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Abstract

Methanation of carbon dioxide is a promising approach for the chemical storage of ex-
cessive electricity gained from renewable energies. The present thesis describes the de-
velopment of efficient nickel catalysts for the Sabatier reaction, which exhibit enhanced
durability to thermal stress and high steam concentrations. The catalytic properties of
more than 500 catalysts were investigated under reaction conditions close to reality, using
a parallel reactor system. The experiments were designed and interpreted resorting to
Design of Experiment methods and Data-Mining strategies.

Supported nickel catalysts prepared by different impregnation methods revealed only
moderate activity in the Sabatier reaction. Certainly, optimizing the calcination conditions
emerged as a suitable approach for the preparation of satisfying catalysts with moderate
metal loadings.

Adding low amounts of iron or manganese to supported nickel catalysts lead to a consid-
erable increase of the catalytic activity. Furthermore, the resilience of the catalyst towards
abrasive reaction conditions was enhanced by iron dopants, while manganese did not
alter the longterm stability.

Supported cobalt catalysts were found to exhibit catalytic properties similar to the
investigated nickel systems. A comparing study of promotor effects on both catalytic
systems disclosed similarities between the promoting effects of manganese and rare earth
metals. Moreover, it was clearly shown that a dopant-induced decrease in selectivity
towards methane will directly result in a distinct loss of activity, most likely due to the

enforced production of carbon monoxide.



meinem guten Gewissen



If we have data, let’s look at data. If all

we have are opinions, let’s go with mine.

—Jim Barksdale
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Theoretischer Hintergrund



1 Katalysatoren fur die
Methanisierung von
Kohlenstoffdioxid - aktueller Stand

1.1 Die Sabatier-Reaktion - ein Sinnbild der

Energiewende?

Angesichts sinkender Olreserven und einer zunehmenden Umweltproblematik durch die
Emission von Treibhausgasen scheint es naheliegend, die Energieversorgung durch fossile
Brennstoffe zu Gunsten erneuerbarer Energien deutlich zu reduzieren. Hinsichtlich der
Entkopplung von Verfiigbarkeit und Bedarf an Energie, welche eine Neuausrichtung auf
Wind- und Solarstrom mit sich brédchte, wird die Sabatier-Reaktion als erfolgsversprechen-
der Losungsansatz gesehen: Uberschiissiger Strom aus erneuerbaren Energien wird durch
Elektrolyse in Wasserstoff umgewandelt und mit klimaschéadlichem Kohlenstoffdioxid
aus Kraftwerksabgasen zu Methan umgesetzt, welches in das europaweite Erdgasnetz
eingespeist wird.

Betrachtet man allein die Ausgangsstoffe der Sabatier-Reaktion, so wird deutlich, welche
Herausforderungen die Forcierung erneuerbarer Energien mit sich bringt: Die Methani-
sierung von Kohlenstoffdioxid bedeutet effektiv die Umkehr der heutigen, grol3techni-
schen Wasserstoffgewinnung aus fossilen Energietragern durch Dampfreforming und die
Wassergas-Shift-Reaktion. Tatsdchlich besteht hierin ein wesentlicher Kritikpunkt: Die
grolStechnische Wasserelektrolyse wird als neues, dominierendes Verfahren zur Wasser-
stofferzeugung vorausgesetzt

Kohlenstoffdioxid wird aufgrund seines klimaschédlichen Potentials zunehmend als
umweltbelastendes Abfallprodukt betrachtet; diese Sichtweise verkennt jedoch die Rolle

dieses Gases als wichtiger Grundstoff vor allem in der Lebensmittelindustrie. Tatsdachlich
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gelten groltechnische Prozesse wie das Kalkbrennen und das Haber-Bosch-Verfahren als
begehrte Quellen fiir reines Kohlenstoffdioxid. Dagegen existiert bisher kein rentables
Verfahren, um Kohlenstoffdioxid aus Rauchgasen zu isolieren, welche bei der Verbren-
nung fossiler Energietrager anfallen. Demnach setzt eine grol$technische Umsetzung des
Sabatier-Prozesses eben einen solchen Prozess voraus; im Gegenzug konnten die Emissio-
nen an Kohlenstoffdioxid jedoch nachhaltig reduziert werden.

Das an der Technischen Universitdat Miinchen ins Leben gerufene Projekt integrated
Carbon Capture, Conversion & Cycling, kurz iC*, befasste sich mit der Gewinnung von
Kohlenstoffdioxid aus grof$technischen Abgasstrémen und dessen Umwandlung zu Me-
than. Das Teilprojekt COOMeth hatte hierbei die effiziente katalytische Umsetzung von
Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff zu Methan zum Ziel. Eine wesentliche Herausforderung
erwuchs aus der geforderten, nahezu quantitativen Umsetzung des Eduktgas-Gemisches,
um den Reinheitsanforderungen fiir die Einspeisung in das Erdgasnetz zu geniigen. Da
solch hohe Umsiétze nur bei Temperaturen von unter 300 °C zu erzielen sind, die Reak-
tion jedoch unter hoher Warmeentwicklung verlduft, mussten Katalysatoren mit einer
hohen Niedrigtemperatur-Aktivitdt entwickelt werden, welche zugleich den harschen
Reaktionsbedingungen im grol3technischen Einsatz zu widerstehen vermochten.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Forschungstétigkeiten wurden im Rahmen des Teil-
projektes COOMeth durchgefiihrt. Die Katalysatoren sollten unter realistischen Reaktions-
bedingungen erprobt werden. Fiir die Entwicklung und Optimierung geeigneter Katalysa-
toren bildeten Konzepte der statistischen Versuchsplanung die Grundlage, zudem wurden
Methoden der multivariaten Datenanalyse eingesetzt. Fiir die Prdparation der zahlreichen
Katalysatoren wurden zeiteffiziente und zugleich gut reproduzierbare Protokolle fiir ver-
schiedenen Praparationsmethoden entwickelt; die Katalyseversuche wurden mit einem
Parallelreaktor-System durchgefiihrt.

Die Forschungsarbeiten fithrten zur Entwicklung niedrig beladener Nickelkatalysato-
ren, welche bereits bei moderaten Temperaturen quantitative Ausbeuten an Methan zu
erzielen vermogen. Durch Zusatz geeigneter Promotoren konnte zudem die thermische

Bestdndigkeit der Katalysatoren deutlich erhoht werden.
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1.2 Sabatier-Reaktion

Die Sabatier-Reaktion beschreibt die Reduktion von Kohlenstoffdioxid mit Wasserstoff
zu Methan. Dieser Acht-Elektronen-Prozess, bei dem Kohlenstoff von der hochsten zur
niedrigsten Oxidationszahl reduziert wird, verlduft unter starker Warmeentwicklung: [1, 2]
kJ

CO, +4H, = CH, +2H,0; AH,, =—165 o (1.1)

Das Gleichgewicht der exotherm und unter Volumenabnahme verlaufenden Reaktion
wird durch niedrige Temperaturen und erhéhten Druck auf Seite des Methans verschoben.
Aufgrund der vergleichsweise hohen Aktivierungsenergie von 69 kJ /mol [3] wird jedoch
ein Katalysator benétigt, um die Reaktion bei gemaRigten Temperaturen von 300 —400 °C
durchfiihren zu kénnen. [4, 5] Mit geeigneten Katalysatoren werden fiir gewodhnlich hohe
Methanselektivitdten von tiber 90 % erzielt. Als Nebenprodukt fallen neben Wasserdampf
geringe Mengen an Kohlenstoffmonooxid und Ethan an.

Fiir den Mechanismus werden in der Literatur zwei verschiedene Modelle diskutiert.
So koénnte Kohlenstoffdioxid durch Hydroxid-lonen an der Katalysator-Oberfldche als
Hydrogencarbonat gebunden werden, welches durch Wasserstoffatome auf der metalli-
schen Oberflache der Aktivkomponente zu Formiat reduziert wird. [6] Das Formiat wird
thermisch zu Kohlenstoffmonooxid und Hydroxidionen gespalten. Wahrend Ersteres duch
weiteren aktivierten Wasserstoff zu Methan reduziert wird, stehen die Hydroxid-Ionen fiir

einen weiteren Katalysezyklus bereit: [7, 8]

COZ + OH_(sf.) - HCOg_(Sf.) (12)
HCOg_(sf‘) + 2 H(Sf.) _— HCOO_(sf.) + Hzo(g) (13)
HCOO ;) — COgspy + OH sy (1.4)

Uneinigkeit besteht dariiber, ob das in hohen Konzentrationen auftretende Formiat tat-
sdchlich die erwartete Schliisselrolle spielt, oder ob andere, in geringen Konzentrationen
auftretende Kohlenstoffspezies die fiir die Methanisierung tatsdchlich relevanten Interme-
diate sind. [9]

Alternativ wird die Spaltung von an der Katalysatoroberfliche adsorbierten Kohlenstoft-
dioxid in Kohlenstoffmonooxid und Sauerstoffatome diskutiert. Durch eine sukzessive

Spaltung des Kohlenstoffdioxids entsteht eine unbekannte Kohlenstoffspezies C,, welche
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durch Wasserstoffatome {iber mehrere Stufen zu Methan hydriert wird: [9, 10] Aus diesem
Grund wird eine hohe mechanistische Ahnlichkeit zwischen der Methanisierung beider

Kohlenoxide angenommen. [11, 12]

COg.ads — COgspy + Ogsyy (1.5)

COgsty — Gty + Ostys 2C0Oispy — Cspy + CO; (1.6)

Cesty + Hespy — CHy (1.7)
CH¢y + 3Hgy — CH,y (1.8)

Uber dieses Modell kann erklirt werden, weshalb die Methanisierung von Kohlenstoff-
dioxid deutlich selektiver als die CO-Methanisierung verlduft und eine Vekokung des
Katalysators zumeist nicht beobachtet wird: Kohlenstoffdioxid adsorbiert schwécher an
der Katalysator-Oberfldche als Kohlenmonooxid, weswegen die Wasserstoffkonzentra-
tion auf der Oberflache hoher ist und die vollstindige Hydrierung bevorzugt wird. Die
adsorbierten Sauerstoffatome erschweren zudem die Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen. [10]

1.3 Methanisierungskatalysatoren

1.3.1 Aktivkomponenten

Als Aktivkomponenten fiir die Methanisierungskatalysatoren kommen die spiten Uber-
gangsmetalle in Betracht, welche grundsitzlich als gute Hydrierkatalysatoren bekannt sind.
Die besten Ergebnisse werden mit Edelmetall-Katalysatoren erhalten, wobei Ruthenium [9,
13-16] als das aktivste Metall fiir die Sabatier-Reaktion gilt. [8] Auch zu Rhodium-basierten
Systemen finden sich zahlreiche Arbeiten, [17, 18] welche unter anderem die Bildung von
Methanol bereits bei moderaten Driicken beschreiben. [19] Palladium wird gelegentlich
als mogliches Aktivmetall beschrieben, [20, 21] wihrend Platin- und Iridium-basierte
Kontakte von geringer Bedeutung sind. [1]

Als weniger effizientes, aber deutlich preiswerteres Aktivmetall erfahrt Nickel umfassen-
des Interesse. [22-24] Dagegen zeigt Eisen neben einer erheblich reduzierten Aktivitdt auch
eine nur geringe Selektivitdt fiir Methan: Als Hauptprodukt wird Kohlenstoffmonooxid
erhalten. [25] Theoretische Berechnungen legen jedoch eine hohe katalytische Aktivitat
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fiir Nickel- Eisen-Legierungen in der Sabatier-Reaktion nahe, [26, 27] und tatsédchlich zei-
gen die Systeme gegeniiber den monometallischen Kontakten eine erh6hte Aktivitét. [28].
Cobalt wird in seinen katalytischen Eigenschaften hinsichtlich der CO,-Methanisierung
als dhnlich zu Nickel beurteilt. [25]

1.3.2 Tragermaterialien

Als Tragermaterialien werden vornehmlich Aluminiumoxid und Siliciumdioxid eingesetzt.
Aluminiumoxid vermag Kohlenstoffdioxid irreversibel zu adsorbieren, wahrend Silicium-
dioxid nahezu keine Wechselwirkung mit Kohlenstoffdioxid eingeht. [11, 29]

Titandioxid wird vor allem fiir Edelmetall-Katalysatoren als Tragermaterial eingesetzt.
Obwohl es Wasserstoff nur schwach adsorbiert, werden gute Ergebnisse erzielt, was auf
die Fahigkeit des Titanoxids zuriickgefiihrt wird, Elektroneniibergidnge unterstiitzen zu
konnen. [30] Auch Ceroxide sind als Trager fiir Nickel- und Edelmetallkatalysatoren aus-
fithrlich beschrieben: Die erhaltenen Katalysatoren zeigen eine hohe Aktivitdt und eine
deutlich erh6hte Langzeitstabilitét. [31, 32]

Fiir Nickelkatalysatoren wird Zirconiumoxid als gut geeignetes Tragermaterial beschrie-
ben. [33] Die geringe Langzeitstabilitdt dieser Systeme kann durch Zusatz von Seltenerdmetall-
Promotoren erheblich verbessert werden. Gute Ergebnisse werden erhalten, wenn die
Katalysatoren durch Verbrennen entsprechender Legierungen erhalten werden. [34]

Trotz seiner basischen Eigenschaften und der damit verbundenen Moglichkeit, Kohlen-
dioxid fest binden zu kénnen, wird Magnesiumoxid gemeinhin als schlecht geeigneter
Trager beschrieben. [35] Im Falle von Nickelkatalysatoren wird dies tiber eine nur schwache
Wechselwirkung zwischen Vorldufer und Trageroberflache bei der Imprégnierung und Cal-
cinierung begriindet; auch die Co-Fillung fiihrt aufgrund der deutlich verschiedenen Los-
lichkeitsprodukte zu nur schwach aktiven Systemen. [36] Durch den amorphen Citratpro-
zess — ein spezielles Sol-Gel-Verfahren — konnten jedoch Nickel-Magnesiumoxidsysteme
mit zufriedenstellender Aktivitdt erhalten werden. [37]

Auf geeignete Methoden zur Praparation der hier beschriebenen Katalysatoren wird im

ndchsten Kapitel eingegangen.



2 Praparation heterogener

Katalysatoren

2.1 Einfuhrung

Bei einem GroQteil der technischen Katalyseverfahren werden gasformige Edukte durch
einen Feststoff-Katalysator zur Reaktion gebracht. Sieht man von speziellen Fillen wie dem
Ostwald-Verfahren ab, so ist eine grol3e Kontaktflache des katalytisch aktiven Materials
wiinschenswert, da die chemische Reaktion nur auf ihr ablaufen kann.

Um das katalytisch aktive Material mit hoher Oberfldche zu praparieren, wird in der
Regel ein Tragermaterial mit hoher Oberflache eingesetzt. Bei Vollkatalysatoren verhin-
dern Stabilisatoren ein Zusammenbacken der Aktivkomponente wiahrend der Praparation
und der Katalyse selbst. Die katalytischen Eigenschaften des Praparats hingen erheblich
vom Syntheseverfahren und den Prozessbedingungen ab: Bei der Katalysatorpréparation
handelt es sich um ein eigenstédndiges und umfangreiches Forschungsgebiet, das von
komplexen physikalischen und chemischen Vorgidngen geprégt ist.

In diesem Kapitel werden drei industriell bedeutsame Praparationsmethoden ausfiihr-
lich erldutert: Die Impragnierung und die kontrollierte Fillung fiir die Prdparation von

Tragerkatalysatoren, und die Co-Féllung fiir die Synthese stabilisierter Vollkatalysatoren.
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2.2 Impragnierung

Of the compounds of copper, I prefer the sulphate of copper, which may be employ-
ed in the following manner: Into a strong solution of sulphate of copper, I dip, or
immerse, or impregnate common clay, or fire-clay brickets, or pipes, which, after

saturation, I place in retorts or flues heated externally.

— Henry Deacon

2.2.1 Grundlagen

In obigem Zitat [38] beschreibt Henry Deacon die Priparation eines Kupfer-Tragerkata-
lysators fiir die Oxidation von Chlorwasserstoff mit Luftsauerstoff zu Chlor und Wasser.
Offensichtlich ist die Imprégnierung als Prdparationsmethode schon lange bekannt, was
in erster Linie wohl in der einfachen Durchfiihrbarkeit dieses Verfahrens begriindet liegt.

Bei der Imprédgnierung wird die Aktivkomponente in Form eines geeigneten Metallsal-
zes in Wasser gelost und die Losung mit dem Tragermaterial in Kontakt gebracht. Durch
Kapillarkréfte getrieben gelangt die Losung in die Poren des Tragers. Der impréagnierte
Trager wird anschliellend getrocknet und calciniert; die Aktivkomponente liegt im An-
schluss fiir gewohnlich in oxidischer Form verteilt in den Poren des Tragermaterials vor.
Die aufgebrachte Menge an Aktivkomponente ist damit abhdngig vom Porenvolumen des
Tragers und von der Konzentration der Losung.

Imprégnierverfahren gelten als die wohl einfachste Praparationsmethode fiir Tragerka-
talysatoren, was die praktische Durchfiihrung anbelangt. Dies darf jedoch nicht iiber die
Komplexitdt der physikalischen und chemischen Vorgidnge hinwegtduschen, die wahrend
des Impragnierprozesses ablaufen. Tatsdchlich hdngen die Eigenschaften des préparierten
Katalysators stark von den Bedingungen wéahrend der Impriagnierung und der anschlie-
Benden Trocknung ab. Diese Zusammenhinge sind wenig berechenbar und Vorhersagen
zum idealen Vorgehen entsprechend problematisch.

Ein wesentlicher Nachteil der Imprédgnierung besteht darin, dass das eingesetzte Me-
tallsalz letztlich durch Kristallisation auf dem Trager abgeschieden wird, was eine ver-
gleichsweise geringe Dispersion mit sich bringt. Verschiedene Effekte konnen dem jedoch

entgegenwirken, zudem ldsst sich die Dispersion durch geeignete Malinahmen erhéhen.
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2.2.2 Impragnierverfahren
Kapillarimpragnierung

Das wohl bekannteste Impréagnierverfahren ist die Kapillarimprégnierung, besser bekannt
unter der englischen Bezeichnung Incipient Wetness Impregnation. [39-41] Die Menge an
Salzlésung, mit welcher der Trager imprédgniert wird, entspricht dabei dem Porenvolumen
des Tréagers. Im Idealfall erscheint das pulverférmige Tragermaterial nach vollstdandiger
Impréagnierung weiterhin trocken. Das geldste Salz wird quantitativ auf dem Trager abge-

schieden, da die Losung vollstdndig vom Tréger aufgenommen wird.

Diffusionsimpragnierung

Bei der Diffusionsimpriagnierung wird das Metallsalz in Wasser geltst und der Trager mit
der Losung in Kontakt gebracht. AnschlieBend wird das tiberstehende Losungsmittel ver-
dampft. Nach Uberschreiten des Loslichkeitsprodukts kristallisiert das Salz bevorzugt auf
der Oberflache des Trédgers aus; dies trifft besonders dann zu, wenn ein Teil der Metallio-
nen bereits im Vorfeld auf dem Trager adsorbiert wird und dadurch Kristallisationskeime
entstehen. [42] Da die Fliissigkeit in den Poren des Trdgers am spédtesten verdampft, er-
folgt keine quantitative Abscheidung des Salzes auf der Trageroberfldche. Die in einem
Imprégnierschritt erzielbare Beladung ist dennoch hoher als bei den anderen Imprégnier-

verfahren.

Tauchimpragnierung

Fiir die Impragnierung von Formkorpern ist die Kapillarimpragnierung nicht, und die
Diffusionsimprégnierung nur bedingt geeignet. In diesem Fall wird meist auf die Tauchim-
pragnierung zuriickgegriffen, bei welcher der Trager mit der Imprégnierlésung in Kontakt
gebracht wird. Der Triager kann dabei in trockener oder nasser Form eingesetzt werden. Bei
der nassen Imprégnierung sind die Poren des Tragers zundchst mit Wasser gefiillt, und die
Imprégnierlosung gelangt langsam durch Diffusion in die Poren. [43] Bei pulverférmigen
Tragern ist dieser Vorgang nach einigen Minuten abgeschlossen, bei Formkodrpern dauert
der Prozess mehrere Stunden an. Die langsame und diffusionskontrollierte Aufnahme
der Salzlésung kann zu einer besseren Dispersion der Metallionen auf der Tragerober-
flache fithren. Zumeist wird jedoch die weniger zeitaufwendige trockene Impriagnierung
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durchgefiihrt, bei welcher die Salzlosung durch Kapillarkrifte in die Poren des trockenen
Tragermaterials gesogen wird. [44, 45]

Die Beladung ergibt sich wie bei der Kapillarimprignierung aus dem Porenvolumen und
der Konzentration der Salzl6sung. Starke Wechselwirkungen zwischen Metallionen und
Trager konnen allerdings Abweichungen vom berechneten Wert hervorrufen. Vor allem bei
geringen Konzentrationen kann eine Gleichgewichtsadsorption die Beladung erheblich
beeinflussen.

2.2.3 Trocknung und Calcinierung

Nach der Imprédgnierung sind die Poren des Tragermaterials mit Salzlosung gefiillt. Durch
Trocknung wird das Wasser aus den Poren entfernt und das Metallsalz kristallisiert auf der
Trageroberflache aus. Die abschliefende Calcinierung dient der Zersetzung thermisch
labiler Gegenionen und etwaiger Zusétze. Vor allem die Trocknungsbedingungen nehmen
erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften des Katalysators, weswegen die Trocknung im
Folgenden weiter besprochen werden soll. [46]

Das Trocknen beeinflusst die Verteilung des Metallsalzes auf der Trageroberflache we-
sentlich: Bei der Trocknung verdampft zunéchst der Fliissigkeitsfilm, der die Oberflache
des Tragermaterials aullerhalb der Poren bedeckt. Die nun auftretenden Kapillarkrafte
treiben die Salzlosung aus den Poren, und die Fliissigkeit verdampft; die Salzkonzentration
auBerhalb der Poren steigt an, und es setzt eine Riickdiffusion des Salzes in das Poreninne-
re ein. In dieser Phase verdampft das Losemittel bei konstanten Trocknungsbedingungen
mit gleichbleibender Geschwindigkeit.

Ab einem gewissen Trocknungsgrad kann die Fliissigkeit in den Poren nicht mehr mit
ausreichender Geschwindigkeit an die Oberfldche gelangen. Das verbliebene Losungsmit-
tel verdampft nun innerhalb der Poren, und bei unverdnderten Trocknungsbedingungen
nimmt die Trocknungsgeschwindigkeit fortwéhrend ab.

Bei einer langsamen Drockung dominiert die Phase, bei der die Fliissigkeit mit kon-
stanter Geschwindigkeit verdampft, wihrend dieser Vorgang bei der schnellen Trocknung
rasch vollzogen wird. Prozesse, welche eine Forderung des Metallsalzes an den Porenrand
bewirken, werden in diesem Fall zuriickgedridngt. Das jeweilige Regime wird dabei nicht
nur von der Trocknungstemperatur, sondern auch von der Heizrate bestimmt. [47]

Wechselwirkungen zwischen Metallsalz und Trédger spielen bei der Trocknung eine

zentrale Rolle, da sie eine partielle Adsorption der Metallionen auf der Trageroberfldche
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bewirken. Die adsorbierten Spezies dienen beim Trocknen als Kristallisationskeime und
verlangsamen die Riickdiffusion des gelosten Salzes ins Poreninnere, was eine gleichma(i-
ge Verteilung des Salzes in den Poren begiinstigt. [48]

Eine Vielzahl an weiteren Effekten kann den Trocknungsvorgang weiter verkomplizie-
ren. So weisen einige Ubergangsmetall-Hydrate niedrige Schmelzpunkte auf: Niedrige
Trocknungstemperaturen und geringe Heizraten bewirken dann ein Schmelzen des ab-
geschiedenen Salzes. In extremen Fillen kann die Schmelze durch Kapillarkrifte bis an
den Porenausgang getrieben werden. [49, 50] Zudem setzen bereits bei der Trocknung
erste chemische Umwandlungen ein. [51] Erschwerend kommt hinzu, dass einheitliche
Trocknungsbedingungen im gesamten Trockengut technisch schwer zu realisieren sind.

Angesichts dieser komplexen Zusammenhinge ldsst sich zumeist nicht vorhersagen,
ob im Einzelfall eine langsame oder schnelle Trocknung zu bevorzugen ist. Insbesonde-
re bei der Imprédgnierung von Formkorpern spielen die Trocknungsbedingungen eine
entscheidende Rolle bei der Verteilung der katalytisch aktiven Komponente auf dem Tra-
germaterial.

Im Labormalf3stab kann eine Trocknung bei Raumtemperatur zu einer gleichmaRigen
Verteilung des Salzes fithren, da durch das langsame Verdampfen des Losemittels die
Konvektion in Richtung Porenausgang minimiert wird. Gleichzeitig bleibt fiir die Riickdif-
fusion in die Poren hinein ausreichend Zeit. [52, 53] Mikrowellentrocknung bewirkt ein
homogenes Verdampfen der Fliissigkeit und kann somit ebenfalls zu einer gleichmé@Rigen
Verteilung fiihren. [54, 55] Ahnliches gilt fiir die Gefriertrocknung, bei denen Transportpro-
zesse weitgehend unterbunden werden. [56, 57] Diese Varianten spielen in der Industrie

allerdings kaum eine Rolle, da sie groBtechnisch schwer umzusetzen sind.

2.2.4 Chemische Aspekte
Gleichgewichtsadsorption

Bei der Gleichgewichtsadsorption handelt es sich um ein eigenstdndiges Praparations-
verfahren, das der Impragnierung dhnelt. Die physikalischen und chemischen Vorgénge,
welche bei dieser Methode ausgenutzt werden, spielen jedoch auch bei der Impragnierung
und der kontrollierten Fillung eine wesentliche Rolle. [58]

Die Oberfldche eines oxidischen Tradgers verhdlt sich gegentiber einer wéssrigen Salzlo-
sung nicht neutral. Bei Kontakt mit Wasser werden Oxid-Gruppen der Trageroberfldache

11
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in Hydroxy-Gruppen umgewandelt. Diese Hydroxy-Gruppen kdnnen protoniert oder de-
protoniert werden, abhéngig von den Sdure-Base-Eigenschaften der Impragnierlésung
und den chemischen Eigenschaften des Tragermaterials. Mit diesen Vorgidngen geht die
Bildung positiver oder negativer Ladungen auf der Trageroberfliche einher. In der Im-
pragnierlosung vorhandene lonen werden durch elektrostatische Wechselwirkung an der
Trageroberflache adsorbiert.[59-62] Da die Ladungen auf der Oberfldche gleichmélig
verteilt vorliegen, ist die Dispersion der adsorbierten Ionen entsprechend hoch. [63]

Die Oberflichenladung des Tragers ldsst sich nur begrenzt tiber den pH-Wert der Losung
beeinfussen: Da auf der Trageroberfldche zahlreiche Hydroxy-Gruppen vorliegen, tritt in
den Poren ein Puffereffekt auf.[64] Daher wird ein gegensinnig geladenes Metallkomplex-
Ion gewdhlt, um eine elektrostatische Adsorption sicherzustellen. Bei aciden Tragermateria-
lien, wie Siliciumdioxid und Titandioxid, kann das Metall in der gewohnten, kationischen
Form eingesetzt werden. Basische Triger wie Magnesiumoxid weisen dagegen eine positive
Oberflichenladung auf; in diesem Fall wird ein anionisches Komplex-lon gewihlt. Bei
Edelmetallen wird héufig auf anionische Chloro-Komplexe zuriickgegriffen, wahrend sich
fiir unedle Metalle organische Liganden wie EDTA anbieten.

Werden keine Malinahmen zu Einstellen des pH-Wertes der Salzlosung ergriffen, so wird
sich in den Poren durch besagten Puffereffekt ein pH-Wert nahe dem isoelektronischen
Punkt (IP) einstellen: An diesem Punkt liegen auf der Trageroberfliche genauso viele
protonierte wie deprotonierte Hydroxy-Gruppen vor, und die Oberfldche ist nicht geladen.
Dieser Punkt wird oft als PZC (Point of Zero Charge) bezeichnet.

Bei der Prdaparation durch Gleichgewichtsadsorption wird der Trager mit der entspre-
chend priparierten Metallsalz-Losung in Kontakt gebracht. Nach einer gewissen Kon-
taktzeit wird der Trager von der Losung getrennt und mehrfach mit einer Waschlésung
gewaschen, dessen pH-Wert dem der Losung entsprechen sollte. In diesem Punkt be-
steht der groBe Unterschied zwischen Gleichgewichtsadsorption und Imprédgnierung:
Beim Impréagnieren soll die gesamte Menge des Salzes, welche in geldster Form in den
Poren vorliegt, abgeschieden werden, wihrend bei der Gleichgewichtsadsorption nur die
adsorbierten Metallionen verbleiben sollen. Die Beladung, welche stets im einstelligen
Prozentbereich liegen wird, wird durch die Ladungsdichte der Trageroberfliche und durch
sterische Faktoren determiniert, und nicht durch das Porenvolumen des Tragers und der
Konzentration der Salzlésung. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in der hohen Dispersion
der Aktivkomponente, Nachteile bestehen in der geringen, maximal erzielbaren Beladung
und dem experimentellen Aufwand: Fiir reproduzierbare Ergebnisse empfiehlt sich die Auf-
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nahme von Adsorptionsisothermen und eine Kontrolle des pH-Wertes der iiberstehenden
Losung wéahrend der Préparation. [65]

Die elektrostatische Adsorption ist nicht die einzige starke Wechselwirkung zwischen
Metallion und Trageroberfldche: Vor allem wédhrend der Trocknung eines imprédgnierten
Tragers konnen die Hydroxyl-Funktionen der Trageroberflache als Liganden auftreten und
in die Koordinationssphére des Metallions eindringen. Durch dieses sogenannte Grafting
erfolgt ebenfalls eine starke Bindung der Metallionen an die Trageroberfldache. [66, 67]

Metallsalz und Losung

Als Vorlaufer fiir die Aktivkomponente sollte ein gut wasserlosliches Metallsalz gewahlt
werden, dessen Gegenion thermisch leicht zersetzt werden kann. Aus diesem Grund wer-
den bevorzugt Nitrate eingesetzt, zumal das Nitrat-Anion den pH-Wert der Losung nicht
beeinflusst. Carboxylate werden ebenfalls als geeignete Vorldaufer beschrieben, doch sind
sie im Allgemeinen schlechter 16slich als Nitrate. [68, 69]

Die meisten Edelmetalle bilden keine dauerhaft stabilen Nitrate. In einigen Féllen kann
hier auf Chloride oder Chlorokomplexe zuriickgegriffen werden, welche bei hoheren Tem-
peraturen ebenfalls zersetzlich sind. Auch Sulfate konnen aufgrund ihrer meist sehr guten
Loslichkeit eingesetzt werden, so lange eine thermische Zersetzung méglich ist.

In wenigen Féllen liegt das Metall in Form einer anionischen Spezies vor, ein bekanntes
Beispiel sind Molybdate und Wolframate. Hier wird auf die Ammoniumsalze zuriickgegrif-
fen, da das Ammonium-Ion beim Calcinieren riickstandslos zersetzt werden kann.

Zeigen die Gegenionen basischen oder sauren Charakter, so determinieren sie den pH-
Wert der Imprégnierlosung, da das Metallsalz zumeist in hoher Konzentration eingesetzt
wird. Auch wihrend der Trocknung und vor allem wihrend der Calcinierung kommen
die chemischen Eigenschaften des Gegenions zum Tragen: Nitrate sind starke Oxidations-
mittel und kénnen so zu hohen Oxidationsstufen des resultierenden Metalloxids fiihren,
wihrend Ammonium-Ionen und Carboxylate als Reduktionsmittel wirken und vor allem
Edelmetallionen bis zur metallischen Form zu reduzieren vermogen.

Durch den Zusatz von Liganden konnen die Eigenschaften des Katalysators weiter be-
einfusst werden. Nicht verbriickende Liganden, wie Ethylendiamin, erhthen die Labilitét
der Aqua-Liganden am Metallion und erleichtern dadurch das Graften auf die Triagero-
berflache. [70] Zudem wird die Bildung von Mischphasen und Polyedern zuriickgedrangt.

[71] Chelatliganden wie EDTA und Citronensdure erschweren die Kristallisation wahrend
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der Trocknung, und es entstehen hoch viskose, amorphe Phasen auf der Trageroberflache.
Dadurch kann die Dispersion deutlich erh6ht werden. [72] Die Reaktion von Nitrat-Ilonen
mit organischen Liganden kann durch die starke Gasentwicklung zum Zerspringen von

Salzkristallen fithren, wodurch ebenfalls die Dispersion erh6ht wird. [73]

Trager und Mischphasen

Das Tragermaterial verhdlt sich gegeniiber der Impragnierlosung nicht indifferent. Abhédn-
gig vom pH-Wert der Losung erfolgt nicht nur eine Protonierung oder Deprotonierung der
Hydroxy-Gruppen an der Oberfldche, sondern es konnen sich isolierte chemische Spezies
bilden, vor allem Oxyhydroxide und reine Metallhydroxide. [74, 75] Diese Spezies konnen
sich im geringen Umfang in der Impragnierlésung auflosen. In die angeétzte Tragerober-
flaiche konnen nun die Metallionen des Vorldufers eindringen. Wahrend der Trocknung
werden die gelosten Metallionen des Trdgers zusammen mit denen des Vorldufers ab-
geschieden. [76] Beide Vorgdnge bewirken die Bildung von Mischphasen wihrend der
Calcinierung: Dabei kann es sich um feste Losungen oder um chemische Verbindungen,
beispielsweise Spinelle, handeln. [77]

Die Bildung von Mischphasen reduziert die effektive Menge an katalytisch aktivem Ma-
terial, da dieses teilweise unterhalb der umorganisierten Trageroberflache abgeschieden
wird. Die Aktivierung der katalytisch aktiven Komponente ist hdaufig erschwert und in
manchen Fillen nicht quantitativ moéglich. Andererseits konnen Mischphasen stabilisie-
rend auf die Trageroberflache wirken und Sinterprozesse zuriickdrangen, wodurch dem

Katalysator eine erh6hte Temperaturbestiandigkeit verliehen wird. [78]

2.3 Kontrollierte Fallung

2.3.1 Grundlegendes

Wird in einer wissrigen Salzlésung das Loslichkeitsprodukt des Salzes nur langsam {iber-
schritten, so kommt es zumeist nicht zu einer spontanen Fillung, sondern es bildet sich
eine tibersittigte Losung: Das Entstehen kleinster Salzpartikel, welche als Kristallisations-
keime den Fillungsprozess einleiten wiirden, ist durch die hohe Oberflichenenergie dieser
Partikel gehemmt. Setzt man einer iibersattigten Losung Kristallkeime hinzu, erfolgt eine

rasche Kristallisation.
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In den 50er Jahren wurde eine Praparationsmethode fiir heterogene Katalysatoren be-
deutsam, welche genau diesen Effekt ausnutzt: Ein meist pulverférmiges Tragermaterial
wird in einer Salzlosung der Aktivkomponente suspendiert; durch langsames Zutropfen
eines geeigneten Fallungsmittels unter kréaftigem Riihren bildet sich eine schwerldsliche
Verbindung, fiir welche das Tragermaterial als Kristallisationskeim dient. [79] Bei guter
Prozessfithrung ist eine quantitative Fillung des Salzes auf die Trageroberflaiche moglich.
Die Vorteile dieses Verfahrens bestehen in einer meist hohen Dispersion der gefdllten
Metallspezies auf der Trageroberflache und einer scharfen Partikelgréenverteilung. Zu-
dem kénnen hohe Beladungen in einem Schritt erzielt werden, und die Katalysatoren
zeigen zumeist eine hohe thermische Stabilitdt. Ein wesentlicher Nachteil besteht in den
anfallenden, salzhaltigen Abwédssern. Der praparative Aufwand hingt erheblich von der
gewdhlten Aktivkomponente und dem Tragermaterial ab und kann je nach System zum
Vor- oder Nachteil gereichen. [80, 81]

Obwohl es zahlreiche Fillungsmethoden gibt, werden im Wesentlichen nur zwei Ver-
fahren eingesetzt: Die Fallung von Hydroxiden durch Zugabe basischer Losungen, welche
vornehmlich bei unedlen Ubergangsmetallen eingesetzt wird, oder die Fillung von Metal-
len mit Hilfe eines Reduktionsmittels, welche fiir Edelmetalle gebrduchlich ist.

Auf wissenschaftlicher Ebene wurde lange diskutiert, weswegen die kontrollierte Fal-
lung auf einen Trager tiberhaupt und vor allem quantitativ gelingen kann. Als zentrales
Argument wird hierbei ins Feld gefiihrt, dass bei Kristallkeimen, die sich direkt an der
Oberfldche abscheiden, die freie Oberflachenenergie gesenkt wird. An diesen stabilisierten
Keimen kann dann die Kristallisation fortschreiten, wiahrend Keime fernab der Tragero-
berflache sich wieder aufl6sen. Jiingere Studien legen chemische Reaktionen zwischen
Keimen und Trageroberfliche nahe; aus zahlreichen Beobachtungen und Befunden wird
zudem die Wichtigkeit elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen gelosten Metallionen
und der Trageroberfldche deutlich. [82]

2.3.2 Basische Fallung

Bei der basischen Féllung wird das Tragermaterial in der Salzlosung suspendiert und dem
Gemisch langsam eine basische Losung zugesetzt. Grund fiir die langsame Zugabe ist
der diffusionslimitierte Ausgleich zwischen den pH-Werten der Losung aulerhalb und
innerhalb der Poren des Tragers. Da die Aktivkomponente als Hydroxid auf den Trager

gefdllt wird und mit verdiinnten Losungen gearbeitet wird, ist die Art des Metallsalzes
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weit weniger wichtig als bei Impréagnierverfahren. Dennoch werden bevorzugt Nitrate
eingesetzt, da sie sich in Losung weitgehend neutral verhalten und das Nitrat-Anion zwei-
felsfrei durch Calcinieren quantitativ von der Trageroberflache entfernt werden kann. Als
Fallungsmittel dienen vornehmlich Alkalilaugen. Setzt man stattdessen Ammoniakwasser
ein, werden kationische Riickstiande zwar effektiv vermieden, doch besteht die Gefahr,
dass die frisch geféllten Metallhydroxide als Amminkomplexe teilweise wieder in Losung
gehen. Das Eintragen der Lauge in die Salzlosung verursacht zwangsldufig pH-Gradienten;
um eine schnelle Féallung an der Eintropfstelle und fernab des Trégers zu unterbinden, ist
ein intensives Durchmischen erforderlich.

Um die mit dem Eintragen der Lauge verbundenen Schwierigkeiten abzustellen, bie-
tet sich die Thermolyse von Harnstoff an: Dieser wird der Suspension im Uberschuss
zugesetzt. Durch Erhitzen des Gemisches auf 80-90°C wird der Harnstoff langsam zu
Kohlenstoffdioxid und Ammoniak zersetzt:

Das gebildete Ammoniak erh6ht den pH-Wert der Salzl6sung kontinuierlich, bis die Fillung
einsetzt. Ab diesem Punkt erfolgt die Fallung mit gleichbleibender Geschwindigkeit bei
konstantem pH-Wert. Nachteile sind die lange Dauer der Thermolyse und die Fixierung
der Féllungstemperatur, welche als wichtiger Parameter nur noch eingeschrankt variiert
werden kann. Bei manchen Tréger-Aktivmetall-Systemen misslingt das Verfahren, meist
aus wenig bekannten Griinden. [83]

Es wurde durch zahlreiche Experimente gezeigt, dass eine elektrostatische Wechselwir-
kung zwischen den gelosten Metallionen und der Oberfldche des Trigermaterials elemen-
tar fiir das Gelingen einer kontrollierten Faillung ist. Besonders deutlich wird dies durch
Versuche belegt, bei denen statt eines Metalloxids Aktivkohlenstoff als Trdger verwendet
wurde: Es wurden herausragende Ergebnisse erzielt, beispielsweise ein Katalysator mit
einer Nickel-Beladung von 50 % und hoher Metalldispersion; Voraussetzung hierfiir ist
jedoch eine oxidierte Trageroberfldche, welche durch Kochen der Aktivkohle in Salpeter-
sdure erfolgt. Durch die Oxidation bilden sich an der Oberfliche Carboxylat-Gruppen,
welche aufgrund ihrer Aciditét leicht deprotoniert werden kénnen. Die hohe Ladungsdich-
te und die groBe Oberflache von Aktivkohlenstoff werden als wesentliche Griinde fiir die
ungewohnlich hohen, erzielbaren Metallbeladungen genannt. [84] Ist die Oberflache nicht

oxidiert, so erfolgt die Fallung abseits des Tragermaterials.
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2.3.3 Reduktive Fallung

Bei der reduktiven Fillung wird das Metallsalz mit Hilfe eines Reduktionsmittels meist in
metallischer Form auf das Tragermaterial geféllt. Reduktive Féillung bietet sich vor allem
bei der Praparation von Edelmetallkatalysatoren an, da diese Metalle leicht zu reduzieren
sind.

Ein grundlegendes Problem dieser Fiallungsmethode besteht darin, dass die Reduktion
zum Metall zumeist irreversibel ist. Wahrend sich bei der basischen Fillung Kristallkeime
abseits des Tragers wieder auflosen, entstehen bei der reduktiven Fillung thermodyna-
misch instabile Systeme, und das Metall féllt unkontrolliert aus der Losung aus. Vor allem
die Vorgehensweise, das Reduktionsmittel langsam in die Salzlésung einzutragen, erweist
sich als schwer beherrschbar und schlecht reproduzierbar, da das Ergebnis neben zahlrei-
chen anderen Parametern erheblich von der Hydrodynamik im Reaktionsgefald abhéangt.

Um den Féllungsprozess besser kontrollieren zu kénnen, empfiehlt sich daher folgendes,
oft praktiziertes Vorgehen: Zu der Suspension aus Trager und Metallsalzlosung wird ein
geeigneter Ligand gegeben, welcher die Metallionen stabilisiert. Anschlielend wird bei
entsprechend niedrigen Temperaturen die benotigte Menge an Reduktionsmittel zugesetzt.
Die Geschwindigkeit der Reduktion kann dann gut tiber die Temperatur gesteuert werden.
Gebrauchliche Reduktionsmittel sind Formaldehyd, Ameisensdure, Diethylengylcol und
verschiedene Alkohole. Als stabilisierender Ligand wird hdufig Ammoniak eingesetzt. [85,
86]

Die reduktive Fallung wird zum Teil auch fiir unedle Metalle eingesetzt. So kann aus
wassrigen Nickel(II)-16sungen mit Hydrazin metallisches Nickel auf den Trager gefallt
werden. [87] Dariiber hinaus ist es nicht immer erforderlich, die Reduktion bis zur metalli-
schen Form zu erzwingen. Soll zum Beispiel Mangan auf den Trager aufgebracht werden,
kann von einer wissrigen Permanganat-Losung ausgegangen werden: Die Reduktion mit
Ameisensdure oder Alkoholen fiihrt zu schwer l6slichem Braunstein, der auf den Tréager ab-
geschieden wird.[88] Analog kann Molybdén als Molybdéan(I1I)-oxid auf den Trager gefallt
werden, durch Reduktion wasserloslichen Molybdats mit Hydrazin. [89]

Elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Trageroberfliche und Metallionen spielen
eine dhnlich wichtige Rolle wie bei anderen Fallungsmethoden. So muss beispielsweise
Aktivkohlenstoff — ein gebrauchliches Tragermaterial fiir Edelmetall-Katalysatoren — an
der Oberfldache oxidiert sein, damit eine reduktive Abscheidung gelingt. [90, 91]
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2.3.4 Weitere Fallungsmethoden

Prinzipiell kann jede Methode, eine geloste Spezies als schwerlosliche Verbindung zu féllen,
als Préparationsverfahren angewandt werden. GrofSere Bedeutung hat die kontrollierte
Féllung durch Entfernen stabilisierender Liganden fiir die Préaparation getragener Nickel-
und Cobaltsysteme: Es wird eine ammoniakalische Salzlosung bereitet, in welcher die
Metallsalze als Amminkomplexe gel6st vorliegen. Durch Erwdrmen und Einleiten eines In-
ertgasstroms wird die Konzentration des Ammoniak fortwdhrend reduziert, und es bilden
sich die schwer 16slichen Metallhydroxide, die auf der Trageroberflache abgeschieden wer-
den. Ein anderes Konzept beruht auf dem Zerstoren stabilisierend wirkender, organischer
Chelatliganden mit Oxidationsmitteln. [92]

2.4 Co-Fallung

2.4.1 Grundlagen: Praparation von Vollkatalysatoren

Bei der Impriagnierung und der kontrollierten Fidllung wird ein Tragermaterial eingesetzt,
um eine hohe Dispersion der Aktivkomponente zu erreichen. Bei der Prdparation von
Vollkatalysatoren wird dagegen ein anderer Ansatz gewahlt: Eine hohe Dispersion kann
erreicht werden, indem Aktivkomponente und Tragermaterial moglichst gut durchmischt
werden. Betrachtet man etwa eine wissrige Losung zweier Salze, von denen eines in die
Aktivkomponente, das andere in den Trager iiberfiihrt werden soll, so liegt in dieser Losung
eine nahezu perfekte Durchmischung vor. Die Aufgabe besteht nun darin, beide Salze so
aus der Losung abzuscheiden, dass die Durchmischung so gut wie méglich in die feste
Phase iibertragen werden kann.

Bei der Co-Fillung gelingt dies durch ein rasches Ubersittigen der Salzlésung, wodurch
beide Verbindungen zahlreiche Kristallkeime bilden, die schnell wachsen und dann durch
Agglomeration grof3ere Partikel bilden, in denen beide Salze in fester Form und guter Durch-
mischung vorliegen. Die Ubersittigung kann iiber viele Wege erreicht werden: Schnelles
Verdampfen oder Abkiihlen einer geséattigten Losung, Verbrennen des (organischen) L6-
sungsmittels, oder liber eine chemische Reaktion. Von zentraler Bedeutung ist jedoch
die Co-Fillung durch Manipulation des pH-Wertes, welche hier ausschlief{lich behandelt
werden soll: Beide Salze werden als Hydroxide oder Carbonate gemeinsam aus der Losung
gefillt. [93]
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Unter den groBtechnisch relevanten Praparationsmethoden ist die Co-Féllung das wohl
am schwierigsten zu kontrollierende und das am schlechtesten verstandene Verfahren.
Dies liegt darin begriindet, dass die Versuchsbedingungen wihrend der Co-Féllung ele-
mentar fiir die Eigenschaften des gebildeten Katalysators sind, und selbst unscheinbare
Prozessparameter und Effekte das Ergebnis wesentlich beeinflussen kénnen. Der entschei-
dende Schritt — das gemeinsame Fillen der einzelnen Komponenten — erfolgt innerhalb
weniger Augenblicke aus einer stark tibersdttigten und damit thermodynamisch héchst
instabilen Losung, welche daher nur schwer untersucht werden kann. Die ebenfalls rasch
ablaufende Agglomeration und chemische Prozesse im Prizipitat — das sogenannte Altern
— tun ihr Ubriges, um die Co-Fillung bis in die heutige Zeit hinein als stark empirisch

gepragtes Forschungsgebiet zu charakterisieren. [94, 95]

2.4.2 Fallung und Alterung
Fallung

Wird die Salzlosung mit dem Féllungsreagenz durchmischt, so beginnt die Kristallisati-
on der schwer loslichen Komponenten durch Bildung einzelner, kleiner Cluster, welche
weiteres Material aus der liberséattigten Losung ansammeln, aber auch wieder vollstdan-
dig aufgeldst werden konnen. Uberschreitet ein Cluster eine gewisse, kritische GroRe, so
kann er sich nicht mehr auflésen: Er sammelt nun als Kristallkeim weiteres Material und
bildet schlie@lich einen Kristall, welcher mit anderen Kristallen zu grof3eren Partikeln
agglomerieren kann.

Die GroRe eines einzelnen Kristalls wird durch die Anzahl an gebildeten Kristallkeimen
bestimmt: Je mehr Keime sich bilden, desto mehr Kristalle wachsen zeitlich parallel heran,
und desto kleiner werden die einzelnen Kristalle. Da unterschiedliche Komponenten fiir
gewOhnlich getrennt voneinander auskristallisieren, bedeuten kleine Kristalle eine bessere
Durchmischung durch die anschliefende Agglomeration. Die Grée der Kristalle nimmt
jedoch auch wesentlichen Einfluss auf die Form und Grof3e der einzelnen Partikel und
damit auf die Porenstruktur des synthetisierten Materials.

Sollen mehrere Komponenten parallel geféllt werden, so ist eine schnelle Keimbildung
erforderlich, da die Fallung andernfalls zunehmend sequentiell erfolgen wiirde. [96, 97]
Daher wird bei der Co-Féllung — im Gegensatz zur kontrollierten Féllung — eine spontane

Féllung angestrebt. Neben einer guten Durchmischung der entstehenden Metallhydroxide
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ist auch die Bildung von Mischphasen méglich und erwiinscht. [98] Die Dispersion des

Niederschlages hdngt hierbei stark von der Konzentration der Salzlésung ab.

Alterung

Das frisch gefillte Prazipitat ist meist hoch reaktiv und tauscht mit der Mutterlauge lonen
aus. Hydroxidgemische konnen zu Mischphasen reagieren, sofern sich diese nicht bereits
wihrend der Fillung selbst gebildet haben. So entstehen bei der Co-Fillung von Nickel-
und Aluminiumhydroxid unter anderem Hydrocalcite, zum Beispiel NigAl,(OH),5COs. [99,
100]

Auch die Morphologie des Niederschlages verdndert sich wiahrend der Alterung: Geméal
des Ostwald-Prinzips wachsen gro3ere Kristalle auf Kosten der kleineren weiter, und kleine
Partikel agglomerieren zu grofSeren Aggregaten.

Im Allgemeinen werden die Alterungsprozesse durch eine erhohte Temperatur und
einen hohen pH-Wert beschleunigt.

2.4.3 Prozessfiuhrung
Ausgangsmaterialien

Da die Anionen der wasserloslichen Metallsalze iiberweigend in der Mutterlauge verblei-
ben, ist die Wahl des Gegenions weniger kritisch als bei der Impriagnierung. Dennoch
werden hiufig thermisch zersetzliche Anionen gewdhlt, da der Niederschlag in einigen
Féllen schwer zu waschen ist und eigentlich wasserl6sliche Salze in das Prézipitat mit
eingebaut werden. Da eine hohe Salzkonzentration oftmals forderlich fiir die Produktei-
genschaften ist, werden hdufig Nitrate und Sulfate aufgrund ihrer guten Wasserloslichkeit
eingesetzt.

Als Base werden Natriumhydroxid und Natriumcarbonat haufig eingesetzt, obwohl das
Natrium-Kation oftmals nicht restlos aus dem Niederschlag gewaschen werden kann.
Ammoniak bringt als komplexierendes Reagenz und leicht fliichtige Base deutlich gréRere
Nachteile mit sich.

Wenngleich die Fallung normalerweise von Richtung niedriger pH-Werte durchgefiihrt
wird, kann die Prézipitation auch aus einer basischen Salzlésung durch Zusatz von Sdure
durchgefiihrt werden. Manche Metalle machen ein solches Vorgehen ratsam oder unab-

dinglich; zudem kann eine solche Féllung zu besser filtrierbaren Niederschlégen fiihren.
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Fallungsmethoden

Der Ablauf der Féllungsreaktion wird stark von der Durchmischung der Salzlésung mit dem
Fallungsreagenz bestimmt, weswegen die Hydrodynamik im Féallungsgefal$ ein kritischer
Parameter ist. Auch der Verlauf des pH-Wertes wihrend der Fallung nimmt oft drastischen
Einfluss auf die Produkteigenschaften, dhnlich wie die Salzkonzentration. Aus diesen
Griinden ist die Fdllungsmethode von grof3er Bedeutung.

Ein oft praktiziertes Vorgehen besteht darin, die Salzlésung vorzulegen und die basische
Losung unter kraftigem Riithren rasch zuzusetzen. Dieses experimentell leicht durchfiihr-
bare Verfahren bringt allerdings einige Nachteile mit sich: Durch die Zugabe der basischen
Losung verdndert sich der Fiillstand im Gefdf§ und damit die Hydrodynamik. Der pH-Wert
kann nicht kontrolliert werden und verdndert sich wihrend des Fillungsvorganges, wo-
durch eine partiell sequentielle Fallung provoziert wird. Trotz einer guten Durchmischung
konnen zudem pH-Gradienten kaum vermieden werden. Es wird demnach ein Produkt
erhalten, das nicht unter einheitlichen Bedingungen gefillt wurde und meist entsprechend
inhomogen ist. Die Alterung kann einige dieser Effekte unter Umstdnden negieren.

In vielen Féllen muss der pH-Wert innerhalb enger Grenzen konstant gehalten werden,
um ein katalytisch aktives Material zu erhalten. Zumeist wird dann die Salzlésung mit
konstanter Geschwindigkeit in das Fallungsgefal} geleitet und die basische Losung zur
Kontrolle des pH-Wertes zudosiert. Wird dieses Verfahren kontinuierlich betrieben, konnen
auch konstante hydrodynamische Bedingungen gesichert werden. [101]

Da die Durchmischung und die Salzkonzentration auch die Alterung und die Agglome-
ration des Prézipitats beeinflussen und die Zusammenhénge schwer zu kldren sind, lassen
sich in der Regel nicht alle Arbeitsschritte einer Co-Fallung unter idealen Bedingungen
durchfiihren. [102, 103]
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heterogener Katalysatoren

3.1 Statistische Versuchsplanung

3.1.1 Einfuhrung

Ziel der statistischen Versuchsplanung ist es, den Einfluss mehrerer Parameter auf das
Ergebnis der betrachteten Operation zu untersuchen. Zu diesem Zweck wird eine systema-
tisch geplante Versuchsreihe durchgefiihrt, welche als Versuchsplan bezeichnet wird. Der
Einfluss eines Versuchsparameters auf das Ergebnis wird Haupteffekt genannt. Zudem
konnen vor allem zwischen wichtigen Parametern Wechselwirkungseffekte auftreten: In
diesem Fall ist der Effekt eines Parameters von der Einstellung eines anderen Parame-
ters abhdngig. Die Moglichkeit, derartige Wechselwirkungen erkennen und auswerten zu
konnen, gehort zu den gro3ten Starken der statistischen Versuchsplanung.

Der Umfang eines Versuchsplans kann zu Lasten der Aussagekraft der Ergebnisse gesenkt
werden. So kann die Anzahl der Experimente gegeniiber einem vollstindigen Plan auf einen
Bruchteil gesenkt werden, ohne einen schwerwiegenden Informationsverlust hinnehmen
zu miissen. In jedem Fall ist der experimentelle Aufwand bereits vor der praktischen
Durchfiihrung der Versuchsreihe bekannt, wodurch die zeitliche Planung vereinfacht wird.

Die hohe Effizienz dieser Versuchspldne liegt in ihrer strengen Systematik begriindet:
Jedes Experiment tragt zum Gesamtergebnis bei, anstatt willkiirlich isolierte Bereiche im
Versuchsraum zu beleuchten. Durch die Untersuchung mehrerer Parameter gewdhren die
ausgewerteten Versuchsplidne zudem einen guten Uberblick iiber das betrachtete Problem.

Die Ergebnisse eines Versuchsplans konnen statistisch ausgewertet werden, um die
gewonnenen Erkenntnisse gegen die Versuchsstreuung abzusichern. Dies ist allerdings
keine Voraussetzung fiir das Aufstellen von Versuchsplidnen, weswegen der englische
Begriff Design of Experiment (DoE) die Thematik zutreffender beschreibt.
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Im Folgenden sollen die Grundprinzipien der statistischen Versuchsplanung knapp er-
lautert werden. AbschlieSend wird ein praktisches Anwendungsbeispiel aus dem Laborall-
tag beschrieben. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Thematik wird auf entsprechende
Fachliteratur verwiesen [104, 105].

3.1.2 Zweistufige Versuchsplane
Vollfaktorielle Plane und ihre Auswertung

Bei zweistufigen Versuchspldnen wird jeder Versuchsparameter auf zwei Stufen variiert,
welche als Plus- und Minus-Stufe bezeichnet werden. Diese Pldne bilden das Grundgeriist
der statistischen Versuchsplanung. Die Anzahl der Versuche n ist allein von der Anzahl an

zu untersuchenden Parametern p abhéngig:
n=2" (3.1)

Als einfaches Beispiel soll der 22-Plan besprochen werden: Zwei Parameter A und B werden
auf zwei Stufen (+ und —) variiert, wofiir vier Versuche benotigt werden. Der Versuchsplan
ist in Tab. 3.1 gezeigt. Die Planmatrix enthélt die Parameter-Einstellungen fiir jedes Expe-
riment, welche zudem im Versuchsnamen kodiert sind: Beispielsweise ist fiir Experiment
b der Parameter A auf die Minus-Stufe und der Parameter B auf die Plus-Stufe zu setzen.

Die Matrix der unabhdingigen Variablen dient der Berechnung der Parameter- und
Wechselwirkungseffekte. Sie enthilt eine Spalte I fiir die Identitdt, welche fiir alle Versuche

mit positivem Vorzeichen eingeht und der Berechnung des Mittelwerts dient. In diesem

Tabelle 3.1 - Vollstdndige Matrix eines 22-Plans.

Planmatrix Variablenmatrix Antwortmatrix
Versuch A B I A B AB N Po
1 - = + - - + i1 Yon
a + — + + - - Na Yo,a
b - + + - + - N Yob
ab + + + + + + V.ab Vo.ab
. I, A, B, AB
Effektmatrix roor !
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Plan ist die Identitdt tiber folgende, triviale Beziehung definiert:
I=(A-B)? (3.2)

Die Variablenmatrix enthidlt zudem die Vorzeichenvektoren A und B der beiden Hauptef-
fekte, und den Vorzeichenvektor des Wechselwirkungseffektes AB, der aus dem Vorzeichen-
produkt der Spalten A und B resultiert und der Auswertung des Wechselwirkungseffektes
dient.

Die Ergebnisse der einzelnen Versuche werden in der Antwortmatrix notiert. Es konnen
beliebig viele Antwortgrof8en ausgewertet werden, doch miissen die Ergebnisse fiir alle
Versuche vorliegen. Aus den Antwortgrof3en werden die Effekte berechnet, indem der
Vorzeichenvektor des Effekts aus der Variablenmatrix mit dem jeweiligen Antwortvektor
multipliziert wird; die einzelnen Komponenten des erhaltenen Vektors werden addiert
und die Summe durch die Versuchszahl geteilt.

So berechnet sich die Identitét fiir eine beliebige Antwortgréf3e y, welche den Mittelwert
aller Versuche darstellt, indem alle Versuchsergebnisse addiert werden und die Summe

durch die Versuchszahl geteilt wird:

Vit Yt Vot Ya
4

I (3.3)

Fiir den Effekt des Parameters A gehen die Versuche, in denen A auf der Minus-Stufe
eingestellt ist, mit negativem Vorzeichen in die Summe ein. Dies betrifft offensichtlich die
Versuche I und b. Der Effekt A berechnet sich damit wie folgt:

_ YatYar—Yi— W
4

A

(3.4)
Aus Gl. 3.3 und Gl. 3.4 lasst sich ableiten, wie der Begriff Effekt zu verstehen ist. So kann

der Effekt A auch tiber die Identitédt I ausgedriickt werden:

it
2

A=1 (3.5)
Demnach beschreibt der Effekt A die gemittelte Abweichung der Versuchsergebnisse, bei
denen A auf die Minus-Stufe gesetzt ist, vom Mittelwert aller Experimente des Plans. Ist
der Quotient kleiner als die Identitét, wird ein positiver Effekt ausgewiesen: Die Plus-Stufe

des Parameters A bewirkt im Mittel ein iberdurchschnittliches Ergebnis. Demgegeniiber
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bedeutet ein negativer Effekt, dass die Minus-Stufe des Parameters A zu tiberdurchschnitt-
lichen Resultaten fiihrt.
Bei der Berechnung des Wechselwirkungseffektes AB gehen alle Versuche, bei denen
das Vorzeichenprodukt A - B negativ ist, mit negativem Vorzeichen in die Summe ein:
YitYab—Ya— Wb

AB = 2 (3.6)

Der Betrag von AB gibt Aufschluss dariiber, ob eine relevante Wechselwirkung zwischen
den beiden Parametern auftritt. Um das Vorzeichen und den Wechselwirkungseffekt selbst
interpretieren zu kénnen, ist jedoch eine grafische Auswertung erforderlich. Diese wird

anhand eines praktischen Beispiels am Ende des Kapitels besprochen.

Teilfaktorielle Plane

Oben wurde der vollfaktorielle 22-Plan besprochen, fiir dessen Durchfiihrung vier Versuche
notwendig sind. Nun soll erkldrt werden, wie ein dritter Parameter C zusétzlich untersucht
werden kann, ohne die Versuchszahl auf acht verdoppeln zu miissen.

Der 22-Plan erlaubt es, die Wechselwirkung AB auszuwerten. Lisst sich eine solche
Wechselwirkung aufgrund sachlogischer Uberlegungen bereits im Vorfeld ausschliefen,
dann kann an Stelle des Wechselwirkungseffekts ein weiterer Parameter eingefiihrt werden:

Die Einstellung des Parameters C ergibt sich damit aus dem Vorzeichenprodukt A- B:
C=A-B (3.7

Da der Haupteffekt C und der Wechselwirkungseffekt AB somit stets mit dem gleichen
Vorzeichen auftreten, ist das Vorzeichenprodukt ABC ein Ausdruck fiir die Identitét, was
auch aus den Gleichungen Gl. 3.2 und Gl. 3.7 hervorgeht:

I=A-B-C (3.8)

Uber GL. 3.8, welche als definierende Beziehung bezeichnet wird, ist der hier besprochene
Versuchsplan eindeutig definiert, weswegen das Vorzeichenprodukt ABC als Generator

des Versuchsplans bezeichnet wird:

G,=A-B-C 3.9
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Da Generatoren stets ein positives Vorzeichen liefern, sind sie ein Ausdruck fiir die Identitat
des Plans. Gleiches gilt fiir alle Produkte der Generatoren, welche einen Versuchsplan
definieren.

Tritt tatsdchlich eine Dreifach-Wechselwirkung ABC auf, so wiirde diese den Mittelwert
aller Versuche, der tiber die Identitit I beschrieben wird, verfialschen. Die Identitit ist mit
dem Wechselwirkungseffekt ABC vermengt: Bei allen Versuchen weisen I und ABC das
gleiche Vorzeichen auf, weswegen sie bei der Auswertung nicht voneinander unterschieden
werden konnen.

Die Einfithrung des Parameters C zieht zudem weitere Vermengungen nach sich. Multi-
pliziert man beispielsweise Gl. 3.8 auf beiden Seiten mit dem Effekt A, so zeigt sich, dass
der Haupteffekt A mit dem Wechselwirkungseffekt BC vermengt ist:

I[-A=A*>B-C = A=B-C (3.10)

Die Matrix der unabhédngigen Variablen fiir diesen Versuchsplan zeigt Tab. 3.2. Die Haupt-
effekte A, B und C sind jeweils mit einem Zweifach-Wechselwirkungseffekt vermengt. Der
Grund fiir diese Vermengungen ist, dass nur die Hilfte aller moglichen Versuche durch-
gefiihrt wird: Es fehlen die Versuche 1, ab, ac und bc. Man bezeichnet diesen Plan aus
diesem Grund als teilfaktoriellen Plan 23~!-Plan: Drei Parameter werden im Rahmen von
vier Experimenten untersucht, wobei die Einstellung eines Parameters abhéngig von den
Einstellungen der anderen Parameter abhingig ist.

Der in Tab. 3.2 gezeigte Versuchsplan ist nur dann zu empfehlen, wenn Wechselwir-
kungseffekte definitiv ausgeschlossen werden kénnen. Desinteresse an derartigen Wech-
selwirkungen ist kein hinreichender Grund, die auftretenden Vermengungen zu ignorieren,
da tatsdchlich auftretende Wechselwirkungseffekte die Haupteffekte entsprechend verfal-

schen wiirden.

Tabelle 3.2 — Matrix der unabhingigen Variablen eines 23~ -Plans mit G, = ABC.

Versuch 1 A B C
ABC BC AC AB

c + - - +
a + o+ = =
b + - 4+ -
abc + + + +
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Auffalten teilfaktorieller Versuchsplane

Angenommen, der 23!-Versuchsplan aus Tab. 3.2 wird durchgefiihrt, in der Annahme,
die Wechselwirkungseffekte wéren vernachlédssigbar; die Auswertung lasst hieran jedoch
Zweifel aufkommen. In diesem Fall miissen weitere Versuche durchgefiihrt werden, um
die Vermengung der Effekte aufzuheben oder zumindest aufzulockern.

Dies geschieht, indem ein weiterer Versuchsplan durchgefiihrt wird, welcher Versuche
enthdlt, auf deren Durchfiihrung im Vorfeld verzichtet worden war. Im hier besproche-
nen Fall ist dieser Versuchsplan iiber folgenden Generator und iiber die entsprechende
definierende Beziehung charakterisiert:

I=G,=—ABC (3.11)

Der Versuchsplan enthilt die fehlenden Experimente I, ab, ac und bc, wie aus Tab. 3.3
hervorgeht. Simtliche Wechselwirkungseffekte gehen in diesem Plan mit negativem Vor-
zeichen ein. Werden nun die beiden 237! -Plidne aus Tab. 3.2 und Tab. 3.3 zusammengefasst,
so bilden die Effekte, welche im ersten Plan mit positivem, im zweiten Plan aber mit
negativem Vorzeichen eingehen, eigene Spalten im neuen Versuchsplan: Die Vermengun-
gen werden vollstindig aufgehoben, und man erhélt den vollfaktoriellen 23-Plan. Dieser
aufgefaltete Plan ist in Tab. 3.4 gezeigt.

Sind in einem Versuchsplan jeweils mehr als zwei Effekte miteinander vermengt, fiihrt
das Auffalten nicht zu einem vollfaktoriellen Versuchsplan, sondern nur zu einer Auflo-
ckerung der Vermengungsstruktur. Zudem bestehen dann verschiedene Méglichkeiten
der Auffaltung. So ist es beispielsweise moglich, einen als wichtig befundenen Wechselwir-
kungseffekt gezielt von Vermengungen zu befreien. Fiir Einzelheiten wird auf die bereits
genannten Lehrbiicher verwiesen.

Tabelle 3.3 — Matrix der unabhingigen Variablen eines 23! -Plans mit G, =—ABC.

Versuch 1 A B C
—ABC —BC —-AC -—-AB
1 + — — —
ac + + — +
bc o+ — + +
ab + + + —
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Tabelle 3.4 — Matrix der unabhingigen Variablen des 23-Vollfaktorenplans, der durch Auffalten
der beiden 23!-Pline erhalten wurde.

Versuch I A B C AB AC BC ABC

c + - - + + - = 4+
a + + - - - - + 4
b + - + - - + - 4+
abc + + + + + + o+ 4+
1 + - - - + + + -
ac + + - + - + - -
bc + -+ + - - + -
ab + + + - + - = -

Der Wechselwirkungseffekt ABC tritt im aufgefalteten Plan in der oberen Hilfte durch-
gehend mit positivem, in der unteren Hélfte durchgehend mit negativem Vorzeichen auf
und teilt den Plan in zwei Blocke. Dies kann fiir die Einfithrung einer Blockvariable genutzt
werden. Alternativ bietet sich die Aufnahme eines vierten Parameters D an, um einen 247!-
Teilfaktorenplan zu erhalten und vier Parameter mit nur acht Experimenten untersuchen
zu konnen. Beide Ansédtze werden im Folgenden ndher besprochen. Natiirlich kann der

23-Plan auch ohne weitere Modifikationen durchgefiihrt werden.

Randomisierung und Blockvariablen

Fiir gewohnlich weisen statistische Versuchsplidne einen Umfang von 8 bis 64 Versuchen
auf. Die Durchfiihrung der Experimente kann demnach Tage bis Wochen in Anspruch
nehmen; allein die Zeitspanne kann die Ergebnisse des Versuchsplans verfidlschen: So
unterliegen Analyse-Ergebnisse fiir gewohnlich zeitlichen Drifts, oder es muss eine neue
Charge einer Ausgangsverbindung oder eines Katalysators widhrend der Versuche ange-
brochen werden. Die statistische Versuchsplanung kennt zwei Strategien, um derartigen
Einfliissen zu begegnen.

Zum einen sollten die Experimente eines Versuchsplans grundsitzlich in zufélliger Rei-
henfolge durchgefiihrt werden. Durch diese Randomisierung sollen zeitliche Drifts zuféllig
iiber die Gesamtzahl der Versuche gestreut und damit egalisiert werden. Zum anderen kén-
nen grofSere Versuchspldne durch Blockvariablen in kleinere Einheiten unterteilt werden.
Blockvariablen kénnen nach verschiedenen Kriterien definiert werden: Beispielsweise

konnen sie festlegen, welche Versuche in der ersten, und welche in der zweiten Woche
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durchgefiihrt werden, oder welche Charge an Katalysator fiir welche Versuche verwendet
wird.

Nehmen zeitliche Drifts oder das Wechseln einer Charge tatsdchlich Einfluss auf die
Versuchsergebnisse, so wird der Effekt durch die Blockvariable angezeigt; vor allem aber
werden die anderen Effekte von diesem Blockeffekt befreit. Blockvariablen sollten auch
dann verwendet werden, wenn die vollstindige Durchfiihrung eines grof3eren Versuchs-
plans beispielsweise durch technische Ausfélle gefdhrdet werden kénnte; im Ernstfall kann
dann zumindest der erste Block ausgewertet werden, auch wenn die Aussagekraft der
Ergebnisse aufgrund stérkerer Vermengungen darunter leidet. Ohne Blockvariable ist es
vom Zufall abhéngig, ob die Versuchsergebnisse eines nicht vollstindig durchgefiihrten
Plans ausgewertet werden kénnen.

Beim Auffalten eines Versuchsplans, wie es in Tab. 3.4 gezeigt ist, tritt stets ein Wechselwir-
kungseffekt auf, welcher hinsichtlich des Vorzeichens den Plan in die bereits durchgefiihrte
und in die noch auszufiihrende Hilfte spaltet. Vor allem, wenn bis zur Durchfiihrung der
zweiten Hélfte bereits einige Zeit vergangen ist, sollte dieser Wechselwirkungseffekt als
Blockvariable genutzt werden. Im obigen Beispiel wiirde man die Blockvariable B, wie
folgt definieren:

B, =ABC (3.12)

Durch das Zusammenspiel mehrerer Blockvariablen kann ein Versuchsplan nach verschie-
denen Kriterien kontrolliert in mehrere Untereinheiten zerlegt werden. Da Blockvariablen
nur in Ausnahmeféllen Wechselwirkungen mit anderen Parametern eingehen, ist ihr Ein-

satz nicht mit grofleren Nachteilen verbunden.

Auflésung von Versuchsplanen: Der Losungstyp

Zu dem in Tab. 3.4 vollfaktoriellen 23-Plan wurde angemerkt, dass der Dreifach-Wechsel-
wirkungseffekt ABC fiir die Einfiihrung eines vierten Parameters D herangezogen werden
kann:

I=G,=ABCD (3.13)

Auf diesen Weg wiirde man einen teilfaktoriellen 2*!-Plan erhalten, und kénnte den
Einfluss eines vierten Parameters untersuchen, ohne die Versuchszahl auf 16 verdoppeln
zu mussen.

Dieses Vorgehen scheint zundchst jedoch widersinnig, denn die Einfiihrung eines vierten
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Parameters bringt erneut Vermengungen unter den Haupt- und Wechselwirkungseffek-
ten mit sich. Aus diesem Grund war der urspriingliche 23~!-Teilfaktorenplan zu einem
vollfaktoriellen 23-Plan aufgefaltet worden. Warum sollte man daher wieder zu einem
Teilfaktorenplan iibergehen?

Die Antwort ergibt sich aus Tab. 3.5, welcher die Matrix der unabhéngigen Variablen fiir
den 2%7!-Plan zeigt. Im Gegensatz zum 23~!-Plan sind die Haupteffekte nun nicht mehr mit
Zweifach-Wechselwirkungseffekten, sondern nur noch mit Dreifach-Wechselwirkungen
vermengt; letztere sind fiir gewohnlich vernachldssigbar klein und kénnen daher meist
ignoriert werden. Die Ergebnisse eines 2*!-Plans sind offensichtlich deutlich aussage-
kriftiger als die Befunde eines 2°~!-Plans: Ein 2*~!-Plan hat eine bessere Aufldsung als ein
2%-1_Plan.

Die Auflosung eines Teilfaktorenplans ist durch seinen Ldsungstyp charakterisiert. Dieser
entspricht der Lange des kiirzesten Ausdrucks der Identitdt des Plans und wird als rémi-
sche Zahl notiert. Der 23~!-Plan weist demnach einen Losungstyp von Il auf (I = ABC),
wihrend dem 2*~!-Plan ein Losungstyp von IV zukommt (I = ABC D).

In den 2;'-Plan (Tab. 3.5) kénnen noch weitere Parameter eingefiihrt werden. Bei-
spielsweise kann ein fiinfter Parameter E iiber die Zweifach-Wechselwirkung AB definiert

werden, wodurch sich fiir die Identitét folgende Ausdriicke ergeben:
I=G,=G,=G,-G,=ABCD =ABE =CDE (3.14)
Der Losungstyp dieses 2°2-Teilfaktorenplans (fiinf Parameter, davon zwei abhingige)

Tabelle 3.5 — Effektmatrix des 24~ -Plans mit dem Generator G; = ABCD

Versuch 1 A B C D AB AC AD
ABCD BCD ACD ABD ABC CD BD BC
1 + — — — -+ o+ o+
ad + + — — + - - +
bd + — + — e
ab + + + — - + - -
cd + — — + + + - -
ac + + — + - - + -
bc + — + + - - = +
abcd + + + + +  + o+ o+
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betragt demnach III (2% 2-Plan).

Bei einem vollfaktoriellen 2-Plan mit einem Umfang von 16 Versuchen tritt eine Vier-
fach-Wechselwirkung ABCD auf, welche sich fiir die Einfiihrung eines fiinften Parameters
E anbietet. Man erhilt einem teilfaktoriellen 2°~!-Plan mit folgendem Generator und
definierender Beziehung:

I1=G,=ABCDE (3.15)

Der Losungstyp dieses Planes betrédgt V, die Auflésung ist demnach noch hoher als die
eines 27, '-Plan: Haupt- und Wechselwirkungseffekte sind lediglich mit héheren Wech-
selwirkungen vermengt und damit zumeist unverfalscht zugénglich. Fiihrt man einen
sechsten Parameter F {iber eine der vier Dreifach-Wechselwirkungseffekte ein, so erhélt

man einen Plan vom Lésungstyp I11:
I=G,=G,=G,-G3=ABCDE=ABCF=DEF (3.16)

Geschickter ist es in diesem Fall, beide abhdngigen Variablen tiber Dreifach-Wechselwir-

kungseffekte zu definieren:
G, =ABCE;G,=ABDF = 1=ABCE=ABDF=CDEF (3.17)

Auf diese Weise konnen insgesamt acht Parameter untersucht werden, ohne dass der
Losungstyp auf III sinken wiirde (2% *-Plan). Demnach ist der Losungstyp nicht nur von
der Anzahl abhédngiger Variablen, sondern auch von der Definition der Generatoren und
damit von der definierenden Beziehung des Plans abhéngig.

Auch wenn Losungstypen groller V existieren (z. B. 23; 1_Plan), so sind in der Praxis nur
die drei oben erkldrten Losungstypen von Bedeutung. Da ein neuer Parameter stets iiber
einen Wechselwirkungseffekt eingefiihrt werden muss, kann ein Losungstyp von III nicht
unterschritten werden.

Auf Teilfaktorenpldne vom Losungstyp I1I wird man zumeist nur zuriickgreifen, wenn
zahlreiche Parameter bedacht werden miissen und zugleich davon auszugehen ist, dass
einige der Parameter keinen Effekt haben werden; auch ist es hilfreich, wenn einzelne
Zweifach-Wechselwirkungseffekte aus sachlogischen Erwdgungen ausgeschlossen werden
konnen.

Plane vom Losungstyp IV werden héufig eingesetzt, da sie sichere Aussagen iiber den

Einfluss der untersuchten Parameter erlauben. Die Interpretation von Wechselwirkungsef-
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fekten kann aufgrund der Vermengungen problematisch sein; kdnnen einige Wechselwir-
kungen im Vorfeld sicher ausgeschlossen werden, so kann der Versuchsplan dennoch die
Aussagekraft eines aufwiandigeren Plans des Losungstyps V erlangen.

Einen Plan vom Loésungstyp V wird man wéhlen, wenn durch Vorversuche und Ergeb-
nisse vorangegangener Versuchspldne geringerer Auflosung ein paar wenige Parameter
als besonders bedeutsam hervorgegangen sind; der hohe Losungstyp erlaubt dann eine

sichere Analyse von Zweifach-Wechselwirkungseffekten.

3.1.3 Weitere Typen von Versuchspldnen: Ein kurzer Uberblick
Grenzen zweistufiger Versuchsplane

Bei den oben beschriebenen Versuchen wird jeder Parameter nur auf zwei Stufen variiert,
was zu einem linearen Modell fiihrt; ob die gefundenen Zusammenhinge tatsidchlich
durch ein lineares Modell beschrieben werden kénnen, kann anhand der Ergebnisse des
Versuchsplans nicht gepriift werden.

Verhilt sich der Einfluss eines untersuchten Parameters nicht linear, so steigt der Feh-
ler durch die zu einfache, lineare Beschreibung mit dem Abstand zwischen den beiden
gewdhlten Parameter-Stufen. Dies soll anhand Abb. 3.1 nédher erldutert werden: Fiir vier
verschieden beladene Katalysatoren ist die Temperatur U~'(0,5), bei der 50 % Umsatz
erreicht werden, gegen die Metallbeladung aufgetragen. Die Datenpunkte konnen in guter
Nédherung als ein Polynom zweiten Grades gendhert werden, welches als gestrichelte Linie
im Diagramm eingezeichnet ist.

Wiirde man die Beladung im Rahmen eines zweistufigen Planes variieren, so wiirde man
nur zwei der vier Datenpunkte erhalten. Die grauen Linien in Abb. 3.1 zeigen die linearen
Ndherungen an, die man fiir drei verschiedene Wertepaare erhalten hétte.

Wiirde man im Versuchsplan fiir die Beladung die Werte 10 Ma.-% und 20 Ma.-% wihlen,
so wiirde das erhaltene Modell den Einfluss der Beladung gut beschreiben, da die poly-
nomische Ndherungsfunktion in diesem Bereich annidhernd linear verlduft. Wiirden statt
20 Ma.-% dagegen 30 Ma.-% als Obergrenze der Beladung gewihlt, so wiirde die Beladung
zwar weiterhin einen deutlichen Effekt zeigen, doch beschreibt das lineare Modell den
Sachverhalt mit nur geringer Genauigkeit: Eine Schitzung von U~1(0, 5) fiir 20 Ma.-% ldge
deutlich tiber dem tatsédchlichen, experimentell ermittelten Wert, wie es der hellgraue
Pfeil im Diagramm andeutet. Hitte man die Beladung dagegen zwischen 30 Ma.-% und
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Metallbeladung in Ma.-%

Abbildung 3.1 - Die Temperatur, bei der 50 % Umsatz erreicht werden, ist gegen die Metall-
beladung des Katalysators aufgetragen. Die Datenpunkte wurden durch ein
Polynom zweiten Grades genédhert. Die grauen Linien zeigen lineare Modelle
fiir jeweils zwei Datenpunkte.

40 Ma.-% variiert, so ware der Effekt der Beladung als gering ausgewiesen worden; das
lineare Modell wire auch in diesem Fall ungenau und nicht dazu geeignet, das tatsdchlich
vorgefundene Sittigungsverhalten zu erkennen.

Aus dieser Darstellung geht zudem hervor, dass die Ergebnisse eines Versuchsplans nicht
tiber den untersuchten Parameter-Bereich hinaus extrapoliert werden diirfen. Dies gilt
auch fiir die weiter unten beschriebenen Arten von Versuchspldnen sowie fiir experimentell
ermittelte Daten im Allgemeinen.

Gitternetzplane und zentral zusammengesetzte Versuchspliane

Es scheint zundchst naheliegend, zur Beschreibung nichtlinearer Zusammenhinge die
Stufenzahl fiir jeden Parameter zu erh6hen. Werden fiir jeden Parameter drei statt zwei
Einstellungen veranschlagt, so kann ein quadratisches Modell erstellt werden. Der Nachteil
dieser Gitternetzpline, welche in der klassischen Versuchsplanung bisweilen Anwendung
finden, ist der zumeist schwer zu bewéltigende Versuchsumfang:

n=K? (3.18)
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Hier entspricht K der Stufenzahl. Sollen z. B. vier Parameter auf drei Stufen variiert werden,
so wiirde der Gitternetzplan 81 Versuche umfassen. Teilfaktorielle Pline hoherer Ordnung
weisen deutlich komplexere Vermengungsstrukturen auf, weswegen dieser Weg zur Re-
duktion der Versuchszahl wenig praktikabel ist. Aus diesem Grund sind Gitternetzplidne in
der statistischen Versuchsplanung von geringer Bedeutung.

Soll auf Basis eines zweistufigen Plans ein Modell erstellt werden, kann dem Versuchs-
plan ein Zentralpunkt zugefiigt werden, sofern alle zu untersuchenden Parameter stufenlos
einstellbar sind. Fiir den Versuch am Zentralpunkt werden alle Versuchsparameter auf
den Mittelwert ihrer Einstellgrenzen gesetzt. Das zugehorige Versuchsergebnis erméglicht
es, das erhaltene Modell auf Linearitédt zu priifen. Um jedoch ein Modell hoherer Ord-
nung erstellen zu konnen, miissen dem Plan zusétzliche Sternpunkte hinzugefiigt werden,
wie in Abb. 3.2 zu sehen: Die neuen Versuchspunkte befinden sich zumeist au8erhalb
des vom Grundplan aufgespannten Parameter-Raums und weisen zum Zentrum jeweils
den gleichen Abstand a vor. Die Distanz « ist hierbei von Bedeutung fiir die statistischen
Eigenschaften des Plans.

Die Versuchszahl eines zentral zusammengesetzten Versuchsplans kann im Allgemeinen

nach folgender Formel berechnet werden:
n=2+2p+1 (3.19)

Fiir eine statistische Auswertung féllt zudem eine definierte Anzahl an Wiederholungsver-
suchen am Zentralpunkt an, welche von der Anzahl an Parametern und dem Abstand a
abhéngt. Hier wird mit dem Hinweis auf Drehbarkeit und Orthogonalitit zentral zusam-
mengesetzter Plane auf die Fachliteratur verwiesen.

[1 o= 13

o

Abbildung 3.2 - Zentral zusammengesetzte Versuchspldne bestehen aus einem zweistufigen
Versuchsplan, dem Zentralpunkt und den Sternpunkten.
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Simplex-Gitternetzplane

Die bisher beschriebenen Versuchspldne behandeln Situationen, in denen die Versuchspa-
rameter weitgehend unabhingig voneinander variiert werden konnen. In einigen Féllen
ist diese Bedingung jedoch nicht erfiillt; beispielsweise gilt fiir die Stoffmengenanteile x;
der n verschiedenen Metalle einer Legierung: [106]

i x;=1 (3.20)
i=1

Fiir derartige Problemstellungen kommen Simplex-Gitternetzpldne zum Einsatz: In dem
zu Grunde liegenden Mischungsdiagramm des betrachteten Systems werden in jeweils glei-
chem Abstand zueinander Versuchspunkte eingetragen. Die Anzahl der Versuchspunkte
bestimmt die Ordnung des Modells, welches durch die Auswertung der Versuchsergebnisse
erhalten wird.

Ein Beispiel fiir einen Simplexplan ist in Abb. 3.3 gezeigt. Es beschreibt den Einfluss
des Losungsmittelgemisches auf den Umsatz einer homogen katalysierten Reaktion. [107]
Die zehn Versuchspunkte sind blau markiert und bilden die Basis fiir ein Modell vierten
Grades. Im tiefroten Bereich sind hohe Umsitze zu erwarten, wihrend im griinen Bereich
nicht mit guten Ergebnissen zu rechnen ist.

Simplex-Gitternetzplédne diirfen nicht mit dem Simplex-Verfahren verwechselt werden,
bei welchem es sich um eine deterministische Optimierungsmethode handelt.

»

‘JW'.“fv‘l

Abbildung 3.3 — Der Einfluss des Mischungsverhiltnisses dreier Losemittel auf den Umsatz
einer homogen katalysierten Reaktion wurde auf Basis eines Simplex-Gitter-
netzplanes mit zehn Versuchspunkten modelliert.
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3.1.4 Statistische Auswertung zweistufiger Versuchsplane
Wahrer Wert, Mittelwert und Standardabweichung

Die Wiederholung eines Experimentes wird — selbst bei peinlicher Acht auf identische
Versuchsbedingungen - stets zu einem zumindest leicht verdnderten Resultat fiihren,
da dieses stets von Parametern beeinflusst wird, welche nicht kontrolliert werden sollen
oder konnen. Zudem bewegen sich auch die Einstellungen der kontrollierten Parameter
stets innerhalb eines Fehlerbereiches. Die Stirke dieser storenden Einfliisse ist bei jedem
Versuch vom Zufall abhingig, weswegen die Versuchsergebnisse um einen wahren, aber
unbekannten Wert y herum streuen.

Im Falle beliebig vieler Wiederholungen des Experiments, welches anhand einer Ant-
wortgrofle y ausgewertet wird, ndhert sich der Mittelwert y mit zunehmender Genauigkeit

dem wahren Wert u an:
1
N = — ‘ 3.21
ury=- Z Yi (3.21)

Die Streuung der Einzelergebnisse um den wahren Wert wird durch die Versuchsstreuung
S beschrieben, welche wiederum das Quadrat der Standardabweichung o darstellt. Diese

ergibt sich aus den summierten Abweichungen der Einzelmessungen vom wahren Wert:

o =/ Var(y)= v/ E(y2)— E2(y) (3.22)

Hierbei ist E(y) der Erwartungswert des Messergebnisses.

In der Praxis werden zumeist nur wenige Wiederholungsversuche durchgefiihrt, und die
Erwartungswerte zur Berechnung der Varianz konnen nicht ermittelt werden. Aus diesem
Grund wird die Standardabweichung tiber die Schdéitzfunktion s aus den Einzelergebnissen

und dem Mittelwert gendhert:

1 n
Y = . —7)2 .
ORNS J p— E (vi—7v) (3.23)

i=1

Der Divisor n —1 gibt den statistischen Freiheitsgrad der geschitzten Standardabweichung
an: Neben n Versuchsergebnissen flief$t auch deren Mittelwert y in die Berechnung der
Schitzfunktion ein; wahrend die Versuchsergebnisse selbst zufillig um den wahren Wert
streuen, ist der Mittelwert durch die Werte der Einzelmessungen determiniert. Geht man
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dagegen von einem streuenden Mittelwert aus, so ist eines der n Versuchsergebnisse fest

vorgegeben:
n= n?—Zyi (3.24)
i=2

Demnach betridgt die Anzahl der Messergebnisse, welche Informationen iiber die Gré8e der
Standardabweichung enthalten, nur n — 1. Aus diesem Grund ist die Standardabweichung
keine erwartungstreue Gré3e, weshalb fiir Rechenoperationen stets auf die Varianz s
zuriickgegriffen wird.

Die Standardabweichung ist ein Mal}, aber keine Begrenzung des Abstandes eines Mess-
wertes zum wahren Wert. Statistisch gesehen wird jedes dritte Messergebnis mehr als eine
Standardabweichung vom wahren Wert entfernt liegen, wahrend ein Bereich von £20 um
den wahren Wert etwa 95 % der Messergebnisse erfassen wird.

Teilt man die n Messungen in mehrere gleichgrof3e Stichproben, um den Mittelwert y
mehrfach zu bestimmen, dann wird sich die Zufallsstreuung der einzelnen Mittelwerte y
bis zu einem gewissen Grad gegenseitig aufheben. Die Varianz des Mittelwertes ist deshalb

deutlich geringer als die Varianz der Einzelwerte:

2

s7(y)

n

sA(y)= (3.25)

Diese Uberlegung ist fiir die Varianzanalyse von groRer Bedeutung.

Vergleich zweier Mittelwerte

Konfidenzintervall Dasoben Besprochene soll nun anhand eines praktischen Beispiels
diskutiert werden: Bei einer heterogen katalysierten Reaktion wurden zwei verschiedene
Katalysatoren unter gleichen Bedingungen auf ihre Aktivitdt untersucht, welche anhand
der erzielten Umsétze beurteilt wurde. Fiir jeden Katalysator wurden vier Messungen durch-
gefiihrt. Die Einzelergebnisse, Mittelwerte und Standardabweichungen sind in Tab. 3.6
aufgefiihrt.

Da fiir jeden Katalysator nur vier Messungen vorliegen, sind die Mittelwerte U; nur eine
Schitzung der wahren Umsétze, welche unbekannt sind. Die Standardabweichungen s;
geben Auskunft iiber die Giite dieser Schitzung. Fiir den Experimentator stellt sich nun
die Frage: Zeigen die beiden Katalysatoren eine unterschiedliche Aktivitat?

Da die beiden Mittelwerte nur eine Schidtzung der wahren Umsétze sind, ist die ge-
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Tabelle 3.6 — gemessene Umsétze und deren Mittelwerte sowie Standardabweichungen der Ak-
tivitdtsmessungen fiir zwei verschiedene Katalysatoren. Alle Angaben in Prozent.

Katalysator 1 Katalysator 2

Messung 1 34,1 37,5
Messung 2 34,7 38,0
Messung 3 36,5 38,6
Messung 4 35,8 40,3
Mittelwerte U, U, 35,8 38,6
Stabw. s, S, 1,09 1,23

mittelte Differenz d zwischen beiden Mittelwerten auch nur eine Schitzung des wahren
Unterschiedes 6:
Sr~d=|U—Uy)=28% (3.26)

Demnach kann nur eine Wahrscheinlichkeit dafiir angegeben werden, dass zwischen
den Aktivitidten beider Katalysatoren ein Unterschied besteht. Diese Wahrscheinlichkeit
ist von der Differenz d zwischen den Mittelwerten und der Standardabweichung beider
Mittelwerte abhéngig. Die beiden Varianzen s/ und s; kénnen durch Mittelwertbildung
zu einer Gesamtvarianz sg2 fiir die insgesamt acht Messungen zusammengefasst werden:

2SIt

Sg = 2 ~ 1,35 (3.27)

Da die Differenz d einen Mittelwert darstellt, kann ihre Standardabweichung gemiR
Gl. 3.25 berechnet werden:

_ _ 2
s(d)zZ-s(U):\l;sg%OﬂG (3.28)

Der Faktor Zwei ergibt sich aus dem Umstand, dass beide Umsétze von der Standardab-
weichung s, betroffen sind und die Differenz dieser Werte somit um das Doppelte der
Zufallsstreuung beeinflusst wird.

Der Freiheitsgrad f der Standardabweichung s(d), welche aus den beiden Standard-
abweichungen der gemessenen Umsétze berechnet wurde, ergibt sich GI. 3.23 folgend
Zu:

f=2(n—1)=6 (3.29)
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3 Strategien zur Entwicklung heterogener Katalysatoren

Der wahre Wert der Differenz 6 liegt mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit innerhalb
des folgenden Intervalls, welches als Vertrauensbereich oder Konfidenzintervall bezeichnet
wird:

d—t-s(d)<é<d+t-s(d) (3.30)

Der t-Wert legt die Wahrscheinlichkeit fest, mit welcher sich 6 innerhalb des Konfidenzin-
tervalls befindet, und hingt zudem vom Freiheitsgrad f der Standardabweichung s(d) ab.
Von praktischer Bedeutung sind die Wahrscheinlichkeiten von 95 %, 99 % und 99,9 %, fiir
welche die ¢-Werte in Tabellenwerken nachgeschlagen werden kénnen.

Befindet sich der Wert Null innerhalb des Vertrauensbereichs, so kann die gemessene
Differenz allein auf der Versuchsstreuung beruhen. Auf diese Weise werden die Konfi-
denzintervalle fiir alle drei oben genannten Wahrscheinlichkeiten gepriift: Differenzen,
welche mit einer Wahrscheinlichkeit von {iber 99,9 % nicht Null betragen, werden als hoch
signifikant bezeichnet. Bei einer Wahrscheinlichkeit von tiber 99 % kann immer noch von
einem tatsdchlich vorhandenen Unterschied ausgegangen werden. Enthilt bereits das
kleinste Vertrauensintervall fiir 95 % den Wert Null, so ist die Differenz vermutlich auf
die Versuchsstreuung zuriickzufiihren; liegt die Null nicht innerhalb des Intervalls, ist
die Differenz moglicherweise bedeutsam, was jedoch durch Folgeversuche abgesichert
werden sollte.

Fiir das Beispiel in Tab. 3.6 werden die in Tab. 3.7 aufgefiihrten Konfidenzintervalle erhal-
ten. Der Vertrauensbereich fiir eine 99 %ige Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die Differenz
nicht allein von der Versuchsstreuung herriihrt, enthélt bereits den Wert Null. Ein Aktivi-
tdtsunterschied ist demnach zwar mit einer Wahrscheinlichkeit von iiber 95 % tatsdchlich
zu verzeichnen, sollte aber durch einen Wiederholungsversuch abgesichert werden. Durch
Senken der Standardabweichungen beider Versuche kénnte die Aussagekraft der Messun-
gen entscheidend erh6ht werden.

Tabelle 3.7 — Ober- und Untergrenzen der Vertrauensintervalle fiir verschiedene Wahrschein-
lichkeiten, mit denen sich die Differenz zwischen zwei Umséatzen von der Ver-
suchsstreuung abhebt. Berechnet fiir das Beispiel aus Tab. 3.6.

Pin% t-Wert Untergrenze Obergrenze

95 2,447 0,97 5,66
99 3,707 —0,23 6,86
99,9 5,959 —2,39 9,02
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Varianzanalyse Die Varianz der Mittelwerte s?(U) war oben iiber Gl. 3.25 berechnet
worden (vgl. Gl. 3.28). Sie kann allerdings auch direkt aus den Mittelwerten berechnet
werden (s. Gl. 3.23):
2
s3(TU) = Z(ﬁi —TU)P?~3,92 (3.31)
i=1
Dies gilt allerdings nur, wenn zwischen den beiden Mittelwerten kein Unterschied be-
steht. Genau dies soll jedoch gepriift werden, was nun durch den Vergleich der beiden
Gesamtvarianzen geschieht: .
n-s(U)
Fp=———w~11,6 (3.32)

N
4

Die Priifgrof3e F, sollte Eins betragen, wenn zwischen den beiden gemittelten Umsét-
zen kein Unterschied besteht und der Quotient nicht von der Zufallsstreuung verfilscht
wird. Um zu beurteilen, ob zwischen den beiden Umsatz-Mittelwerten tatsdchlich ein
signifikanter Unterschied auftritt, wird F, mit dem entsprechenden Fisher-Quantil F, ;. p
verglichen: Dessen Wert ist abhéngig von den Freiheitsgraden f; und f, der Einzel- und
Mittelwertsstreuung séf und s%(U), sowie der Wahrscheinlichkeit P, mit welcher eine als
signifikant ausgezeichnete Differenz tatséchlich von Bedeutung sein soll.

Im hier besprochenen Beispiel betrdgt der Freiheitsgrad fiir die Streuung der Einzelwerte
/i drei, da die beiden Umsatz-Mittelwerte aus jeweils vier Versuchen ermittelt wurden. Der
Mittelwert beider Umsitze wurde aus nur zwei Werten berechnet, und der Freiheitsgrad f,
ergibt sich zu eins. Die Fisher-Quantile konnen fiir verschiedene Wahrscheinlichkeiten
in Tabellenwerken nachgeschlagen werden. Das Quantil £, .45 betrdgt 10,1, weswegen
die Differenz als moglicherweise signifikant ausgewiesen wird. Der Test auf 99 %ige Wahr-
scheinlichkeit wird jedoch nicht bestanden, da das entsprechende Fisher-Quantil £ ;.99

mit einem Wert von 34,1 groRer ist als die ermittelte Priifgro3e Fp.

Varianzanalyse zweistufiger Versuchsplane

Bei zweistufigen Versuchspldnen werden Effekte aus den Differenzen zweier Mittelwerte
gebildet (vgl. Gl. 3.4). An dieser Stelle soll ein beliebiger Effekt E auf eine Antwortgro3e y
betrachtet werden. Geméal$ Gl. 3.3 kann die Varianz der Mittelwerte allein {iber den Effekt

E ausgedriickt werden, da der Mittelwert y der Identitdt / entspricht.

_ 2 — 2
N s e
2

n
2
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3 Strategien zur Entwicklung heterogener Katalysatoren

Gl. 3.32 kann nun in folgende Form gebracht werden:
Fp-si= g - ¥(F) = nE% = SQ(E) (3.34)

Das Produkt n E? wird als Summe der Quadrate SQ(E) des Effektes E bezeichnet. Fiir die
Varianzanalyse wird nun fiir jeden Effekt diese Quadratsumme berechnet. Basierend auf

dem Fisher-Quantil kann zudem eine Signifikanzgrenze SQ,g, angegeben werden:
SQsgn =Fy;. 0 - sg2 (3.35)

Alle Effekte, deren Quadratsummen iiber der Signifikanzgrenze liegen, nehmen mit einer
Mindestwahrscheinlichkeit von P Einfluss auf das Ergebnis.

Bei einem zweistufigen Versuchsplan kann die gemittelte Varianz séf nicht aus den beiden
fiir die Berechnung des Effektes herangezogenen Mittelwerte ermittelt werden, da es sich
hierbei nicht um Wiederholungsversuche handelt. Aus diesem Grund muss die Varianz
der Einzelwerte gesondert ermittelt oder geschitzt werden. Im folgenden Unterkapitel

werden einige Moglichkeiten hierfiir besprochen.

Varianz der Einzelmessungen

Wiederholungsversuche Um die Varianz der Einzelwerte sg? zu ermitteln, bietet es sich
an, ein ausgewdhltes Experiment im Versuchsplan mehrfach durchzufiihren. Dieser Weg
wird of beschritten, wenn der Versuchsplan um seinen Zentralpunkt ergdanzt wird; das

Experiment am Zentralpunkt wird dann mehrfach durchgefiihrt.

Mehrfache Realisierung des Versuchsplans Alternativkann der Versuchsplan mehr-
fach ausgefiihrt werden. Fiir jedes Experiment kann dann eine Standardabweichung er-
mittelt werden, welche nach Gl. 3.27 zu einer gemittelten Varianz fiir alle Experimente
zusammengefasst werden kann. Dieses Vorgehen bietet sich fiir kleine Versuchsplédne an,

wenn ein Zentralpunkt nicht definiert werden kann.

Varianzanalyse des Regressionsmodells Werden bei einem Versuchsplan k signi-
fikante Effekte E; vorgefunden, so kann die Abhdngigkeit der Antwortgrél3e y von den
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Parametereinstellungen e; durch ein lineares Modell beschrieben werden:

k
Y= +Z e E; (3.36)
i=1

Die [ nicht signifikanten Effekte E ]’ werden auf die Versuchsstreuung zuriickgefiihrt. Bildet
man aus den Quadratsummen der signifikanten und der unbedeutenden Effekte die
Mittelwerte SQyj,q Und SQges, S0 kann anhand des Quotienten aus den beiden Grof3en die

Signifikanz des gesamten Modells beurteilt werden.

£, = 21 SQUE) _ SQueg

— = (3.37)
TS SQE) Qs

Ist F; grofler als das entsprechende Fisher-Quantil, so ist das Modell mit einer Wahrschein-
lichkeit von mindestens P signifikant. Der Freiheitsgrad f; entspricht dabei der Anzahl an
signifikanten Effekten.

Das Problem des Vorgehens besteht in der Annahme, alle als nicht signifikant befundene
Effekte wiren allein auf die Versuchsstreuung zuriickzufiihren. Es besteht jedoch eine
nicht geringe Wahrscheinlichkeit, dass ein als nicht signifikant eingeschétzter Effekt in
Wahrheit doch von Bedeutung ist. Auch kann die Signifikanz erst nach Aufstellen des
Modells beurteilt werden, wodurch die Auswahl relevanter Effekte einer gewissen Willkiir
unterliegt.

Die Varianzanalyse eines Regressionsmodells trifft keine Aussage dartiber, ob ein lineares
Modell der korrekten Beschreibung des Sachverhalts gentigt.

Pooling Bei grolleren Versuchspldnen mit mindestens 16 Versuchen wird man in eini-
gen Féllen mehrere (k) kleine Effekte E ]’ vorfinden, die sich in ihren Zahlenwerten kaum
unterscheiden. Sie beschreiben vermutlich die Versuchsstreuung und erlauben somit eine
Schétzung der Varianz:

sém

k
D SQ(E) (3.38)
i=1

|~

Durch dieses Vorgehen wird das Risiko gesenkt, relevante Effekte fiir die Schdtzung der
Varianz mit heranzuziehen. Die Anzahl an beriicksichtigten Effekten ist jedoch willkiirlich
festzulegen. Vor allem bei grolleren Versuchspldnen konnen unwahrscheinliche Wech-

selwirkungseffekte der Orientierung dienen; fiir kleine Versuchspldne mit weniger als 16
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Experimenten ist das Pooling nicht zu empfehlen.
Der Freiheitsgrad f; entspricht der Anzahl an Effekten k, anhand derer die Varianz

geschitzt wurde.

3.1.5 Praxisbeispiel: Schwierigkeiten bei der Reproduktion von

Katalyseergebnissen
Aufgabenstellung

Im Rahmen eines Forschungsprojektes wurden im Arbeitskreis Kreuzkupplungsreaktionen
in Fliissigphase mit heterogenen Katalysatoren durchgefiihrt. [108] Fiir die Katalyseversu-
che kamen Druckrohre zum Einsatz, deren Inhalt mittels eines Magnetriihrers wihrend
der Reaktion durchmischt wurde. Nach Ende der Reaktion wurde das heterogene Ge-
misch mit Wasser ausgeschiittelt und die organische Phase gaschromatographisch auf
ihre Zusammensetzung untersucht, um Umsatz, Ausbeute und Selektivitdt zu bestimmen.

Wiederholungsversuche belegten eine schwere Reproduzierbarkeit der Experimente,
fiir deren Ursache verschiedene Griinde in Frage kamen. Aus diesem Grund wurde ein sta-
tistischer Versuchsplan durchgefiihrt, um als kritisch angesehene Parameter systematisch

untersuchen zu kdnnen. Fiir diesen Versuchsplan wurden folgende Ziele formuliert:

1. Essollten Parameter-Konfigurationen gefunden werden, welche gut reproduzierbare

Versuche ermoglichen.

2. Der Einfluss verschiedener Versuchsparameter und mogliche Wechselwirkungseffek-
te auf die drei Antwortgrof3en sollten ermittelt werden, um fiir die Reproduzierbarkeit

kritische Parameter zu identifizieren.

Da nur eine kleine Menge an Katalysator zur Verfligung stand und dessen Prdparation mit
einem hohen Aufwand verbunden ist, wurde der Versuchsumfang auf acht Experimente
beschrénkt.

Parameter und Versuchsplan

Als kritische Arbeitsschritte wurden die Reaktionsdurchfiihrung selbst sowie die Aufar-
beitung vor der gaschromatographischen Analyse gesehen. Aus diesen beiden Aspekten

wurden bereits fiinf zu untersuchende Parameter abgeleitet:
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die Menge an einem Additiv, das fiir den Einsatz heterogener Katalysatoren als
essentiell befunden wurde

die Ansatzgrof3e, welche zugleich den Fiillstand im Druckrohr determiniert

die Art des verwendeten Riithrstibchens

die Methode fiir die Aufreinigung des Reaktionsgemisches

das Verwenden gesittigter Natriumchloridlosung an Stelle entionisierten Wassers
wihrend der Probenvorbereitung

Aus dem geplanten Versuchsumfang und diesen fiinf Parametern ergibt sich ein 2% *-Plan,
in welchem bereits Vermengungen zwischen Haupt- und Wechselwirkungseffekten auftre-
ten. Aus diesem Grund wurde von der Aufnahme weiterer Versuchsparameter abgesehen,
obwohl weitere Ideen hierzu im Raum standen: So etwa der Unterschied, ob die Reaktion
unter Luft oder Inertgas gefiihrt wird, die Menge an Katalysator und der Vergleich mit
einem homogenen Katalysator.

Die Generatoren des teilfaktoriellen 25 ?-Plans wurden wie folgt definiert:

G,=ABD; G,=ACE (3.39)
Hieraus ergeben sich folgende definierende Beziehungen:
I=ABD=ACE=BCDE (3.40)

Die Effektmatrix fiir diesen Plan ist in Tab. 3.8 gezeigt. Die Haupteffekte sind jeweils mit
einem Wechselwirkungseffekt des Parameters E vermengt, allein A wird zusétzlich noch
von BD tiberlagert. Wird E daher mit einem Parameter belegt, welcher mit hoher Wahr-
scheinlichkeit keine Wechselwirkungseffekte eingeht, wiirden die Vermengungen fiir alle
Haupteffekte auller E aufgehoben. Hierfiir bietet sich die Variation der wéssrigen Phase fiir
die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches an: Die Reaktion selbst sollte nicht dadurch be-
einflusst werden, ob der Ansatz nun mit destilliertem Wsser oder Natriumchlorid-Losung
ausgeschiittelt wird.

Die gleiche Argumentation kann auf die Extraktionsmethode angewendet werden. Da-
her wurde der Faktor A mit diesem Parameter belegt. Um den Effekt E mit hoher Sicherheit
unverfilscht bestimmen zu konnen, muss eine Wechselwirkung CD ausgeschlossen wer-

den. Dies wurde bewerkstelligt, indem C mit der Ansatzgréfe und D mit der Menge an
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Tabelle 3.8 — Effektmatrix des 23, 2-Plans. Dreifach- und héhere Wechselwirkungen sind nicht

bertiicksichtigt .

Versuch I A B C D E BC BE
BD AD AE AB AC DE CD

CE
de + - - - 4+ 4+ 4+ =
a + + - - - - 4+ +
bde + - 4+ - - 4+ - +
abd + + + - + - = -
cd + - - + 4+ = - 4+
ace + + - + - 4+ = =
be + - + + - - + -
abcde + + + + + + + +

Additiv belegt wurden: Die Konzentration an Additiv ist nicht von der Ansatzgré3e abhén-
gig, weswegen eine Wechselwirkung unwahrscheinlich erschien. Der letzte freie Parameter
—die Art des Rithrstdbchens — wurde schlieBlich dem Faktor B zugeordnet.

Durch logische Uberlegungen konnte ein GroBteil der mdglichen Wechselwirkungseffek-
te ausgeschlossen werden; alle Haupteffekte konnen deshalb mit hoher Wahrscheinlichkeit
ohne signifikante Uberlagerungen mit Wechselwirkungseffekten erhalten werden. Glei-
ches gilt fiir die Wechselwirkungseffekt zwischen Ansatzgréfe und Riihrstdbchen, da eine
Wechselwirkung zwischen der Menge an Additiv und der Aufarbeitungsmethode nicht zu
erwarten war. Trotz seiner geringen Auflosung lieR dieser 27 ?-Plan daher eine dhnliche
Aussagekraft wie ein 23-Vollfaktorenplan erhoffen, auch wenn nur acht der insgesamt 32
Faktorstufen-Kombinationen ausgefiihrt wurden.

Die Zuordnung der Parameter zu den Faktoren und die Parameter-Einstellungen sind in

Tab. 3.9 zusammengefasst.

Parameter- und Wechselwirkungseffekte auf die Ausbeute

Die acht Experimente wurden zeitlich parallel durchgefiihrt. Die Parameter-Einstellungen
und die Katalyse-Ergebnisse der Einzelversuche sind in Tab. 3.10 aufgefiihrt. Obwohl bei
allen Ansétzen die gleiche Reaktion durchgefiihrt wurde, und wichtige Parameter — etwa
die Menge an Katalysator oder der Katalysator selbst — nicht variiert wurden, tritt eine
erhebliche Streuung unter den Versuchsergebnissen auf. Wahrend mit den Experimenten
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Tabelle 3.9 — Parameter-Einstellungen fiir den Versuchsplan zur Verbesserung der Reprodu-

zierbarkeit.
Faktor = Parameter + -
A Methode Aufarbeitung Methode 1 Methode 2
B Rithrstdbchen mit Ring normal
C Ansatzgrolle um 50 % aufskaliert normal
D (ABC) Menge an Additiv normal halbiert
E (AB) Wasserph. Extr. dest. Wasser NaCl gesattigt

bd und abd gute Resultate erzielt wurden, sind fiinf der acht Ansdtze misslungen, und
auch der Versuch cd liefert ein nur mittelméfRiges Ergebnis.

Diese Resultate belegen die Schwierigkeit, die Katalyse-Versuche zuverldssig zu reprodu-
zieren. Aus Tab. 3.10 ldsst sich die Ursache hierfiir nur schwer ablesen; die beiden besten
Ergebnisse wurden allerdings mit einer normalen Ansatzgroffe und dem mit einem Ring
modifizierten Rithrstdbchen erzielt.

Im Folgenden soll nur die Auswertung der erhaltenen Ausbeuten besprochen werden.
Aus den Versuchsergebnissen werden in Analogie zu Gl. 3.4 und Gl. 3.6 die Haupt- und
Wechselwirkungseffekte berechnet. Diese sind in Tab. 3.11 zusammengefasst. Tatsdchlich
verursachen der Riihrstab und die Ansatzgrole die deutlichsten Haupteffekte. Der starkste
Effekt riihrt jedoch von einer Wechselwirkung zwischen diesen beiden Parametern her.

Die berechneten Effekte konnen grafisch in Form von Geraden dargestellt werden, deren
Steigung dem Wert des jeweiligen Effektes entspricht. So errechnet sich der Effekt B — der

Tabelle 3.10 — Parameter-Einstellungen und Versuchsergebnisse der acht Experimente des
Versuchsplans zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit. Umsatz, Ausbeute und
Selektivitdt sind in Prozent angegeben.

Versuch Vorb. GC Riihrstab Ansatzgroe Additivn. Wasserphase C Y S

de Meth.2  normal normal normal H,0 dest. 13 6 50
a Meth. 1 normal normal halbiert NaCl ges. 2 2 100
be Meth.2  mit Ring normal halbiert  H,O dest. 49 42 86
abd Meth.1  mitRing normal normal NaCl ges. 51 49 97
cd Meth.2  normal grofler normal NacCl ges. 34 33 97
ace Meth.1  normal grofler halbiert  H,O dest. 1 2 151
bc Meth.2  mit Ring grofler halbiert NacCl ges. 5 2 35
abcde Meth.1  mitRing groBer normal H,0 dest. 7 5 71
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Tabelle 3.11 — Berechnete Haupt- und Wechselwirkungseffekte fiir den Versuchsplan zur Re-
produzierbarkeit. Als irrelevant befundene Zweifach-Wechselwirkungen sind in
Klammern notiert. Dreifach- und hohere Wechselwirkungseffekte wurden als
vernachldssigbar vorausgesetzt.

Effekt Wert Effekt Wert
I 17,5

A+(BD)+(CE) -3,2 BC+(DE) -13,9
B+(AD) 6,8 BE+CD 27
C +(AE) -7,2

D +(AB) 5,7

E +(AC) -3,9

Einfluss des gewédhlten Riihrstdbchens — gemild folgender Gleichung:

B, —

8

1
B:§(Ybe+Yabd+ ch+Yabcde_(Yde+Ya+ch+Yace)): (3.41)

Die Terme B, und B_ entsprechen den Y-Koordinaten fiir die beiden Punkte, durch welche
die Gerade verlduft. Die Gerade ist im linken Diagramm in Abb. 3.4 gezeigt. Mit dem
modifizierten Rithrfisch werden im Mittel h6here Ausbeuten erzielt, weswegen die Gerade
eine positive Steigung aufweist.

Fiir die grafische Darstellung von Wechselwirkungseffekten werden zwei Geraden beno-
tigt. Das Vorgehen soll anhand der Wechselwirkung zwischen der Art des Riihrstdbchens
und der Ansatzgroe erldutert werden, da sich die Bedeutung eines Wechselwirkungsef-
fektes nicht allein aus dem Zahlenwert herleiten ldsst. Die gemittelten Ausbeuten werden
gegen die Ansatzgrof3e aufgetragen, wobei fiir beide Riihrfische jeweils eine Gerade ge-

zeichnet wird. Die hierfiir bendtigten Mittelwerte sind hier tabellarisch zusammengefasst:

Ansatz Riihrstab normal Riihrstab mit Ring
YietYs Yoe+ Yapa
normal = e
. ch + Yace ch + Yabcde
aufskaliert —5 T —

Die beiden Geraden sind im rechten Diagramm in Abb. 3.4 dargestellt und erméglichen
eine Interpretation des Wechselwirkungseffektes: Wird ein gewdhnlicher Riithrstab verwen-
det, so ist die AnsatzgréRe nur von geringer Bedeutung fiir das im Mittel schlechte Resultat.

Wird dagegen das mit einem Ring versehene Riihrstibchen verwendet, so werden im Mittel
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Abbildung 3.4 — Links: Grafische Auswertung des Haupteffektes B (Art des Riithrstdbchens).
Rechts: Auswertung des Wechselwirkungseffektes BC zwischen der Art des
Riihrstabchens und der AnsatzgroRe.

wesentlich hohere Ausbeuten erzielt; allerdings nur, wenn der Ansatz nicht aufskaliert
wurde und der Fiillstand im Druckrohr damit niedrig ist.

Dieser Wechselwirkungseffekt deutet auf massive Schwierigkeiten bei der Durchmi-
schung des Ansatzes hin. Der modifizierte Riihrstab vermag den pulverférmigen Katalysa-
tor besser in der Reaktionslosung zu suspendieren, doch ein hoherer Fiillstand erschwert
diese Durchmischung. Tatsdchlich verliefen beide Versuche mit modifiziertem Riihrstab
und geringerem Fiillstand erfolgreich. Das dritte, nicht fehlgeschlagene Experiment wurde
mit einem gewoOhnlichen Riihrstab und einer grolleren Fiillmenge durchgefiihrt; offen-
sichtlich fithren derartige Einstellungen nicht zwangsldufig zum Scheitern, doch scheint
die Reaktion dann nur noch unter giinstigen Umstdnden zu gelingen.

Der Versuch abd wurde nach der Auswertung des Plans wiederholt und lieferte das
Produkt in 55 %iger Ausbeute. Dies wurde als Beleg dafiir angesehen, eine Parameterstufen-
Kombination gefunden zu haben, welche reproduzierbare Versuche ermdoglicht.

Varianzanalyse

Mit der Art des Riihrstdbchens, der Ansatzgrof3e und der starken Wechselwirkung zwischen
diesen beiden Parametern wurden drei dominante Effekte gefunden, deren schliissige
Interpretation die erschwerte Reproduzierbarkeit der Katalyseversuche erklart. Die hier
besprochene Varianzanalyse ist daher nicht zwingend erforderlich, soll an dieser Stelle
aber besprochen werden. Durch sie werden die oben besprochenen Befunde gegen die Ver-
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suchsstreuung abgesichert; ferner kann beantwortet werden, ob die tibrigen, schwédcheren
Effekte ebenfalls von Bedeutung sind.

Fiir eine Varianzanalyse muss zunéchst die Versuchsstreuung ermittelt werden. Da die
Menge an Katalysator begrenzt war, wurde insgesamt nur ein Wiederholungsversuch - die
Reproduktion von abd — durchgefiihrt. Zudem wurde der Versuch be, welcher mit gleichem
Riihrstab und gleicher AnsatzgréRe durchgefiihrt worden war, ebenfalls als Wiederho-
lungsversuch betrachtet. Die Ausbeuten der Wiederholungsversuche sind tabellarisch

dargestellt:

Versuch: abd abdrep. be

Ausbeute in %: 51 55 49

Aus diesen Werten ergibt sich ein gemittelter Umsatz von 51,7 % und eine Standardabwei-
chung von 3,06 %. Der Freiheitsgrad dieser Standardabweichung betrédgt zwei, da er aus
drei Versuchsergebnissen berechnet wurde. Der statistische Versuchsplan wurde einmal
ausgefiihrt, entsprechend kommt den berechneten Effekten ein Freiheitsgrad von eins
zu. Die Fisher-Quantile und Signifikanzgrenzen fiir verschiedene Wahrscheinlichkeiten P
zeigt Tab. 3.12.

Die mittleren Quadratsummen der einzelnen Effekte sind in Abb. 3.5 als Sdulendiagramm
dargestellt. Die gestrichelten Linien beschreiben die beiden unteren Signifikanzgrenzen.
Die elementare Bedeutung des Wechselwirkungseffekts BC zwischen Riihrstdbchen und
Ansatzgrée kommt hier besonders deutlich zum Ausdruck und ist mit einer Wahrschein-
lichkeit von tiber 99 % signifikant. Die zugehorigen Haupteffekte sind von weitaus gerin-
gerer Bedeutung, konnen jedoch erwartungsgemal} ebenfalls als bedeutsam eingestuft
werden. Die Menge an Additiv scheint die Ausbeute ebenfalls zu beeinflussen, wihrend
die Aufreinigungsmethode nicht von Bedeutung ist. Auch das Sattigen der Wasserphase

mit Natriumchlorid wihrend der Aufarbeitung nimmt auf das Ergebnis keinen Einfluss.

Tabelle 3.12 - Signifikanzgrenzen MQs,, fiir verschiedene Wahrscheinlichkeiten P, dass ein
als signifikant ausgewiesener Effekt tatsdchlich Einfluss auf das Ergebnis nimmt.

Wahrsch.  F,p MQ, sign. Effekte

95 % 18,5 173,2 BC,B,C,D
99 % 98,5 9222 BC
99,9 % 998 93434 -
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P =99%

gemittelte Quadratsumme

BC C B D E A CD
Effekt

Abbildung 3.5 — Gezeigt sind die Quadratsummen aller Effekte des Versuchsplans zur Repro-
duzierbarkeit der Katalyseversuche. Zudem sind die Signifikanzgrenzen fiir
eine Wahrscheinlichkeit von 95 % und 99 % eingezeichnet.

Schlussfolgerungen

Mit nur acht Versuchen konnte die Ursache fiir die schlechte Reproduzierbarkeit der Kata-
lyse-Versuche aufgekldrt werden: Das Problem besteht im Suspendieren des als Feststoff
vorliegenden Katalysators in der Reaktionslosung, das nur unter giinstigen Bedingungen
zu gelingen scheint. Durch einen geringen Fiillstand im Reaktionsgefdld und die Wahl eines
geeigneten Riihrfisches konnen gute und reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden. Die
Richtigkeit dieser Ergebnisse wurde durch einen erfolgreichen Wiederholungsversuch
bestétigt.

Die zahlreichen, misslungenen Experimente legen nahe, das experimentelle Vorgehen
als noch nicht ausreichend entwickelt und validiert zu betrachten. Durch geeignete Fol-
geversuche, welche sinnvoller Weise auf einem weiteren Versuchsplan basieren konnten,
sollten Fehlerquellen ausgeschlossen und die Reproduzierbarkeit der Druckrohr-Versuche
verbessert werden. Vor allem gilt es, die Durchmischung in den Druckrohren zu verbes-
sern und bei parallelen Ansdtzen — ein groRer Vorteil, den Druckrohre mit sich bringen —

verstirkt auf vergleichbare Versuchsbedingungen zu achten.
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3.2 Hauptkomponentenanalyse

3.2.1 Einfuhrung: Multivariate Datenanalyse

Die Auswertung umfangreicher und komplexer Datensitze gehort zu den wohl grof3ten
Herausforderungen des modernen Informationszeitalters. Unter dem Begriff Data-Mining
hat sich dieses Gebiet zu einer eigenstindigen Wissenschaft entwickelt. [109] Auch im
Bereich des maschinellen Lernens spielt die multivariate Datenanalyse eine wichtige Rolle.
[110]

Experimentaldaten wissenschaftlicher Untersuchungen kénnen als Datenpunkte in
einem vieldimensionalen Raum aufgefasst werden: Jeder Parameter, der auf mehreren
Stufen variiert wurde, und jede ausgewertete Antwortgrof3e spannt eine neue Dimensi-
on dieses Raumes auf. Aus diesem Grund fillt es mit gewdhnlichen Auswertemethoden
schwer, Ergebnisse unterschiedlicher Versuchsreihen miteinander in Verbindung zu set-
zen und zusédtzliches Wissen aus dem Datenmaterial zu erarbeiten. Mittels der Methoden
der multivariaten Datenanalyse konnen die Datensitze nach eben solchen verborgenen
Mustern durchsucht werden.

In vielen Fillen wird zunédchst eine Hauptkomponentenanalyse (Principal Component
Analysis, PCA) durchgefiihrt, deren Ziel darin besteht, die Dimensionalitdt des Datensatzes
zu reduzieren und nach Korrelationen zwischen verschiedenen Parametern und Antwort-
groflen zu suchen. Dabei wird ein geringer Teil der vorhandenen Information im Datensatz

geopfert, um die Ubersichtlichkeit des Datenmaterials zu erhéhen. [111]

3.2.2 Theorie und Vorgehensweise

Die Datenpunkte der einzelnen Versuche beschreiben in ihrer Gesamtheit eine Punktwolke
im vieldimensionalen Raum, welcher von den Versuchsparametern und den Antwortgro-
Ben aufgespannt wird und welche das Koordinatensystem dieses Raumes bilden. Bei der
Hauptkomponentenanalyse wird dieses Koordinatensystem zunéchst in dieser Punktwol-
ke zentriert: Der Mittelwert aller Versuchsparameter und Antwortgrof3en bildet somit den
Ursprung des Koordinatensystems.

Anschlief$end erfolgt eine Rotation des Koordinatensystems, um die erste Achse ent-
lang der hochsten Ausdehnung dieser Punktwolke auszurichten. Die Achse zeigt dann in

Richtung der hochsten Varianz des Datensatzes und ist deckungsgleich mit der Ausgleichs-

51



3 Strategien zur Entwicklung heterogener Katalysatoren

geraden durch alle Datenpunkte.

Im néchsten Schritt wird das Koordinatensystem entlang der ersten Hauptkomponente
derart rotiert, dass die zweite Achse in Richtung der zweithdchsten Varianz des Datensat-
zes zeigt. Die Orthogonalitdt des Koordinatensystems bleibt erhalten. Die Rotation des
Koordinatensystems wird so lange fortgesetzt, bis alle Achsen gemaR obiger Kriterien neu
ausgerichtet sind.

Die Hauptkomponenten sind hinsichtlich der erkldarten Varianz des Datensatzes streng
hierarchisch geordnet. Nicht selten beschreiben die h6heren Hauptkomponenten lediglich
die Versuchsstreuung und diverse Artefakte und Fehler im Datensatz. Ist dies der Fall, kann
auf diese Hauptkomponenten ohne grollen Informationsverlust verzichtet werden, um
die Dimensionalitdt des Datensatzes zu reduzieren.

Die Projektion der urspriinglichen Achsen in das Koordinatensystem der Hauptkompo-
nenten gibt Auskunft iiber Korrelationen im Datensatz und iiber die Bedeutung der Haupt-
komponenten. Die Projektion der Datenpunkte in das neue System zeigt Gemeinsamkeiten
und Unterschiede zwischen den einzelnen Experimenten auf; ein gutes Verstdndnis der
Hauptkomponenten kann in diesem Zusammenhang tiefgreifende Interpretationen der
Versuchsergebnisse ermoglichen.

Auf die mathematische Herleitung und Beschreibung der Hauptkomponentenanalyse
wird an dieser Stelle verzichtet. Die Lage der Hauptkomponenten im urspriinglichen
Koordinatensystem wird durch die Diagonalisierung der Kovarianzmatrix ermittelt, wobei
deren Eigenwerte Aufschluss iiber die Aussagekraft der jeweiligen Hauptkomponente

gewahrt.

3.2.3 Beispiele
Physikalische Eigenschaften verschiedener Tetrahalogenide

Datenmaterial Um das Vorgehen bei einer PCA anschaulich zu erldutern, sollen zu-
néchst die physikalischen Eigenschiften diverser Tetrahalogenide miteinander verglichen
werden. Diese sind in Tab. 3.13 zusammengestellt. Neben den Schmelz- und Siedepunkten
sind die Bindungsenergien, die Differenz der Elektronegativitdten nach Allred-Rochow, die
molaren Massen der Tetrahalogenide und der Massenanteil des Zentralatoms aufgefiihrt.
Die Tabelle beschreibt 18 Datenpunkte in einem sechsdimensionalen Raum, weswegen
eine anschauliche, grafische Darstellung des Datenmaterials nicht méglich ist. Durch eine
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Hauptkomponentenanalyse soll nun geklart werden, ob unter den physikalischen Gréllen
ein Zusammenhang besteht, und ob die Dimensionalitdt des Datenraums ohne gréeren
Informationsverlust reduziert werden kann.

Da die Daten von unterschiedlicher Dimensionalitit sind — die physikalischen Grof3en
unterscheiden sich in ihren Einheiten — miissen die Zahlenwerte x; zundchst spaltenweise

studentisiert werden. Hierfiir werden sie nach folgender Formel transformiert:
X, —X
Z; = - = —
\/Z zk=1(xk —x)

Nach der Transformation weisen die Werte jeder Spalte den Mittelwert Null und die Varianz

(3.42)

Eins auf. Die Ausdehnung der Punktwolke ist damit von der urspriinglichen Dimensionie-
rung der Zahlenwerte unabhéngig und wird allein von der Streuung der studentisierten

Werte um ihre jeweiligen Mittelwerte bestimmt.

Tabelle 3.13 — Physikalische Eigenschaften verschiedener Tetrahalogenide. [112]

EX, Smp. Sdp. AH AEN M w(E)
in°C in°C inkJ/mol ing/mol inma.-%
SF, —121 —40 —762 —1,73 108,02 29,7
SeF, —10 102 —850 —1,69 154,91 51,0
SeCl, 196 306 —184 —0,35 220,77 35,8
TeF, 130 374 —1036 —2,16 203,55 62,7
TeCl, 223 394 —315 —0,82 269,41 47,4
TeBr, 388 414 —188 —0,73 447,22 28,5
CF, —184 -—129 —680 —1,67 87,96 13,7
ccl, -23 77 —107 —0,33 153,82 7,8
CBr, 90 190 —139 —0,24 331,63 3,6
SiCl, —70 58 —663 —1,09 169,90 16,5
SiBr, 5 153 —415 —1,00 347,70 8,1
Sil, 120 288 —110 —0,47 535,69 5,2
GeCl, —50 83 —531 —0,81 214,45 33,9
Gel, 146 356 —142 —0,19 392,26 18,5
SnCl, -—33 114 —512 —1,11 260,52 45,6
TiCl, —24 137 —751 —1,51 189,68 25,2
TiBr, 38 234 —649 —1,42 367,48 13,0
Til, 155 377 —427 —0,89 555,46 8,6
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Eigenwertdiagramm und Anzahl an Hauptkomponenten Aufgrund des hohen Re-
chenaufwandes werden Hauptkomponentenanalysen computergestiitzt durchgefiihrt.
Man erhélt die Eigenwerte der Korrelationsmatrix; jeder Hauptkomponente kann ein Ei-
genwert dieser Matrix zugeordnet werden. Werden die Eigenwerte gegen die Nummer der
jeweiligen Hauptkomponente aufgetragen, erhdlt man das in Abb. 3.6 gezeigte Eigenwert-
diagramm, das auch als Ellenbogendiagramm bezeichnet wird.

Die Eigenwerte sind proportional zu der erkldrten Varianz der jeweiligen Hauptkom-
ponente und sinken daher kontinuierlich ab. Mit Hilfe des Eigenwertediagramms kann
die Anzahl an Hauptkomponenten geschitzt werden, welche fiir eine zufriedenstellende
Beschreibung des Datenmaterials benétigt werden. Hierfiir wird das Diagramm vor allem

nach den zwei folgenden Kriterien beurteilt:

1. In vielen Fillen tritt in der Kurve ein Knick auf, an dem die Steigung der Kurve
zunidchst wieder zunimmt, dann aber wieder abflacht. Dieser Punkt wird Ellenbo-
genpunkt genannt und wird hdufig wie folgt interpretiert: Alle Hauptkomponenten
nach dem Ellenbogenpunkt beschreiben lediglich die von der Versuchsstreuung

herriihrende Varianz, weswegen sie vernachldssigt werden kénnen.

2. Gemdl des Kaiser-Guttman-Kriteriums sollten nur Hauptkomponenten mit Eigen-

werten grofSer Eins berticksichtigt werden, da nur diese mehr Information iiber die
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Abbildung 3.6 — Eigenwertdiagramm zur Schiatzung der Anzahl an erforderlichen Hauptkom-
ponenten. Die Eigenwerte der Korrelationsmatrix ist gegen die Nummer der
jeweiligen Hauptkomponente aufgetragen. Die Tabelle zeigt die absolute und
kummulative Varianz an, welche durch die jeweilige Hauptkomponente er-
klart wird.
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Varianz enthalten als die urspriinglichen Koordinaten-Achsen.

Beide Kriterien sind umstritten, weswegen die Anzahl an gewdhlten Hauptkomponenten
hdufig mit einer gewissen Willkiir verbunden ist.

Das Eigenwertdiagramm in Abb. 3.6 zeigt keinen Ellenbogenpunkt; gemaR des Kaiser-
Guttman-Kriteriums sind zwei Hauptkomponenten ausreichend, um die vorliegenden
Daten abzubilden. Aus der Eigenwerttabelle wird ersichtlich, dass die beiden ersten Haupt-

komponenten bereits 85 % der vorgefundenen Varianz erkldren.

Ladungs- und Streudiagramm Die Bedeutung der Hauptkomponenten kann mit Hil-
fe des Ladungsdiagramms in Abb. 3.7 nachvollzogen werden: Gezeigt ist die Projektion
der Achsen des sechsdimensionalen Koordinatensystems in die Ebene der ersten beiden
Hauptkomponenten. Zwischen Parametern, deren Vektoren parallel verlaufen, besteht
eine lineare Korrelation. Demnach besteht zwischen der Bindungsenergie und der Dif-
ferenz zwischen den Elektronegativitdten des Zentralatoms und des Halogens ein klarer
Zusammenhang: Je hoher der Betrag der Differenz ist, desto grof3er ist der Betrag der
Bindungsenergie.

Offensichtlich kann bei bekanntem Siedepunkt der Schmelzpunkt grob vorhergesagt
werden. Dagegen besteht kein Zusammenhang zwischen der molaren Masse des Tetraha-
logenids und dem Massenanteil des Zentralatoms; dies liegt wohl in der breiten Streuung
der molaren Massen der Zentralatome begriindet.

Eine schwach ausgeprégte Korrelation besteht zwischen der molaren Masse und den
Schmelz- und Siedepunkten. Letztere anhand der iibrigen physikalischen Eigenschaften
vorhersagen zu wollen, scheint allerdings nicht moglich zu sein.

Die Orientierung der Vektoren relativ zu den Hauptkomponenten erlaubt es, deren
Bedeutung zu interpretieren: So beschreibt die erste Hauptkomponente vor allem die
molare Masse der Tetrahalogenide, wiahrend die physikalischen Eigenschaften zusammen
mit der zweiten Hauptkomponente beschrieben werden. Allein der Massenanteil des
Zentralatoms wird vor allem von der zweiten Hauptkomponente erklart.

Das Streudiagramm rechts in Abb. 3.7 zeigt die Projektion der einzelnen Datenpunk-
te in die Ebene der ersten beiden Hauptkomponenten. Der Ursprung kennzeichnet die
Lage eines in allen Eigenschaften durchschnittlichen Tetrahalogenids. Die Datenpunkte
fiir Tetrahalogenide mit tiberdurchschnittlichen Schmelz- und Siedepunkten werden in

Richtung des ersten Quadranten verschoben, wihrend im Betrag hohe Bindungsenergien
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Abbildung 3.7 — Das Ladungsdiagramm (links) zeigt die Projektion der urspriinglichen Achsen,
das Streudiagramm (rechts) die Projektion der Datenpunkte in die Ebene der
ersten beiden Hauptkomponenten.

und Elektronegativitdts-Differenzen eine Platzierung im zweiten Quadranten begiinstigen.
Tetrahalogenide mit tiberdurchschnittlicher molarer Masse sind tiberwiegend in der rech-
ten Hélfte des Diagramms zu finden, wihrend ein hoher Massenanteil des Zentralatoms
zu einer Verschiebung des Datenpunktes in die obere Diagrammbhalfte fiihrt.

Das Streudiagramm beschreibt unter anderem die Ahnlichkeit zwischen Silicium- Zinn-
und Titantetrachlorid, welche als méRige bis starke Lewissduren leicht zu ihren Oxiden und
Salzsdure hydrolisiert werden. Dagegen liegen die Datenpunkte der Kohlenstoffthalogenide
am Rand der Punktwolke: Als chemisch weitgehend inerte Verbindungen kommt ihnen
tatsdchlich eine Sonderrolle zu.

Unter den Chalkogenhalogeniden ergibt sich ein wenig einheitliches Bild: Tellurte-
trafluorid tritt als deutlicher Ausreiller auf, was vor allem auf den hohen Massenanteil des
Zentralatoms zuriickzufiihren ist. Generell scheinen sich die Fluoride deutlich von den
anderen Halogeniden zu unterscheiden, wéhrend beispielsweise Tellurtetrachlorid und
-bromid als einander grob dhnlich beschrieben werden.

IR-Spektroskopie von Makromolekiilen

Eine im Arbeitskreis durchgefiihrte Arbeit befasste sich mit der Synthese luftempfindlicher
Makromolekiile, deren Bestdndigkeit unmittelbar nach der Synthese durch das Anfiigen
von Seitengruppen erh6ht wurde. Neben anderen Analysemethoden wurden die Produkte
mittels IR-Spektroskopie charakterisiert. [113]
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Eine Auswertung der Spektraldaten mittels Hauptkomponentenanalyse sollte Ahnlich-
keiten zwischen den einzelnen Préparaten herausstellen und die Frage beantworten, ob
durch IR-Spektroskopie wichtige Charakteristika der Makromolekiile erfasst werden kon-
nen.

Bei der Auswertung der spektroskopischen Daten wird jedes Spektrum als eine eigen-
standige Achse interpretiert, welche die Transmission bemisst; jede Wellenldnge, bei der
die Transmission gemessen wurde, beschreibt einen Datenpunkt in eben diesem Raum.

Insgesamt wurden 28 Proben analysiert und dementsprechend 28 IR-Spektren aufge-
nommen. Jedes Spektrum ist aus tiber 14.300 Messpunkten zusammengesetzt. Der Da-
tensatz beschreibt demnach tiber 400.000 Datenpunkte, die in einem 28-dimensionalen
Raum verstreut liegen. Dieser umfangreiche und komplexe Datensatz soll nun vereinfacht
und in eine tibersichtliche Form gebracht werden.

Das Eigenwertdiagramm und eine tabellarische Zusammenstellung der Eigenwerte und
der erkldrten Varianz sind in Abb. 3.8 gezeigt. Zu sehen ist eine steil fallende und alsbald
stetig verlaufende Kurve: Die erste Hauptkomponente beschreibt bereits tiber 80 % der
Varianz.

Gemal des Kaiser-Guttman-Kriteriums sollten zwei Hauptkomponenten die Spektral-
daten zufriedenstellend beschreiben. Tatsdchlich werden somit 92 % der Varianz erkléart.

Betrachtet man allerdings das Ladungs- und das Streudiagramm in Abb. 3.9, so erscheint

£ 25

: .

é 20+ PC FEigenwert erkl. Var. kum. Var.
©

g 15 1 23,49 83,9%  83,9%
~ 2 2,21 7,9% 91,7 %
S 10 3 0,83 3,0% 94,7 %
5 4 0,52 1,9% 96,6 %
e 5] 5 0,38 14%  97,9%
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Hauptkomponente

Abbildung 3.8 — Ellenbogendiagramm zur Schitzung der Anzahl an erforderlichen Hauptkom-
ponenten. Die Eigenwerte der Korrelationsmatrix ist gegen die Nummer der
jeweiligen Hauptkomponente aufgetragen. Die Tabelle zeigt die absolute und
kummulative Varianz der ersten fiinf Hauptkomponenten an, welche durch
die jeweilige Hauptkomponente erklart wird.
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Abbildung 3.9 — Ladungs- und Streudiagramm fiir die ersten beiden Hauptkomponenten fiir
die PCA der IR-spektroskopischen Daten. Die einzelnen Spektren bilden das
urspriingliche Koordinatensystem, die Datenpunkte im Streudiagramm zei-
gen die iiber alle Spektren gemittelte Transmission an.

das Ergebnis zunachst wenig aussagekréftig: Jedes der 28 Préparate beschreibt einen Vektor
im Ladungsdiagramm, wihrend jeder Datenpunkt im Streudiagramm die gemittelte Trans-
mission fiir alle Prdparate bei einer bestimmten Wellenldnge beschreibt. Diese Darstellung
zeigt eindrucksvoll die Komplexitdt und den Umfang des Datenmaterials.

Kehrt man die Darstellung des Streudiagrammes um, indem man die Transmission
gegen die Wellenldnge auftragt, so erhdlt man fiir jede Hauptkomponente ein eigenes
IR-Spektrum, wie links in Abb. 3.10 gezeigt: Alle 28 IR-Spektren konnen demnach als
Linearkombinationen dieser beiden Spektren verstanden werden, wenn man einen Infor-
mationsverlust von unter 10 % auller Acht ldsst. Dieses neue Diagramm itibernimmt damit
die Funktion des Ladungsdiagramms.

Gleichwohl kann obiges Ladungsdiagramm derart modifiziert werden, dass die Vektoren
der einzelnen Prédparate als Datenpunkte aufgefasst werden. Dadurch ist es moglich, die
Information aller 28 IR-Spektren in einem zweidimensionalen Diagramm abzubilden. Dies
ist im rechten Diagramm in Abb. 3.10 gezeigt. Dieses Diagramm erlaubt es, Ahnlichkeiten
zwischen den Praparaten direkt zu erkennen. So kann etwa unkompliziert beurteilt werden,
ob eine definierte Nachbehandlung oder die Variation diverser Syntheseparameter Einfluss
auf das Produkt nimmt. Ferner ldsst sich ableiten, wie das jeweilige Spektrum aus den
beiden Grundspektren zusammengesetzt werden kann.

Die Aussagekraft dieses neuen Streudiagramms kann deutlich erh6ht werden, wenn

eine Interpretation der beiden Grundspektren gelingt. Kbnnen die spektroskopischen
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Abbildung 3.10 — Alle 28 Spektren konnen aus der Linearkombination zweier Grundspektren
(links) erhalten werden. Das Streudiagramm (rechts) gibt an, zu welchen Tei-
len die einzelnen Spektren aus den beiden Grundspektren zusammengesetzt
sind.

Daten mit den physikalischen Eigenschaften der Polymere korreliert werden, so kénnen
aufwendige Messungen in ihrem Umfang reduziert werden, da die IR-Spektroskopie nach
Erstellen und Kalibrieren des PCA-Modells als Charakterisierungsmethode ausreichend
wire. Derartige Strategien sind fiir Algorithmen des maschinellen Lernens von elementarer

Bedeutung.

3.2.4 Cluster-Analyse

Die Cluster-Analyse ist ein Teilgebiet der Ahnlichkeitsanalyse und befasst sich mit der
Beschreibung der Struktur komplexer Datensitze. Obwohl es sich bei der Ahnlichkeits-
analyse um ein eigenes Gebiet der multivariaten Datenanalyse handelt, wird sie hier als
Unterpunkt zur Hauptkomponentenanalyse besprochen: In vielen Fillen geht einer Ahn-
lichkeitsanalyse eine Hauptkomponentenanalyse voraus, um die Dimensionalitidt des
Datensatzes zu reduzieren und somit die Rechenzeit zu verkiirzen.

Ziel einer Ahnlichkeitsanalyse ist es, Bereiche mit erhohter Dichte an Datenpunkten
zu erkennen und die Datenpunkte entsprechend zu Gruppen zusammenzufassen. Es
existieren verschiedene Verfahren, deren Unterschiede vor allem dann hervortreten, wenn
die Cluster nicht scharf voneinander abgegrenzt werden kénnen.

An dieser Stelle soll lediglich die hierarchische Clusteranalyse besprochen werden, wel-
che die Ahnlichkeit zwischen zwei Elementen anhand des euklidischen Abstandes zwi-
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Abbildung 3.11 - Dendrogramm einer hierarchischen Clusteranalyse zur Beurteilung der Ahn-
lichkeit verschiedener Tetrahalogenide, nach Reduktion des Datensatzes in
einen zweidimensionalen Raum durch PCA.

schen den jeweiligen Datenpunkten klassifiziert. Mit zunehmendem Abstand, welcher
zwei Gruppen voneinander trennen soll, nimmt die Anzahl der Gruppen ab, bis letztlich
alle Datenpunkte zu einem einzigen Cluster vereinigt werden. Das Ergebnis der hierar-
chischen Clusteranalyse wird in Form eines Dendrogramms dargestellt. Abb. 3.11 zeigt
das Dendrogramm fiir die hierarchische Clusteranalyse des Streudiagramms in Abb. 3.7,
welches Ahnlichkeiten zwischen den verschiedenen Tetrahalogeniden aufzeigen soll.

Mit zunehmender Entfernung werden einzelne Datenpunkte immer weiter zu Grup-
pen zusammengefasst. Beispielsweise bilden Til,, Gel, und Sil, schon friih einen Cluster
vereint, ahnlich wie die Tetrachloride des Titans, Siliciums, Germaniums und des Zinns.
Tellurflourid wird dagegen erst mit den {ibrigen Halogeniden zusammengefasst, nachdem
diese zu einer einzigen Gruppe vereint wurden.

Die Aufgabe besteht nun darin, im Dendrogramm an geeigneter Stelle einen Schnitt zu
setzen, ab welchem von einer weiteren Zusammenfassung der bereits gefundenen Cluster
abgesehen werden soll. In diesem Beispiel wurde dieser Schnitt so gesetzt, dass SiCl,, TiCl,,
GeCl, und SnCl, zu einer Gruppe vereint werden; dies ist im Einklang mit den chemischen
Eigenschaften dieser vier Tetrahalogenide. Zugleich werden auch alle drei vertretenen
Tetraiodide als eine eigene Gruppe erkannt. Die Datenpunkte der Tetrafluoride liegen

dagegen weitgehend isoliert im Raum vor und werden nicht zusammengefasst.
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Die Ergebnisse einer multivariaten Datenanalyse miissen stets kritisch hinterfragt und
sorgsam interpretiert werden. Da diese Methoden darauf optimiert sind, Muster auch in
Teilen eines Datensatzes zu erkennen, sind Uber- und Fehlinterpretationen reiche Fehler-
quellen des Data-Minings. Fiir das hier besprochene Beispiel stellt sich etwa die Frage, ob

der Massenanteil des Zentralatoms ein Tetrahalogenid in geeigneter Weise charakterisiert.

3.3 Evolutionsstrategische Ansatze

3.3.1 Einfuhrung: Deterministische und stochastische

Optimierungsverfahren
Grundlegendes

In den vorangegangenen Unterkapiteln wurde gezeigt, wie komplexe Probleme mittels
statistischer Versuchsplanung und multivariater Datenanalyse behandelt werden kén-
nen. Diese Methoden zielen darauf ab, durch geschickte Planung der Versuche und einer
griindlichen Auswertung der Experimentaldaten den Wissensgewinn zu erhéhen.

In einigen Féllen wird man jedoch eine Losung fiir ein Optimierungsproblem suchen,
ohne zuvor die Grundlagen tiefer ergriinden zu kénnen: Wahrend einer Serie von Experi-
menten soll fortwédhrend eine Verbesserung des Resultats erzielt werden.

Deterministische Optimierungsverfahren beschreiben einige primitive Methoden, die
zumeist mit wenig Aufwand deutliche Verbesserungen erzielen kénnen. Thr groSter Nach-
teil besteht allerdings darin, dass sie lokale Maxima anstreben und daher nur selten eine
anndhernd optimale Losung finden kénnen. Selbst wenn deterministische Verfahren von
verschiedenen Startpunkten ausgehend parallel durchgefiihrt werden, kann dieser Nach-
teil nur bedingt umgangen werden.

Um das globale Maximum zu finden, greifen stochastische Optimierungsverfahren auf
Algorithmen zuriick, welche es ihnen gestatten, den zunédchst optimal erscheinenden
Weg zu verlassen, um andere Pfade zu anderen lokalen Maxima zu folgen, von denen sich
im besten Fall eines als das globale Maximum erweist. Die Algorithmen stochastischer
Optimierungsverfahren sind zumeist Beispielen aus der Natur entlehnt, da die Natur
zahlreiche Optimierungsprobleme 16st, beispielsweise die Minimierung der Energie eines
Systems.

Im Folgenden wird zunédchst das Simplex-Verfahren als Beispiel fiir einen determinis-
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tischen Algorithmus vorgestellt. Als ein weiteres Beispiel kann die Methode des steilsten
Anstieges anhand eines Praxisbeispiels in Kapitel 6 nachvollzogen werden. Anschliefend
wird das simulierte Abkiihlen als einfaches Beispiel fiir ein stochastisches Verfahren knapp

vorgestellt. Schliel3lich wird der evolutionsstrategische Ansatz ausfiihrlich erldutert.

Simplex-Verfahren

Soll eine Antwortgré8e y durch die Variation von n stufenlos einstellbaren Parametern x;
maximiert werden, so bietet sich das Simplex-Verfahren an: [114] Es wird ein Versuchsplan
aufgestellt, dessen Punkte ein Polyeder mit n + 1 Ecken bilden. Der Versuchspunkt mit
dem schlechtesten Resultat y wird an der gegeniiber liegenden Seite gespiegelt und das
neue Experiment durchgefiihrt; aus dem neu entstandenen Polyeder wird erneut der
Versuchspunkt mit dem schlechtesten Resultat gespiegelt und der Algorithmus bis zum
Abbruch des Optimierungsverfahrens wiederholt. Die Versuchspunkte beschreiben dann
eine schraubenférmige Bewegung um den Pfad des steilsten Anstiegs zum Maximum. Das
Verfahren ist fiir die Variation zweier Parameter x, und x, in Abb. 3.12 veranschaulicht,
wobei die Antwortgré8e y durch Konturlinien angedeutet wird.

Eine besondere Stirke des Simplex-Verfahrens besteht darin, dass wahrend der Opti-

mierung weitere Parameter aufgenommen werden kénnen, wahrend bei vielen anderen

4

X,

Abbildung 3.12 - Grafische Veranschaulichung des Simplex-Verfahrens: Durch Variation zwei-
er Parameter soll das Optimum gefunden werden. Die Antwortgrd3e ist
durch Hohenlinien im Diagramm dargestellt.
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Verfahren ein Neustart des Optimierungsverfahrens erforderlich ist.

Simulierte Abkiihlung

Idee Bei der simulierten Abkiihlung, besser bekannt als Simulated Annealing, [115, 116]
handelt es sich um ein stochastisches Optimierungsverfahren, das einem natiirlichen
Vorgang nachempfunden ist: Dem Abkiihlen eines gliihenden Festkorpers.[117]
Betrachtet man ein einzelnes Atom in einem gliithenden Stiick Metall, so schwingt dieses
energisch um seinen Platz im Kristallgitter. Dabei kann es Energie an benachbarte Stol3-
partner abgeben oder von diesen Energie aufnehmen. Wird nun die Warme langsam aus
dem Festkorper abgefiihrt, so sinkt die Gesamtenergie des Systems; die Wahrscheinlichkeit,
dass besagtes Atom an Energie gewinnt, sinkt gegeniiber der Wahrscheinlichkeit, eigene
Energie an die umgebenden Atome abzugeben. Wenig ausgepriagte Minima kdnnen somit
iiber einen groflen Temperaturbereich hinweg wieder verlassen werden, wihrend stark

ausgepragte Minima schon friih den Verlauf der Optimierung bestimmen kénnen.

Mathematische Beschreibung Mathematisch ldsst sich dieser Vorgang gemals der
statistischen Thermodynamik beschreiben: Die Wahrscheinlichkeit p(E;), im Festkorper
ein Metallatom mit einer definierten Energie E; vorzufinden, ist exponentiell abhéngig

von der Energie E; und der vorherrschenden Temperatur T':
p(Ej) ~e kBT (3.43)

Die Wahrscheinlichkeit p(E;) ist zudem von der Differenz zwischen der Energie E; und

der Energie des Grundzustandes E, abhédngig:

Ej_EO

p(E;)~e T (3.44)

Demnach sinkt die Wahrscheinlichkeit, das betrachtete Atom in einem angeregten Zu-
stand vorzufinden, mit sinkender Temperatur. Umgekehrtes gilt fiir das Erreichen des

Grundzustandes, welcher dem gesuchten, globalem Minimum entspricht.
Optimierungsverfahren Bei stochastischen Optimierungsverfahren ist es generell iib-

lich, die Optimierungsaufgabe als ein Minimierungsproblem zu formulieren. Fiir die

entsprechend definierte Antwortgrée y soll das globale Minimum gefunden werden.
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Durch die Variation von n Parametern soll eine Antwortgrof3e y optimiert werden. Hier-
fiir wird ein Startsystem gewdhlt und die Antwortgro8e y; bestimmt. AnschliefSend wird
das Startsystem abgewandelt, indem beispielsweise die Einstellung eines der n Parameter
zufillig verdandert wird. Durch Vermessen des neuen Systems wird das zweite Versuchser-
gebnis y, erhalten. Der Vergleich der beiden Messergebnisse entscheidet zusammen mit
dem Zufall dariiber, ob das neue System als neuer Ausgangspunkt die Rolle des Startsys-
tems tibernehmen soll:

1. Das neue System erzielt ein besseres Ergebnis als das Ausgangssystem (), < y;): In
diesem Fall wird das neue System als neuer Ausgangspunkt gewdhlt.

2. Das neue System erzielt ein schlechteres Ergebnis als das Ausgangssystem (), > J;):
Dann wird das neue System nur mit folgender Wahrscheinlichkeit p, als neuer
Ausgangspunkt gewdhlt:

Pn=¢€ — (3.45)
In der Anfangsphase der Optimierung werden demnach Erfolg versprechende Pfade hédufig
verlassen, um energetisch hohe, lokale Minima zu umgehen. Wird die simulierte Tem-
peratur T; ausreichend langsam reduziert, so kénnen auch niedrige Minima auf Dauer
gemieden werden, und die Wahrscheinlichkeit, das globale Minimum zu finden, wird wei-
ter erhoht. Die Herausforderungliegt darin, eine geeignete Starttemperatur und Abkiihlrate
zu wihlen. Je geringer die Abkiihlrate, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit, eine gute Lo-
sung zu finden; dies wird durch eine langsamere Konvergenz des Optimierungsverfahrens
und damit mit einem erhohten Versuchsaufwand erkauft.[118]

Bei der simulierten Abkiihlung handelt es sich um ein sequentielles Optimierungs-
verfahren. Durch die Wahl mehrerer Startpunkte konnen jedoch mehrere Losungswege
zeitlich parallel beschritten werden; ein Prinzip, das unter anderem bei der Optimierung
heterogener Katalysatoren bereits erfolgreich praktiziert wurde. [119, 120]

3.3.2 Parallele Optimierung mehrerer ZielgroRen
Zielwertfunktionen

In einigen Fillen sollen mehrere ZielgroRen parallel optimiert werden. So sollte beispiels-
weise ein Edelmetall-Katalysator neben einer hohen Aktivitdt auch eine hohe Langzeitstabi-

litdt und eine geringe Metallbeladung vorweisen. Selten konnen die Zielgro3en unabhingig
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voneinander optimiert werden; viel eher muss ein Kompromiss gefunden werden, indem
ein Qualitdtsmerkmal zu Lasten eines anderen verbessert wird. [121]

Eine gédngige Losung dieses Problems besteht darin, die einzelnen Antwortgré8en zu
einer einzigen, iibergeordneten GroRe zusammenzufassen. Hiufig geschieht dies tiber
eine gewichtete Summe, bei denen der Einfluss der einzelnen Antwortgrof3en y; auf den

Optimierungsprozess iiber Koeffizienten c; kontrolliert wird: [122]
y=>.cy (3.46)
i=1

Je nach Situation kénnen auch komplexere Funktionen aufgestellt werden. Ein wesentli-
ches Problem beim Einsatz von Zielwertfunktionen besteht in der Frage, wie die einzelnen
Antwortgréllen zueinander gewichtet werden sollen. Dies ldsst sich jedoch allenfalls dann
optimal beantworten, wenn die Losung des Problems bereits bekannt ist. Ungeeigne-
te Zielwertfunktionen fithren bei der Optimierung dazu, dass der Parameter-Raum an

ungiinstigen Stellen durchsucht wird.

Pareto-Kriterium

Vorgehen Anstattaus allen Antwortgrol3en eine einzige Zielgroe zu berechnen, konnen
die Versuchsergebnisse in ihren einzelnen AntwortgréRen grob verglichen werden. Hierfiir
werden die einzelnen Ergebnisse in ein Koordinatensystem eingetragen und die Lage der
Datenpunkte zueinander verglichen. [123] Die Elemente, welche die besten Ergebnisse
erzielen, bilden in diesem Diagramm die Pareto-Grenze. [124, 125]

Das Vorgehen soll anhand eines Beispiels erldutert werden: Vierzehn Katalysatoren
wurden hinsichtlich ihrer Aktivitdt und ihrer thermischen Belastbarkeit untersucht. Die
Aktivitdt wird durch die Temperatur ausgedriickt, bei welcher ein Umsatz von 25 % erzielt
wird. Diese Grolle soll entsprechend minimiert werden. Die Stabilitidt R, wird anhand des
Quotienten aus Aktivitdt nach und Aktivitdt vor thermischer Belastung beurteilt. Betragt
dieser Wert Eins, so ist der Katalysator ressistent gegen eine entsprechende Belastung.
Daher soll R, maximiert werden; fiir die Optimierung ist daher ein zu minimierender
Ausdruck zu wihlen (in diesem Fall wurde 1 — R, berechnet).

Die Ergebnisse der Katalyseversuche sind in Abb. 3.13 gezeigt. Datenpunkte in der Ndhe
des Ursprungs beschreiben die besten Ergebnisse. Offensichtlich besteht keine starke
Korrelation zwischen Aktivitdt und thermischer Bestdndigkeit, denn die Datenpunkte
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Abbildung 3.13 - Grafische Darstellung der Pareto-Grenze: Die beiden betrachteten Antwort-
groflen, deren Werte es zu minimieren gilt, sind gegeneinander aufgetragen.

streuen liber den gesamten Diagrammbereich. Die Proben 3, 5 und 8 beschreiben Kataly-
satoren mit hoher Aktivitdt und Stabilitdt, wihrend die Katalysatoren 7 und 13 belegen,
dass die Verbesserung einer Eigenschaft nicht zu Fortschritten hinsichtlich des zweiten
Kriteriums fiihren muss. Die Prdparate I und 6 weisen neben einer niedrigen Aktivitat
auch eine geringe Stabilitit auf, und ihre Datenpunkte liegen fernab des Ursprungs. Die
besten Ergebnisse bilden dagegen die Pareto-Grenze, welche als Polynom zweiten Grades

angedeutet ist.

Dominanz und Rang Um die Katalysatoren zu bewerten, wird fiir jedes Préparat die
Dominanz ermittelt: Ein Katalysator dominiert einen anderen, wenn er fiir alle Antwort-
grolen ein besseres Ergebnis erzielt. So dominiert das Praparat 13 alle anderen Kontakte
auller die Proben 3, 5, 7 und 8, welche zwar eine geringere Bestdndigkeit, dafiir jedoch
eine hohere Aktivitdt vorweisen.

Die Dominanz eines Prdparats bestimmt zugleich dessen Rang, welcher die Qualitét des
Katalysators bewertet. Hier bestehen zwei Interpretationsmoglichkeiten:

1. Je mehr Préparate ein Katalysator dominiert, desto besser (niedriger) ist auch der
Rang, der dem Préparat zukommt.

2. Je weniger Katalysatoren das Prdparat dominieren, desto besser ist der Rang.
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Abbildung 3.14 — Gezeigt sind die von den Préparaten geméaR des Pareto-Kriteriums erzielten
Ringe. Links: Der Rang hingt von der Anzahl an dominierten Proben ab.
Rechts: Der Rang leitet sich von der Anzahl an Pridparaten ab, welche die
betrachtete Probe dominieren.

Wie aus Abb. 3.14 hervorgeht, fithren die beiden Varianten zu deutlich unterschiedlichen
Bewertungen der Versuchsergebnisse: Eine Beurteilung nach der Anzahl dominierter
Katalysatoren fiihrt bereits entlang der Pareto-Grenze zu deutlich unterschiedlichen Be-
wertungen: Vor allem erhélt Prdparat 7 den schlechtestméglichen Rang, da es trotz einer
hohen Aktivitdt keinen anderen Katalysator hinsichtlich der Stabilitdt zu tibertreffen ver-
mag. Somit verlduft die Optimierung zwar zielstrebig, doch die Gefahr, in einem lokalen
Minimum zu enden, ist entsprechend hoch.

Aus diesem Grund wird man in aller Regel den zweiten Weg beschreiten: In diesem Fall
erzielen alle Elemente der Pareto-Grenze die bestmogliche Platzierung, und auch dem
Prdaparat 7 wird ein guter Rang zugesprochen: Die Optimierung verlduft entlang einer
ausgedehnten Front, weswegen lokale Minima leicht umgangen werden kénnen. [126]

Beide Interpretationen des Pareto-Rankings fiihren zu schlechten Bewertungen der
Prdparate, welche abseits der Pareto-Grenze liegen. Obwohl dieses Verhalten gewiinscht
ist, kann dies bei der Suche nach dem globalen Minimum hinderlich sein, da zunéchst
wenig aussichtsreiche Losungsansitze rasch verworfen werden. Aus diesem Grund kénnen
auf die erzielten Ridnge Strafpunkte addiert werden, deren Hohe von Anzahl und Distanz
anderer Datenpunkte im Diagramm abhéngen. [127] Dies ermoglicht zwar eine héher
aufgeloste Klassifizierung der einzelnen Préparate, kann jedoch — da die Berechnung der
Strafpunkte letztlich willkiirlich erfolgt — auch zu massiven Verzerrungen fithren, wodurch

der Optimierngsvorgang in schweren Féllen chaotisches Verhalten zeigen kann.
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3.3.3 Genetischer Algorithmus
Idee, Ausgangssituation und Codierung

Der genetische Algorithmus [128] orientiert sich an den Prinzipien der Evolutionstheorie:
Die Fahigkeit eines Individuums, Nahrung zu finden, Fressfeinden zu entkommen und
sich weiter fortzupflanzen, ist — in grober Ndherung — von seinem genetischen Material
abhingig.

Bei einem genetischen Algorithmus wird jeder Versuchspunkt analog zur Genetik durch
einen Code beschrieben. Die Versuchsergebnisse beschreiben die Fitness eines jeden Pra-
parats, und legen fest, mit welcher Wahrscheinlichkeit die Eigenschaften eines Préparats
in die ndchste Stufe der Optimierung iibernommen werden.

Die Parameter-Einstellungen fiir jeden Einzelversuch werden fiir gewohnlich als bi-
ndrer Code beschrieben: Jeder Parameter wird durch einen Abschnitt in diesem Code
reprdsentiert. [126, 129] Dieses Vorgehen erlaubt zufillige Verdnderungen der Katalysator-
Eigenschaften und kommt daher auch bei anderen stochastischen Optimierungsverfahren
zum Einsatz. Der Code fiir ein Praparat, bei dem vier Parameter variiert werden, kénnte

beispielsweise so aussehen:

Parameter 1 Parameter 3

i(o0j1j1|j1]j0(2)0|1}J1({0]|12

Parameter 2 Parameter 4

Fiir den ersten Parameter stehen in diesem Fall acht, fiir den zweiten vier Einstellungen
zur Verfiigung. Durch Mehrfachbelegungen konnen bestimmte Einstellwerte gegeniiber

anderen bevorzugt werden.

Selektionsverfahren

Je besser die Eigenschaften eines Prdparates sind, desto grofer soll die Wahrscheinlichkeit
sein, dass dieses Prdparat einen Abkémmling fiir die ndchste Generation stellt. [130, 131]
Es wurden zahlreiche Selektionsalgorithmen entwickelt, deren Eigenarten den Verlauf und
das Ergebnis der Optimierung entscheidend beeinflussen. Im Folgenden sollen zwei der
Verfahren knapp besprochen werden.

Als einer der ersten Selektionsalgorithmen kam das Monte-Carlo-Rad zum Einsatz: [132]

Anhand der ermittelten Fitness-Werte wird fiir jeden Katalysator eine Wahrscheinlichkeit

68



3 Strategien zur Entwicklung heterogener Katalysatoren

Abbildung 3.15 — Monte-Carlo-Rad fiir das in Abb. 3.13 gezeigte Beispiel: Je besser der Rang,
desto grofler ist die Flache des jeweiligen Praparates auf dem Monte-Carlo-
Rad, und die Wahrscheinlichkeit, dass es fiir die Reproduktion ausgewd&hlt
wird, ist entsprechend erhoht.

berechnet, fiir die Fortpflanzung ausgewéhlt zu werden. Die Summe dieser Wahrscheinlich-
keiten betrigt Eins. Die einzelnen Wahrscheinlichkeiten werden kumulativ aufsummiert,
anschlielend wird eine Zufallszahl generiert: Das Element, dessen Wertebereich die Zu-
fallszahl enthaélt, wird fiir die Fortpflanzung selektiert. Man kann sich diesen Vorgang als
das Drehen eines Gliicksrades vorstellen, was diesem Algorithmus seinen Namen einbrach-
te. Ein mogliches Monte-Carlo-Rad fiir das in Abb. 3.13 (rechtes Diagramm) beschriebene
Szenario zeigt Abb. 3.15: Je besser der erzielte Rang, desto groRer ist die Flache auf dem
Monte-Carlo-Rad, und desto eher wird das jeweilige Priparat fiir die Fortpflanzung ausge-
wahlt.

Die groRe Schwiche des Monte-Carlo-Rades besteht in der starken Gewichtung der
Fitness-Werte, welche — wie weiter oben dargelegt — die Qualitidt der Prdparate nur grob
beschreiben. Aus diesem Grund hat dieses Selektionsverfahren erheblich an Bedeutung
verloren.

Ein trotz seiner Einfachheit bewehrter Selektionsalgorithmus ist dagegen das Turnier-
verfahren: [133] Hierfiir werden n Proben zufillig bestimmt und in ihren Fitness-Werten
miteinander verglichen; das beste Praparat geht als Sieger des Turniers hervor und wird
fiir die Fortpflanzung bertiicksichtigt. [134, 135] Die Anzahl der Turniere entspricht der
Anzahl an gewiinschten Individuen fiir die ndchste Generation.

Fiir das Turnier-Verfahren exisitieren zahlreiche Variationsmoglichkeiten: So kénnen die
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Abbildung 3.16 — Mutation (links) und Rekombination (rechts) sind die beiden wichtigsten
Operationen bei der Bildung der nidchsten Generation.

Platzierungen mit Wahrscheinlichkeiten fiir eine Fortpflanzung belegt werden, so dass der
Tuniersieger nicht zwangsldufig selektiert wird. [136] Dadurch steigt die Wahrscheinlichkeit,

die Eigenschaften schlechter Priaparate in die ndchste Generation mit zu tibernehmen.

Mutation und Rekombination

Die Individuen fiir die ndchste Generation kénnen durch Mutation und Rekombination
aus den codierten Parameter-Einstellungen der selektierten Prdparate generiert werden.
Bei der Mutation wird der Code eines Individuums an zuféllig bestimmten Stellen verdn-
dert, wihrend an der Rekombination zwei Individuen beteiligt sind: Der Code des einen
Praparates wird an zufilligen Positionen in mehrere Fragmente geteilt, welche die Sequenz
des anderen Priparates iiberschreiben. Dieses Vorgehen ist dem Crossover aus der Genetik
nachempfunden.

Ein wichtiger Aspekt bei der Planung eines genetischen Algorithmus ist das Verhéiltnis
zwischen Mutations- und Rekombinationsprozessen. [137] Zumeist werden die Rekombi-
nationsschritte in ihrer Anzahl iiberwiegen, und in einigen Féllen wird auf die Mutation
vollstdandig verzichtet. [138, 139]
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4 Versuchsreaktoren und

Parallelsynthese

4.1 Aufbau und Beschreibung der Versuchsanlagen

4.1.1 Parallelreaktor

Aufbau und Funktionsweise

Um die katalytische Aktivitdt der zahlreichen Préparate untersuchen zu kénnen, wurde
seitens der Wacker Chemie AG ein Parallelreaktorsystem bereit gestellt. Dieser ermdglicht
den zeitgleichen Betrieb von 16 Reaktoren unter identischen Reaktionsbedingungen. Das
Prinzip der Versuchsanlage ist in Abb. 4.1 fiir vier Reaktoren veranschaulicht.

Uber Massenflussregler konnen Gasgemische aus Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und
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Abbildung 4.1 - FlieRbild des Parallelreaktorsystems.

Stickstoff bereitet werden, welche durch einen Gasteiler tiber Kapillarrohre in sechszehn
gleiche Gasstrome geteilt werden. Die Kapillarrohrchen miinden in Metallschienen, wel-
che auf den Reaktorblock aufgeschraubt werden (vgl. Abb. 4.2). Die einzelnen Reaktoren
werden in den beheizbaren Reaktorblock eingebaut, ein gasdichter Verschluss wird durch
Graphitlinsen sichergestellt. Der Reaktorblock ist schichtweise aus Metallplatten zusam-
mengesetzt: Die Reaktoren werden in entsprechenden Bohrungen in Edelstahlplatten
eingefiihrt, wihrend die Beheizung des Blocks durch Kupferplatten erfolgt, welche mit
Heizpatronen bestiickt sind. Dieser Aufbau soll eine homogene Warmeverteilung im ge-
samten Reaktorblock sicherstellen.

Die Produktgasstrome werden zu einem Multipositionsventil gefiihrt. Der jeweils se-
lektierte Strom wird fiir die Analyse zum Prozess-Gaschromatographen gefiihrt, wihrend
die nicht ausgewéhlten Strome zum Abgasstrom zusammengefasst werden. Analyse- und
Abgasstrom sind miteinander verbunden, um den Druck des selektierten Stroms weiterhin
regulieren zu kénnen. Um eine Durchmischung beider Strome zu unterbinden, wird der
Analysestrom zum Gaschromatographen mit einem Nadelventil gedrosselt: Ein Teil des zu

analysierenden Produktgases flieRt somit in den Abgasstrom.
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Abbildung 4.2 - Links:Reaktorblock des Parallelreaktorsystems. Die Kupferplatten dienen der
Beheizung, die Edelstahlplatten tragen die Reaktoren. Rechts: Die Gasver-
sorgung erfolgt iiber Metallschienen, welche auf die Edelstahlplatten auf-
geschraubt werden. Der gasdichte Abschluss der Reaktoren erfolgt durch
Graphitringe.

Um Wasserkondensation in den Produktgaslinien zu unterbinden, befindet sich ein
Grof3teil des Aufbaus in einem Trockenschrank. Alle Leitungen, welche Produktgas aulier-
halb des Trockenschrankes fithren, werden elektronisch beheizt.

Der Reaktordruck wird durch ein computergesteuertes Nadelventil reguliert, welches
die Flussrate des Abgasstromes kontrolliert. Der Abgasstrom wird schlief3lich mittels ei-
nes Wasserabscheiders entwissert und abgefiihrt. Da der Drucksensor aus technischen
Griinden nicht beheizt werden kann, trat zundchst Wasserkondensation in der Leitung
zum Drucksensor auf, welche deutliche Druckschwankungen nach sich zog. Dies fiihrte
zu einer erheblichen Streuung der Messergebnisse und zu zahlreichen Ausreilern in den
Messdaten. Durch Spiilen der betroffenen Leitung mit vorgeheiztem Stickstoff konnte die
Giite der Messergebnisse erheblich verbessert werden.

Die Analyse eines Gasstroms dauert fiinf Minuten, damit ergibt sich eine Dauer von
achtzig Minuten fiir die Vermessung aller Reaktoren. In der Regel wurden pro Reaktor und
Reaktionstemperatur drei bis fiinf Messungen durchgefiihrt, um die Versuchsstreuung zu
ermitteln. Dabei wurden die Reaktoren stets sequentiell angesteuert. Die Auswertung der

Messdaten erfolgte durch ein Excel-Makro.
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4.1.2 Einzeltestanlage

Motivation

Die Einzeltestanlage dient der Untersuchung der Katalysator-Aktivitdt unter realititsnahen
Bedingungen. Sie wurde urspriinglich mit der Absicht aufgebaut, interessante Katalysa-
toren aus den Screening-Experimenten genauer zu untersuchen. Zudem sollten Fragen
zur Reaktionsfiithrung tiber Experimente an der Einzeltestanlage gekldart werden. Dariiber
hinaus sollte die Charakterisierung ausgewdhlter Katalysatoren durch Versuche an der

Anlage gestiitzt werden.

Aufbau und Funktionsweise

Das FlieRbild fiir die Einzeltestanlage ist in Abb. 4.3 gezeigt. Uber programmierbare Mas-
senflussregler werden Gasgemische aus Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und Helium be-
reitet, welche durch einen U-Rohr-Reaktor geleitet werden. Der metallische Reaktor ist

innenseitig mit Quarzglas beschichtet und wird in einen Klappofen eingebracht.
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Der Produktgasstrom wird an einem Druckdom gestaut, um den Reaktordruck aufzubau-
en. Dieser wird mit Stickstoff durch Anlegen eines Gegendruckes am Druckdom engestellt.
Nach Passieren des Doms wird das Produktgas auf Raumdruck entspannt, im Wasserab-
scheider entfeuchtet und schlieflich IR-spektroskopisch auf seine Zusammensetzung

untersucht.

4.2 Konzeptionierung der Parallelpraparation

heteorgener Katalysatoren

4.2.1 Einfuhrung

Ein Schliisselelaspekt dieser Arbeit bestand darin, eine grol3e Zahl verschiedener Kata-
lysatoren unter realistischen Reaktionsbedingungen zu untersuchen. Unterschiedliche
Tragermaterialien sollten getestet, verschiedene Prdparationsmethoden erprobt werden.
Da die Aktivitdt eines Katalysators erheblich von den Praparationsbedingungen abhéngt,
sollten umfangreiche Parameterstudien durchgefiihrt werden, um die Synthese zu opti-
mieren und eine grobe Modellierung zu ermoglichen.

Ein solches Vorgehen stellt grolle Anforderungen an die Katalysator-Priaparation: Einer-
seits miissen zahlreiche Proben in kurzer Zeit hergestellt werden, andererseits muss die

Synthese selbst reproduzierbar sein, sollen zuverldssige Ergebnisse erhalten werden.
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Abbildung 4.3 - FlieRBbild des Einzeltestreaktors.
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Bei dem Aufbau der Parallelsynthese lag das Augenmerk auf industriell relevante Ver-
fahren: Neben verschiedenen Impriagniermethoden fiir Trdgerkatalysatoren maRiger Be-
ladung musste auch eine Methode fiir die Praparation hoch beladener Vollkatalysatoren
adaptiert werden. Die in der Parallelprdparation schlussendlich angewandten Methoden
sollen im Folgenden nédher beleuchtet werden, mit besonderem Blick auf die praktische
Umsetzung und Bedeutung.

Fiir die Reaktionstests wurden pulverférmige Katalysatoren mit einer Korngrof3enfrakti-
on von 100-300 um eingesetzt, um Limitierungen durch Porendiffusion sowie Flugstdube
zu vermeiden. Unmittelbar vor den Methanisierungs-Experimenten wurden die Katalysa-
toren mit 50 % Wasserstoff in Stickstoff bei 450 °C aktiviert.

4.2.2 Impragnierverfahren und kontrollierte Fallung
Kapillarimpragnierung

Die Kapillarimpégnierung — auch bekannt als Incipient Wetness Impregnation — gehort
zu den wichtigsten Priparationsmethoden. Zu dem feinkérnigen Trédgermaterial wird
Salzlosung gegeben, bis die Poren des Trédgers vollstdndig gefiillt sind. Nach Zugabe der
Losung erscheint der Trager weiterhin trocken. Die groen Vorteile dieses Verfahrens liegen
darin, dass die Salze quantitativ auf den Trager abgeschieden werden und die Beladung
direkt berechnet werden kann, sowie in einer gleichméfligeren Verteilung des Vorldaufers
auf dem Tréager.

In Hinsicht auf eine zeiteffiziente Prdparation hoher beladener Katalysatoren bringt die

Kapillarimpragnierung jedoch auch einige empfindliche Nachteile mit sich:

1. Die Beladung wird durch die Loslichkeit des Metallsalzes limitiert, weswegen ho-
here Beladungen nur durch mehrfache Imprégnierung erzielt werden kénnen. Fiir
gewohnlich miissen die Katalysatoren nach jeder Imprdgnierung calciniert werden,

was den zeitlichen Aufwand deutlich erhoht.

2. Bei Mehrfachimprignierungen sinkt das Porenvolumen mit fortschreitender Zahl

der Impréagnierung.

3. Die einzustellende Salzkonzentration der Losung ist nicht nur vom Porenvolumen

abhingig, sondern auch von der angestrebten Beladung. Zumeist muss fiir jeden
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einzelnen Katalysator einer Versuchreihe eine Stammldsung angesetzt werden. Ent-
sprechend zeitaufwendig gestaltet sich die Vorbereitung und der experimentelle

Aufwand insgesamt.

4. DasVolumen der Stammldsungen ist — bedingt durch die Volumina sinnvoll verwend-
barer Mallkolben — zumeist deutlich groRer, als das fiir die Praparation benétigte
Volumen. Da die Salzkonzentration im Allgemeinen sehr hoch ist, bedeutet dies

einen erhebliche Materialverbrauch.

Fiir jedes Tragrmaterial wurde einmalig die Menge an Wasser bestimmt, welche notig
ist, um den Trager vollstdndig zu impragnieren. Der Punkt, bei dem der Trager zwar voll-
standig imprégniert ist, aber dennoch weiterhin trocken erscheint, erwies sich als schwer
einstellbar (Genauigkeit: Etwa 10 ul) und wenig reproduzierbar. Daher wurde stets ein
geringer Uberschuss an Lésung gewihlt und somit das Zwischenkornvolumen gering-
fligig aufgefiillt, was unter anderem an einer partiellen Agglomeration des Tragers zu
erkennen war. Nach Zugabe der Losung wurden die feuchten Pulver mit einem Vortex-
schiittler durchmischt und das impréagnierte Pulver im Trockenschrank getrocknet. Bei
Mehrfachimprédgnierungen wurde die Abnahme des Porenvolumens aus praktischen Griin-
den ignoriert.

Waihrend der hier beschriebenen Arbeiten entwickelte sich die Kapillarimpragnierung zu
der wichtigsten Praparationsmethode, was die Untersuchung von Praparationsparametern
und die Synthese von Referenzkatalysatoren anbelangte. Zudem wurde sie auch fiir ein
grofSes Promotorenscreening eingesetzt. Insgesamt konnen durch Kapillarimpragnierung
zahlreiche Katalysatoren innerhalb kurzer Zeit hergestellt werden. Dies setzt jedoch eine

umsichtige Planung und eine aufwendige Vorbereitung voraus.

Diffusionsimpragnierung

Bei der Diffusionsimprégnierung wird der Tréger in einer Losung der zu imprégnierenden
Salze suspendiert und anschliefend das Losemittel verdampft. Dieses Verfahren ist aus

mehreren Griinden besonders einfach durchzufiihren:

1. Im Gegensatz zu anderen Imprégnierverfahren ist die Konzentration der Salzlésung
frei wahlbar, da das Porenvolumen des Tragers nicht beachtet werden muss. Die
bendétigten Salzmengen konnen direkt eingewogen und in Wasser gelost werden,

das aufwendige Ansetzen von Stammldsungen entfallt.

78



4 Versuchsreaktoren und Parallelsynthese

2. Diein einem Imprégnierschritt erzielbare Beladungist deutlich héher als bei anderen
Impréagnierverfahren, welche in diesem Pukt durch das Porenvolumen des Trigers

und die Loslichkeit des entsprechendes Salzes limitiert sind.

3. Die Diffusionsimpragnierung kann vergleichsweise schnell vorbereitet und durchge-
filhrt werden, wodurch in kurzer Zeit eine grof3e Anzahl an Katalysatoren prapariert
werden kann.

Die Nachteile der Diffusionsimpragnierung bestehen darin, dass ein Teil der zu impra-
gnierenden Komponenten abseits des Tragers auskristallisiert. Zudem ist eine homogene
Verteilung der Komponenten auf dem Tragermaterial schwer zu erreichen: Die Trager-
schiittung trocknet unterschiedlich schnell, weswegen sich gegen Ende der Trocknung oft
Konzentrationsgradienten ausbilden.

Das Verfahren wurde wie folgt fiir die Parallelsynthese adaptiert: Als Impragniergefaf
wurden flache Prozellanschalen eingesetzt, welche das Verdampfen des Wassers erleich-
tern; die breitflachige Verteilung des Trédgers fiihrt zu einer gleichmiRigeren Trocknung,
wodurch Konzentrationsschwankungen verringert werden. Die Imprdgnierung wird auf
einem beheizten Plattformschiittler bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes der
Losung vollzogen. Sobald der Tréger trocken erscheint, wird das Rohmaterial im Trocken-
schrank fertig getrocknet und anschlieend calciniert.

Die Diffusionsimprédgnierung wurde in erster Linie angewandt, um unterschiedliche
Kombinationen aus Aktivkomponenten und Promotoren zu testen. Die hierfiir notigen
Katalysatoren konnten dieswegs schnell prapariert werden. Fiir Parameterstudien und
die Praparation von Referenzkatalysatoren wurde das Verfahren wegen oben genannter
Nachteile nicht angewandt. Dennoch lieferten durch Diffusionsimpriagnierung pripa-
rierte Katalysatoren zuverldssiges Datenmaterial, was aus dem Vergleich mit anderweitig
imprégnierten Katalysatoren deutlich wurde.

Tauchimpragnierung

Bei der Tauchimpragnierung wird der Trager in einer Losung des Metallvorldufers auf-
geschldmmt und nach einer bestimmten Kontaktzeit wieder von der Losung getrennt.
Die Menge des impragnierten Metallsalzes ist abhdngig vom Porenvolumen des Tragers
und der Konzentration der Metallionen in der Losung. Damit ist die Tauchimpréignie-

rung der Kapillarimpragnierung sehr dhnlich. Der wesentliche Unterschied ist, dass die
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Menge an aufgenommener Losung — und damit die Beladung — nur geschitzt, aber nicht
abschliefend kontrolliert werden kann: Neben den Poren wird auch ein Teil des Zwischen-
kornvolumens aufgefiillt, und Adsorptionsprozesse konnen ebenfalls eine Abweichung
vom berechneteten Wert hervorrufen.

Dieses Verfahren bietet sich vor allem fiir die Imprdgnierung von Formkorpern an. Eine
Kapillarimpriagnierung wire in diesem Fall schwer durchfiihrbar, und die Diffusionsim-
pragnierung liel3e eine stark inhomogene Verteilung des Metallsalzes erwarten: Durch das
Verdampfen des Wassers steigt die Salzkonzentration rasch an, wihrend der Konzentrati-
onsausgleich in den Poren diffusionslimitiert ist.

Die Tauchimpréagnierung wurde auch fiir die Préaparation groRerer Katalysatormengen
(ab ca. 10 g) eingesetzt: Hierfiir wurde der Trager in einem Filtertiegel in der Salzlosung
aufgeschlammt und die Losung nach einer bestimmten Zeit abgezogen.

Insgesamt wurde die Tauchimpréignierung nur in wenigen Einzelféllen eingesetzt, da sie

gegeniiber den anderen beiden Impréagnierverfahren nur Nachteile mit sich bringt.

Kontrollierte Fallung

Bei der kontrollierten Féallung wird der Tréger ebenfalls in einer Metallsalzlésung suspen-
diert, die Abscheidung des Salzes geschieht jedoch nicht durch Imprégnierung, sondern
durch Féllen des Metallsalzes als schwer wasserlosliche Verbindung. Wird die Fallungsre-
aktion langsam durchgefiihrt, so bildet sich der Niederschlag bevorzugt in den Poren des
Tragermaterials. Zumeist wird das Metallsalz als Hydroxid gefillt, was durch Zugabe einer
Base (gelegentlich auch Saure) bewerkstelligt wird. Die Einstellung des pH-Wertes in den
Poren des Trégers ist diffusionslimitiert, weswegen die Fédllung langsam vollzogen werden
muss.

Eine vollstdndig quantitative Fallung auf den Tréager ist schwer zu erreichen, bei guter
Prozessfithrung ist der Anteil an nicht getrdgertem Prézipitat jedoch vernachldssigbar.
Wird ein gesiebter Trager mit ausreichend hoher Partikelgro3e eingesetzt, kann besagter
Niederschlag leicht durch Dekantieren vom Prdparat abgetrennt werden.

Eine elegante Methode, um den pH-Wert gleichméillig und langsam zu erhéhen, besteht

in der Theromlyse von Harnstoff in wissriger Losung:

CO(NH,), + H,0 — CO, + 2 NH, 4.1)
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Bei diesem Verfahren verbleiben zudem keine Verunreinigungen durch schwer zersetzliche
Fillungsmittel oder Verunreinigungen.

Alternativ konnen entsprechende Fillungsreagentien langsam in die Suspension dosiert
werden, beispielsweise Natriumhydroxid oder Kaliumcarbonat. Eine restlose Entfernung
der metallischen Fremdionen gelingt jedoch nur durch ein aufwendiges Waschen des
Rohproduktes.

Durch kontrollierte Fallung konnen hohe Metalldispersionen erreicht werden. Die Nie-
derschlédge erzeugen beim Calcinieren keine aggressiven Gase, welche Einfluss auf die
Aktivkomponente und den Trager nehmen kénnten. Die beim Impragnieren hdufig einge-
setzten Nitrate erzeugen dagegen Stickoxide und wirken bei erh6hten Temperaturen stark
oxidierend. Der Zeitaufwand ist jedoch aufgrund der langen Féllungsdauer erheblich, und
die Produktionskapazitidt gegeniiber den Impréagnierverfahren deutlich geringer.

Im Labor wurde das Verfahren durch Thermolyse von Harnstoff mit Hilfe eines beheizten
Plattformschiittlers umgesetzt. GroBere Ansdtze konnen zudem am Rotationsverdampfer
unter Normaldruck durchgefiihrt werden.
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5 Parameterstudien zur Praparation
von Nickel-Aluminiumoxid-

Katalysatoren

5.1 Motivation

Das Ziel der hier beschriebenen Versuche bestand darin, das Optimierungspotential gdn-
giger Priparationsmethoden abzuschétzen und wichtige Syntheseparameter zu identi-
fizieren. Auf diese Weise wurden die Kapillarimprdgnierung und die Co-Fallung nédher
beleuchtet. AbschlieBend wurde der Einfluss der Calcinierungsbedingungen auf impra-
gnierte und durch Fillungsadsorption erhaltene Katalysatoren evaluiert.

Die hier besprochenen Versuchsplédne zielten darauf ab, eine gro3ere Anzahl von Parame-
tern mit wenigen Experimenten zu untersuchen. Signifikanzanalysen verlieren vor diesem
Hintergrund an Bedeutung, wahrend die Diskussion méglicher Wechselwirkungseffekte

fiir eine sichere Auswertung der niedrig aufgel6sten Plidne grundlegend ist.

5.2 Kapillarimpragnierung

Die Kapillarimpréagnierung zdhlte wahrend dieser Arbeit zu den wichtigsten Priparati-
onsmethoden und sollte daher durch eine Parameter-Studie ndher beleuchtet werden.
Vor allem stellte sich die Frage, wie weit sich die Aktivitdt eines Katalysators allein durch
Optimieren der Impragnierbedingungen erhohen lieBe. Aus diesem Grund wurde ein
teilfakorieller, gesittigter Versuchsplan durchgefiihrt: Der Einfluss von sieben Parame-
tern wurde mit nur acht Experimenten untersucht (2171;4-P1an). Die Parameter und deren
Einstellungen sind in Tab. 5.1 aufgefiihrt.

Bei der Impragnierung wurde das Tragermaterial y-Aluminiumoxid mit einem Volu-
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Tabelle 5.1 — Parameter und Einstellungen fiir den Versuchsplan zur Kapillarimprédgnierung.

Faktor = Parameter + —

A Temperatur nach Impréagnierung in °C 60 20

B Trocknungstemperatur in °C 180 120

C Zwischenschritt Calcinierung Trocknung
D (ABC) pH-Wert Salzlésung 4 2

E (AB) Anzahl Imprégnierschritte 4 3

F (AC) Zugabe Impragnierlosung zweistufig einstufig
G (BC)  Mischen nach 30 min ja nein

men an Nickel(II)-nitratlosung versetzt, welches genau dem Porenvolumen des Trégers
entsprach. Die Metallbeladung aller Praparate betrug 24 Ma.-%. Nach der Imprédgnierung
wurden die Prdparate eine Stunde zum Trocknen an der Luft stehen gelassen, ehe die
abschliefende Trocknung im Trockenschrank vollzogen wurde. Die Calcinierung wurde
bei 450 °C durchgefiihrt.

Die Temperatur fiir die milde Trocknung direkt nach der Impragnierung wurde ebenso
variiert wie die Trocknungstemperatur selbst (Parameter A und B). Da fiir das Erreichen
der hohen Beladung mehrere Imprégnierschritte notwendig waren, stellte sich zudem die
Frage, ob das Prdparat nach jedem Schritt zu calcinieren oder lediglich zu trocknen sei.
Die Anzahl der Imprégnierschritte wurde ebenfalls variiert; bei den Versuchen mit nur
drei Schritten wurde eine hoher konzentrierte Salzlosung eingesetzt. Auch der Einfluss
des pH-Wertes der Impragnierlosung wurde untersucht und mit Salpetersdure eingestellt.

Die Anzahl der Impréagnerschritte E konnte die Metalldispersion und damit die katalyti-
sche Aktivitdt der Praparate beeinflussen: Die im ersten Impréagnierschritt aufgebrachten
und immobilisierten Nickelnitrat-Kristalle konnen als Kristallisationskeime im ndchsten
Imprégnierschritt dienen. Erhoht man die Anzahl an Impréagnierschritten bei gleichzei-
tigem Senken der Salzkonzentration, so sollte die Anzahl an Kristallkeimen sinken und
es sollten groBere Kristalle entstehen, was wiederum mit einer geringeren Dispersion
verbunden sein sollte.

Die Durchmischung der imprégnierten Pulver bereitete einige experimentellen Schwie-
rigkeiten: Die Bildung von Klumpen erschwerte das Durchmischen der Ansitze, und
nasse, an der Gefalwand anhaftende Kérnchen entzogen sich einer effektiven Durchmi-
schung. Aus diesem Grund wurde bei einer Hélfte der Versuche die Imprédgnierlosung in

einem Schritt zum trockenen Trdgermaterial zugegeben, bei den anderen Versuchen wurde
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Abbildung 5.1 - Katalytische Aktivitdt der Pradparate des Versuchsplans zur Kapillarimpragnie-
rung: Die erzielten Umsétze sind gegen die Temperatur aufgetragen und die
erhaltenen Kurven durch Polynome zweiten Grades gendhert.

Bedingungen: Einzeltest-Reaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 351/gh Belastung
mit Eduktgas, Aktivierung bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 675 mg Korund
(100-300 pm).

zundchst die Hélfte des Volumens zugesetzt, der angefeuchtete Trager bis zur Trockne
durchmischt und die restliche Losung zugesetzt. Bei einer anderen Hélfte der Versuche
wurden die imprégnierten Pulver nach 30 min noch einmal durchmischt.

Die katalytische Aktivitdt der einzelnen Priaparate zeigt Abb. 5.1. Die Katalysatoren zei-
gen eine maRige Aktivitdt und unterscheiden sich trotz der umfangreichen Parameter-
Variation wenig voneinander. Bei der Messkurve fiir die Probe ab konnte es sich um einen
Ausreiller handeln, bedingt durch Fehler entweder bei der Priaparation oder wihrend der
Messung. Der Versuch wurde nicht wiederholt, da die wichtigste Aussage des Experiments
bereits klar zu erkennen war: Bei der Kapillarimpragnierung handelt es sich — zumindest
das hier besprochene System betreffend — um eine ausgesprochen unempfindliche Me-
thode. Folgeversuche konnten sich daher direkt mit speziellen Fragestellungen befassen,
beispielsweise dem Einfluss organischer Liganden oder der Wahl des Nickel-Vorldufers.

Durch polynomische Ndherung der Temperatur-Umsatzkurven konnten die Temperatu-
ren geschitzt werden, bei denen ein Umsatz von 50 % erzielt wird. Uber diese Werte kann
die Aktivitdt der Katalysatoren direkt verglichen werden. Eine Auswertung des Versuchs-

plans basierend auf diesen Werten ergab — im Einklang mit den Katalyse-Ergebnissen —
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keine als signifikant einstufbaren Effekte, weswegen von einer weiteren Auswertung und
Diskussion des Versuchsplans abgesehen wird.

Im Folgenden wurde davon ausgegangen, dass die Katalysatoren I, abc, b und a nicht in
ihren katalytischen Eigenschaften unterscheiden und die geringfiigigen Abweichungen
durch zuféllige Fehler wihrend der Prdparation und der Messung zu erkldren sind. Aus die-
sen vier Temperatur-Umsatzkurven kann die Standardabweichung fiir U~(0,5) berechnet
werden; diese wurde als Schédtzung der Versuchsstreuung fiir andere Katalyse-Experimen-
te, bei denen die Prdparation ebenfalls durch Impréagnierung erfolgte und die Tests an
der Einzeltestanlage unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurden, herangezogen

werden. Die Standardabweichung ergibt sich zu:

4
J Z U-1(0,25)— U;1(0,25))" = +1,26°C (5.1)
i=1

Eine analoge Schédtzung des Fehlers fiir die temperaturabhingigen Umsétze wurde nicht
durchgefiihrt: Es ist unklar, ob die Hohe der Fehler allein von der Temperatur, oder auch

von der Hohe des erzielten Umsatzes abhédngt.

5.3 Praparation hoch beladener Nickel-Katalysatoren

durch Co-Fallung

5.3.1 Einfuhrung, Vorversuche und Planung der Experimente

Bei den hier beschriebenen Experimenten wurden Nickel- und Aluminiumnitrat gemein-
sam durch Zusatz einer basischen Losung aus Natriumhydroxid und Natriumcarbonat bei
konstantem pH-Wert gefillt. Dieser muss fiir eine vollstdndige und gleichzeitige Prazipi-
tation innerhalb eines geeigneten Bereiches liegen. Ist der pH-Wert zu niedrig, werden
nicht alle Salze gefdllt; ein zu hoher pH-Wert kann Phasenumwandlungen im gefdllten
Hydroxidgemisch bewirken, welche der katalytischen Aktivitidt zu- oder abtraglich sein
konnen, indem sie die Bildung von Mischphasen fordern oder diese erschweren [140)].
Um einen geeigneten pH-Wert fiir die Coprézipitation von Aluminium- und Nickelhy-
droxid zu finden, wurden die Nitratsalze beider Metalle in wassriger Losung vorgelegt
und eine wissrige Losung von Natriumhydroxid und Natriumcarbonat mit konstanter

Geschwindigkeit zugegeben, wahrend der pH-Wert aufgezeichnet wurde. Die so erhaltene
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Abbildung 5.2 - Titration einer Losung von Aluminium- und Nickel(II)-nitrat mit einer Losung
von Natriumcarbonat in Natronlauge. Der pH-Wert ist gegen den Verbrauch
an Lauge aufgetragen.

Titrationskurve, die in Abb. 5.2 zu sehen ist, zeigt die Fillung der einzelnen Komponenten
sowie Phasenumwandlungen im Prézipitat an. Bei einem pH-Wert von vier ist ein erstes
Plateau zu sehen, welches die Féallung des lewissauren Aluminiumnitrats beschreibt. Ein
sichtbarer Niederschlag bildet sich jedoch erst am Ende des Bereichs; offensichtlich gehen
der Prézipitation des Aluminiumhydroxids Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen vor-
aus. Die Fillung von Nickel(II)-hydroxid erfolgt erst bei einem pH-Wert von knapp unter
sieben, wo ein zweiter Bereich mit anndhernd konstantem pH-Wert auftritt.

Die Titrationskurve verdeutlicht, dass es beim Eintragen der Base in die vorgelegte
Nitratlosung zu einer sequentiellen Fallung kommt. Weitere Besonderheiten sind jedoch
nicht zu erkennen, weswegen fiir eine vollstindige Fidllung vermutlich ein pH-Wert von
sieben bis zehn gewdhlt werden kann. Um die Bildung wasserloslicher Aluminate definitiv
ausschliel3en zu kénnen, wurde dennoch zumeist ein pH-Wert kleiner acht gewahlt.

Aus diesen Vorversuchen und den theoretischen Grundlagen der Co-Féllung ergibt
sich bereits, dass es sich bei dieser Praparationsmethode um ein komplexes Verfahren
handelt, welches von zahlreichen Parametern empfindlich beeinflusst werden kann. Wollte
man den gesamten Prozess sorgféltig untersuchen, so ware selbst nach Methoden der
statistischen Versuchsplanung eine hohe Versuchszahl notwendig, um zumindest die

wichtigen Haupteffekte zu identifizieren. Aus diesem Grund wurde die Priaparation in drei
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Arbeitsschritte unterteilt: Fallung, Alterung und Calcinierung. Durch folgende Strategie
sollte einerseits die Versuchszahl gesenkt und andererseits die Aussagekraft der Ergebnisse

erhoht werden:

1. Fiir jeden der drei Arbeitsschritte wurde ein Versuchsplan mit acht Versuchen durch-
gefiihrt. Offensichtlich wichtige Parameter, wie etwa der eingestellte pH-Wert, wur-
den noch nicht beriicksichtigt.

2. Noch offene Fragen sollten durch Einzelversuche und einen weiteren Versuchsplan
beantwortet werden.

3. Fiirjeden der drei Schritte wurde eine Plus- und eine Minus-Prozedur erstellt und ein
23-Plan durchgefiihrt. So sollte gepriift werden, ob zwischen den einzelnen Schritten
Wechselwirkungseffekte auftreten. Beispielsweise konnte der Einfluss der Alterungs-

bedingungen von der Fillungsprozedur abhédngig sein.

4. Abschlief3end sollten die als wichtig erkannten Parameter aller Schritte in einem
grolen Versuchsplan untersucht werden.

Dieses Vorhaben konnte bis zum Ende der Arbeiten nicht abgeschlossen werden; die Er-
gebnisse der ersten Versuchspldne werden in den folgenden zwei Unterkapiteln dargelegt.

5.3.2 Fallungsbedingungen
Versuchsplan und Katalyse-Ergebnisse

Das gemeinsame Fillen der Metallsalze bildet die Grundlage fiir die Praparation eines
funktionsfdhigen Katalysators. Die Eigenschaften des erhaltenen Niederschlages hingen
unter anderem vom pH-Wert der Losung, der chemischen Natur aller beteiligten Kom-
ponenten, der Temperatur und den hydrodynamischen Verhéltnissen im Fallungsgefal3
ab.

Der Versuchsaufbau ist auf eine Fillung bei kontantem pH-Wert ausgerichtet: Im Fal-
lungsgefall wird Wasser vorgelegt, wahrend unter kréftigem Riihren die Metallsalzlosung
mit konstanter Geschwindigkeit eingetragen wird. Mit Hilfe eines Titrators wird der pH-
Wert im Féllungsgefald konstant gehalten, indem eine Losung von Natriumcarbonat in
Natronlauge zudosiet wird.
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Tabelle 5.2 — Gewdhlte Parameter und ihre Einstellungen fiir den Versuchsplan zu den Fal-
lungsbedingungen fiir die Co-Féllung von Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren.

Faktor =~ Parameter + -
A Zusammensetzung Base (c(NaOH):c(Na,CO3)) 3:1 1:1
B Dosierrate in mL/min 6 1
C konst. pH nach Féllung in min 30 10
D (ABC) Riihrgeschwindigkeit in rps 6 3
E (AB) Wassermenge in Vorlage in mL 150 100

Nach der Féllung werden die erhaltenen Suspensionen fiir zwei Stunden bei 60 °C unter
Konvektion gealtert. Die Niederschldge werden abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewa-
schen und anschlief3end tiber Nacht bei 120 °C getrocknet, ehe sie fiir drei Stunden bei
450 °C calciniert werden.

Die Einfliisse der Fiallungsbedingungen auf die katalytische Aktivitdt wurden mittels
eines 23 -Plans untersucht: Es wurden acht Experimente durchgefiihrt, in deren Rahmen
fiinf Versuchsparameter variiert wurden. Die gewdhlten Parameter und ihre Einstellungen
sind in Tab. 5.2 aufgefiihrt und sollen kurz erldutert werden.

Der Natronlauge wurde Natriumcarbonat zugesetzt, um durch dessen Pufferwirkung
pH-Gradienten an der Eintropfstelle abzuschwéachen. Durch Variation der Carbonatkon-
zentration wurde gepriift, ob diese die Aktivitdt des Katalysators beeinflusst. Die Dosierrate
B konnte vielféltigen Einfluss auf den Fillungsprozess nehmen und auch eine deutliche
Wechselwirkung BD mit der Rithrgeschwindigkeit eingehen. Nach der Zugabe der Salzl6-
sung wurde der pH-Wert, welcher sich in Folge von Phasenumwandlungen geringfiigig
verdndern kann, fiir eine bestimmte Zeit konstant gehalten. Die Variation dieses Zeit-
raums beschreibt Parameter C. Die Rithrgeschwindigkeit D wurde als kritischer Parameter
angesehen, es galt jedoch zu priifen, ob er innerhalb der gewédhlten Einstellgrenzen weiter-
hin von grof3erer Bedeutung ist; bei beiden Riihrgeschwindigkeiten wurden turbulente
Stromungen in der Vorlage erhalten. Die Menge an Wasser, die sich zu Beginn in der Vor-
lage befindet, konnte die Hydrodynamik um Fillungsgefall beeinflussen und daher von
Bedeutung sein.

Die katalytische Aktivitdt der Katalysatoren ist in Abb. 5.3 dargestellt: Die erzielten
Umsétze an Kohlenstoffdioxid sind gegen die Temperatur aufgetragen. Der Katalysator abe
sticht durch seine hohe Aktivitidt im Bereich mittlerer bis hOherer Temperaturen hervor,
wihrend die Praparate bd und bc nur maige Aktivitdt zeigen. Die {ibrigen Katalysatoren
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Abbildung 5.3 - Einfluss der Fillungsbedingungen auf die katalytische Aktivitidt der Préparate:
Die erzielten Umsitze sind gegen die Temperatur aufgetragen und als Polyno-
me zweiten Grades verdeutlicht.

Bedingungen: Parallelreaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivierung
bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 1000 mg Korund (100-300 pm).

dhneln sich in ihrer Aktivitdat. Zusammenhidnge zwischen den Versuchsparametern und
den Katalysedaten lassen sich aus Abb. 5.3 nur schwer ableiten.
Das Priaparat abe wurde aufgrund seiner hohen Aktivitdt zum Vergleichskatalysator BEN

gewdhlt, um weitere Préparate in ihrer Aktivitdt bewerten zu kénnen.

Auswertung der Parameter- und Wechselwirkungseffekte

Die Temperatur-Umsatzkurven konnen in guter Ndherung als Polynome zweiten Grades
beschrieben werden, was eine Interpolation der Temperatur fiir 50 % Umsatz U~}(0,5)
ermoglicht. Bei der Interpretation der Parameter-Effekte auf die U~(0, 5)-Werte miissen
jedoch die Vermengungen im Versuchsplan beachtet werden. Diese sind zusammen mit
den berechneten Effekten in Tab. 5.3 aufgefiihrt.

Offensichtlich kénnen aus dem Versuchsplan nur dann verldssliche Aussagen abgeleitet
werden, wenn ein Teil der Wechselwirkungseffekte sicher vernachldassigt werden kann.
Zunichst lassen sich Wechselwirkungen des Parameters C ausschlieBen: Es ist wenig wahr-
scheinlich, dass das Nachregulieren des pH-Wertes riickwirkend die Effekte der anderen

Parameter maligeblich beeinflusst. Aus dieser Annahme folgt direkt die Irrelevanz der
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Tabelle 5.3 — Vermengungsstruktur und berechnete Effekte fiir den Versuchsplan zu den Fal-
lungsbedingungen. Dreifach- und h6here Wechselwirkungseffekte sind hier nicht
beriicksichtigt. Nach sachlogischen Uberlegungen unwahrscheinliche Wechsel-
wirkungseffekte sind in Klammern notiert.

Effekt Wert  Effekt Wert
I 271,8

A+ BE -6,9 (AC)+BD 04
B+ AE 45 AD+(BC) 0,8
C+DE 1,3

D +(CE) -0,8

E+AB+(CD) -7,3

Riithrgeschwindigkeit D; diese konnte vor allem mit der Dosiergeschwindigkeit und der
Menge an vorgelegtem Wasser in Wechselwirkung treten, doch dies ist unwahrscheinlich,
wenn der Haupteffekt selbst vernachlédssigbar gering ist. Fiir die untereinander vermengten
Haupteffekte (rechte Tabellenhélfte) ergeben sich nur geringe Werte, was diese beiden
Annahmen bestétigt.

Als direkte Folge dieser Annahmen ergibt sich, dass die Zeitspanne fiir das Nachregeln
des pH-Wertes von allenfalls geringer Bedeutung ist. Auch treten die Zusammensetzung
der basischen Féllungslosung A und die Dosiergeschwindigkeit B nun eindeutig als do-
minierende Parameter hervor. Zu kldren bleibt jedoch, ob die Menge an vorgelegtem
Wasser E oder die Wechselwirkung AB fiir den dritten starken Effekt verantwortlich ist. Die
Wassermenge E beeinflusst die Hydrodynamik im Reaktionsgefdl$; diese scheint jedoch
von geringer Bedeutung, da die Riihrgeschwindigkeit — welche ebenfalls vornehmlich die
Hydrodynamik beeinflusst — bedeutungslos ist. Demnach wird der Effekt vor allem von
der Wechselwirkung zwischen Basenzusammensetzung und Dosiergeschwindigkeit beein-
flusst. Diese riskante Interpretation wird durch Abb. 5.6 gestiitzt, welche spéter diskutiert
wird.

Abb. 5.4 zeigt die Quadratsummen der einzelnen Effekte und verdeutlicht die Dominanz
des Carbonatgehalts der Fallungslosung, der Dosiergeschwindigkeit und der Wechselwir-
kung zwischen den beiden Effekten, welche spiter eingehend besprochen wird.

Der deutliche Einfluss der Dosierrate B ldsst sich auf technische Schwierigkeiten zu-
riickfithren: Bei der hohen Zugabegeschwindigkeit von 6 ml/min unterlag der pH-Wert
deutlichen Schwankungen, da der Titrator trotz optimierter Einstellungen oft zu trige
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Effekt auf U™(0,5), in K

Parameter

Abbildung 5.4 — Quadratsummen der Haupt- und Wechselwirkungseffekte des Versuchsplans
zu den Fallungsbedingungen.

reagierte und zum Ubersteuern neigte. Dies fiihrte zu nicht einheitlichen Fillungsbedin-
gungen.

Die deutliche Abhéngigkeit der Katalysator-Aktivitdit vom Carbonatgehalt der Fallungs-
l6sung A war weniger vorauszusehen. Ein Grund fiir diesen starken Effekt konnte in der
vermehrten Bildung von Nickel(II)-carbonat liegen, welches moglicherweise weniger stark
mit den gefdllten Aluminiumhydroxiden in Wechselwirkung tritt als Nickel(II)-hydroxid.
Die Wechselwirkung AB gibt dariiber Aufschluss (Abb. 5.5): Ein hoher Carbonatgehalt wirkt
sich nur dann nachteilig auf die Aktivitidt aus, wenn die Dosiergeschwindigkeit hoch ist.
Hierfiir konnten zwei Phdnomene ursdchlich sein: Bei einer hohen Dosiergeschwindigkeit
konnten hohere Konzentrationsgradienten an der Eintropfstelle auftreten; zudem sind
kurzfristige Anstiege des pH-Wertes deutlich iiber den angestrebten Wert moglich, in Folge
eines Ubersteuerns des Titrators.

Diese Interpretation beruht auf zumindest einer riskanten Vereinfachung und ist durch
Folgeversuche zu bestdtigen: Es muss verifiziert werden, dass eine erh6hte Carbonatkon-
zentration nur bei hoher Dosiergeschwindigkeit zu erheblich schlechteren Katalysatoren
fiithrt. Kann dies nicht bestétigt werden, so ist von einem grof3en Einfluss der vorgelegten

Wassermenge E auszugehen.
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Abbildung 5.5 — Wechselwirkung zwischen der Carbonatkonzentration der basischen Losung
und der Dosiergeschwindigkeit. Die Carbonatkonzentration ist nur bei einer
hohen Dosiergeschwindigkeit von Bedeutung.

Temperaturabhangigkeit der Effekte

Die U1(0,5)-Werte erméglichen zwar einen aussagekriftigen und leicht durchfiihrbaren
Vergleich der Katalysatoren, doch wird der Informationsgehalt der Temperatur-Umsatz-
kurven nicht vollstdndig genutzt. Zusitzliche Erkenntnisse konnen durch eine Auswertung
der temperaturabhéngigen Umsétze erhalten werden, wie sie in Abb. 5.6 gezeigt ist: Die
Haupt- und Wechselwirkungseffekte sind gegen die Temperatur aufgetragen.

Die Zusammensetzung der basischen Fillungsl6sung und die Dosiergeschwindigkeit
stellen die dominierenden Haupteffekte dar. Die Frage betreffend, ob der Wechselwir-
kungseffekt AB nicht doch durch das vorgelegte Volumen an Wasser hervorgerufen wird
oder es sich um eine nicht weiter auswertbare Uberlagerung dieser beiden Effekte handelt,
lasst sich aus dem Diagramm folgern: Der Effekt AB entwickelt sich mit der Temperatur
dhnlich wie der Haupteffekt A; dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass hier der Wechselwir-
kungseffekt, und nicht der Haupteffekt beschrieben wird. Ohne Folgeversuche wird diese
Frage jedoch nicht abschlielend geklart werden konnen.

Den iibrigen Haupt- und Wechselwirkungseffekten wird allenfalls eine geringe Bedeu-
tung zu Teil; die Zeitspanne, iiber welche der pH-Wert nach erfolgter Fillung konstant

gehalten wird, konnte bei 270 °C einen schwachen Einfluss auf die Aktivitat nehmen. Die
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Abbildung 5.6 — Auftragung der Haupt- und Wechselwirkungseffekte gegen die Reaktionstem-
peratur.

Riihrgeschwindigkeit beeinflusst die katalytischen Eigenschaften der Praparate offensicht-
lich nicht. Demnach scheint es ausreichend, durch eine gentigend hohe Rithrgeschwindig-

keit turbulente Stromungen im Fallungsgefall zu erzeugen.

Schlussfolgerungen

Die Vermutung, dass die vorgelegte Menge an Wasser im Fillungsgefdll von geringer
Bedeutung ist und der beobachtete Effekt durch eine Wechselwirkung zwischen Dosierrate
und Carbonatkonzentration hervorgerufen wird, muss durch Folgeversuche bestétigt
werden. Eine Dosierrate von 6 mL/min hat sich als wenig praktikabel erwiesen; in einem
weiterfiihrenden Versuchsplan sollte die Dosierrate als offenbar wichtiger Parameter mit
einer entsprechend reduzierten Obergrenze erneut untersucht werden.

Der niedrige Einfluss der Rithrgeschwindigkeit sollte durch Folgeversuche verifiziert
werden; in Folgepldnen sollte sie dann auf einem konstanten Wert zwischen den hier
gewdhlten Grenzen gehalten werden. Die Phase zwischen Ende der Fillung und Beginn der
Alterung, bei welcher der pH-Wert weiter reguliert wird, scheint von geringer Bedeutung
zu sein und sollte in ihren Bedingungen einheitlich definiert werden.

Zwei wichtige Parameter, welche es in weiteren Pldnen zu untersuchen gilt, sind der fiir
die Fillung gewédhlte pH-Wert und die Temperatur wihrend des Féillungsprozesses. Auch
konnte das Reaktionsgefdl$ variiert werden, um den Einfluss der Hydrodynamik weiter

zu untersuchen. In diesem Fall wére es sinnvoll, auch die Rithrgeschwindigkeit wieder
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in den Plan mit aufzunehmen und den Wechselwirkungseffekt mit dem Reaktionsgefad
auszuwerten.

Das in dem hier besprochenen Versuchsplan erhaltene Praparat abe wurde als Ver-
gleichskatalysator ausgewdhlt, um die {ibrigen in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren
in ihrer Aktivitat bewerten zu konnen. Als reines, hoch beladenes Nickel-Aluminiumoxid-
System, das in Katalysetests dhnliche Ergebnisse erzielt wie verschiedene industrielle
Muster, schien dieses Prédparat fiir diesen Zweck gut geeignet. Der Vergleichskatalysator
wird auflerhalb dieses Unterkapitels als BEN bezeichnet, nach dem englischen Begriff

Benchmark fiir ein zu tibertreffendes Vergleichssystem.

5.3.3 Altern der Niederschlage
Versuchsplan und Katalyse-Ergebnisse

Obwohl der Fillungsprozess elementar fiir die Eigenschaften des entstehenden Katalysa-
tors ist, kommt der Alterung nicht selten eine dhnliche, in manchen Féllen sogar grof3ere
Bedeutung zu. Nach der Féllung ist der Niederschlag in der Mutterlauge suspendiert und
kann mit dieser Ionen austauschen, wodurch Phasenumwandlungen ausgeltst werden
konnen. Physikalisch durchmischte Hydroxid-Niederschldge konnen nun Phasen st6-
chiometrischer Zusammensetzung bilden, wodurch eine intensive Durchmischung der
Metallkationen auf molekularer Ebene erreicht wird.

Fiir den hier besprochenen Versuchsplan wurden die Fillungsbedingungen konstant
gehalten und entsprachen weitgehend denen des Praparats abe aus dem vorherigen Ver-
suchsplan, also dem Vergleichskatalysator BEN: Nach der Fillung wurde der pH-Wert fiir
fiinfzehn Minuten konstant gehalten, ehe die Alterung unter definierten Bedingungen be-
gonnen wurde. Die gewéhlten Parameter und ihre Einstellungen fiir den Alterungsvorgang
kénnen Tab. 5.4 entnommen werden.

Die Dauer und die Temperatur wihrend der Alterung konnten offensichtlich einen
wichtigen Einfluss auf die Eigenschaften der Praparate nehmen und wurden mit den
Parametern A und B in den Versuchsplan eingefiihrt. Die Durchmischung des Nieder-
schlages mit der Mutterlauge konnte die Geschwindigkeit von Phasenumwandlungen
und chemischen Reaktionen erhohen und wurde durch die Rotationsgeschwindigkeit
des Plattformschiittlers D reguliert. Die Parametergrenzen wurden so gewdhlt, dass bei
langsamen Schiitteln der Niederschlag als Bodensatz nur leicht in der iiberstehenden
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Tabelle 5.4 — Gewdhlte Parameter und Einstellungen fiir den Versuchsplan zur Alterung co-

gefillter Préparate.
Faktor = Parameter + -
A Dauer in h 4 1
B Temperatur in °C 60 20
C Trocknungstemperatur in °C 120 80

D (ABC) Schiittlergeschwindigkeitinrpm 210 125

Mutterlauge bewegt wird, wihrend bei schnellem Schiitteln eine Suspension gebildet
wird.

Die Trocknung des nach dem Altern abfiltrierten Niederschlages zahlt nicht zum Alte-
rungsprozess, wurde aber als verbindender Schritt zwischen Altern und Calcinieren in
diesen Versuchsplan mit aufgenommen. Insgesamt wurden acht Versuche durchgefiihrt,
um den Einfluss vierer Parameter zu untersuchen. Es handelt sich demnach um einen
2 '-Plan, in welchem die Haupteffekte unvermengt erhalten werden.

Die getrockneten Praparate wurden bei 450 °C calciniert und anschlieffend im Parallel-
reaktor auf ihre katalytische Aktivitdt hin untersucht. Die Aktivierung erfolgte unmittelbar
vor den Katalyseversuchen bei 450 °C mit Wasserstoff. Die von den Pridparaten erzielten
Umsitze sind in Abb. 5.7 gegen die Temperatur aufgetragen. Keines der Praparate tibertrifft
den unter dhnlichen Bedingungen gefillten Katalysator BEN, der unter anderen Bedin-
gungen gealtert wurde (s. oben), iiber den gesamten Messbereich. Demnach nimmt die
Alterung entscheidenden Einfluss auf die Aktivitdt des Katalysators.

Abgesehen von den Priaparaten abcd und ab verlaufen die Temperatur-Umsatzkurven
nahe beieinander, und die Parameter-Einfliisse lassen sich aus dem Diagramm nur schwer
erkennen. Eine Trocknungstemperatur von 120 °C erscheint vorteilhaft, wihrend der Ein-

fluss von Dauer und Temperatur nur schwer eingeschitzt werden kann.

Haupt- und Wechselwirkungseffekte

Die aus den U~1(0,5)-Werten berechneten Parameter- und Wechselwirkungseffekte sind in
Tab. 5.5 aufgefiihrt. Die Haupteffekte sind lediglich mit Dreifach-Wechselwirkungseffekten
vermengt, die vernachldssigt werden konnen. Wahrend die Temperatur, die Zeitspanne und
die Schiittlergeschwindigkeit nur geringen Einfluss nehmen, ist die Trocknungstemperatur

von groBerer Bedeutung: Eine Trocknung bei nur 80 °C erh6ht die Temperatur fiir 50 %
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Abbildung 5.7 — Katalyseergebnisse der Praparate des Versuchsplans zu den Alterungsbedin-
gungen: Die erzielten Umsiétze sind gegen die Temperatur aufgetragen und
als Polynome zweiten Grades verdeutlicht.

Bedingungen: Parallelreaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivierung
bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 1000 mg Korund (100-300 pm).

Umsatz um 2,5 K und fithrt somit zu weniger aktiven Katalysatoren.

Bestimmte Zweifach-Wechselwirkungen durch logische Uberlegungen im Vorfeld auszu-
schlief3en, féllt bei diesem Versuchsplan schwer. Selbst die Trocknungstemperatur konnte
mit anderen Parametern Wechselwirkungen eingehen, da diese die Zusammensetzung des
Praparats und damit dessen Verhalten wahrend der Trocknung beeinflussen konnten. Den
errechneten Werten zu Folge scheint die Dauer der Alterung jedoch wenig signifikant, wes-
wegen Wechselwirkungen dieses Parameters unwahrscheinlich sind. Demnach tritt eine

starke Wechselwirkung CD zwischen der Schiittlergeschwindigkeit und der Trocknung-

Tabelle 5.5 — Berechnete Effekte fiir den Versuchsplan zum Alterungsprozess.

Effekt Wert Effekt Wert

I 268,1
A 1,1 AB+CD 1,3
B 1,6 AC+BD -1,7
C -2,5 BC+AD -3,2
D -1,7
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Abbildung 5.8 — Quadratsummen der Haupt- und Wechselwirkungseffekte des Versuchsplans
zu den Alterungsbedingungen.

stemperatur auf. Die Alterungstemperatur scheint ebenfalls mit der Schiittlergeschwindig-
keit in Wechselwirkung zu treten, wihrend die Wechselwirkung zwischen Alterungs- und
Trocknungstemperatur BC von geringer Bedeutung ist.

Anhand der gemittelten Quadratsummen der Effekte, welche in Abb. 5.8 gezeigt sind,
wird die Stiarke der Wechselwirkung zwischen Trocknungstemperatur und Schiittelge-
schwindigkeit besonders deutlich. Auch die Trocknungstemperatur als Haupteffekt ist
von groflerer Bedeutung, wihrend die {ibrigen Effekte in ihrer Signifikanz schwer beurteilt

werden konnen.

Temperaturabhangigkeit der Effekte

In Abb. 5.9 sind die Parameter- und Wechselwirkungseffekte gegen die Temperatur auf-
getragen. Die Schiittlergeschwindigkeit und die Alterungstemperatur zeigen bereits bei
niedrigen Temperaturen starke Effekte: Eine gute Durchmischung und eine Alterung bei
Raumtemperatur fithren zu tiberdurchnittlich aktiven Praparaten. Dagegen gewinnt die
Trocknungstemperatur ab 250 °C an Bedeutung und geht mit der Alterungstemperatur
eine starke Wechselwirkung ein; zudem ist eine deutliche Wechselwirkung mit der Schiit-
telgeschwindigkeit festzustellen.

Die Alterungstemperatur zeigt einen sehr schwachen Effekt, der bei 250 °C dennoch
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Abbildung 5.9 — Die Haupt- und Wechselwirkungseffekte der Alterungsprozedur auf die erziel-
ten Umsétze sind gegen die Temperatur aufgetragen.

signifikant sein konnte: Eine kurze Alterung ist zu bevorzugen. Obige Interpretation der
Wechselwirkungseffekte ist aus diesem Grund nicht unproblematisch, da mogliche Wech-
selwirkungseffekte der Alterungsdauer mit anderen Parametern nicht mit letzter Sicherheit
ausgeschlossen werden kénnen.

Bei hoheren Temperaturen tritt zudem noch eine Wechselwirkung zwischen der Tem-
peratur wihrend der Alterung und der Schiittlergeschwindigkeit auf. Die grafische Aus-
wertung der insgesamt drei Wechselwirkungseffekte ist in Abb. 5.10 und Abb. 5.11 gezeigt.
Wird die Alterung bei Raumtemperatur vollzogen, so nehmen die Trocknungstemperatur
und die Schiittlergeschwindigkeit keinen Einfluss auf die Aktivitdt der Praparate. Eine
Alterung bei 60 °C fithrt dagegen zu einer Erh6hung der Aktivitdt, wenn die Trocknung bei
120 °C durchgefiihrt wird und wihrend der Alterung der Niederschlag mit der Mutterlauge
gut durchmischt wird. Umgekehrt wirken sich eine milde Trocknung und eine schlechtere
Durchmischung nur negativ auf die katalytischen Eigenschaften der Kontakte aus, wenn
die Alterung bei 60 °C durchgefiihrt wird.

Beide Wechselwirkungen deuten darauf hin, dass Temperatur und Durchmischung
wihrend der Alterung die chemische Zusammensetzung des Prizipitats beeinflussen; der
Effekt der Trocknungstemperatur ist seinerseits wieder von der Zusammensetzung des
Niederschlags abhingig. Hohere Temperaturen und eine gute Durchmischung férdern
den Austausch von Anionen zwischen Niederschlag und Mutterlauge und begiinstigen
somit Phasenumwandlungen im Prézipitat.

Eine gute Durchmischung, welche durch eine hohe Schiittlergeschwindigkeit ermoglicht
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Abbildung 5.10 - Links: Wechselwirkung zwischen Alterungs- und Trocknungstemperatur. Die
Trocknungstemperatur nimmt nur Einfluss auf die katalytische Aktivitét,
wenn die Alterung bei 60 °C vollzogen wird. Rechts: Wechselwirkung zwi-
schen Schiittlergeschwindigkeit und der Temperatur wahrend der Alterung.

56
54

52 4

—=— 210 rpm

50+ —o0— 125 rpm

48

46

mittlerer Umsatz bei 270 °C in %

80 120
Trocknungstemperatur in °C

Abbildung 5.11 — Wechselwirkung zwischen der Schiittlergeschwindigkeit und der Trocknung-
stemperatur.

99



5 Parameterstudien zur Prdparation von Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren

wird, wirkt sich stets positiv auf die Aktivitdt des Katalysators aus. Bei einer niedrigen Trock-
nungstemeratur von 80 °C wirkt sich dieser Effekt besonders deutlich aus, wihrend eine
Trocknung bei 120 °C eine schlechtere Durchmischung wihrend der Alterung weitgehend
zu kompensieren vermag.

Angesichts der starken Wechselwirkungseffekte ist eine signifikante Dreifach-Wechsel-
wirkung BCD zwischen Schiittlergeschwindigkeit, Alterungs- und Trocknungstemperatur
nicht auszuschlieen. Diese ist mit dem Haupteffekt der Alterungsdauer A vermengt.
Aus diesem Grund sind die Erkenntnisse aus diesem Plan mit weiteren Experimenten

abzusichern.

Schlussfolgerungen

Die Alterungsbedingungen erscheinen weniger kritisch fiir die katalytische Aktivitidt der
Préparate als der Féallungsprozess selbst. Dies entspricht den Erwartungen, ist jedoch nicht
selbstverstdndlich.

Die Trocknungstemperatur geht als wichtigster Parameter hervor und verbindet die
Alterung mit der Calcinierung. Wahrend der Alterung sollte der Niederschlag weiterhin
gut mit der Mutterlauge durchmischt werden. Die Temperatur wihrend dieses Prozesses
beeinflusst die katalytischen Eigenschaften ebenfalls und sollte niedrig gewdhlt werden,
wihrend die Dauer der Alterung nahezu bedeutungslos ist; hier stellt sich die Frage, ob
sich der Alterungsschritt auf eine Dauer von deutlich unter einer Stunde reduzieren l&sst.

Diverse Wechselwirkungseffekte stehen zum Teil im Widerspruch mit obigen Erkennt-
nissen. Beispielsweise kann eine Alterung bei 60 °C von Vorteil sein, wenn der Niederschlag
gut mit der Mutterlauge durchmischt wird und die Trocknung bei 120 °C erfolgt.

5.3.4 Calcinierung

Durch die Calcinierung wird das geféllte und gealterte Praparat nach dem Trocknen in
seine oxidische Form gebracht: Hydroxide, Carbonate und noch vorhandene Nitratspuren
werden zu ihren Oxiden zersetzt. Diese thermische Behandlung kann die chemischen
Eigenschaften des Priparats und damit dessen katalytische Aktivitidt beeinflussen. Von be-
sonderer Bedeutung sind neben der Calcinierungstemperatur die Dauer der thermischen
Behandlung sowie die Heizrate. Zudem wurde gepriift, ob der getrocknete Festkorper vor
dem Calcinieren bereits zu einer definierten Korngréf8enfraktion (100 -300 um) gemahlen
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Tabelle 5.6 — Gewdhlte Parameter und ihre Einstellungen fiir den Versuchsplan zu Calcinierung
co-gefillter Katalysatoren.

Faktor Parameter + —
A Temperatur in °C 550 400
B Dauerin h 9 3
C Heizrate in K/min 7,5 2,5

D (ABC) Mahlen und Sieben vorher nachher

werden soll, ober ob dieser Schritt erst nach der thermischen Behandlung zu vollziehen ist.
Somit wurden erneut im Rahmen eines 2;‘\7 1_Plan acht Versuche durchgefiihrt, um den Ein-
fluss vierer Parameter zu untersuchen, deren Einstellungen in Tab. 5.6 zusammengefasst
sind.

Die Katalyseversuche konnten wihrend des Projektzeitraums nicht mehr durchgefiihrt

werden.

5.3.5 Ausblick: Folgeversuche und weiteres Vorgehen

Wihrend des Féllungsprozesses sind die Zusammensetzung der basischen Fallungslésung
und die Dosiergeschwindigkeit der Metallnitrat-Losung von gro8er Bedeutung. Ob das
Volumen an vorgelegtem Wasser im Fillungsgefd einen wichtigen Einfluss nimmt, konnte
nicht abschlieBend gekldrt werden. Aus diesem Grund wiére ein weiterer Versuchsplan zu

empfehlen, um folgende Parameter zu untersuchen:

e Menge an vorgelegtem Wasser

Fallungsgefdl§ (der bisher verwendete Schikanenkolben im Vergleich zu einem

anderen Behiltnis)

Rithrgeschwindigkeit (Wechselwirkung mit Fallungsgefal)

pH-Wert der Losung

Dosiergeschwindigkeit (mit niedrigerer Obergrenze)

Bei der Alterung spielte die Dauer des Prozesses eine allenfalls geringe Rolle, weswegen
der Versuch unternommen werden kdnnte, sie weiter zu reduzieren. Fiir die iibrigen
Parameter ergaben sich klare Aussagen, und kldrende Folgeversuche sind nicht nétig. Die
Katalysetests fiir die Calcinierung der Prizipitate miissen noch durchgefiihrt werden und

konnten — abhéngig von der Ergebnislage — Folgeversuche notwendig machen.
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Tabelle 5.7 —- Mogliche Protokolle fiir den Féallungsprozess fiir einen Versuchsplan zur Beschrei-
bung von Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Arbeitsschritten einer Co-

Fallung.
Parameter Plus-Protokoll Minus-Protokoll
Base (c(NaOH): c¢(Na,CO3)) 3:1 1:1
Riithrgeschw. in rps 6 3
Temperatur in °C 60 20
Dosiergeschw. in mL/min 2 0,5
Fallungsgefald Schikanenkolben Becherglas

Die hier gewdhlte Strategie, den Prozess der Co-Fillung in ihre drei Arbeitsschritte
aufzuteilen und jeden Schritt isoliert zu betrachten, setzt voraus, dass zwischen den drei
Prozessen Fillung, Alterung und Calcinierung keine Wechselwirkungen auftreten. Um dies
zu priifen, kénnte ein 23-Vollfaktorenplan durchgefiihrt werden: Fiir jeden Arbeitsschritt
wird ein Plus-Protokoll und ein Minus-Protokoll definiert. Beide Protokolle sollten zu
aktiven Préparaten fiihren, sich zugleich aber auch deutlich voneinander unterscheiden.
Fiir die Féllung konnten die beiden Protokolle beispielsweise wie in Tab. 5.7 beschrieben
aufgestellt werden. Treten zwischen einzelnen Prozessschritten keine Wechselwirkungen
auf, konnen diese weiterhin getrennt voneinander betrachtet werden.

Der letzte Schritt bestiinde darin, alle als wichtig befundenen Parameter in einem ab-
schlieenden Versuchsplan zu untersuchen. Die Auflosung des Plans sollte ausreichend
hoch sein, um auch Wechselwirkungseffekte auswerten zu konnen. Da vermutlich einige
Parameter signifikant sind, wird dies eine hohe Versuchszahl erfordern.

Der Einfluss elementarer quantitativer Parameter konnte zudem mit Hilfe eines Ver-
suchsplans héherer Ordnung modelliert werden, um die Co-Féllung als Prozess besser zu
verstehen und eine gute Ausgangslage fiir eine weitere Optimierung zu erlangen.

5.4 Calcinierung von Nickel-Aluminiumoxid-

Tragerkatalysatoren

5.4.1 Motivation und Versuchsplan

Die Calcinierung dient der thermischen Zersetzung von Metallsalzen zu ihren Oxiden und

prégt als abschlieBender Prozess die katalytischen Eigenschaften des erhaltenen Rohlings
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entscheidend mit. Wahrend der Calcinierung treten zumeist Wechselwirkungen zwischen
dem Tragermaterial und den aufgetragenen Metallsalzen auf, bis hin zu chemischen Reak-
tionen.

Um die Einfliisse der Calcinierungsparameter auf die Aktivitdt der Katalysatoren ndher
zu beleuchten, wurden zwei Rohlinge unterschiedlicher Beladung unter variierenden Be-
dingungen calciniert. Neben der Endtemperatur und der Dauer des Calciniervorgangs
wurde die Heizrampe variiert. Zuden wurde gepriift, ob die Wahl des Muffelofens das
Ergebnis der thermischen Behandlung beeinflusst: Dabei handelte es sich um zwei ver-
schieden groRe, aber vom gleichen Hersteller bezogene Ofen. Der Versuchsplan umfasste
damit fiinf Parameter, die mit acht Experimenten untersucht wurden (2),*-Plan). Die
Versuchsparameter und ihre Einstellungen sind in Tab. 5.8 aufgefiihrt.

Der Versuchsplan wurde fiir impréagnierte Katalysatoren und fiir Prdparate, die durch
Fallungsadsorption erhalten worden waren, durchgefiihrt. Die Impragnierung wurde in
drei Stufen mit Nickel(II)-nitrat als Vorldufer durchgefiihrt. Bei der Fallungsadsorption
wurde das Tragermaterial in einer wéssrigen Losung von Nickel(I)-nitrat und Harnstoff
aufgeschlammt und das Nickelsalz bei erhdhter Temperatur als Nickel(I)-hydroxid auf den
Trager gefillt. In beiden Fiéllen diente y-Aluminiumoxid als Trigermaterial. Die Praparate
wurden bei 120 °C getrocknet und fiir die einzelnen Calcinierungsexperimente je in acht
Proben geteilt. Die imprédgnierten und gefdllten Proben wurden stets gemeinsam calciniert,
um vergleichbare Calcinierungsbedingungen fiir die Versuche sicherzustellen. Insgesamt

wurden demnach sechzehn Versuche durchgefiihrt.

Tabelle 5.8 — Parameter und die gewdhlten Einstellungen fiir den Versuchsplan zu den Calci-

nierungsbedingungen.
Faktor Parameter + —
A Beladung in Ma.-% 20 15
B Temperatur in °C 550 400
C Heizrate in K/min 7,5 2,5
D (ABC) Dauer (nach Aufheizen) inh 9 3
E (AB) Ofen grol klein
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5.4.2 Temperaturprogrammierte Reduktion

Durch Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) kénnen reduzierbare Metalloxidspe-
zies identifiziert werden. Neben freiem Nickel(II)-oxid auf der Trageroberfliche konnen
wihrend des Calcinierens feste Losungen von Nickel(II)-oxid in Aluminiumoxid entstehen,
und auch die Bildung des Spinells NiAl,O, ist unter diesen Bedingungen nicht auszuschlie-
Ben. Bei den imprégnierten Systemen wurde zudem das Auftreten von Nickel(II)-spezies
vermutet, welche bei der thermischen Zersetzung von Nickel(I)-nitrat entstehen kdnnen.

Urspriinglich sollten alle sechzehn Katalysatoren durch TPR- und CO-Chemisorptions-
Messungen charakterisiert werden, um die Ergebnisse zusammen mit den Katalysedaten
im Versuchsplan auszuwerten und somit Struktur-Eigenschaftsbeziehungen abzuleiten.
Aus zeitlichen Griinden, und da bei der quantitativen Auswertung der Charakterisierungs-
ergebnisse Unsicherheiten bestanden, konnte dieses Vorhaben bis zum Ende der Arbeit
nicht umgesetzt werden.

In Abb. 5.12 sind die TPR-Messungen fiir die impragnierten und geféllten Priaparate ac
und ad dargestellt, wobei in jedem Diagramm die Art der Prdparation verglichen wird.
Gezeigtist die Konzentration an Wasserstoff im Priifgas nach Passieren des Katalysatorbetts,
welche gegen die Reaktortemperatur aufgetragen ist. Die Calcinierungsbedingungen der

Experimente sind in folgender Tabelle zusammengefasst:

Versuch Beladung Temperatur Heizrate Dauer Ofen

ac 20Ma.-% 400°C 7,5 K/min 3h klein
ad 20 Ma.-% 400°C 2,5K/min  9h  klein

Das linke Diagramm in Abb. 5.12 zeigt die beiden Proben ac, welche durch Impréignierung
und Féllungsadsorption erhalten wurden. Bis etwa 400 °C ist kein Verbrauch an Wasserstoff
festzustellen. Danach tritt jedoch bei beiden Préparaten ein breites, intensives Signal auf,
und die Wasserstoffkonzentration erreicht erst bei iiber 900 °C die Grundlinie. Anhand der
gefdllten Probe ist besonders gut zu erkennen, dass das grol3e Signal aus mehreren kleinen
Signalen zusammengesetzt ist. Dies wird anhand des lokalen Maximums bei knapp 500 °C
deutlich. Bei der imprégnierten Probe tritt an dhnlicher Stelle eine Schulter auf, und auch
bei knapp 800 °C findet sich ein Hinweis auf ein weiteres, liberlagertes Signal.

Bei den Proben ad tritt bereits bei 150 °C ein schwaches, breites Signal auf. Da es auch
bei der gefillten Probe in gleicher Intensitét auftritt, stammt es vermutlich nicht von drei-

wertigem Nickel. Das Signal konnte auf Verunreinigungen durch Natrium hindeuten: Auch
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Abbildung 5.12 - TPR-Messungen fiir die Proben des Calcinierungsplans: Die Konzentration
an Wasserstoff im Priifgas nach Passieren der Schiittung ist qualitativ gegen

die Reaktortemperatur aufgetragen. Links: Messung der Proben ac. Rechts:
Messung der Proben ad.

bei der Féallungsadsorption diente Nickel(II)-nitrat als Ausgangsverbindung; daher kénnte
sich Natriumnitrat gebildet haben, das gegen thermische Zersetzung vergleichsweise stabil
ist, unter reduzierenden Bedingungen jedoch wesentlich leichter zerfallt [141].

Das néchste Signal bei tiber 280 °C beschreibt die Reduktion freien Nickel(II)-oxids.
Auch dieses Signal zeigt fiir beide Praparate eine dhnliche Intensitit; der Gehalt an freiem
Nickel(II)-oxid auf der Trageroberflache hiangt demnach vor allem von den Calcinierungs-
bedingungen ab, und nicht von der Praparationsmethode, und ist offensichtlich gering,
wie der Vergleich mit dem breiten Signal zwischen 350-850 °C belegt. Auch an diesem
Signal sind in beiden Fillen Schultern zu erkennen, es handelt sich demnach ebenfalls um
ein zusammengesetztes Signal.

Wihrend die Praparationsmethode nur geringen Einfluss auf Position und Gestalt der
Signale nimmt, scheinen die Calcinierungsbedingungen von grof8er Bedeutung zu sein.
Aus Abb. 5.12 geht klar hervor, dass selbst milde Calcinierungsbedingungen — 400 °C fiir
3 h - zur umfangreichen Bildung oxidischer Mischphasen fiihren. Eine Dekonvolution
des breiten Signals bei 350 -850 °C wiirde Aufschluss iiber die Natur der verschiedenen
Nickel(II)-spezies geben, doch kdnnten einzelne Signale auch durch Transportphdnomene
hervorgerufen werden [142]. Fiir eine belastbare Auswertung wiren daher weitere Versuche

notwendig.
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5.4.3 Katalyse-Ergebnisse

Die sechzehn Katalysatoren wurden im Parallelreaktor auf ihre katalytischen Eigenschaften
hin untersucht. Die Proben wurden unmittelbar vor Beginn der Reaktion bei 450 °C mit
Wasserstoff reduziert. AnschlieRend wurde die Methanisierung in einem Bereich von 230 -
290 °C durchgefiihrt, beginnend bei der hochsten Messtemperatur. Die von den einzelnen
Katalysatoren erzielten Umsétze sind in Abb. 5.13 dargestellt: Das linke Diagramm zeigt
die Umsdétze fiir die imprédgnierten Kontakte, das rechte die der geféllten Katalysatoren.

Aus beiden Diagrammen geht die gleiche Reihenfolge der Katalysatoren in Hinblick auf
ihre Aktivitdt hervor. Demnach gehen die Versuchsparameter der Calcinierung allenfalls
schwache Wechselwirkungen mit der Priparationsmethode ein. Insgesamt erzielen die
durch Fillungsadsorption priaparierten Katalysatoren hohere Umsétze als die durch Impra-
gnierung erhaltenen Kontakte. Alle gefédllten Systeme erzielen bei 290 °C Umsitze von tiber
20 %, die Priparate abcde und ad erreichen iiber 40 % Umsatz. Uberschneidungen der
Temperatur-Umsatzkurven treten kaum auf. Auch scheint der Einfluss der Metallbeladung
nur gering auszufallen: Die Systeme mit 20 Ma.-% Nickelbeladung stellen die zwei besten,
aber auch die zwei schlechtesten Praparate.

Um den Einfluss der Praparationsmethode herauszuarbeiten, wurden aus den polyno-

mischen Ndherungen der Temperatur-Umsatzkurven die Temperaturen berechnet, welche
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Abbildung 5.13 - Katalytische Aktivitdt der Praparate des Versuchsplans zur Calcinierung:
Die erzielten Umsétze sind gegen die Temperatur aufgetragen und mittels
Polynomen zweiten Grades genéhert.
Bedingungen: Parallelreaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivierung
bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 1000 mg Korund (100-300 pm).
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Abbildung 5.14 — Die U~(0,25)-Werte der imprignierten Kontakte sind gegen die der durch
Fillungsadsorption erhaltenen Katalysatoren aufgetragen. Ein Datenpunkt
liegt auf der Diagonalen, wenn die Praparationsmethode keinen Einfluss auf
die katalytische Aktivitdt nimmt. Die Datenpunkte werden durch eine lineare
Néherung beschrieben, deren Geradengleichung und Bestimmtheitsmalf}
angegeben sind.

fiir 25 % Umsatz benotigt werden. Tragt man diese Werte der impréagnierten Systeme gegen
die durch Fillungsadsorption erhaltenen Kontakte auf, so wird Abb. 5.14 erhalten. Alle Da-
tenpunkte liegen unterhalb der Diagonalen: Die impragnierten Systeme erzielen demnach
héhere U~1(0,25)-Werte und sind damit weniger aktiv als die durch Fillung erhaltenen
Kontakte.

Die Lage der Datenpunkte kann zudem gut durch eine Gerade beschrieben werden.
Dies belegt erneut, dass die Calcinierungsbedingungen die impréagnierten und die ge-
fillten Praparate in dhnlicher Weise beeinflussen. Kennt man den Ui_l(O, 25)-Wert eines
imprégnierten Katalysators, so kann der U, (0, 25)-Wert fiir das durch Fallungsadsorption
erhaltene System aus diesem berechnet werden, sofern die Calcinierung unter gleichen

Bedingungen erfolgt (alle Werte in K):
U;'(0,25)=0,62-U'(0,25)+100,7K (5.2)

Ob es sich bei der thermisch zu zersetzenden Verbindung um Nickel(II)-nitrat oder Ni-

ckel(II)-hydroxid handelt, ist demnach nur von geringer Bedeutung.
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5.4.4 Auswertung des Versuchsplans

Setzt man die U~'(0,25)-Werte als Antwortgréfen in den Versuchsplan ein, so ergibt sich
ein erstes Bild iiber Einfliisse der einzelnen Parameter. Allerdings miissen diverse Vermen-

gungen beachtet werden, wie folgende Tabelle zeigt:

A B C D E (AC) (AD)
(BE) (AE) (DE) (CE) (AB) BD BC
CD

Die in Klammern geschriebenen Wechselwirkungseffekte wurden aus sachlogischen Uber-
legungen heraus als insignifikant vorausgesetzt. Diese Uberlegungen sollen hier kurz
diskutiert werden.

Zunichst wurde davon ausgegangen, dass die Art des Ofens — Parameter E —keine Wech-
selwirkungen mit den anderen Parametern eingeht: So gibt es keinen Grund, warum der
Effekt der Beladung A von der Art des Ofens abhdngen konnte. Eine Wechselwirkung BE
zwischen Ofen und Endtemperatur wire beispielsweise moglich, wenn sich die Tempe-
raturregelungen der beiden Ofen erheblich voneinander unterscheiden wiirden, wovon
allerdings nicht auszugehen war. Kritischer zu betrachten ist dagegen der Wechselwir-
kungseffekt CE: Hier wurde kritisch gepriift, ob beide Ofen die Heizrampe von 7,5 K/min
im vollen Temperaturbereich bewdltigen konnen. Da dies gegeben war, schien auch diese
Wechselwirkung unwahrscheinlich.

Da die Beladung innerhalb enger Grenzen variiert wurde, erschien eine Wechselwirkung
mit der Endtemperatur ebenfalls unwahrscheinlich. Auch ist eine Wechselwirkung AC
oder AD nicht zu erwarten.

Eine Wechselwirkung zwischen Heizrate und der Calcinierungsdauer CD konnte tat-
sdchlich auftreten: Die Zersetzungstemperatur des Nickel(II)-nitrats liegt deutlich unter
400 °C; eine langsame Heizrate bedeutet demnach einen lingeren Zeitraum, in dem die
Calcinierung effektiv vollzogen wird. Die Wechselwirkung BD zwischen der Calcinierung-
stemperatur und -dauer kénnte sogar von grol3er Bedeutung sein, und zwar dann, wenn
die Bildung von Mischoxidphasen bei 550 °C deutlich schneller abliuft als bei 400 °C. Ahn-
liche Uberlegungen gelten fiir die Wechselwirkung BC, welche unten genauer besprochen
wird.

Die berechneten Haupt- und Wechselwirkungseffekte sind in Abb. 5.15 gezeigt. Das linke

Diagramm zeigt die Effekte fiir die impréagnierten, das rechte fiir die geféllten Systeme.

108



5 Parameterstudien zur Prdparation von Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren

Effekt auf U™(0,25), in K
Effekt auf U™(0,25), in K

Abbildung 5.15 - Berechnete Parameter- und Wechselwirkungseffekte auf die Temperatur,
bei der 25 % Umsatz erreicht werden. Das Vorzeichen der Effekte ist in der
Achsenbeschriftung angegeben. Links: Imprédgnierte Systeme. Rechts: Durch
Fallungsadsorption erhaltene Priaparate.

Fiir beide Arten von Katalysatoren ist die Dauer der Calcinierung von gro8er Bedeutung:
Eine Calcinierdauer von nur drei Stunden erhoht die Temperatur fiir 25 % Umsatz im
Mittel um 10K fiir impréagnierte und um 6 K fiir gefdllte Systeme; entsprechend ist eine
lange Calcinierungsdauer vorzuziehen. Als zweitstarkster Effekt tritt die Wechselwirkung
zwischen Calcinierungstemperatur und der Heizrate auf, der spédter ndher besprochen
werden soll.

Eine hohe Heizrate von 7,5 K/min beeinflusst die Aktivitdt beider Systeme positiv. Zumin-
dest bei den imprégnierten Katalysatoren tritt zudem eine Wechselwirkung BD zwischen
der Endtemperatur und der Dauer des Calcinierungsprozesses auf. Die Calcinierung-
stemperatur hat im Bereich zwischen 400-550 °C einen allenfalls geringen Einfluss auf
die Aktivitdt, und die Wahl des Ofens scheint — wie erwartet und erwiinscht — nahezu
bedeutungslos.

Der einzige Unterschied zwischen den beiden Katalysator-Systemen besteht in dem von
der Metallbeladung hervorgerufenen Effekt auf die Aktivitit: Bei den geféllten Systemen ist
die Beladung bedeutungslos, wihrend bei den durch Impriagnierung erhaltenen Prépara-
ten eine niedrigere Beladung zu einer hoheren Aktivitat fiihrt. Dieser unerwartete Befund
— fiir gewohnlich fiihrt eine hohere Beladung zu einer hoheren Aktivitét — liel§ sich nur
durch das Auftreten eines starken Wechselwirkungseffekts erkldren. Eine der im Vorfeld

ausgeschlossenen Wechselwirkungen muss demnach dennoch vorhanden sein.
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Abbildung 5.16 — Die berechneten Haupt- und Wechselwirkungseffekte fiir die gefallten Syste-
me sind gegen die der imprégnierten Kontakte aufgetragen. Die Datenpunk-
te beschreiben in guter Ndherung eine Gerade, allein die Effekte Bund BD
entziehen sich einer Interpolation.

Weiteren Aufschluss verleiht Abb. 5.16, in der die Effekte fiir gefillte Katalysatoren gegen
die der impréagnierten Systeme aufgetragen sind: Aus der linearen Abhéngigkeit der Ver-
suchsergebnisse, welche in Abb. 5.14 demonstriert wurde, sollte auch ein entsprechender
Zusammenhang fiir die Effekte der Calcinierungsparamter auf die beiden Katalysatorsyste-
me folgen. Tatsdchlich liegen die Datenpunkte, welche die Effekte reprdsentieren, entlang
einer Ausgleichsgeraden. Nur der Effekt der Endtemperatur und die Wechselwirkung BD
stellen Ausreiller dar. Der Einfluss der Beladung entspricht dagegen dem vorgefundenen
Trend. Dementsprechend sollte der Datenpunkt des gesuchten Wechselwirkungseffekts
ebenfalls dicht an der Geraden liegen. Drei Méglichkeiten kommen hierfiir in Betracht:
AB, vermengt mit E und CD sowie AD, vermengt mit BC.

Der Einfluss des Ofens E ist mit zwei weiteren Effekten vermengt, der berechnete Wert
ist jedoch wie erwartet klein. Demnach miisste einer der drei Effekte mit umgekehrten
Vorzeichen eingehen und in seiner Grof3e der Summe der beiden anderen Effekte entspre-
chen. Wie in Abb. 5.19 noch gezeigt werden wird, ist der Wert der drei summierten Effekte
weitgehend unabhingig von der Temperatur. Demnach sind die Effekte E, AB und CD
mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht signifikant, und AD ist die gesuchte Wechselwirkung.
Dies deckt sich mit den Beobachtungen aus Abb. 5.13: Die hoher beladenen Katalysatoren
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Abbildung 5.17 — Auswertung der Wechselwirkung zwischen Metallbeladung und Dauer der
Calcinierung fiir die imprégnierten (links) und geféllten (rechts) Kontakte. Ob
eine hohere Nickelbeladung von 20 Ma.-% positiven Einfluss auf die Aktivitét
des Priaparats nimmt, hdngt von der Dauer der thermischen Behandlung ab.

zeigen nur dann eine hohe Aktivitit, wenn eine lange Calcinierungsdauer gewéhlt wurde.
Die Prdparate abcde und ad zeigen die hochsten, ac und abe die niedrigsten Umsitze.

Besagte Wechselwirkung AD zwischen Beladung und Dauer ist in Abb. 5.17 grafisch
ausgewertet: Wird das Préparat nur fiir drei Stunden calciniert, so wirkt sich eine héhere
Metallbeladung negativ auf die Aktivitdt des Katalysators aus. Um durch eine hohere Bela-
dung die Aktivitit zu steigern, muss der Katalysator langer calciniert werden. Dieser Effekt
tritt fiir beide Katalysatorsysteme in dhnlicher Form auf und ist damit kein aus Messfeh-
lern erwachsenes Artefakt. Bei imprédgnierten Systemen ist der Einfluss der Beladung bei
dreistiindiger Calcinierung gréller, weswegen eine hohere Beladung im Mittel zu einer
geringeren Aktivitét fithrt. Bei den durch Féallungsadsorption erhaltenen Katalysatoren ist
die Stédrke des Effekts wenig von der Calcinierdauer abhéngig, weswegen die Beladung im
Mittel keinen erkennbaren Einfluss auf die Aktivitdt der Pradparate nimmt.

Die Wechselwirkung BD zwischen Calcinierungstemperatur und -dauer ist in Abb. 5.18
grafisch veranschaulicht. Bei langer Calcinierung ist die gewidhlte Temperatur fiir impra-
gnierte Systeme bedeutungslos; durch Féallungsadsorption praparierte Kontakte verlieren
bei einer hoheren Temperatur gar an Aktivitdt, wenn sie neun Stunden lang calciniert
werden. Bei einer nur dreistiindigen Calcinierung steigt die Aktivitdt beider Systeme, wenn
eine hohere Temperatur von 550 °C gewéhlt wird.

Die Temperaturabhingigkeit der Haupt- und Wechselwirkungseffekte zeigt Abb. 5.19.
Die bedeutenden Effekte gewinnen mit steigender Reaktionstemperatur deutlich an Ein-
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Abbildung 5.18 — Auswertung der Wechselwirkung zwischen Calcinierungstemperatur und der
Dauer der thermischen Behandlung: Der Einfluss der Calcinierungsdauer
ist von der Endtemperatur der thermischen Behandlung abhéngig, wie links
fiir impragnierte, rechts fiir geféllte Systeme gezeigt.

fluss, und die bei 230 °C erzielten Umséitze enthalten nur wenig Information, weswegen
fiir kiinftige Messungen das Temperaturprogramm angepasst werden sollte. Die Dauer der
thermischen Behandlung dominiert im gesamten Temperaturbereich und steigt deutlich
mit der Reaktionstemperatur. Gleiches gilt in abgeschwichter Form fiir die Wechselwir-
kung AD zwischen Dauer und Metallbeladung sowie die Heizrate C. Die Endtemperatur
beeinflusst die Katalysator-Aktivitdt nur bei hoheren Temperaturen nachweislich, genau
wie die Wechselwirkung BD zwischen Endtemperatur und Calcinierungsdauer. Der Ein-
fluss der Beladung erscheint gering, bei 290 °C wird eine geringe Beladung von 15 Ma.-%
als vorteilhaft ausgewiesen. Die Griinde fiir diesen Trugschluss wurden bereits anhand
Abb. 5.17 erldutert und riihren von der Wechselwirkung AD her. Die Wahl des Ofens ist
fiir die Aktivitat des Katalysators im gesamten Temperaturbereich bedeutungslos: Die von
den Datenpunkten beschriebene Linie verlduft dicht entlang der Rechtsachse, weswegen
davon ausgegangen werden kann, dass weder die Art des Ofens noch die beiden mit diesem
Parameter vermengten Wechselwirkungseffekte (AB und CD) von Bedeutung sind.

5.4.5 Interpretation und Ausblick

Aus der obigen Diskussion verschiedener Wechselwirkungseffekte wird ersichtlich, dass
die Auswertung niedrig aufgeldster Versuchspldne Fehlinterpretationen provozieren kann.
So wurde eine Wechselwirkung zwischen der Metallbeladung und der Calcinierungsdau-
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Abbildung 5.19 - Die berechneten Parameter- und Wechselwirkungseffekte auf die von den
Katalysatoren erreichten Umsétze sind gegen die Temperatur aufgetragen,
links fiir imprégnierte, rechts fiir geféllte Systeme. Die Datenpunkte sind
durch Polynome zweiten Grades verdeutlicht.

er im Vorfeld ausgeschlossen, obwohl sich diese wiahrend der Auswertung als einer der
wichtigsten Effekte erweisen sollte.

Entsprechend sind manche Ergebnisse des Versuchsplans mit Vorsicht zu bewerten und
durch Folgeversuche zu verifizieren. Einige klare Befunde kénnen dennoch bereits hier

formuliert werden:

1. Die Calcinierungsbedingungen nehmen starken Einfluss auf die katalytischen Ei-
genschaften der Préparate und sind daher dhnlich bedeutsam wie die Prdparations-

bedingungen wéahrend der Schritte vor der thermischen Behandlung.

2. Zwischen Calcinierungs- und Pridparationsbedingungen treten allenfalls geringe
Wechselwirkungen auf, selbst wenn von unterschiedlichen Nickelverbindungen
ausgegangen wird. Allerdings ist unklar, ob dies auch auf Methoden wie die Co-

Fillung oder Sol-Gel-Verfahren zutrifft.

3. Die Calcinierungsdauer ist von groRer Bedeutung fiir die Katalysator-Aktivitit, wobei
eine lange Dauer von Vorteil ist. Auch die beobachteten Wechselwirkungseffekte

bestitigen die positive Wirkung einer langen Calcinierung.

4. Als einflussreicher Parameter geht die Calcinierungsdauer offenbar auch verschiede-
ne Zweifach-Wechselwirkungen ein: Eine Wechselwirkung mit der Metallbeladung
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ist wahrscheinlich, eine weitere Wechselwirkung mit der Calcinierungstemperatur

wird vermutet.

Eine lange Calcinierungsdauer, welche die Aktivitdt der Praparate erhoht, sollte die Bildung
von Nickel-Aluminiumoxid-Mischphasen begiinstigen. Die TPR-Messungen widerspre-
chen jedoch dieser Einschdtzung, wie aus Abb. 5.20 hervorgeht: Gezeigt sind die TPR-
Messungen fiir alle imprignierten Katalysatoren, welche neun Stunden lang calciniert
wurden, mit Ausnahme der nicht vermessenen Probe cde. Das aktivste Praparat abcde zeigt
das stédrkste Signal fiir freies Nickel(II)-oxid. Es folgt der dhnlich aktive Katalysator ad, bei
welchem das erste Maximum im TPR bei etwas h6heren Temperaturen und mit geringerer
Intensitdt erscheint. Im Falle des Katalysators bd, welcher von den besagten Katalysatoren
die geringste Aktivitdt vorweist, ist kein Signal fiir die Reduktion freien Nickel(II)-oxids
zu erkennen, und auch das Maximum des Hauptsignals ist deutlich in Richtung héherer
Temperaturen verschoben.

Diese Befunde deuten einen Zusammenhang zwischen der Reduzierbarkeit des Kataly-
sators und seiner Aktivitdt nach erfolgter Aktivierung an. Ob es freies Nickel(II)-oxid auf
der Trageroberfldche ist, welches zu einer erh6hten Aktivitét fiihrt, geht aus den TPR-Mes-
sungen jedoch nicht sicher hervor. Erst ein Zerlegen des Hauptsignals, das aus mehreren
einzelnen Signalen zusammengesetzt ist, konnte in diesem Punkt Klarheit verschaffen.

Freies Nickel(II)-oxid wurde auch bei TPR-Messungen des imprédgnierten Kontaktes

O

—ad
abcde
bd

Wasserstoffkonzentration, qualitativ
Wasserstoffkonzentration, qualitativ

200 400 600 800 100 150 200 250 300 350
Temperatur in °C Temperatur in °C

Abbildung 5.20 - TPR-Messungen aller durch Imprégnierung hergestellten Préparate, welche
fiir neun Stunden calciniert wurden. Gezeigt ist die Konzentration an Wasser-
stoff in Abhédngigkeit der Reaktortemperatur. Links: Vollstindige Messungen.
Rechts: VergréBerung des Bereichs von 100-375 °C.
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e und dem gefidllten Katalysator abe vorgefunden, weswegen das Vorhandensein freien
Nickel(II)-oxids nicht direktes Resultat der Calcinierungsdauer sein kann. Aus diesem
Grund ist es erforderlich, die TPR-Messungen vollumfédnglich abzuschliel3en.

Folgeversuche sollten darauf abzielen, den Einfluss der Calcinierungsdauer durch mehr-
stufige Variation genauer zu ergriinden. Das Zusammenspiel zwischen Calcinierungsbe-
dingungen und Metallbeladung stellt ebenfalls eine aussichtsreiche Fragestellung dar, da
sie moglicherweise erlaubt, die Metallbeladung durch die Wahl giinstiger Calcinerungsbe-
dingungen ohne Einbullen in der Aktivitidt zu senken.

Da die Calcinierungstemperatur einen nur geringen Effekt zeigte, konnte diese Tempe-
ratur iiber 550 °C hinaus erh6ht werden. Durch den Zusatz von Aluminiumnitrat in die
Imprégnierl6sung lieBe sich die Bildung oxidischer Mischphasen beeinflussen, um das
Wechselspiel zwischen Reduzierbarkeit und Aktivitdt ndher zu beleuchten. Zudem gilt
es, die Zusammenhinge zwischen den Calcinierungs- und Aktivierungsbedingungen zu

ergriinden.

5.5 Zusammenfassung

Nickelkatalysatoren mit Aluminiumoxid als Tragermaterial wurden nach verschiedenen
Methoden prépariert. Zudem wurde der Einfluss der Calcinierungsbedingungen auf im-
préagnierte und durch Fillungsadsorption erhaltene Katalysatoren untersucht.

Die Kapillarimprédgnierung erwies sich hierbei als ein ausgesprochen robustes Verfahren:
Trotz deutlicher Variation der Priaparationsbedingungen wurden Katalysatoren vergleich-
barer Aktivitidt erhalten. Der pH-Wert der Impragnierungslosung nahm &hnlich geringen
Einfluss wie die Anzahl der Imprégnierschritte oder das Vorgehen beim Durmischen des
mit Salzlosung befeuchteten Tragers. Kiinftige Versuche kénnten sich demnach direkt mit
verschiedenen Vorldufern und dem Einsatz von Additiven befassen.

Durch Co-Fillung erhaltene Priparate zeigten unter allen in dieser Arbeit priparierten,
nicht promotierten Nickelkatalysatoren die héchste Aktivitdt. Aus diesem Grund wurde
eines dieser Praparate zum Vergleichskatalysator BEN gewdhlt.

Es wurden Versuche unternommen, die Co-Féllung als komplexen Prozess ndher zu
beleuchten. Der Fillungsvorgang selbst nimmt, wie erwartet, entscheidenden Einfluss
auf die Aktivitdt der Praparate, wihrend sich der Alterungsprozess als weniger pragend

erwies. Bei beiden Vorgédngen treten massive Wechselwirkungen zwischen den Parametern
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auf: Der Einfluss eines Parameters wird in vielen Fillen von der Einstellung eines anderen
Parameters beeinflusst. Die Calcinierung co-geféllter Systeme konnte bis zum Ende der
Arbeit nicht mehr untersucht werden.

Im Falle von Nickel-Tragerkatalysatoren erwies sich die Calcinierung als bedeutsamer
Arbeitsschritt, welcher die Aktivitdt des Katalysators mafgeblich beeinflusst. Vor allem die
Dauer des Calcinierens nimmt starken Einfluss auf die Aktivitdt der Praparate. Durch TPR-
Messungen wurde ein Zusammenhang zwischen Aktivitdt und Reduzierbarkeit der Kataly-
satoren aufgezeigt, jedoch nicht abschlieBend belegt. Ob vor der Calcinierung Nickel(II)-
nitrat oder Nickel(II)-hydroxid auf der Trageroberfldche vorliegt, ist fiir den Einfluss der
Calcinierungsbedingungen nahezu unbedeutend.
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6 Entwicklung von Nickel-Eisen-
Katalysatoren mit hoher

Niedrigtemperatur-Aktivitat

6.1 Ausgangslage und erste Versuche im

Parallelreaktor

Bereits kurz nach dem Aufbau der Parallelsynthese und ersten Probemessungen im Paral-
lelreaktor bestand im Projekt Bedarf nach einem neuen, im Rahmen des Projektes selbst
entwickelten Katalysator zur Durchfiihrung von Pilot-Tests. Aus diesem Grund sollte ein
Erfolg versprechendes Katalysator-System weiterentwickelt werden, wenngleich zu diesem
Zeitpunkt nur wenige Katalysatoren hinsichtlich ihrer Aktivitdt untersucht worden waren.

Unter den getesteten Katalysatoren befanden sich zum einen Nickelsysteme, die durch
Kapillarimprégnierung, kontrollierte Fillung und Co-Féllung prépariert worden waren,
sowie einige bimetallische Nickel-Systeme, die durch Impréagnierung erhalten worden
waren. Die einzelnen Praparate sind in Tab. 6.1 aufgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Abb. 6.1 veranschaulicht. Bei den imprédgnierten und co-geféllten
Nickelkatalysatoren steigt die Aktivitdt mit der Metallbeladung. Im Fall der kontrolliert
gefillten Systeme erzielt der Katalysator mit 30 Ma.-% Nickel das beste Ergebnis, wihrend
eine hohe Beladung von 50 Ma.-% zu deutlich geringeren Umsétzen fiihrt.

Die mit Edelmetallen dotierten, gering beladenen Nickelkatalysatoren zeigen enttdu-
schende Resultate: Lediglich das rhodiumhaltige System tibertrifft den reinen Nickelka-
talysator mit 10 Ma.-% Beladung. Bessere Ergebnisse werden mit Cobalt und Eisen als
Zweitkomponente erzielt, wobei der eisenhaltige Kontakt vor allem bei der niedrigen
Messtemperatur eine auffillige Aktivitat zeigt.

Es stellte sich nun die Frage, welches der getesteten Systeme fiir eine zielstrebige Weiter-
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Tabelle 6.1 — Die ersten im Parallelreaktor getesteten Katalysatoren mit Bezeichnung, Zusam-
mensetzung sowie den Umsédtzen an CO, bei 270 °C und 300 °C.

Name Zusammensetzung Préparation U(@270°C) U(300°C)
in % in %

I-10 10 % Ni auf 6-Al,04 Impréagnierung 24 49
1-20 20 % Ni auf 3-AL,0, 35 66
I-30 30 % Ni auf 56-Al,04 49 88
F-10 10 % Ni auf y-Al,04 kontrollierte Fillung 12 26
F-30 30 % Ni auf y-Al,O4 31 83
F-50 50 9% Ni auf y-Al,O, 26 53
C-10  10% Niauf Al,O4 Co-Fillung 3 7
C-30  30% Ni auf Al,Oy 41 68
C-50 50 % Niauf Al,O4 74 86
Ru-1  10%Ni, 1% Ru aufy-Al,O;  Imprédgnierung 19 38
Rh-1  10% Ni, 1% Rh auf y-Al,04 23 58
Pd-1  10% Ni, 1 % Pd auf y-Al,0O4 16 32
Pt-1  10% Ni, 1% Pt auf y-Al,O, 17 35
Cu-2  10% Ni, 2% Cu auf y-Al,04 5 12
Fe-10 10 % Ni, 10 % Fe auf y-AL,O, 38 51
Co-10 10% Ni, 10 % Co auf y-Al,04 32 62

®1-30 C-50v
80 OF-30

l-20e YC-30
60 oCo-10

40 oRu-1
1o

Umsatz bei 300 °C, in %

204

0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80

Umsatz bei 275 °C, in %

Abbildung 6.1 — Ergebnisse erster Katalyse-Tests im Parallelreaktor.Die Umséatze bei 300 °C
sind gegen die Umsitze bei 275 °C aufgetragen.
Bedingungen: Parallelreaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivierung
bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 1000 mg Korund (100-300 pm).
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entwicklung zu favorisieren war. Hier erschien der Katalysator C-50 als Erfolg versprechen-
des Préaparat: Ein hoch beladenes, durch Co-Féllung erhaltenes Nickel-Aluminiumoxid-
System, das bei beiden Messtemperaturen das jeweils beste Ergebnis erzielte. Die Resultate
fiir den Katalysator C-30 deuten zudem an, dass auch mit einer geringeren Metallbeladung
gute Ergebnisse erzielt werden konnen.

Der Katalysator I-301dsst zudem imprégnierte Nickelkatalysatoren als aussichtsreiche
Kandidaten erscheinen. Thre Aktivitit nimmt bei sinkender Temperatur jedoch stéarker
ab als die der co-gefillten Systeme. Noch stdrker ausgepragt ist dieses Verhalten bei dem
durch kontrollierte Fallung erhaltenen Katalysator F-30. In dieser Hinsicht das eisenhaltige
Nickelsystem Fe-10deutlich bessere Resultate: Wahrend dieses bei 300 °C nur mittelméfRige
Ergebnisse erzielt, zeigt es bei 275 °C die vierthdchste Aktivitit aller getesteten Katalysato-
ren.

Insgesamt erschien die Weiterentwicklung hoch beladener, co-gefillter Systeme beson-
ders aussichtsreich, doch sollte vorher gepriift werden, ob Nickel-Eisen-Katalysatoren
mit hoherer Aktivitit prapariert werden kénnen. Die Vorteile wurden in einer geringe-
ren Metallbeladung und einer weniger aufwendigen Prdparation dieser Systeme durch

Impréignierung gesehen.

6.2 Untersuchung wichtiger Parameter-Effekte durch

statistische Versuchsplanung

6.2.1 Planung und Durchfihrung der Experimente
Aufgabenstellung und Versuchsumfang

Da der Parallelreaktor aus organisatorischen Griinden fiir Folgeversuche nicht zur Verfii-
gung stand, konnten diese nur an der Einzeltestanlage durchgefiihrt werden. Aufgrund
der stark reduzierten Versuchskapazitit konnten nur wenige Nickel-Eisen-Katalysatoren
untersucht werden.

Aus diesem Grund wurde ein Versuchsplan mit einem Umfang von acht Versuchen
aufgestellt, bei dem vier vermutlich einflussreiche Parameter betrachtet wurden. Dies

gestattete zumindest die Bestimmung der reinen Parameter-Effekte (2;‘\7 1_Plan).
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Diskussion wichtiger Parameter

Als wahrscheinlich elementare Parameter fiir Nickel-Eisen-Katalysatoren waren zunéichst
die Metallbeladung und der Eisengehalt zu nennen. Ahnlich bedeutsam schien die Wahl
des Tragermaterials. Bei der Suche nach weiteren bedeutsamen Einflussgréen ist es
hilfreich, den Prozess der Katalysator-Préparation in mehrere Schritte zu untergliedern. Die
Préparation sollte durch Kapillarimpragnierung erfolgen, und es sollten Metallbeladungen
von etwa 20 Ma.-% realisiert werden; dies war nur durch mehrfache Impriagnierung zu
erreichen.

Fiir die Impragnierung selbst konnen zahlreiche Parameter genannt werden, welche
die Eigenschaften des Katalysators deutlich beeinflussen sollten: Der pH-Wert der Impréa-
gnierlosung konnte die Wechselwirkung zwischen Trageroberfliche und den Metallsalzen
malgeblich beeinflussen, eine lange Kontaktzeit der Losung mit dem Triager zu einer
hoheren Dispersion fithren. Zudem stellte sich die Frage, ob Nickel und Eisen gemeinsam
oder separat auf den Tréager impréagniert werden sollen.

Nach der Impriagnierung mussten die Praparate getrocknet werden. Hierbei kann die
Trocknungstemperatur von gro8er Bedeutung sein, aber auch die Art der Trocknung: Diese
kann in einem vorgeheizten Trockenschrank vollzogen werden, oder in einem Trockenofen,
bei dem sich definierte Trocknungsbedingungen — Heizrampe, Dauer und Endtemperatur
- einstellen lassen. Hinsichtlich der mehrfachen Impréagnierung blieb zu kldren, ob die Pra-
parate nach jedem Imprégnierschritt getrocknet oder calciniert werden sollten. Nach einer
Trocknung kénnten die abgeschiedenen Salzkristalle als Kristallisationskeime wahrend
des nidchsten Impréagnierschrittes dienen; bei einer Calcinierung werden die Vorldufer da-
gegen in ihre Oxide tiberfiihrt und kénnen vermutlich nicht mehr als Kristallisationskeime
fungieren.

Der letzte Schritt der Praparation besteht in der Calcinierung des Préparats. Diese ist
charakterisiert durch die Heizrampe, der Endtemperatur und der Dauer des Calcinierens.
Ferner ist eine Calcinierung unter Schutzgas moéglich, und auch das GefaR3, in dem sich
das Priparat befindet, konnte die Eigenschaften des Katalysators mit bestimmen.

Vor der Methanisierung muss der Katalysator unter erhéhter Temperatur mit Wasserstoff
aktiviert werden. Neben den bereits besprochenen Parametern des Temperaturprogramms
konnte hier die Konzentration des Wasserstoffs und moéglicherweise auch die Stromungs-
geschwindigkeit des Gasgemisches von Bedeutung sein.

Die Gesamtbeladung beschreibt den prozentualen Massenanteil von Nickel und Eisen
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am Katalysator. Durch eine erhohte Beladung sollte sich die Aktivitdt des Katalysators erh6-
hen lassen, und es wurde bereits fiir eine kleine Abstufung ein deutlicher Effekt erwartet.

Der Eisenanteil ist auf die Masse an Nickel bezogen. Da Eisen in der Literatur als méaRig
aktiver Methanisierungskatalysator beschrieben wird, wurde vermutet, dass ein Redu-
zieren der Eisengehalts zu einer erh6hten Aktivitit fiihren konnte [25]. Um einen groben
Vergleich zum Katalysator Fe-10 ziehen zu konnen, wurde der hohere Eisengehalt mit 0,4
festgelegt.

Die Priaparation erfolgte durch Kapillarimpragnierung, mit y-Aluminiumoxid als Tra-
germaterial. Die Trocknung der impragnierten Pulver wurde bei 180 °C durchgefiihrt, die
Calcinierung bei 450 °C mit einer Heizrate von 6 K/min. Um die hohen Metallbeladungen
zu realisieren, musste die Imprdgnierungin drei Schritten durchgefiihrt werden. Nickel und
Eisen wurden gemeinsam aufgetragen, als wasserldsliche Vorldufer dienten die Nitratsalze.

Ein Teil der Katalysatoren wurde nach jedem Imprégnierschritt in einem verschlossenem
Gefal3 bei Raumtemperatur fiir sechs Stunden stehen gelassen. Eine solche Kontaktzeit
kann eine erhohte Dispersion bewirken. Es war ungewiss, wie sich eine Kontaktzeit auf
ein bimetallisches System auswirken wiirde, doch wurde ein deutlicher Einfluss dieses
Parameters vermutet.

Katalyse-Ergebnisse

Die Katalysatoren wurden in der Einzeltestanlage bei 450 °C mit Wasserstoff aktiviert
und anschliel$end in einem Temperaturbereich von 240-300 °C in Schritten von 15K,
beginnend bei der niedrigsten Temperatur, vermessen. Der Katalysator Fe-10wurde als
Vergleichssystem ebenfalls gemessen.

Die Ergebnisse sind in Abb. 6.2 dargestellt. Alle acht Katalysatoren zeigen im gesamten
Temperaturbereich eine deutlich héhere Aktivitdt als das urspriingliche Nickel-Eisen-

System Fe-10. Der Katalysator ac erzielt bei allen Messtemperaturen den hochsten Umsatz,

Tabelle 6.2 — Parameter und ihre Einstellungen fiir den statistischen Versuchsplan.

Faktor =~ Parameter + -

A Gesamtbeladung (in Ma.-%) 25 20

B rel. Eisenanteil 0,4 0,2

C Zwischenbehandlung Calcinieren Trocknen
D (ABC) Kontaktzeit (in h) 6 0
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Abbildung 6.2 — Temperaturabhédngige Umsétze der im Rahmen des Versuchsplans préparier-
ten Katalysatoren, gendhert durch Polynome dritten Grades. 2s-Fehler
Bedingungen: Einzeltest-Reaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 351/gh Belastung

mit Eduktgas, Aktivierung bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 675 mg Korund
(100 -300 pm).

doch auch der Katalysator ad kann sich von den iibrigen Kontakten deutlich absetzen. Die
anderen sechs Katalysatoren zeigen im Mittel ahnliche Umsétze, unterscheiden sich jedoch
bei den verschiedenen Messtemperaturen in ihrer Aktivitdt. Vor allem die Katalysatoren mit
hoherer Eisenmenge — ab, bd, bc und abcd — zeigen bei niedrigen Temperaturen eine etwas
geringere Aktivitdt, die in manchen Féllen bei hoheren Temperaturen jedoch erheblich
zunimmt. Besonders die Probe bd zeigt dieses Verhalten.

Die Temperatur-Umsatzkurven kénnen in guter Naherung als Polynome dritten Gra-
des beschrieben werden. Die Versuchsstreuung, die exemplarisch fiir den Katalysator ac
angegeben ist, wurde mangels Wiederholungsversuchen nicht innerhalb des hier beschrie-
benen Versuchsplans bestimmt: Es handelt sich um einen Schitzwert aus einer anderen
Versuchsreihe, bei welcher Nickel-Katalysatoren vergleichbarer Beladung durch Imprégnie-
rung hergestellt wurden (vgl. Kapitel 5). Die Versuchsstreuung ist hier als grobe Schatzung
und im Rahmen der nachfolgend besprochenen Varianzanalyse als Entscheidungshil-
fe zu verstehen. Sie impliziert eine gute Unterscheidbarkeit der einzelnen Temperatur-
Umsatzkurven.

Aus den Katalyse-Ergebnissen geht hervor, dass die Metallbeladung und die Eisenmenge
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Abbildung 6.3 — Grafische Auswertung des Haupteffektes des Eisengehalts (links) und des
Zweifach-Wechselwirkungseffektes zwischen Eisengehalt und Gesamtbela-
dung (rechts). Die Geradensteigung beschreibt die Starke des Effektes, die
Abweichung von der Parallelitidt die Natur der Wechselwirkung.

wichtige Parameter darstellen: Die beiden besten Katalysatoren weisen eine hohe Metall-
beladung und einen geringen Eisengehalt auf. Die Temperatur-Umsatzkurven der anderen
sechs Priparate lassen sich anhand dieser beiden Parameter jedoch schwer erkldren, da
sie dicht beieinander liegen und sich die Kurven untereinander schneiden.

6.2.2 GrofBe und Signifikanz der Parameter-Effekte
Temperatur fir finfzig Prozent Umsatz

Wie in Abb. 6.2 gezeigt, konnen die Temperatur-Umsatzkurven aller getesteten Katalysa-
toren gut mit Hilfe von Polynomen dritten Grades beschrieben werden. Aus ihnen kann
fiir jeden Katalysator die Temperatur interpoliert werden, bei der ein Umsatz von 50 %
erreicht wird. Uber diese Werte lassen sich die temperaturabhingigen Aktivititen leicht
und in iibersichtlicher Form vergleichen: Je geringer die ermittelte Temperatur, desto akti-
ver ist der Katalysator. Im Folgenden wird diese GroBe als U~(0,5) bezeichnet. Sie kann
grafisch leicht als Schnittpunkt des jeweiligen Ndherungspolynoms mit einer Parallelen
zur Umsatzachse auf Hoéhe von 50 % Umsatz ermittelt werden.

Zusammenfassend kann man den in Abb. 6.3 aufgefiihrten Effekten entnehmen, dass
die Aktivitdt der Katalysatoren vor allem von der Gesamtbeladung und dem Eisengehalt
bestimmt wird. Ein zu hoher Eisengehalt sollte vermieden werden, da dieser nicht nur
die Aktivitdt des Katalysators senkt, sondern zudem den positiven Effekt einer erhéhten
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Abbildung 6.4 — Varianzanalyse der Haupt- und Wechselwirkungseffekte auf U~'(0,5) Die
Sdulen reprasentieren die Quadratsummen der berechneten Effekte. Die Si-
gnifikanzgrenze ist als gestrichelte Linie gezeichnet (P =0,95).

Metallbeladung weitgehend negiert. Dariiber hinaus scheint auch die Art der Zwischenbe-
handlung relevant zu sein: Der Katalysator sollte nach jedem Imprégnierschritt calciniert
werden. Ein Kontaktzeit der frisch imprégnierten, noch nassen Katalysatoren zeigt einen
geringen Effekt, der moglicherweise allein von der Versuchsstreuung herriihrt. Entspre-
chend kann eine Wechselwirkung der Kontaktzeit mit den anderen Versuchsparametern

vermutlich ausgeschlossen werden.

Varianzanalyse und Signifikanztest

Werden die mittleren Quadratsummen absteigend nach ihrer GréRe sortiert in ein Sdulen-
diagramm eingetragen, so erhilt man einen deutlich besseren Eindruck von der Stirke der
einzelnen Effekte (Abb. 6.4). Der Eisengehalt geht als eindeutig dominierender Parameter
hervor, doch auch die Gesamtbeladung A und die Zwischenbehandlung C setzen sich
zusammen mit der Summe der Zweifachwechselwirkungen AB und BD deutlich von den
tibrigen Effekten ab. Die Kontaktzeit zeigt von allen Effekten die geringste Quadratsumme
und ist damit wahrscheinlich unbedeutend fiir die Préaparation.

Da die Versuchsstreuung nicht im Rahmen des hier beschriebenen Versuchsplans er-
mittelt wurde, sollte diese Signifikanzgrenze als Entscheidungshilfe verstanden werden.

Aus Abb. 6.4 geht nun hervor, dass die Kontaktzeit tatsdchlich keinen Einfluss auf die
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Aktivitdt der Katalysatoren nimmt und demnach die Wechselwirkungseffekte AD, BD und
CD ebenfalls nicht signifikant sind.

Neben den Haupteffekten A, B und C kann auch die Wechselwirkung zwischen Metallbe-
ladung und Eisengehalt AB als signifikant angesehen werden. Der Wechselwirkungseffekt
zwischen Eisengehalt und Zwischenbehandlung BC liegt unterhalb der Signifikanzgrenze,
konnte aber dennoch mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit relevant sein. Fiir die
Wechselwirkung AC ist dies weniger wahrscheinlich. Insgesamt bestédtigt die Varianzanaly-
se die — allein auf der Auswertung des Versuchsplans basierenden — Vermutungen iiber die

tatsidchlich relevanten Effekte.

Beschreibung durch ein lineares Modell

Die Temperatur fiir 50 % Umsatz (U1(0,5)) kann mit Hilfe der signifikanten Parameter-
und Wechselwirkungseffekte in Form einer linearen Gleichung beschrieben werden. Die
Koeffizienten entsprechen den berechneten Effekten, fiir die Parameter sind die kodierten
Stufeneinstellungen einzusetzen (vgl. Tab. 6.2). Aus der linearen Regression wurde ein
Fehler von £1,0 °C ermittelt.

U (0,5)=263,7—3,0A+4,6B—2,5C +2,3AB (6.1)
275
: J
270 : S
§ 1 ‘ 1” T Tab
S 2654 4 1.bc
3 ] Labcd
£ #
¢ 260 cd
@ 255 +ad
o
_ 1 ac
2 250-
245

T T T T T T T T T T T T
245 250 255 260 265 270 275
U™(0,5) in °C, experimentell

Abbildung 6.5 — Die Vorhersagen des linearen Modells sind gegen die experimentell ermit-
telten U~1(0,5)Werte aufgetragen (2s-Fehler). Die Diagonale beschreibt den
Verlauf fehlerfreier Vorhersagen.
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Tabelle 6.3 - Signifikanztabelle fiir die lineare Beschreibung des U~!(0, 5)Wertes, mit Quadrat-
summen SQ, Freiheitsgraden dieser Summen FG und mittleren Quadratsummen
MQ.

SQ FG MQ

Modell 330,9 4 82,7
Residuen 23,3 3 7,7

Die Giiltigkeit des linearen Modells kann durch den Vergleich der gemessenen Werte
mit den iiber das Modell berechneten Werten beurteilt werden. Dieser Vergleich wird in
Abb. 6.5 vollzogen, indem die vorhergesagten Werte fiir U (0, 5) gegen die experimentell
ermittelten Werte aufgetragen werden: Stimmen Vorhersage und Experiment vollkommen
iiberein, so liegt der Datenpunkt direkt auf der Diagonalen. Das Modell stimmt mit den
Versuchsergebnissen gut iiberein, verliert jedoch fiir aktive Katalysatoren bereits sichtlich
an Genauigkeit: Fiir den Katalysator ad wird eine zu hohe Aktivitdt vorhergesagt, wiahrend
Katalysator ac aktiver ist als erwartet.

Neben einer grafischen Auswertung kann die Signifikanz des Modells durch eine Va-
rianzanalyse leicht beurteilt werden. Dazu werden zunédchst die Quadratsummen der

signifikanten Effekte getrennt von denen der irrelevanten Effekte aufsummiert:

SQumoden = SQ(A) +SQ(B) + SQ(C)+ SQ(AB) =
=8-(A*+ B*+ C*+ AB*)=330,9 (6.2)
SQgesiduen = SQ(D)+ SQ(AC) + SQ(BC)=23,3 (6.3)

Die Residuen beschreiben die Abweichung des Modells von den experimentellen Daten
und ergeben sich aus den als nicht signifikant befundenen Effekten, welche als zufilliges
Rauschen interpretiert werden. Ziel der Varianzanalyse ist es, festzustellen, ob das Modell
sich mit einer festzulegenden Wahrscheinlichkeit von der Zufallsstreuung absetzt.

Beide Summen werden gemittelt, indem sie durch ihre Freiheitsgrade dividiert werden.
Da jede Quadratsumme — gemeint sind die einzelnen Summanden — nur einfach bestimmt
wurde, ist der Freiheitsgrad gleich der Anzahl an Summanden. Die fiir diese Rechnung
relevanten Gro8en sind in Tab. 6.3 zusammengefasst.

Der Quotient aus den beiden gemittelten Quadratsummen reprasentiert die Testgrol3e
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Fyg,, mit deren Hilfe die Signifikanz beurteilt werden kann:

_ M QModell

E,,=————
sgn
M QResiduen

=10,7 (6.4)
Dieser Wert ist groer als das entsprechende Quantil F, 3,45, das Tabellenwerken ent-
nommen werden kann und 9,12 betragt. Das gefundene Modell ist somit gegeniiber den
Residuen mit einer Wahrscheinlichkeit von {iber 95 % signifikant.

Um die Giite des Modells eingehend beurteilen zu kdnnen, wéren weitere Versuche
innerhalb des abgedeckten Parameterraums erforderlich. Vor allem bliebe zu priifen, ob
ein lineares Modell die Zusammenhénge tatsdchlich korrekt beschreibt. Dies wére zum
Beispiel durch Versuche im Zentrum des Versuchsplanes moglich.

6.2.3 Temperaturabhangigkeit der Parametereffekte

Durch die interpolierte Grée U~(0,5) konnten die Aktivitdten der verschiedenen Katalysa-
toren unkompliziert miteinander verglichen werden. Die Auswertung dieser Antwortgrof3e
mit Hilfe der Varianzanalyse lieferte wichtige Erkenntnisse und plausible Ergebnisse.

Man kann sich anhand Abb. 6.2 jedoch leicht davon iiberzeugen, dass der Weg tiber
den U'(0,5)-Wert zwar eine sinnvolle Vereinfachung ist, die gesamte Komplexitit der
Versuchsdaten jedoch nicht abdecken kann. Besonders deutlich wird dies am Beispiel
des Katalysators bd: Dieser zeigt bei niedrigen bis mittleren Temperaturen eine nur gerin-
ge Aktivitdt, zahlt bei hohen Temperaturen aber zu den vier besten Katalysatoren. Eine
Beurteilung nach der erforderlichen Temperatur fiir 50 % Umsatz ldsst bd zu Unrecht als
das schlechteste Praparat des Versuchsplans erscheinen. Demnach werden die Parame-
ter-Effekte nicht vollstdndig durch Gl. 6.1 beschrieben; dies liegt in einer Temperatur-
abhingigkeit der Effekte begriindet und erklart die Uberschneidungen der Temperatur-
Umsatzkurven.

Die Temperaturabhéngigkeit der Parameter-Effekte ist in Abb. 6.6 gezeigt. Bei bestimm-
ten Temperaturen nicht signifikante Effekte wurden an den jeweiligen Stellen gleich Null
gesetzt. Wie zu sehen, sind fiir die Umsétze bei den verschiedenen Temperaturen genau die
gleichen Parameter von Bedeutung, die bereits bei der Analyse von U~}(0, 5) als signifikant
erkannt worden waren.

Die Parameter-Effekte durchlaufen im Bereich von 255 -275 °C ein Maximum: In diesem

Temperaturbereich treten die starksten Aktivitdtsunterschiede zwischen den einzelnen
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Abbildung 6.6 — Die Stirke der signifikanten Haupt- und Wechselwirkungseffekte auf die er-
zielten Umsétze ist in einem Bereich von 240-285 °C gegen die Temperatur
aufgetragen. Polynomische Ndherungen dienen der Ubersichtlichkeit.

A: Gesamtbeladung; B: rel. Eisengehalt; C: Zwischenbehandlung.

Katalysatoren auf, und entsprechend deutlich sind die beobachteten Effekte. Bei 240 °C
erreichen die Katalysatoren allgemein nur geringe Umséatze, weswegen die Unterschiede
und damit die Parameter-Effekte auch hier gering ausfallen. Entsprechend schwierig
erscheint es daher, die Aktivitdt bei niedrigen Temperaturen durch Variation der hier
betrachteten Parameter weiter erh6hen zu wollen.

Die Metallbeladung ist nur im mittleren Temperaturbereich von Bedeutung, nimmt
dort aber erheblichen Einfluss auf die Aktivitidt des Katalysators: Wie zu erwarten, kann
der Umsatz durch eine erhohte Beladung deutlich gesteigert werden. Noch wichtiger
—und als einziger Effekt iiber den vollstindigen Temperaturbereich relevant — ist der
Eisenanteil: Das negative Vorzeichen des Effektes bedeutet, dass ein geringer Eisenanteil
zu liberdurchschnittlich hohen Umsétzen fiihrt. Die Effekte beider Parameter durchlaufen
bei etwa 270 °C ein Maximum; gleiches gilt fiir den Wechselwirkungseffekt dieser beiden
Parameter.

Die Aktivitdt ldsst sich im Bereich niedriger Temperaturen erhohen, wenn der Katalysator
nach jedem Imprégnierschritt calciniert wird, statt nur getrocknet. Dieser Effekt wird bei

der Auswertung von U~1(0,5) unterschitzt.
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6.3 Versuche zur Optimierung der Nickel-Eisen-

Katalysatoren

6.3.1 Methode des steilsten Anstiegs

Trotz eines geringen Versuchsumfangs von nur acht Experimenten konnten durch den
statistischen Versuchsplan wichtige Erkenntnisse fiir die Praparation hoch aktiver Nickel-
Eisen-Katalysatoren gewonnen werden. Zudem wurden gegeniiber dem urspriinglichen
System Fe-10 groRe Fortschritte erzielt, wie aus Abb. 6.2 hervorgeht. Dem kurzfristigen
Ziel folgend, einen guten Katalysator fiir Pilotversuche zu finden, sollten nun Optimie-
rungsversuche basierend auf den Erkenntnissen des Versuchsplans durchgefiihrt werden.
Zu diesem Zweck sollten die bereits untersuchten Parameter iiber die urspriinglichen
Grenzen hinaus variiert werden, geméal der Methode des steilsten Anstiegs [143].

Als die zu optimierende GroRe wurde die Temperatur fiir 50 % Umsatz U~1(0,5) gewahlt,
da diese die Aktivitdt des Katalysators gut beschreibt und gegeniiber der Verwendung
unpréziser, gewichteter Summen aus den Umsétzen bei verschiedenen Temperaturen
vorteilhaft erschien. Die Gl. 6.1 des linearen Modells fiir U (0, 5) kann zunichst vereinfacht

werden, da als Zwischenbehandlung stets eine Calcinierung durchgefiihrt werden soll:
U~ '(0,5)=263,1—3,0A+4,6B—2,5+2,3AB mitC =1 (6.5)

Die Richtung des steilsten Anstiegs wird durch den Gradienten vorgegeben, bei dem es
sich — da nur zwei numerische Faktoren fiir die Beschreibung des Modells benétigt werden

—um einen zweidimensionalen Vektor handelt:

- _ 2. U10,5) —3,0+2,3B
d(U0,5)=v(UY0,5)=| 4 = 7 ' 6.6
grad(U'(0,5))= V(U (0,5)) (;-BU—l(o,s) 1.642,3 (6.6)

Der Gradient zeigt in Richtung des steilsten Anstieges und weist damit den Weg zu Ka-
talysatoren, die erst bei hohen Temperaturen einen Umsatz von 50 % erreichen. Da hier
jedoch nach einem moglichst aktiven Katalysator gesucht wird, sollte dem Gradienten in
entgegengesetzter Richtung gefolgt werden: Die Metallbeladung ist zu erhohen und der
Eisengehalt zu senken. Hierbei gibt der Gradient nur die Richtung vor, aber keine Infor-
mation dariiber, welche Strecke bis zum vermuteten Maximum zuriickzulegen ist. Durch
Multiplizieren des Gradienten mit einem Vorfaktor A kénnen die Parameter-Einstellungen
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Tabelle 6.4 — Kodierte und tatsdchliche Parameter-Einstellungen fiir die Gesamtbeladung und
den Eisenanteil in Abhingigkeit des Faktors A.

A A B Beladung in ma.-% rel. Eisenanteil
0 0 0 22,5 0,30
0,2 0,60 -—0,92 24,0 0,21
04 1,20 -1,84 25,5 0,12
06 1,80 —2,76 27,0 0,024
08 2,40 -—3,68 28,5 — 0,068

fiir neue Versuche in Richtung des steilsten Anstieges oder Abstieges gefunden werden. Als
FuBpunkt des Optimierungsvektors v wird der Zentralpunkt des Versuchsplans gewibhlt,
an dem alle Parameter die kodierte Einstellung Null innehaben. Der Vektor ;7, der die
Richtung fiir die Parameter-Variationen fiir die Optimierung der Katalysatoren vorgibt,

ergibt sich damit zu:

-3,0

v =—)-grad(U(0,5)) = —A
grad(U (0, 5)) (4,6

) mitA=0,B=0 (6.7)
Zunichst sollte dem Vektor ¥ ausgehend vom Zentralpunkten in Schritten von 0,2 Einhei-
ten gefolgt werden. Die kodierten und realen Einstellungen der Parameter fiir die daraus
resultierenden durchzufithrenden Versuchen sind in Tab. 6.4 zusammengefasst, welche
bereits eine Schwiche dieser Methode aufzeigt: Der Eisengehalt sinkt linear mit A und er-

reicht schnell einen nicht realisierbaren, negativen Absolutwert. Davon abgesehen scheint

es ohnehin nicht sinnvoll, den Eisengehalt derart drastisch zu senken. Aus diesem Grund

Tabelle 6.5 — Kodierte und tatsdchliche Gesamtbeladungen und Eisenanteile der Priaparate fiir
die Optimierungsversuche.

Versuch Bel. Nickel Bel. Eisen Gesamtbeladung Eisenanteil U~}(0,5)

inma.-% inma.-% A B in°C

7P 15,8 6,8 0,0 0,0 254,5
Opt-1 23 3 1,4 —1,8 —

Opt-2 27 3 3,0 —2,0 2547

Opt-3 31 2 4,2 —2,4 264,9

Opt-4 30 5 5,0 —-1,6 249,4

Opt-5 30 0 3,0 —3,0 275,9
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Abbildung 6.7 — Ergebnisse der Optimierungsversuche. Die erzielten Umsétze der Katalysa-
toren sind gegen die Temperatur aufgetragen und durch Polynome dritten
Grades beschrieben. Die gestrichelte Linie beschreibt den gemil$ thermodyna-
mischen Berechnungen moglichen, maximalen Umsatz an Kohlenstoffdioxid.
Bedingungen: Einzeltest-Reaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 351/gh Belastung
mit Eduktgas, Aktivierung bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 675 mg Korund
(100 -300 pm).

wurde der Gradient nicht stur befolgt, sondern einige Experimente geplant, bei denen die
Beladung erhoht, der Eisenanteil aber nur moderat gesenkt wurde. Die Katalysatoren fiir
die Folgeversuche sind in Tab. 6.5 zusammengefasst.

In Abb. 6.7 wird die katalytische Aktivitdt der Prdparate fiir die Optimierungsversuche
mit dem besten Katalysator des Versuchsplans ac und dem Vergleichskatalysator BEN ver-
glichen. Die einzelnen Kurven wurden durch Polynome dritten Grades gendhert, wodurch
die Kurven gut beschrieben werden, auch wenn der Verlauf ab Erreichen des thermodyna-
misch moglichen Hochstumsatzes nicht korrekt beschrieben wird.

Der Vergleich mit dem Katalysator ac zeigt, dass die Optimierungsversuche zu keiner
erwdhnenswerten Verbesserung gefiihrt haben. Offensichtlich bewirkt eine zu geringe
Eisenmenge einen erheblichen Einbruch der Niedrigtemperaturaktivitdt, wie anhand der
Katalysatoren Opt-2 und Opt-3 deutlich wird. Das hoch beladene System Opti-4 erzielt dhn-
lich gute Ergebnisse wie der Katalysator ac,; auch hier konnte ein zu geringer Eisengehalt
erkldren, warum die Aktivitdt des Katalysators ac nicht tibertroffen wird.

Bemerkenswert ist die hohe Aktivitédt des Katalysators ZP, welcher von allen Katalysa-
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toren die geringste Gesamtbeladung und zugleich den hochsten Eisenanteil aufweist. Er
uibertrifft den hoch beladenen Katalysator Opt-3 im gesamten Temperaturbereich und
zeigt eine dhnliche Niedrigtemperaturaktivitdt wie Opt-2. Dies verstidrkt den Eindruck,
dass der Zusatz von Eisen besonders die Aktivitdt bei niedrigen Reaktionstemperaturen
erhoht und ein bestimmter Eisengehalt nicht unterschritten werden sollte.

Das eisenfreie Nickelsystem Opt-5 erzielt trotz einer hohen Metallbeladung von 30 Ma.-%
das schlechteste Ergebnis der hier besprochenen Katalysatoren. Der Zusatz von Eisen
hat demnach einen eindeutig positiven Effekt, und eine derart energische Reduktion des
Eisenanteils wie in Gl. 6.6 gefordert erscheint wenig sinnvoll.

Der Vergleich mit dem Benchmark-Katalysator gibt eine Orientierung, in wie weit durch
Zusatz von Eisen die Beladung bei gleichbleibender Aktivitdt gesenkt werden kann. Zwar
kann die Niedrigtemperaturaktivitit des mit 50 Ma.-% beladenen Nickelsystems nicht
erreicht werden, fiir h6here Temperaturen ist der Zusatz von Eisen und ein Reduzieren der
Metallbeladung jedoch offensichtlich zielfiihrend. Die Vorteile einer reduzierten Metallbe-
ladung liegen in vermutlich geringeren Kosten und einer breiteren Auswahl an Praparati-

onsmethoden.

6.3.2 Vergleich der Ergebnisse mit dem linearen Modell

Die Methode des steilsten Anstiegs fiihrte zu keiner Verbesserung des Nickel-Eisen-Systems.
Um die Ursache fiir diesen Misserfolg zu finden, wurden die Vorhersagen des in Gl. 6.1
beschriebenen linearen Modells mit den erzielten Ergebnissen verglichen (vgl. Abb. 6.8):
Das lineare Modell ist fiir die Vorhersage der U (0, 5)Werte unbrauchbar und iiberschétzt
die Aktivitadt der Préparate deutlich. Dieses Beispiel zeigt eindrucksvoll, warum Modelle
nicht tiber ihren Giiltigkeitsbereich hinaus extrapoliert werden diirfen.

Ein Grund fiir die groen Abweichungen zwischen Vorhersage und Realitit wird anhand
der Ergebnisse fiir den Katalysator ZP deutlich. Dieser stellt in Hinblick der Parameter-
Einstellungen den Zentralpunkt des vorangegangenen Versuchsplans und damit auch
den Ausgangspunkt des Gradientenverfahrens dar; sind die vom Modell beschriebenen
Zusammenhinge tatsdchlich linear, so sollte der vorhergesagte U~1(0, 5)-Wert fiir diesen
Katalysator gut mit dem Experiment ibereinstimmen. Tatsdchlich weicht der experimen-
tell ermittelte Wert um etwa 6 K von dem berechneten Wert ab: Das Prdparat ist deutlich
aktiver als vorhergesehen. Die vom Modell beschriebenen Zusammenhénge verhalten

sich nicht linear, weswegen bereits eine Interpolation zu deutlichen Abweichungen fiihrt
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Abbildung 6.8 — Die vorhergesagten U~'(0,5)Werte des linearen Modells sind gegen die ex-
perimentell bestimmten Werte aufgetragen. Die Diagonale beschreibt den
Verlauf exakter Vorhersagen.

und der ermittelte Gradient erheblich vom tatsdchlichen, steilsten Anstieg abweicht.
Aus den Versuchen kann grob der Trend erkannt werden, dass die Eisenmenge die
Niedrigtemperatur-Aktivitidt erhoht, wihrend der Umsatz bei héheren Temperaturen vor
allem von der Gesamtbeladung abhingt, sofern zumindest eine geringe Menge an Eisen
vorhanden ist. Die guten Ergebnisse des Katalysators ZP vor allem bei 240 °C und 255 °C
scheinen demnach vor allem mit dem Eisengehalt zusammenzuhéngen. Der relativ hohe
Eisengehalt von 0,3 deutet darauf hin, dass das Optimum zwischen den urspriinglichen
Einstellgrenzen des Versuchsplans - 0,2 und 0,4 — zu suchen ist, und nicht bei einem Wert
kleiner 0,2, wie es der Versuchsplan suggeriert hatte. Klarheit wiirde hier ein Versuchsplan
hoherer Ordnung schaffen, in dessen Rahmen der Eisengehalt auf drei statt nur zwei
Stufen variiert wird. Zudem bleibt die Frage offen, ob das Verhéltnis der Eisenmenge zur
Nickelmenge der relevante Parameter ist, oder die Eisenbeladung die Aktivitdt unabhédngig

von der Nickelmenge beeinflusst.

133



6 Nickel-Eisen-Katalysatoren mit hoher Niedrigtemperatur-Aktivitat

6.4 Diskussion der Temperatur-Umsatzkurven

6.4.1 Wendepunkte und Lage des thermodynamischen

Gleichgewichts

Um die promotierende Eigenschaften des Eisens erkldren zu kénnen, bedarf es umfangrei-
cher Experimente, in deren Rahmen Nickel-Eisen-Systeme umfassend charakterisiert und
ihre katalytischen Eigenschaften genauer untersucht werden, als dies in der hier beschrie-
benen Arbeit moglich war. Hinweise tiber die Wirkung der Eisenzusitze konnten jedoch
bereits aus einer Diskussion der Temperatur-Umsatzkurven einiger der hier untersuchten
Nickel-Eisen-Katalysatoren hervorgehen.

In Abb. 6.9 sind die als Polynome dritten Grades gendherten Temperatur-Umsatzkurven
ausgewdhlter Nickel-Eisen-Katalysatoren abgebildet. Eine erste Besonderheit ergibt sich
aus dem Vergleich der Kurvenverldufe fiir den hoch aktiven Nickel-Eisen-Katalysator ac
und dem reinen Nickelsystem Opi-5: Im ersten Fall beobachtet man eine Abnahme, im
zweiten eine Zunahme der Kurvensteigung mit der Temperatur. In der Kurve des Kata-
lysators bd liegt klar erkennbar ein Wendepunkt vor: Die Aktivitdt gleicht bei niedrigen
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Abbildung 6.9 — Verlauf der Temperatur-Umsatzkurven ausgewdhlter Nickel-Eisen-

Katalysatoren, beschrieben durch Polynome dritten Grades. Der thermo-
dynamisch mogliche Hochstumsatz ist als gestrichelte Linie eingezeichnet.
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Temperaturen der des Nickel-Katalysators Opt-5, nimmt dann jedoch stirker zu. Bei etwa
270°C nimmt die Steigung der Kurve jedoch erkennbar ab, und der Aktivitdtsvorsprung
zum Nickel-Katalysator sinkt zunehmend. Bei 300 °C schliellich zeigen beide Katalysato-
ren wieder dhnliche Umsitze.

Insbesondere die Temperatur-Umsatzkurve des Katalysators abcd flacht noch vor dem
Erreichen des thermondynamisch moglichen maximalen Umsatzes erheblich ab. Auch
die mit abnehmender Steigung verlaufende Kurve des Katalysators ac ldsst sich nicht aus
der Lage des thermodynamischen Gleichgewichts ableiten. Spatestens der strikt lineare
Verlauf, der fiir die temperaturabhédngige Aktivitit des Katalysators Fe-10 vorgefunden
wird, 1dsst die Frage aufkommen, ob der Zusatz von Eisen die Aktivitdt der Katalysatoren

bei erh6hten Temperaturen und Umsétzen nicht auch negativ beeinflusst.

6.4.2 Analyse der Wendepunkte

Die Temperatur-Umsatzkurven der Nickel-Eisen-Katalysatoren konnen mit hoher Genau-

igkeit durch Polynome dritten Grades beschrieben werden:
UT)=aT*+bT*+cT+d (6.8)

Am Wendepunkt eines solchen Polynoms muss sich die zweite Ableitung zu Null ergeben.
Ist die dritte Ableitung des Polynoms an dieser Stelle ungleich Null, so liegt definitiv ein
Wendepunkt vor. Bei Polynomen dritten Grades ist letzteres Kriterium definitionsgemaf}
erfiillt.

U’(T)=6aT +2b =0 (6.9)
U”(T)=6a#0 (6.10)

Aus der Bedingung in Gl. 6.9 ergeben sich Temperatur T;,», und Umsatz Uy, am Wende-

punkt fiir jeden Katalysator zu:

b

Typ =—— (6.11)
3a
2b

Uwp 27(12(19 —ac) (6.12)
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Abbildung 6.10 — Links: Auftragung von U (0, 5) gegen Ty p. Datenpunkte dicht an der Diago-
nalen beschreiben Wendepunkte bei einem Umsatz von nahezu 50 %. Rechts:
Auftragung des Umsatzes gegen die Temperatur am Wendepunkt.

Die Steigung am Wendepunkt Ay, ist schlie8lich iiber die erste Ableitung aus den Koeffi-
zienten des Polynoms zugénglich:

2
AWP:U’(TWP):3aTVf,P+2bTWp+C:—£+c (6.13)

Die Interpolation der Temperatur-Umsatzkurven mit Hilfe polynomischer Funktionen ver-
liert aulerhalb des untersuchten Temperaturbereichs ihre Giiltigkeit. Aus diesem Grund
konnten die Kurven fiir die Katalysatoren ac, ZP, Fe-10 und Opt-5 hinsichtlich ihrer Wen-
depunkte nicht ausgewertet werden. Im Falle des Katalysators ac wiegt dieser Umstand
schwer, da dies eine Auswertung des Versuchsplans hinsichtlich der drei Groen Ty p, Uyyp
und Ayp unmoglich macht.

In Abb. 6.10 erfolgt zunichst ein Vergleich der Wendepunkt-Temperaturen mit den
U~1(0,5)-Werten. Fiir die meisten Katalysatoren wird eine gute Ubereinstimmung vorge-
funden: Demnach ist die Lage der Wendepunkte vor allem vom Umsatz abhdngig und
weniger von der Temperatur. Bei den Katalysatoren cd, bc und abcd treten die Wendepunk-
te deutlich vor dem Erreichen von 50 % Umsatz auf, bei dem eisenarmen System Opzt-2
erst bei h6heren Umsétzen.

Aus dem Vergleich der Wendepunkttemperaturen und -umsitze ergibt sich kein eindeu-
tiger Zusammenhang, da die Temperatur am Wendepunkt deutlich mit der Temperatur fiir
50 % Umsatz korreliert ist. Die an den Wendepunkten erzielten Umsétze liegen zwischen

40-50,%, nur Katalysatoren mit geringem Eisenanteil erzielen h6here Werte. Eine Calci-
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Abbildung 6.11 - Die Umsétze bei 255 °C sind gegen die Temperatur am Wendepunkt aufgetra-
gen und der vorgefundene Trend durch eine lineare Ndherung verdeutlicht.

nierung nach jedem Impréagnierschritt scheint die Lage des Wendepunktes in Richtung
geringerer Umsdtze und Temperaturen zu verschieben, wie anhand der Katalysatoren bc,
cd und abc gut, an Opt-4 eingeschriankt zu erkennen ist. Als besonders eisenarme Systeme
setzen sich Opt-2und Opt-3 deutlich von den {ibrigen Datenpunkten ab.

Aufgrund der Zusammenhinge zwischen T, und U~}(0,5) sollte die Temperatur des
Wendepunktes auch mit den temperaturabhdngigen Umsétzen in Verbindung stehen.
In der Tat konnen die Umsitze bei 255 °C anhand der Ty,p-Werte grob beschrieben wer-
den, wie aus Abb. 6.11 hervorgeht: Tragt man beide GréRen gegeneinander auf, so erhalt
man einen groben, aber deutlichen Trend: Je hoher die Temperatur ist, bei welcher der
Wendepunkt auftritt, desto geringer sind die bei 255 °C erzielten Umsétze. Die Lage des
Wendepunktes hingt demnach deutlich von der Aktivitdt des Katalysators ab, und wenig
von der Reaktionstemperatur.

Eine Temperatur-Umsatzkurve, welche durchgehend mit fallender Steigung verlauft,
ist demnach typisch fiir einen hoch aktiven Katalysator. Tatsdchlich wurden Kurven, wie
sie die Katalysator ac beschreibt, auch bei anderen Katalysatoren mit hoher Aktivitat
bereits bei niedrigen Temperaturen beobachtet. Der Vergleichskatalysator BEN — ein nicht
promotiertes Nickel-Aluminiumoxid-System — ist hierfiir ein Beispiel.

Tragt man die Steigung am Wendepunkt gegen den Umsatz am Wendepunkt auf, so
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Abbildung 6.12 - Durch eine lineare Ndherung verdeutlicht ist der Zusammenhang zwischen
dem Umsatz und der Steigung am Wendepunkt fiir einen Grof3teil der unter-
suchten Katalysatoren.

beobachtet man einen weiteren, klaren Trend (vgl. Abb. 6.12): Hohe Umsétze im Wen-
depunkt bedeuten eine steilere Steigung der Temperatur-Umsatzkurve in diesem Punkt.
Offensichtlich gilt dies nur, wenn ein bestimmter Eisengehalt {iberschritten ist. Die eisen-
armen Katalysatoren Opt-2 und Opt-4 erzielen deutlich h6here Werte fiir die Steigung im
Wendepunkt.

Der Katalysator Opt-3 reiht sich gut in den beobachteten Trend ein, obwohl er von allen
Katalysatoren den geringsten Eisengehalt vorweist. In Abb. 6.7 findet sich ein méglicher
Grund fiir diesen Befund: Die Temperatur-Umsatzkurve verlduft bis 285 °C mit zuneh-
mender Steigung, und der Verlauf zwischen 285 °C und 300 °C ist nicht bekannt. Eine
Nédherung durch ein Polynom dritten Grades konnte daher unzuléssig sein, und der Wen-
depunkt kénnte tatsdchlich bei einem Umsatz kurz vor dem thermodynamisch maximalen
Wert liegen: Opt-3 verhilt sich aufgrund des sehr geringen Eisengehalts dhnlich wie der
nicht promotierte Katalysator Opt-5, dessen Wendepunkt ebenfalls kurz vor Erreichen des
Gleichgewichtsumsatzes liegen diirfte.

Hohere Umsétze im Wendepunkt bedeuten steilere Steigungen der Temperatur-Umsatz-
kurven im Wendepunkt. Ist die Steigung gering, so sollte die Temperatur am Wendepunkt
ebenfalls niedrig sein, wenn bei hoheren Temperaturen hohe Umsitze erzielt werden
sollen. Insbesondere auf die Katalysatoren bc, cd und abcd trifft dies jedoch nicht zu: Die
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Abbildung 6.13 — Zwischen dem Umsatz bei 300 °C, dem Umsatz am Wendepunkt (links) und
vor allem der Steigung am Wendepunkt (rechts) besteht offensichtlich eine
Korrelation, die durch eine lineare Ndherung veranschaulicht ist.

Umsitze am Wendepunkt sind gering, und die Umsatzkurven verlaufen flach: Entspre-
chend wird bei 300 °C der Maximalumsatz deutlich unterschritten, zugleich steigt der
Umsatz nur noch geringfiigig mit der Temperatur.

Aus den Umsitzen und Kurvensteigungen am Wendepunkt konnen demnach die Um-
sdtze der einzelnen Katalysatoren grob vorhergesagt werden. Abb. 6.13 veranschaulicht
die gefundenen Zusammenhinge fiir Katalysatoren, die bei 300 °C noch nicht den Gleich-
gewichtsumsatz erreicht haben.

Wie zu sehen, wird der Umsatz bei 300 °C vor allem von der Steigung am Wendepunkt
determiniert. Flache Steigungen bedeuten geringere Umsétze bei hoheren Temperaturen.
Dieser Zusammenhang ist nicht trivial: So konnte ein Katalysator mit hoher Niedrigtempe-
raturaktivitdt trotz einer geringen Steigung im Wendepunkt den maximal méglichen Um-
satz erreichen, da der Wendepunkt bereits bei niedrigen Temperaturen iiberschritten wird.
Demnach sind Wendepunkte bei einem Umsatz deutlich unter 50 % und entsprechend
geringer Steigung im Wendepunkt typisch fiir maRig aktive Nickel-Eisen-Katalysatoren.

Die Ergebnisse der Diskussion der Temperatur-Umsatzkurven lassen sich wie folgt

zusammenfassen:

1. Die Temperatur-Umsatzkurven hoch aktiver Katalysatoren verlaufen mit abnehmen-
der Steigung.

2. Die Lage der Wendepunkte ist vom Umsatz abhidngig, der zwischen 40 % und 55 %
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liegt. Der Wendepunkt beschreibt hierbei nicht die Anndherung des erzielten Um-

satzes an den thermodynamisch méglichen Maximalumsatz.

3. Nickel-Eisen-Katalysatoren mit hoher Niedrigtemperatur-Aktivitit zeigen auch bei

hohen Temperaturen hohe Umsitze.

4. Die Temperatur-Umsatzkurven weniger aktiver Nickel-Eisen-Katalysatoren verlau-
fen flacher und der maximale Umsatz wird mit fortschreitender Temperaturerh6hung

nur langsam erreicht.

6.4.3 Eine Interpretation zu der Wirkung des Eisens

Die in diesem Kapitel beschriebenen Versuche belegen eine promotierende Wirkung
des Eisens, zeigen jedoch auch eine schddliche Wirkung zu hoher Eisenmengen. Die
Temperatur-Umsatzkurven eisenhaltiger Nickelkatalysatoren weisen einen Wendepunkt
weit vor Erreichen des thermodynamisch moglichen, maximalen Umsatzes von iiber 95 %
vor. Die Lage der Wendepunkte ist vor allem vom Umsatz abhidngig von weniger von der
Temperatur. Fiir den Katalysator Fe-10, der zu gleichen Massenanteilen Nickel und Eisen
enthdlt, entwickelt sich der Umsatz gar linear mit der Temperatur.

Die promotierende Wirkung geringer Eisenmengen und die aktivititshemmende Wir-
kung zu hoher Eisengehalte konnten {iber das Entstehen einer Kohlenstoffspezies erklart
werden, welche einfacher zu Methan umgesetzt werden kann und deren Bildung durch
die Gegenwart des Eisens beglinstigt oder gar erst ermoglicht wird.

In der Literatur finden sich diverse Hinweise, welche einen solchen Mechanismus plau-
sibel erscheinen lassen: So wurden nickelhaltige Magnetite als hoch aktive Katalysatoren
fiir die Sabatier-Reaktion beschrieben; durch Co-Fillung von Nickel-, Eisen(II)- und Ei-
sen(Ill)-salzen werden die Vorldufer fiir den nickelhaltigen Magnetit erhalten, welche nach
Calcinierung unter moderaten Temperaturen von unter 450 °C mit Wasserstoff aktiviert
werden [144]. Es entsteht ein an Sauerstoff verarmter Magnetit, welcher Kohlenstoffdioxid
zu aktivieren vermag und somit hohe Umsétze ermdglicht. Der Nachteil besteht in einer
raschen Desaktivierung, welche der Bildung von Metallcarbiden und Rul$ auf der Metallo-
berflache zugeschrieben wird [145]. Dariiber hinaus werden Eisen-Trégerkatalysatoren vor
allem in der &lteren Literatur beschrieben; gemaR dieser Arbeiten produzieren Eisenkataly-
satoren vor allem Kohlenstoffmonooxid, und die Aktivitdt gegeniiber Nickelkatalysatoren

ist deutlich geringer [25].
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Wasserstoff adsorbiert an Metalloberfldchen stirker als Kohlenstoffdioxid [146, S. 107].
In einem beziiglich der Sabatier-Reaktion stochiometrischen Eduktgasgemisch betrédgt der
Partialdruck des Wasserstoff das Vierfache des CO,-Partialdrucks. Daher sollte Wasserstoff
auf der Metalloberfldche im deutlichen Uberschuss vorliegen, und die Reaktionsgeschwin-
digkeit wiirde durch die Konzentration an Kohlenstoffdioxid limitiert werden. Eine direkte
Aktivierung des Kohlenstoffdioxids oder die Bildung von Kohlenstoffmonooxid, das mit Me-
talloberflachen eine wesentlich stirkere Wechselwirkung eingeht als Wasserstoff, wiirden
dieser Limitierung entgegenwirken. Wird ein kritischer Eisengehalt jedoch tiberschrit-
ten, so kénnte ein UbermaR an derartigen Zwischenprodukten die Reaktion hemmen,
entweder durch einen Unterschuss an Wasserstoff auf der Metalloberfldche, oder einer
langsamen Umsetzung des Zwischenprodukts zu Methan als geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt. Dies wiirde auch erkldaren, warum ein Erh6hen der Nickelbeladung die
Aktivitdt nicht positiv beeinflusst, wenn der Eisenanteil zu hoch ist.

Bei den Katalyseversuchen konnte gegeniiber reinen Nickel-Systemen eine geringfiigig
erhohte Selektivitidt zu Kohlenstoffmonooxid festgestellt werden, doch liegt die Selektivitat
fiir Methan immer noch iiber 95 %. Eine geringe Langzeitstabilitdt, wie sie fiir Nickelferrit-
Katalysatoren iiblich ist, konnte nicht bestétigt werden; viel eher verbessern promotierende
Mengen an Eisen das Langzeitverhalten des Katalysators, wie aus Abb. 6.14 hervorgeht.

Um die Wirkung des Eisens als Promotor oder Co-Katalysator zu verstehen, werden
weitere, umfangreiche Experimente notwendig sein. Ein erster, wichtiger Schritt besteht
hierbei darin, die Oxidationszahl des Eisens unter Reaktionsbedingungen zu bestimmen.

Weitere mogliche Malnahmen werden im folgenden Kapitel beschrieben.

6.5 Weitere Ergebnisse und Ausblick

6.5.1 Praparationsmethoden und Tragerabhangigkeit

Im Rahmen der Experimente zur Suche nach geeigneten Promotoren konnte ein positiver
Einfluss der Eisenzusitze auf die Langzeitstabilitdt festgestellt werden. Nach einer Belas-
tungszeit von 48 Stunden, wahrend der die Methanisierung bei 450 °C durchgefiihrt wurde,
zeigten Nickel-Eisen-Katalysatoren eine geringere Desaktivierung als reine Nickel-Katalysa-
toren (vgl. Abb. 6.14). Die Aktivitdt von Cobalt-Aluminiumoxid-Katalysatoren konnte durch
geringe Mengen an Eisen ebenfalls deutlich erhoht werden. Auf Hochdisperser Kieselsdure
(HDK®) und Titan(IV)-oxid zeigt Eisen keine Wirkung. Die entsprechenden Experimente
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Abbildung 6.14 - Temperatur-Umsatzkurve eines Nickel-Katalysators (10 Ma.-% Nickel) und
eines Nickel-Eisen-Systems (10 Ma.-% Nickel, 2 Ma.-% Eisen vor und nach
einer 48stiindigen Methanisierung bei 450 °C. Praparation durch Diffusions-
impragnierung, y-Al,O5 als Tréger.

Bedingungen: Parallelreaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivierung
bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 1000 mg Korund (100-300 pm).

sind in Abschn. 9.1 ab Seite 196 und Abschn. 9.2 ab Seite 214 beschrieben. Nach Mori et al.
stellt Magnesiumoxid ebenfalls einen ungeeigneten Trager fiir Nickel-Eisen-Katalysatoren
dar [147].

Erste Versuche, Nickel-Eisen Katalysatoren mit Aluminiumoxid als Trdgermaterial durch
Co-Féllung zu erhalten, fiihrten zu nahezu inaktiven Préparaten, die eine hohe Selektivitat
zu Kohlenstoffmonooxid aufwiesen. Die Praparation dieser Katalysatoren erfolgte unter
einfachen Bedingungen: Zu einer wéssrigen Losung aus Aluminium-, Nickel- und Eisenni-
trat wurde unter Rithren Ammoniakwasser mit konstanter Geschwindigkeit eingetragen
und das Prézipitat nach kurzer Kontaktzeit filtriert, getrocknet und calciniert. Folgeversu-
che, bei denen die Féallung mit Natronlauge bei konstantem pH-Wert durchgefiihrt wurde,
fiihrte zu aktiven und hoch selektiven Katalysatoren, doch konnte ein positiver Effekt des
Eisens gegeniiber reinen Nickelkatalysatoren nicht nachgewiesen werden. In der Literatur
wird Eisen jedoch auch fiir co-gefillte Nickelkatalysatoren als Promotor beschrieben [28].

Versuche, Nickel-Eisen-Systeme durch kontrollierte Fallung herzustellen, miindeten in
malig aktiven Praparaten, weswegen dieser Ansatz nicht weiter verfolgt wurde.
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6.5.2 Ausblick
Charakterisierung der Nickel-Eisen-Systeme

Um den promotierenden Effekt des Eisens verstehen zu konnen, bietet sich eine Charakte-
risierung der physikalischen Eigenschaften und deren Korrelation zu den katalytischen
Eigenschaften an. Dabei wére es zunéchst hilfreich, die Oxidationsstufen der Eisenspezies
unter Reaktionsbedingungen zu bestimmen. Die Temperaturprogrammierte Reduktion
reiner Eisenverbindungen, Eisenkatalysatoren und Nickel-Eisen-Systeme konnte hierzu
wichtiges Vorwissen sichern. Moglicherweise konnen TPR-Experimente auch die Tréager-
abhéngigkeit des promotierenden Effektes erkldren, wodurch direkte Riickschliisse auf
die aktive, promotierende Spezies mdoglich wiren: Die Reduzierbarkeit von Metallspezies
kann erheblich vom Tragermaterial beeinflusst werden.

Uber die Oxidationszahlen der Eisen-Spezies unter Reaktionsbedingungen kénnten
moglicherweise durch ESR-Spektroskopie weitere Informationen gewonnen werden, da
Eisen(II)-verbindungen - sofern sie nicht als low-spin-Komplexe vorliegen — und Eisen(III)-
verbindungen paramagnetisch sind. Allerdings kénnte der Ferromagnetismus des metalli-
schen Nickels und des moglicherweise metallischen Eisens Schwierigkeiten bereiten.

Sollte Eisen nach Aktivierung des Katalysators mit Wasserstoff in metallischer Form
vorliegen, so wird sich die Frage nach einer differenzierten Bestimmung der Nickel- und
Eisenoberfliche durch Chemisorption stellen. Auch wire die Bildung von Nickel-Eisen-
Legierungen moglich, welche durch XRD-Messungen nachgewiesen und charakterisiert
werden konnten. Norskov et al. beschrieben in ihren Arbeiten zur Methanisierung von
Synthesegas Nickel-Eisen-Legierungen als dhnlich aktiv zu zu Ruthenium, welches nach
bisherigem Kenntnisstand die hochste Aktivitit in der Sabatier-Reaktion zeigt [26, 27].

Optimierung des Nickel-Eisen-Verhaltnisses und der Praparationsbedingungen

Das Nickel-Eisen-Verhéltnis erwies sich wahrend der hier beschriebenen Versuche als kri-
tischer Parameter fiir hohe katalytische Aktivitdten. Offensichtlich existiert ein optimales
Verhiltnis, dessen Lage jedoch von der Gesamtbeladung und den Priaparationsbedingun-
gen beeinflusst werden kénnte.

Fiir eine Optimierung bietet sich ein Versuchsplan hoherer Ordnung an, um das Nickel-
Eisen-Verhéltnis auf mehreren Stufen zu variieren. Weitere, vermutlich wichtige Parameter

wurden zu Beginn des Kapitels genannt und diskutiert. Hinsichtlich der Frage nach der
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Oxidationszahl des Eisens konnte eine Variation der Aktivierungsbedingungen — insbe-
sondere der -temperatur - hilfreiche Ergebnisse liefern. Sofern der zeitliche Aufwand der
Charakterisierungs-Experimente beherrschbar bleibt, bietet sich die Charakterisierung
aller Proben eines solchen, neuen Versuchsplans an, um die katalytischen Eigenschaften
mit den physikalischen Eigenschaften der Katalysatoren direkt vergleichen zu konnen.
Wenngleich sie eine deutlich geringere Aktivitdt erwarten lassen, konnten zudem Kata-
lysatoren mit hohem Eisengehalt eingehender untersucht werden, um den inhibierenden

Effekt des Eisens besser verstehen zu koénnen.

Gemischte Schiittungen und in situ-IR-Spektroskopie

Die Vermutung, der Zusatz von Eisen fiihre zu einer vermehrten Bildung eines stark an
Metalloberflichen adsorbierenden Zwischenprodukts, konnte durch ein Vermengen reiner
Nickel- und Eisenkatalysatoren zu einer Katalysatorschiittung tiberpriift werden. Sollte
ein solches Gemisch @hnliche Resultate erbringen wie die Nickel-Eisen-Katalysatoren,
so wiirde dies obige These bekriftigen. Beziiglich der Schiittung sind einige sinnvolle
Variationen denkbar; beispielsweise konnte in Stromungsrichtung zuerst ein Bett aus
reinem Eisen-Katalysator durchlaufen werden, ehe eine Schiittung eines reinen Nickel-
oder eines Nickel-Eisen-Katalysators folgen kdnnte.

Aussichtsreich wéaren zudem in situ-IR-Spektroskopie-Experimente, mit denen ent-
sprechende Kohlenstoffspezies auf der Metalloberfldche identifiziert werden kénnten.
Voraussetzung hierfiir wire die Praparation gering beladener Nickel-Eisen-Katalysatoren,

deren Vergleichbarkeit mit den hoher beladenen Systemen experimentell zu sichern ist.

6.6 Zusammenfassung

Eisen wurde als Promotor fiir Nickel-Katalysatoren erkannt und dessen Einfluss auf die
Aktivitdt mit Hilfe eines statistischen Versuchsplans untersucht. In geringen Mengen —
etwa ein Fiinftel der Gesamtbeladung — bewirkt Eisen eine deutliche Steigerung der Akti-
vitdt auch bei niedrigen Reaktionstemperaturen. Betrdgt der Eisengehalt mehr als etwa
ein Drittel der Metallbeladung, so sinkt die Aktivitdt deutlich. Ein Grund hierfiir ist eine
ausgepragte Parameter-Wechselwirkung zwischen der Gesamtbeladung und dem Eisen-
gehalt: Ein erhohter Metallgehalt erhoht nur dann die Aktivitdt des Katalysators, wenn

der Eisengehalt niedrig ist. Zudem wird die Aktivitdt von den Praparationsbedingungen
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beeinflusst, insbesondere im Bereich niedriger bis mittlerer Temperaturen.

Optimierungsversuche schlugen fehl, da diese auf einem linearen Modell beziiglich
des Nickel-Eisen-Verhiltnisses und der Gesamtbeladung aufbauten, welches durch Fol-
geversuche als ungiiltig erkannt wurde. Es existiert ein Optimum fiir das Eisen-Nickel-
Verhiltnis, das vermutlich zwischen 1,5-4 liegt und méglicherweise von der Gesamtbela-
dung abhingig ist. Die Ergebnislage ldsst ein groles Optimierungspotential auch in der
Praparation vermuten.

Die inhibierende Wirkung hoher Eisengehalte konnte experimentell nachgewiesen wer-
den. Eine Diskussion der Temperatur-Umsatzkurven verdeutlichte, dass bei einigen Nickel-
Eisen-Katalysatoren der Umsatz bei hheren Temperaturen nur noch langsam mit der
Temperatur anstieg, obwohl der thermodynamisch mogliche maximale Umsatz noch deut-
lich unterschritten war. Die promotierenden und zugleich inhibierenden Eigenschaften
des Eisens konnten mit der Bildung einer stark an der Metalloberfliche adsorbieren-
den Kohlenstoffspezies erklart werden, welche die effektive Menge an methanisierbarer
Kohlenstoffspezies auf der Oberflache erhoht; in geringer Konzentration wiirde dies die
Reaktionsgeschwindigkeit erhdhen, in hoherer Konzentration konnte die Methanisierung
dieser Spezies den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion darstellen. Um
diese Theorie zu priifen, sind jedoch weitere Experimente nétig, welche insbesondere die
Frage nach der Oxidationsstufe des Eisens unter Reaktionsbedingungen beantworten und
- beispielsweise durch in situ-Beobachtungen — Aufschluss iiber die Oberflaichenspezies
geben, die wihrend der Methanisierung auftreten.

Durch Co-Fillung und kontrollierte Fillung wurden méRig aktive Prédparate erhalten,
bei denen der promotierende Effekt des Eisens nicht nachzuweisen ist. Zudem wurde eine
starke Tragerabhingigkeit vorgefunden: Auf Siliciumdioxid und Titan(IV)-oxid versagt
Eisen als Promotor.

Eisen erhoht als Promotor nicht nur die Aktivitdt der Nickel-Katalysatoren, sondern

beeinflusst auch die Langzeitstabilitidt der Katalysatoren positiv.
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aktive Nickelkatalysatoren

7.1 Ildee und Vorversuche

Bei der Sabatier-Reaktion erfolgt eine Reduktion des Kohlenstoffs von seiner héchsten
zu seiner niedrigsten Oxidationszahl im Rahmen eines Acht-Elektronen-Ubergangs. Es
scheint daher naheliegend, die Elektroneniibertragung zu férdern und somit die Methani-
sierung zu beschleunigen. Metalle mit einer ausgeprdgten Redoxchemie konnten daher
als effiziente Promotoren oder gar Co-Katalysatoren auftreten, wenn sie mit Nickel oder
einer anderen Aktivkomponente kombiniert werden.

Unter den Hauptgruppenmetallen erscheint zu diesem Zweck der Einsatz von Gallium,
Indium, Thallium und Zinn aussichtsreich, da diese Zwei-Elektronen-Prozesse beschleu-
nigen konnen. GroBere Erfolgsaussichten gewihren jedoch einige Ubergangsmetalle wie
Vanadium, Chrom und Mangan, welche durch eine vielseitige Redoxchemie charakterisiert
sind. Mangan sticht hierbei als toxikologisch wenig bedenkliches, leicht verfiigbares und
preiswertes Metall hervor.

Zundchst wurden manganhaltige Nickelkatalysatoren durch Diffusionsimprédgnierung
prapariert. Die Gesamtbeladung betrug jeweils 15 Ma.-%, der Anteil an Mangan wurde
auf finf Stufen variiert. Als Tragermaterial wurde y-Aluminiumoxid eingesetzt. Bei der
Berechnung der Beladung wurde von Mangan(II)-oxid als vorherrschende Manganspezies
nach der Aktivierung mit Wasserstoff bei 450 °C ausgegangen [112].

Die Katalyse-Ergebnisse sind in Abb. 7.1 abgebildet. Tatsdchlich bewirkt die Zugabe von
Mangan eine deutliche Erhohung der katalytischen Aktivitdat. Erthéht man den Mangange-
halt auf Kosten der Nickelbeladung, so sinkt die Aktivitdt des Katalysators. Doch selbst der
Katalysator mit nur 5 Ma.-% Nickel und 10 Ma.-% Mangan erzielt bessere Ergebnisse als

der manganfreie Katalysator mit 15 Ma.-% Nickel. Im Gegensatz zu Eisen wirkt Mangan
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Abbildung 7.1 - Umsétze von Nickel-Mangan-Katalysatoren unterschiedlicher Zusammenset-
zung in Abhéngigkeit der Temperatur. Die Kurvenverldufe sind durch Polyno-
me dritten Grades verdeutlicht, 2s-Fehler
Bedingungen: Einzeltest-Reaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivie-
rung bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 675 mg Korund (100 -300 pm).

auch in grofleren Mengen offensichtlich nicht inhibierend. Mangan ist allerdings nicht
als Aktivkomponente geeignet: Der nickelfreie Kontakt mit 15 Ma.-% Mangan zeigt in der
Sabatier-Reaktion keine Aktivitdt. Dieser Befund unterstreicht zudem die Notwendigkeit,
im technisch relevanten Temperaturbereich einen Katalysator fiir die Sabatier-Reaktion
zu verwenden.

Aus diesen ersten Versuchen kann natiirlich nicht abgeleitet werden, ob es tatsdchlich
die Redoxeigenschaften sind, welche die Eignung des Mangans als leistungsfahigen Promo-
tor bedingen. So wird die Wirkung von Manganzusétzen bei Nickelkatalysatoren abhingig
von der zu katalysierenden Reaktion unterschiedlich beschrieben. Luna et al. beschreiben
Mangan als Inhibitor fiir die CO,-Reformierung mit Methan, welcher die VerruBung des
Kontaktes fordert [148]. In der CO-Methanisierung beschreiben Ying et al. Mangan als
einen Promotor, welcher die Katalysator-Oberfldche und das Porenvolumen vegrofSert
und zugleich die Bildung gréRerer Nickeloxid-Partikel zuriickdrdangt [149]. GemiR den
Arbeiten von Bakar et al. stellt Mangan in der CO,-Methanisierung allenfalls einen schwa-
chen Promotor fiir Nickelkatalysatoren dar, welcher erst durch Zusatz von Edelmetallen
erheblich an Stiarke gewinnt [150].
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Die Ergebnisse zeigten jedoch eine Moglichkeit auf, hoch aktive Nickelkatalysatoren mit
vergleichsweise geringer Metallbeladung zu priparieren. Aus diesem Grund wurden die Ar-
beiten an diesem System mit einem Versuchsplan fortgesetzt, der die Effekte ausgewihlter,

wahrscheinlich wichtiger Parameter beschreiben sollte.

7.2 Versuchsplan zur Beschreibung wichtiger

Parameter-Effekte

7.2.1 Auswahl der Parameter und Durchfuhrung der Experimente

Fiir die Folgeversuche zu den Nickel-Mangan-Katalysatoren wurden zunéchst acht Versu-
che veranschlagt, da der Parallelreaktor zur fraglichen Zeit nicht funktionsfahig war. Fiir die
Auswahl der zu untersuchenden Parameter wurden dhnliche Uberlegungen angestellt wie
im Falle der Nickel-Eisen-Katalysatoren (vgl. Abschn. 6.2.1 ab Seite 119). Die Katalysatoren
wurden mittels Diffusionsimpragnierung prapariert: Der Trager wurde in einer Losung
von Nickel(IT)- und Mangan(III)-nitrat aufgeschlimmt und das Wasser bei 70 °C bis zur
Trockne verdampft. Die abschlielende Trocknung erfolgte bei 120 °C, ehe die Préparate
bei 350 °C calciniert wurden. Die Gesamtbeladung an Nickel und Mangan betrug 25 Ma.-%.
Die Imprédgnierung wurde in zwei Schritten durchgefiihrt, auf die jeweils eine Calcinierung
folgte.

Uber die acht Versuche wurden vier Parameter variiert und ihr Einfluss auf die Kataly-
sator-Aktivitat untersucht (25 '-Plan). Unter anderem wurde gepriift, ob die Menge an
Mangan zu Gunsten einer hoheren Nickelbeladung gesenkt werden kann. Der relative
Mangangehalt, der sich auf die Gesamtbeladung bezieht, betrug im Vorversuch 0,25 und
wurde nun fiir eine Hilfte der Versuche auf 0,1 gesenkt.

Bei der Tauchimpragnierung fiihrt der Einsatz eines bereits in Wasser getrankten Tragers
gegeniiber einem trockenen Tragermaterial bisweilen zu einer erhéhten Dispersion [43].
Daher wurde gepriift, ob dieser Parameter in der Diffusionsimprédgnierung ebenfalls von
Bedeutung ist, soweit es Nickel-Mangan-Systeme anbelangt.

Dariiber hinaus wurde der Frage, ob beide Komponenten gemeinsam oder in separaten
Schritten imprédgniert werden sollten, grolle Bedeutung beigemessen. Bei einer gemeinsa-
men Impréignierung konnten sich wihrend der Trocknung und insbesondere wiahrend der

Calcinierung Mischphasen bilden, wodurch eine hohere Dispersion erreicht werden konn-
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Tabelle 7.1 — Zu variierende Parameter und deren Einstellungen fiir den Versuchsplan.

Faktor = Parameter + —

A rel. Mangananteil 0,25 0,10

B Zustand des Tragers trocken nass

C Impragniermodus Co-Imprédgnierung sequentiell
D (ABC) Aktivierungstemp. (in °C) 450 400

te. Bei der sequentiellen Impriagnierung wurde zuerst Nickel in zwei Impréagnierschritten
aufgetragen und das calcinierte Zwischenprodukt mit Mangan imprégniert.

Als vierter Parameter wurde die Aktivierungstemperatur in den Versuchsplan aufge-
nommen, um den Einfluss einer milderen Aktivierung bei 400 °C auf die Aktivitdt des
Katalysators zu untersuchen. Die Parameter und ihre Einstellungen sind in Tab. 7.1 aufge-
fihrt.

7.2.2 Katalyse-Ergebnisse und Parameter-Effekte

Die Katalyse-Ergebnisse der acht Katalysatoren sind in Abb. 7.2 gezeigt und dem Ver-
gleichskatalysator BEN gegeniibergestellt. Alle Katalysatoren zeigen eine hohe Aktivitat
und erreichen mit Ausnahme des Préparats ad den thermodynamisch moglichen Héchs-
tumsatz bei 290 °C. Vier Prdparate iibertreffen in ihrer Aktivitdt den Vergleichskatalysator
BEN im gesamten Temperaturbereich. Das aktivste Préparat bc erreicht zusammen mit
Katalysator 1 bereits bei 270 °C einen Umsatz von tiber 95 %.

Die beiden schlechtesten Katalysatoren bd und abcd gleichen sich im Einsatz eines
trockenen Tragers und in der h6heren Aktivierungstemperatur von 450 °C; hieraus lasst
sich jedoch kein Zusammenhang zwischen Parameter-Einstellungen und Aktivitédt ableiten,
gehoren die Katalysatoren bc und ad doch zu den drei besten Katalysatoren.

Die Temperatur-Umsatzkurven wurden in Abb. 7.2 durch Polynome dritten Grades ge-
nidhert. Die Anndherung an den thermodynamisch méglichen Hochstumsatz wird jedoch
nur unzureichend beschrieben. Um die Temperaturen fiir 50 % Umsatz U '(0, 5) zu ermit-
teln, wurden zwecks einer besseren Beschreibung der fraglichen Temperaturbereiche die
Umsiitze bei 230-270 °C als Polynome zweiten Grades gendhert: Je groer U~1(0,5), desto
geringer ist die Aktivitdt des Katalysators.

Die berechneten Haupt- und Wechselwirkungseffekte sind fiir die Antwortgrée U (0, 5)
in Tab. 7.2 aufgefiihrt. Sie zeigt auch die Vermengung der einzelnen Effekte, wobei hohere
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Abbildung 7.2 — Umsétze der im Rahmen des ersten Versuchsplans praparierten Katalysatoren
in Abhédngigkeit der Temperatur, verglichen mit dem Vergleichskatalysator
BEN (dicke, gestrichelte Linie), mit 2s-Fehler. Die Temperatur-Umsatzkurven

sind durch Polynome dritten Grades beschrieben. Der durch die Thermody-
namik limitierte maximale Umsatz ist als gestrichelte Linie eingezeichnet.

Wechselwirkungseffekte fiir gewohnlich vernachldssigt werden konnen und an dieser
Stelle daher nicht aufgefiihrt werden. Demnach sind die Parameter-Effekte frei zugédnglich,
wihrend die Zweifach-Wechselwirkungseffekte jeweils paarweise miteinander vermengt
sind.

Die Identitdt I beschreibt den Mittelwert fiir alle getesteten Katalysatoren und liegt mit
einem Wert von 247,1 °C knapp unterhalb des U~!(0, 5)-Wertes des Vergleichskatalysators
BEN von 248,5 °C. Den niedrigsten Wert erzielt das Prdparat bc (236,8 °C), wdhrend bd mit
einer U~}(0,5) von 255,3 °C das schlechteste Priparat darstellt, dessen Aktivitit allerdings
immer noch beachtlich ist.

Als wichtigster Parameter wird der Mangan-Anteil erkannt: Ein erh6hter Mangananteil,
welcher mit einer niedrigeren Nickelbeladung einhergeht, fithrt zu einer mittleren Erho-
hung der U(0,5) um etwa 4 K. Dies bedeutet eine Senkung der Aktivitit, weswegen ein
geringer Mangananteil zu wihlen ist. Zudem sollte der Trager vor der Imprédgnierung in

Wasser aufgeschldimmt werden. ! Nickel und Mangan sollten gemeinsam auf den Trager

Diese Erkenntnis sollte sich spiter als Fehlinterpretation erweisen, denn der Zustand des Trigers vor der
Imprégnierung ist in Wahrheit bedeutungslos, s. ndchstes Unterkapitel
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Tabelle 7.2 — Berechnete Haupt- und Zweifach-Wechselwirkungseffekte auf die Temperatur
fiir 50 % Umsatz in °C fiir den ersten Versuchsplan.

Haupteffekte Wert Wechselwirkungen Wert

in °C in °C
I 247,1 AB+CD —0,5
A 3,7 AC+BD 2,1
B 22 AD+BC —2,1
C —2,1
D 2,9

aufgebracht werden, um eine h6éhere Aktivitdt zu erzielen; dies vereinfacht zudem die
Préparation. Eine mildere Aktivierung bei 400 °C wirkt sich positiv auf die Aktivitdt des
Katalysators aus und senkt den U~%(0,5)-Wert im Mittel um 3 K.

Die Aktivitédt der Prdparate wird zudem von erheblichen Wechselwirkungseffekten be-
einflusst, die aufgrund der Vermengungen nicht ndher zugeordnet werden kénnen. Auch
die Summe der Wechselwirkungseffekte AB und CD kann nicht aufgrund des geringen
Wertes von —0, 5 als vernachldssigbar angesehen werden: Es kénnte sich um zwei gro3ere
Effekte mit unterschiedlichem Vorzeichen handeln, deren Summe sich nahezu authebt.

Um die Vermengungen unter den Wechselwirkungseffekte aufzuheben und damit si-
cher bestimmen zu konnen, mussten weitere Versuche durchgefiihrt werden, welche im
Folgenden beschrieben werden.

7.3 Beschreibung der Wechselwirkungseffekte

7.3.1 Auffalten des Versuchsplans

Aufgrund der Ergebnislage erschien es notwendig, die Vermengungen unter den Wech-
selwirkungseffekten aufzuheben. Dies geschah durch das Auffalten des urspriinglichen
2y, '-Plans: Hierfiir wurden die acht nicht durchgefiihrten Experimente nachgeholt. Dieser

komplementére Plan ist tiber folgenden Generator definiert:
G, =—ABCD (7.1)

Effekte, die im zweiten Plan mit umgekehrten Vorzeichen auftreten, bilden im neuen, auf-

gefalteten Plan eigene Spalten, wodurch die Vermengungen aufgehoben werden. Zudem
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Tabelle 7.3 - Parameter und ihre Einstellungen fiir den aufgefalteten Versuchsplan.

Faktor Parameter + -

A rel. Mangananteil 0,25 0,10

B Zustand des Tragers trocken nass

C Impragniermodus Co-Impréagnierung sequentiell
D Aktivierungstemp. (in °C) 450 400

E (—ABCD) Calcinierungstemp. (in °C) 450 350

wird die Identitdt I von der Vierfach-Wechselwirkung ABCD getrennt; dieser Umstand
wurde genutzt, um einen fiinften Parameter — die Calcinierungstemperatur — in den Plan

mit aufzunehmen;
E=—ABCD (7.2)

Im ersten Plan war die Calcinierung bei 350 °C duchgefiihrt worden, im zweiten Plan sollte
diese nun bei 450 °C erfolgen. Das negative Vorzeichen wurde aus logischen Griinden
gewdhlt, da die neue Calcinierungstemperatur hoher war als der alte Wert und daher als +-
Stufe aufgefasst werden sollte. In Tab. 7.3 sind die Versuchsparameter des zusammenge-
setzten Planes mitsamt Einstellungen aufgefiihrt.

7.3.2 Katalyseergebnisse und Auswertung

Abb. 7.3 zeigt die Temperatur-Umsatzkurven der acht Katalysatoren des zweiten, komple-
mentdren Versuchsplans. Auch diese Prdparate zeigen eine hohe Aktivitit in der Methani-
sierungsreaktion: Vier Kontakte iibertreffen den Vergleichskatalysator BEN im gesamten
Temperaturbereich. Im Gegensatz zu den ersten acht Prdparaten erreicht jedoch keiner
der Katalysatoren bei 270 °C Umsdétze von iiber 95 %. Bei 290 °C erreichen alle Katalysa-
toren auller ae den hochstmoglichen Umsatz. Direkte Riickschliisse iiber die Parameter-
Einfliisse auf die Katalysator-Aktivitdt sind anhand des Diagramms schwer méglich, was
nicht zuletzt den starken Wechselwirkungseffekten geschuldet ist.

Ein tibersichtlicher Vergleich der Aktivitit aller sechzehn Katalysatoren durch Auftragen
der Umsitze bei 250 °C gegen die Umsétze bei 230 °C und 270 °C ist in Abb. 7.4 gezeigt. Im
linken Diagramm sind die Umsétze bei 230 °C gegen die bei 250 °C aufgetragen. Es besteht

eine starke Korrelation zwischen den Umsitzen bei den beiden Messtemperaturen, welche
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Abbildung 7.3 — Die Umsétze der Katalysatoren des zweiten Versuchsplans sind gegen die
Temperatur aufgetragen und als Polynome dritten Grades mitsamt 2s-Fehler
beschrieben. Die Temperatur-Umsatzkurve des Vergleichskatalysators ist als

dicke, gestrichelte Linie hervorgehoben und der héchstmdégliche Umsatz als
gestrichelte Linie gezeigt.

durch eine Ausgleichsgerade hervorgehoben wird. Daher wére es fiir weitere Messungen
vergleichbarer Katalysatoren empfehlenswert, die niedrigste Messtemperatur anzuheben
und die Temperaturabstinde zwischen den Messpunkten zu verringern; gleichwohl soll-
te die hochste Messtemperatur von 290 °C gesenkt werden, da ein Gros der getesteten
Katalysatoren bei dieser Temperatur den maximal moglichen Umsatz bereits erreicht hat.

Im Bereich niedriger Temperaturen (linkes Diagramm) wird der Vergleichskatalysator
von acht Priparaten iibertroffen. Nur fiinf der sechzehn Préparate sind dem Katalysator
BEN eindeutig unterlegen. Es féllt schwer, diese Ergebnisse mit den Wirkungen einzelner
Priaparationsparameter in Zusammenhang zu bringen: So charakterisieren hohe Akti-
vierungs- und Calcinierungstemperaturen die schlechtesten und die besten Préparate
gleichermallen.

In Richtung hoherer Temperaturen iibertreffen erneut acht Katalysatoren den Vergleichs-
katalysator bei beiden Messtemperaturen, wahrend nur die drei Praparate bd, abcd und
ae der Referenz bei beiden Messtemperaturen eindeutig unterlegen sind. Dies geht aus
dem rechten Diagramm in Abb. 7.4 hervor, in dem die Umsétze bei 250 °C gegen die bei
270°C aufgetragen sind. Die beiden aktivsten Katalysatoren bc und I unterscheiden sich

vom schlechtesten Préparat ae in einer milderen Calcinierung. Alle Prdparat erzielen bei
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Abbildung 7.4 — Umsétze aller sechzehn Katalysatoren des aufgefalteten Versuchsplans in
Abhingigkeit der Temperatur — die Umsétze bei 230 °C (links) und 270°C
(rechts) sind gegen die Umsétze bei 250 °C aufgetragen, mit 2s-Fehler. Im
linken Diagramm wurde eine lineare Ndherung durchgefiihrt, mit Angabe der
Gleichung und des Bestimmheitsmal3es.

270°C erwartungsgemadl hohere Umsitze als bei 250 °C, doch sind die Umsitze bei beiden
Messtemperaturen wenig korreliert. Im Bereich 250 - 270 °C kommt es offensichtlich zu
zahlreichen Uberschneidungen der Temperatur-Umsatzkurven.

Die U~1(0,5)-Werte wurden wie fiir den ersten Versuchsplan beschrieben ermittelt. Die
U~1(0,5)-Werte sind zusammen mit den berechneten Parameter- und Wechselwirkungsef-
fekten in Tab. 7.4 aufgefiihrt. Der Vergleich mit dem ersten Versuchsplan offenbart bereits

bei den Haupteffekten deutliche Unterschiede:

1. Der Effekt des Mangangehalts A verliert an Bedeutung, die Richtung des Effekts
bleibt allerdings gleich: Ein reduzierter Mangan-Anteil von 0,1 bewirkt im Mittel eine
Senkung des U~1(0,5)-Wertes um knapp 2 K (urspriinglich knapp 4 K) und damit
eine erhohte Aktivitat.

2. Im ersten Plan wurde fiir den Tragerzustand ein deutlicher Effekt berechnet. Der auf-

gefaltete 2°'-Plan dagegen lasst diesen Effekt B nahezu bedeutungslos erscheinen.

3. Die Frage, ob Nickel und Mangan gemeinsam oder getrennt impragniert werden
sollen, gewinnt erheblich an Bedeutung: Eine Co-Imprédgnierung senkt die Tempera-
tur fiir 50 % Umsatz um nahezu 4 K (urspriinglich 2 K) und ist einer sequentiellen
Impréignierung eindeutig vorzuziehen.
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Tabelle 7.4 — Vollstdndige Auffiihrung der Haupt- und Wechselwirkungseffekte des aufgefalte-
ten Versuchsplans, mitsamt deren berechneten Werten.

Haupteffekte Wechselwirkungen
I—ABCDE 248,6 AB—CDE —0,8
A —BCDE 1,9 AC-BDE —0,3
B —ACDE 0,5 AD-BCE -1,5
C —-ABDE -3,9 AE-—-BCD -1,8
D —ABCE 1,6 BC—ADE —0,6
E—ABCD 1,6 BD—-ACD —2,4
BE —ACD 1,7
CD —ABE 0,3
CE—-ABD -1,7
DE — ABC -1,3

Diese vergleichende Betrachtung verdeutlicht einmal mehr, dass die Ergebnisse eines
Versuchsplan nur innerhalb des abgedeckten Versuchsraums giiltig sind. Durch Variati-
on der Calcinierungstemperatur wurde der Versuchsraum ausgedehnt, wodurch es zu
Verdnderungen der Parameter-Effekte kam. Diese Verdnderungen lassen Wechselwirkungs-
effekte zwischen der Calcinierungstemperatur und anderen Parameter-Effekten vermuten.
Tatsdchlich nehmen die Wechselwirkungseffekte AE und CE hohe Werte an.

Hinsichtlich der Wechselwirkungseffekte schafft der aufgefaltete Plan die erwiinschte
Klarheit: Die Effekte AB und CD erscheinen tatsdchlich unbedeutend. Wéhrend die beiden
Wechselwirkungseffekte AD und BD hohe Werte annehmen, sind die urspriinglich mit
diesen Wechselwirkungen vermengten Effekte AC und BC offenbar wenig relevant.

Zu klaren bleibt, weswegen der urspriinglich deutliche Effekt des Tragerzustands B
durch den aufgefalteten Plan als unbedeutend ausgewiesen wird, wiahrend die Wechsel-
wirkungseffekte BD und BE hohe Werte annehmen. Klarheit verschafft hier die Vermen-
gungsstruktur der Parameter- und Wechselwirkungseffekte (vgl. Tab. 7.4): Aufgrund des
nur schwachen, vermutlich allein auf die Versuchsstreuung zuriickzufiihrenden Effekts
des Parameters B sind keine Wechselwirkungen des Tragerzustands mit anderen Hauptef-
fekten zu erwarten. Die deutlichen Wechselwirkungseffekte BD und BE lassen sich nur
damit erkldren, dass sie in Wahrheit durch die Dreifach-Wechselwirkungen ACD und ADE
hervorgerufen werden.

Dreifach-Wechselwirkungseffekte treten nur selten auf; da die Haupteffekte A, D, E und

insbesondere C gewichtig sind und einige starke Zweifach-Wechselwirkungen eingehen,
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Abbildung 7.5 — Mittlere Quadratsummen der berechneten Effekte des aufgefalteten Versuchs-
plans zur Beurteilung ihrer Signifikanz. Die Signifikanzgrenze ist als gestri-
chelte Linie eingetragen; mittlere Quadratsummen, welche diese Grenze iiber-
ragen, beschreiben Effekte, die mit einer Wahrscheinlichkeit von tiber 95 %
signifikant sind.

ist eine Abhéngigkeit mancher Zweifach-Wechselwirkungen von der Einstellung eines
dritten Parameters nicht auszuschlief3en. Allgemein werden Dreifach-Wechselwirkungen
als mogliche Folge von Versuchspldnen beschrieben, bei denen bedeutsame Parameter
innerhalb groRziigiger Einstellgrenzen variiert werden. Erstes Kriterium ist bei dem hier
betrachteten Plan definitiv, zweites Kriterium zumindest teilweise erfiillt.

Fiir die in Abb. 7.5 dargestellte Varianzanalyse wurde die Versuchsstreuung aus der
Quadratsumme der fiinf kleinsten Effekte geschdtzt. Aus diesem sogenannten Pooling
ergab sich eine Standardabweichung s von £2,0 K:

1
s:qg-16-(CD2+ACZ+32+ADEZ+CDEZ)Ni,z,o (7.3)

Die Varianzanalyse (vgl. Abb. 7.5) belegt die Dringlichkeit der durchgefiihrten Auffaltung:
Neun der insgesamt fiinfzehn unabhédngigen Variablen werden als signifikant ausgewiesen.
Da der Effekt des Trégerzustands B nicht signifikant ist, konnen auch die Wechselwir-
kungseffekte dieses Parameters als vernachldssigbar angesehen werden. Dadurch wird die
Vermengung von Zweifach- mit Dreifach-Wechselwirkungseffekten aufgehoben.

Der Unterschied zwischen einer gemeinsamen und einer sequentiellen Impriagnierung
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beschreibt den starksten Effekt auf die Aktivitidt des Katalysators. An zweiter Stelle steht
bereits die Dreifach-Wechselwirkung ACE zwischen Mangangehalt, Impragniermodus
und Calcinierungstemperatur. Diese drei Haupteffekte sind ebenfalls signifikant und treten
untereinander in starke Wechselwirkung; lediglich der Effekt AC scheint bedeutungslos.

Als zweite bedeutsame Dreifach-Wechselwirkung tritt ACD in Erscheinung; alle drei
beteiligten Haupteffekte sowie der Zweifach-Wechselwirkungseffekt AD sind signifikant.
Die Wechselwirkung DE liegt knapp unterhalb der Signifikanzgrenze und wird bei der
Auswertung der Wechselwirkungseffekte ebenfalls besprochen werden.

Basierend auf den signifikanten Effekten kann U~1(0, 5) mit Hilfe eines linearen Modells
beschrieben werden:

U~0,5)=248,6+1,9A—3,9C +1,6D +1,6E
—1,5AD—1,8AE —1,7CE —1,3DE +1,7ACD —2,4ACE (7.4)

U~1(0,5) wird nicht nur von den Haupteffekten bestimmt, sondern auch von starken Wech-
selwirkungseffekten beeinflusst. Dies erkldrt, warum aus den Temperatur-Umsatzkurven
(Abb. 7.2 und Abb. 7.3) durch bloBes Betrachten Zusammenhénge zwischen Praparation
und Aktivitdt kaum abgeleitet werden konnten. Setzt man die bevorzugten Parameter-

Stufen ein, so wird Gl. 7.5 erhalten:

U(0,5)=239,6—1,5-|AD|—1,8-|AE|+1,7-|CE|—1,3-|DE|
+1,7-|ACD|+2,4-|ACE| mitA=D=E=-1; C=1 (7.5)

Die Wechselwirkungseffekte, die in Gl. 7.5 mit negativem Vorzeichen eingehen, verstarken
die Haupteffekte der Praparationsparameter, wahrend die Effekte CE, ACD und ACE

kontraproduktiven Einfluss auf die Aktivitit nehmen.

7.3.3 Beschreibung der Wechselwirkungseffekte

Anhand der berechneten Effekte konnten die Wechselwirkungen in ihrer Signifikanz und
Bedeutung beurteilt werden. Eine Interpretation dieser Effekte ist jedoch nur durch eine
grafische Auswertung moglich, welche hier besprochen wird.

Der wichtigste Wechselwirkungseffekt ACE zwischen Mangangehalt, Imprdagniermodus

und Calcinierungstemperatur kann als eine Abhéngigkeit der Wechselwirkung AE vom
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Abbildung 7.6 — Grafische Auswertung des Dreifach-Wechselwirkung ACE: Links ist die Wech-
selwirkung AE zwischen Mangangehalt und Calcinierungstemperatur im Falle
einer sequentiellen Impragnierung gezeigt, rechts im Falle einer gemeinsamen
Impréagnierung von Nickel und Mangan. Effekte mit 2s-Fehler.

Impriagniermodus C verstanden werden. Abb. 7.6 zeigt die Wechselwirkungsdiagramme
des Effektes AE fiir eine sequentielle (links) und eine gemeinsame (rechts) Impragnierung
von Nickel und Mangan: Werden Nickel und Mangan getrennt aufgetragen, so ist der
Einfluss des Mangangehalts unabhédngig von der Calcinierungstemperatur. Nur wenn
Mangan und Nickel gemeinsam aufgetragen werden, bewirkt ein Calcinieren bei milden
Temperaturen eine erhohte Aktivitét, sofern der Mangangehalt gering ist. Ist der Mangan-
Gehalt hoch, ist dagegen eine Calcinierung bei 450 °C von Vorteil.

Diese Befunde konnen mdéglicherweise durch die Bildung verschiedener oxidischer
Mischphasen des Nickels, Mangans und Aluminiums erkldrt werden. Calciniert man mit
Nickelsalz impréagniertes Aluminiumoxid, so konnen sich feste Losungen aus den Oxiden
beider Metalle bilden. Derartige Mischphasen werden als wichtiger Aspekt fiir die Aktivitat
und Stabilitdt von Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren angesehen, da sie die Nickel-
Dispersion erh6hen und einem Sintern des reduzierten Nickel-Metalls entgegenwirken
[78]. Gleichwohl werden Nickel(II)-ionen zunehmend stabilisiert, wodurch die Aktivierung
des Katalysators erschwert wird.

Im Falle einer sequentiellen Impriagnierung wurde zunédchst Nickel auf Aluminiumoxid
aufgetragen und erst nach einer Calcinierung das Mangan zugesetzt. Unter diesen Bedin-
gungen ist die mogliche Bildung oxidischer Nickel-Mangan-Mischphasen [151] erschwert,
da sich entsprechende Nickel-Aluminium-Phasen bereits bilden konnten. Eine hohere
Calcinierungstemperatur von 450 °C wiirde diesen Effekt verstiarken.
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Werden Nickel und Mangan gemeinsam impréagniert, so wire die Bildung oxidischer
Nickel-Mangan-Mischphasen gegeniiber entsprechenden Wechselwirkungen mit Alumi-
niumoxid bevorzugt, da Nickel und Mangan als reaktive Nitrate auf der Aluminiumoxid-
Oberfldche vorliegen. Ein hoher Mangangehalt von 0,25, der zugleich mit einer geringeren
Nickelbeladung verbunden ist, konnte sich in diesem Fall als nachteilig erweisen, da die
Reaktion zwischen Nickel und Aluminiumoxid zuriickgedrangt wird. Niedrige Temperatu-
ren wiirden diesen Effekt begiinstigen, da die Reaktion impréagnierter Vorldufer mit der
Trégeroberfliche durch hohe Temperaturen geférdert wird. Bei einer geringen Mangan-
und entsprechend hoheren Nickelmenge konnten dagegen Nickel-Mangan-Phasen durch
erhohte Temperaturen wieder zu Gunsten fester Losungen aus Nickel- und Aluminiu-
moxid zuriickgedrangt werden. Derartige Wechselspiele konnten die Beobachtungen aus
Abb. 7.6 vollstdndig erkldren. Sollten diese Vermutungen zutreffen, so ist ein hoher Einfluss
der Heizrate wihrend des Calcinierens zu erwarten, welche jedoch im Rahmen der hier
beschriebenen Versuche nicht variiert wurde.

Die Wechselwirkung AD zwischen Mangangehalt und Aktivierungstemperatur AD ist
ebenfalls vom Impréagniermodus abhéngig. Diese Dreifach-Wechselwirkung ACD ist in
Abb. 7.7 gezeigt. Werden Nickel und Mangan gemeinsam imprégniert, so ist die Wechsel-
wirkung zwischen Mangangehalt und Aktivierungstemperatur nur schwach ausgepragt
oder gar bedeutungslos. Im Falle der sequentiellen Imprégnierung hangt der Effekt der
Aktivierungstemperatur massiv vom Mangangehalt ab: Bei geringer Mangan-Menge sollte
die Aktivierung bei 400 °C erfolgen, wahrend bei einer hohen Manganmenge eine héhere
Aktivierungstemperatur von 450 °C von Vorteil sein konnte: Bei dieser Temperatur scheint
der Mangangehalt bedeutungslos zu sein.

Die Wechselwirkung ACD kehrt in begrenztem Umfang die Verhiltnisse der Wechselwir-
kung ACE um, bei der eine Wechselwirkung zwischen Mangangehalt und Calcinierung-
stemperatur nur auftritt, wenn Mangan und Nickel gemeinsam imprédgniert werden. Das
Zusammenspiel von Mangangehalt A, Aktivierungstemperatur D und Calcinierungstem-
peratur E kann insgesamt wie folgt zusammengefasst werden: Werden Nickel und Mangan
in separaten Imprégnierschritten aufgetragen, wirkt sich dies nachteilig auf die Aktivitét
des Katalysators aus, ungeachtet des Mangangehalts und der Calcinierungstemperatur.
Durch eine milde Aktivierung bei 400 °C kann die Aktivitidt des Katalysators jedoch deut-
lich erh6ht und der Nachteil einer sequentiellen Imprégnierung bis zu einem gewissen
Grad ausgeglichen werden; dies gelingt jedoch nur, wenn der Mangangehalt gering ist,

gleichbedeutend mit einer h6heren Nickelbeladung.
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Abbildung 7.7 — Grafische Auswertung des Dreifach-Wechselwirkung ACD: Links ist die Wech-
selwirkung AD zwischen Mangangehalt und Calcinierungstemperatur im
Falle einer sequentiellen Imprégnierung gezeigt, rechts im Falle einer gemein-
samen Impragnierung von Nickel und Mangan. Effekte mit 2s-Fehler.

Die Wechselwirkung ACE wurde durch die Bildung von Mischphasen zu erklédren ver-
sucht. Dies kann auf die Interpretation der Dreifach-Wechselwirkung ACD ausgeweitet
werden: Bei der Aktivierung wird freies und in festen Loésungen vorhandenes Nickeloxid
durch Wasserstoff zu metallischem Nickel reduziert, wodurch die Wechselwirkung zwi-
schen Nickel- und Aluminiumoxid zuriickgedrangt wird. Dies konnte eine bessere Ver-
mengung von Nickel- und Manganoxid wahrend der Aktivierung ermdoglichen und durch
die Redoxchemie des Mangans begiinstigt sein. Denkbar wire etwa eine Reduktion von
Mangan(IlI)-oxid durch frisch reduziertes, metallisches Nickel:

Mn,O; + Ni — 2MnO + NiO (7.6)

Diese These muss jedoch durch entsprechende Experimente tiberpriift werden (vgl. Ab-
schn. 7.5).

Ein Versuchsziel bestand darin, ein moégliches Wechselspiel zwischen Calcinierungs-
und Aktivierungstemperatur zu beschreiben. Der entsprechende Wechselwirkungseffekt
DE liegt knapp unterhalb der Signifikanzgrenze und ist allenfalls von geringer Bedeutung.
Das Wechselwirkungsdiagramm ist in Abb. 7.8 gezeigt: Wird der Katalysator bei hoheren
Temperaturen (450 °C) calciniert, so zeigt die Aktivierungstemperatur keinen erkennbaren
Einfluss. Aktiviert man jedoch einen bei nur 350 °C calcinierten Katalysator bei 400 °C, so
zeigt das Priparat eine erhohte Aktivitédt, wahrend eine Aktivierung bei 450 °C den positiven
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Abbildung 7.8 — Auswertung der Zweifachwechselwirkung DE zwischen Aktivierungs- und
Calcinierungstemperatur unter Beriicksichtigung des 2s-Fehler.

Einfluss einer schonenden Calcinierung negiert.

Die Wechselwirkung zwischen Calcinierungs- und Aktivierungstemperatur ldsst sich
folgendermallen interpretieren: Eine niedrige Aktivierungstemperatur sollte dem Sintern
reduzierter Nickelpartikel entgegen wirken, doch ist die Reduktion von Nickeloxid in
oxidischen Mischphasen erschwert. Eine milde Calcinierung jedoch dréngt die Bildung
oxidischer Mischphasen zuriick. Der Wechselwirkungseffekt entspricht den Erwartungen
und wurde daher ebenfalls als signifikant angesehen.

Zusammenfassung: Praparation hoch aktiver Nickel-Mangan-Katalysatoren
durch Impragnierung

Gemal} der Ergebnisse des Versuchsplans sollten Nickel und Mangan gemeinsam auf
das Tragermaterial impragniert werden. Der Mangananteil sollte etwa ein Zehntel der
Massenbeladung an Nickel entsprechen, Calcinierung und Aktivierung bei vergleichsweise
milden Temperaturen (350 °C bis 400 °C) vollzogen werden. Das aktivste Praparat bc wurde
gemdld dieser Angaben synthetisiert.

Abweichungen von dieser Vorschrift fiihren aufgrund starker Wechselwirkungseffekte
zu unterschiedlichen Ergebnissen: So kann eine sequentielle Impriagnierung der beiden
Komponenten ebenfalls zu hoch aktiven Katalysatoren fithren. Allerdings wurden sieben

der acht schlechtesten Katalysatoren durch sequentielle Impragnierung erhalten.
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7.3.4 Temperaturabhangigkeit der Effekte

Die U1(0,5)-Werte ermoglichen zwar einen aussagekriftigen und unkomplizierten Ver-
gleich der Katalysatoren, konnen aber den Informationsgehalt der Temperatur-Umsatz-
kurven nicht vollstdndig abbilden. Daher wurden die Umsétze bei den verschiedenen
Messtemperaturen ebenfalls ausgewertet.

Ein Grof3teil der Katalysatoren erreicht bei 290 °C bereits den hochstmoglichen Um-
satz, weswegen aus diesen Daten kaum Informationen gewonnen werden kénnen. Bei
270°C wurde der Hochstumsatz nur von ein paar wenigen Katalysatoren erreicht; um
Verzerrungen durch diese Obergrenze zu begegnen, wurde eine Variablen-Transformation

durchgefiihrt:
(7.7)

U*(270°(:)=1n( U(270°C) )

100% —U(270°C)
Die Obergrenze des Umsatzes wurde mit 100 % angegeben, wenngleich er nach thermody-
namischen Uberlegungen bei etwa 95 % liegt. Angesichts der Versuchsstreuung erschien
eine exakte Angabe der Obergrenze unnotig.

Um die Effekte bei allen drei Temperaturen trotz dieser Transformation vergleichen zu
konnen, miissen sie studentisiert werden. Dadurch geht die Information iiber die absolute
Starke der Effekte verloren, doch kann die Gewichtung der Effekte fiir jede Messtempe-
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Abbildung 7.9 — Temperaturabhéngigkeit der Parameter-Effekte: Die berechneten und studen-
tisierten Haupteffekte sind gegen die Reaktionstemperatur aufgetragen und
als Polynome ersten bis zweiten Grades verdeutlicht.
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ratur beschrieben werden. Abb. 7.9 zeigt die Starke der Haupteffekte in Abhdngigkeit der
Temperatur. Bei 230 °C und 250 °C tritt der Imprdgniermodus als wichtigster Parameter in
Erscheinung: Werden Nickel und Mangan gemeinsam auf den Trdger impragniert, werden
im Mittel deutlich h6here Umsitze erzielt. Bei 270 °C ist dieser Effekt jedoch nicht mehr si-
gnifikant. Der Mangangehalt — und damit die Nickelbeladung - gewinnt mit zunehmender
Temperatur dagegen an Bedeutung und ist bei 270 °C der einflussreichste Haupteffekt. Die
Calcinierungstemperatur nimmt nur bei niedrigen Messtemperaturen entscheidenden
Einfluss auf die erzielten Umsétze, wahrend die Aktivierungstemperatur im gesamten
Bereich von Bedeutung ist. Milde Calcinierungs- und Aktivierungstemperaturen sind zu
bevorzugen.

Die Temperaturabhédngigkeit der Wechselwirkungseffekte ist in Abb. 7.10 veranschau-
licht. Eine Auffélligkeit besteht in den Wechselwirkungen bei 270 °C, an denen zum Teil
der Impréagniermodus C und die Calcinierungstemperatur E beteiligt sind, obwohl diese
Haupteffekte bei dieser Temperatur als nicht signifikant zuriickgewiesen wurden. Dies liegt
in der Obergrenze des Umsatzes begriindet: Bei 270 °C erreichen die meisten Katalysatoren
ungeachtet des Imprdgniermodus und der Calcinierungstemperatur den maximal mogli-
chen Umsatz; nur ungiinstige Konstellationen dieser beiden Parameter und der anderen
Praparationsparameter konnen die Aktivitdt des Katalysators ausreichend einschrdnken.

Die Dreifach-Wechselwirkung ACE, welche bei der Auswertung der U~'(0, 5)-Werte als
wichtigster Wechselwirkungseffekt beschrieben wurde, zeigt im gesamten Temperaturbe-
reich einen starken Einfluss auf die erzielten Umsétze. Im Bereich niedriger Temperaturen
sind zudem die Wechselwirkung AE zwischen Mangangehalt und Calcinierungstempe-
ratur sowie die hohere Wechselwirkung ACD von Bedeutung. Die Wechselwirkung AD
zwischen Mangangehalt und Aktivierungstemperatur gewinnt mit steigender Temperatur
an Einfluss, wihrend die Wechselwirkung CE zwischen Imprégniermodus und Calcinie-
rungstemperatur bei 250 °C ein Minimum durchlauft.

Die Wechselwirkung zwischen Aktivierungs- und Calcinierungstemperatur DE lag bei
der Analyse der U~(0,5)-Werte knapp unterhalb der Signifikanzgrenze. Der Grund hierfiir
wird aus Abb. 7.10 ersichtlich: Der Wechselwirkungseffekt ist bei 230 °C nicht signifikant,
gewinnt aber bei hoheren Messtemperaturen, welche deutlich iiber den U (0, 5)-Werten
liegen, stark an Einfluss und repréasentiert bei 270 °C den starksten Wechselwirkungseffekt.

Insgesamt werden die Ergebnisse aus der Analyse der U~*(0, 5)-Werte bestdtigt und um
tiefere Einsichten bereichert: Der Imprdagniermodus stellt den wohl elementaren Parameter

dar, welcher vor allem die Niedrigtemperaturaktivitit beeinflusst. Der Mangangehalt sollte

163



7 Mangan als Promotor fiir hoch aktive Nickelkatalysatoren

/,X
1,0
0,54
X
£
~ 00
© = AD
£ & AE
> -0,5 1 o CE
X DE
Ao A ACD
-1,0- A v ACE
T T T T T T T T T
230 240 250 260 270

Temperatur in °C

Abbildung 7.10 - Temperaturabhéngigkeit der Wechselwirkungseffekte: Die studentisierten
Wechselwirkungseffekte sind gegen die Reaktionstemperatur aufgetragen.

zu Gunsten einer hoheren Nickelbeladung niedrig angesetzt werden, um insbesondere
die Aktivitdt bei hoheren Temperaturen zu verbessern. Eine Calcinierung und Aktivierung
unter milden Bedingungen fordert ebenfalls die Aktivitidt gerade bei hohen Temperaturen,

bei denen eine starke Wechselwirkung zwischen diesen beiden Parametern auftritt.

7.4 Hoch beladene Nickel-Mangan-Katalysatoren

7.4.1 Motivation und Vorversuche
Praparation durch Co-Fallung

Mit Mangan als Promotor konnten Nickelkatalysatoren mit mittlerer Metallbeladung her-
gestellt werden, welche eine hohere Aktivitédt zeigen als hoch beladene, nicht promotierte
Nickelkatalysatoren. Dadurch kénnten in Hinblick auf eine grolStechnische Anwendung
die Kosten gesenkt werden, zumal eine Imprédgnierung fiir gewohnlich weniger aufwendig
durchzufiihren ist als eine Co-Féllung oder ein Sol-Gel-Prozess.

Neben geringen Herstellungskosten wird jedoch auch eine hohe Niedrigtemperaturakti-
vitdt des Katalysators angestrebt: Die maximale Ausbeute an Methan sowie die Selektivitét
steigen mit sinkender Reaktionstemperatur. Die Niedrigtemperaturaktivitdt sollte durch

eine erhohte Metallbeldung weiter verbessert werden, welche durch Imprégnierung jedoch
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nicht erreicht werden kann. Aus diesem Grund wurde die Co-Féllung als Praparationsme-
thode untersucht [152].

Die Co-Fidllung wurde bei konstantem pH-Wert durchgefiihrt, um eine sequentielle
Fallung der drei Metallhydroxide zu vermeiden. Zu diesem Zweck wurde eine wéssrige
Losung von Aluminium-, Nickel(II)- und Mangan (III)-nitrat mit konstanter Geschwin-
digkeit in ein mit Wasser beschicktes Reaktionsgefald dosiert; mit Hilfe eines Titrators
wurde der pH-Wert konstant gehalten, um eine parallele Fillung aller drei Komponenten
zu ermoglichen. Als Fillungsreagenz diente eine wéssrige Losung von Natriumhydroxid
und Natriumcarbonat.

Titrationskurven

Die Frage nach einem fiir die parallele Fillung geeigneten pH-Wert wurde durch die Auf-
nahme von Titrationskurven gekldrt: Eine dquimolare Losung der drei Metallnitrate wurde
mit dem Fillungsreagenz titriert. Plateaus in der Titrationskurve zeigen eine Reaktion der
Metallionen mit Hydroxidionen an und beschreiben somit entweder eine Fallung oder
eine Phasenumwandlung eines bereits vorhandenen Prézipitats [140].

Abb. 7.11 zeigt den Verlauf des pH-Werts abhédngig von der Menge an Base, welche der
jeweiligen Salzlosung zugesetzt wurde. Im linken Diagramm ist die Titrationskurven fiir die
Einzelkomponenten zu sehen: Die wissrige Aluminiumnitratlosung reagiert deutlich sauer;
nach Beginn der Titration bleibt der pH-Wert iiber einen weiten Bereich ndherungsweise
konstant, ohne dass eine Fillung zu beobachten wire. Erst bei einem pH-Wert von 5-5,5
kommt es zu einer raschen Fillung von Aluminiumhydroxid. Wahrscheinlich beschreibt
das Plateau die Hydrolyse des Aluminiumhydrats zu oligomeren Aluminiumhydroxid-
Spezies, welche erst nach Uberschreiten eines kritischen pH-Werts zu schwer 1slichen
Spezies kondensieren [112, S. 1159]. Nach der Fillung steigt der pH-Wert mit Zugabe
weiterer Lauge stark an, ehe die Kurve bei einem pH-Wert von etwa neun abflacht. In
diesem Bereich kommt die Pufferwirkung der Carbonat-Anionen zum Tragen.

Nickel(II)- und Mangan(IIl)-nitrat werden aufgrund ihrer geringen Lewis-Aciditdt erst
bei einem pH-Wert von sieben bis acht geféllt. Eine Triibung der Losung setzt bereits kurz
nach Erreichen des Plateaus ein und fiihrt im Falle des Nickels zu einem blassgriinen, im
Falle des Mangans zu einem schwach brdunlich gefarbten Niederschlag, wobei die braune
Farbung mit der Zeit intensiver wird, in Folge einer Oxidation durch Luftsauerstoff zu
Mangan(IV)-oxid [112].
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Abbildung 7.11 - Titrationskurven fiir die Fallung verschiedener Metallnitrate aus wissriger
Losung mit Natriumhydroxid-Natriumcarbonatlésung. Bereiche konstan-
ter pH-Werte beschreiben Féllungsprozesse oder Phasenumwandlungen.
Links sind die Fillungen monometallischer Lésungen beschrieben, rechts
sequentielle Fallungen von Mehrkomponentensystemen.

Das rechte Diagramm in Abb. 7.11 beschreibt die Fallung von Mehrkomponentensyste-
men durch Erh6hen des pH-Wertes. Werden Nickel(II) - und Mangan(III)-nitrat gemeinsam
gefillt, so wird nur ein Plateau beobachtet: Dies deutet auf die Bildung einer Mischphase
hin, welche eine zeitgleiche Fillung von Nickel- und Manganhydroxid bei einem pH-Wert
von unter acht bewirkt.

Erh6ht man den pH-Wert einer Losung aller drei Komponenten, so féllt zundchst Alumi-
niumhydroxid aus. Noch bevor der Neutralpunkt erreicht wird, tritt ein zweites Plateau auf
und es setzt eine weitere Fillung ein. Ob ausschlieBlich Nickelhydroxid gefallt wird oder
ob Manganhydroxid an der Fillung beteiligt ist, geht hieraus nicht hervor. Bei einem pH-
Wert von etwa 7,5 durchlduft die Titrationskurve ein weiteres, kurzes Plateau: Dies konnte
die Fillung oder Nachfillung von Manganhydroxid beschreiben, aber auch eine Phasen-
umwandlung des Niederschlags: Durch Austausch von Hydroxid- und Carbonationen
mit der tiberstehenden Losung, welcher deren pH-Wert verdndert, kann sich die chemi-
sche Zusammensetzung des Niederschlages verdndern [153]. Das Erh6hen des pH-Wertes
beschleunigt zudem die Oxidation schwerldslicher Mangan(III)-spezies zu Braunstein
durch Luftsauerstoff, welche bei einem pH-Wert von iiber zehn durch eine zunehmende
Braunfiarbung direkt beobachtet werden kann.

Bei 65 °C wird ein dhnlicher Verlauf des pH-Wertes beobachtet, doch ist die Kurve in

Richtung niedriger pH-Werte verschoben. Die Temperatur wurde bei der Messung des pH-

166



7 Mangan als Promotor fiir hoch aktive Nickelkatalysatoren

O e
= S
80
o Ni/Mn
e Ni/Mn/Al
N 60 ¢ bc
< v BEN
N
I
0 40
e .
> | Y 7 .
204 7
0. B"_/_/'_/B,—/'—//'E/E

T T T T T T T
230 240 250 260 270 280 290
Temperatur in °C
Abbildung 7.12 — Aktivitét der ersten durch Co-Fillung erhaltenen Préparate: Die erzielten Um-
sdtze sind gegen die Temperatur aufgetragen und die Kurven als Polynome
dritten Grades beschrieben. Zum Vergleich sind die Umsitze der Katalysato-

ren BEN und bc eingezeichnet. Der hochstmogliche Umsatz ist durch eine
gestrichelte Kurve gekennzeichet.
Bedingungen: Einzeltest-Reaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 351/gh Belastung

mit Eduktgas, Aktivierung bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 675 mg Korund
(100-300 pm).

Wertes nicht bertiicksichtigt, weswegen diese Verschiebung nicht belegt ist.

Die Titrationskurven gemischter Losungen leiten sich zwar grob von denen der reinen
Losungen ab, doch kommt es zu merklichen Abweichungen der pH-Werte, ab denen die
Fillungen einsetzen. So wird die Hydroxidionenkonzentration, welche fiir die Fallung
von Nickel und Mangan benétigt wird, offensichtlich durch das bereits gefillte Alumini-

umhydroxid herabgesetzt. Auch frisch gefilltes Nickelhydroxid scheint die Fallung von
Manganhydroxid zu begiinstigen.

Praparation erster Katalysatoren

Aus den in Abb. 7.11 gezeigten Titrationskurven wurde ein pH-Wert von 7,8 fiir die Co-
Féllung eines Nickel-Mangan-Aluminiumsystems abgeleitet: Der pH-Wert liegt knapp
oberhalb des dritten Plateaus und sollte daher eine parallele und vollstindige Fillung aller
drei Komponenten erméglichen.

Zudem wurde gepriift, ob der Zusatz von Aluminium notwendig ist; eine Reduktion der
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Manganspezies zur metallischen Form unter Aktivierungsbedingungen schien unwahr-
scheinlich, weswegen Manganoxid als Triager fungieren konnte. Die Fillung des Nickel-
Mangan-Prédparats wurde bei einem pH-Wert von neun durchgefiihrt. Das Stoffmengen-
verhdltnis fiir das Nickel-Mangan-Priparat betrug 1:1, fiir das Nickel-Mangan-Aluminium-
System 5:1:8, bezogen auf die Stoffmengen an gelostem Metallsalz. Bei beiden Katalysato-
ren betrug die Nickelbeladung etwa 50 Ma.-%.

Nach der Féllung wurden die Niederschldge unter Konvektion drei Stunden in der Mut-
terlauge gealtert und anschlieBend durch Filtration von dieser getrennt. Nach einer Trock-
nung bei 120 °C wurden die Préparate bei 450 °C calciniert. Die Aktivierung erfolgte bei
450 °C mit Wasserstoff unmittelbar vor Beginn der Katalysetests.

Die Temperatur-Umsatzkurven der beiden Katalysatoren sind in Abb. 7.12 gezeigt. Das
System Nickel auf Manganoxid zeigt eine nur geringe Aktivitdt; neben Methan traten
zudem groflere Mengen Kohlenstoffmonooxid im Produktgas auf. Dagegen erzielt das
aluminiumhaltige Nickel-Mangan-System hohe Umséatze und iibertrifft den Vergleichs-
katalysator BEN im vollstindigen Temperaturbereich. Dennoch wird die Aktivitédt des
durch Imprégnierung préaparierten Kontakts nicht erreicht, obwohl dessen Metallbeladung
weniger als halb so hoch ist. Die Synthese aktiver Nickel-Mangan-Katalysatoren durch Co-
Fillung erschien demnach zwar méglich, doch blieben die Priparationsbedingungen zu

optimieren.

7.4.2 Versuchsplan zur Co-Fallung
Ziel und experimentelle Schwierigkeiten

Um die Aktivitdt co-geféllter Nickel-Mangan-Katalysatoren zu erh6hen, sollten verschie-
dene Parameter der Fidllung mittels eines Versuchsplans untersucht werden. Neben der
Zusammensetzung wurden die Fallungs-, Alterungs- und Calcinierungsbedingungen va-
riiert. Insgesamt wurden sechzehn Versuche durchgefiihrt, um den Einfluss von sechs
verschiedenen Parametern zu untersuchen (2% *-Plan). Die Temperatur-Umsatzkurven
der einzelnen Katalysatoren sind in Abb. 7.13 gezeigt.

Die Zusammensetzung des Prdparats nimmt einen extrem starken Einfluss auf die Akti-
vitdt des Katalysators: Praparate mit einem hohen Nickel- und Mangangehalt erreichen
teilweise bereits bei 250 °C den hochstmdéglichen Umsatz und tibertreffen den Vergleichs-
katalysator deutlich. Fiir die Hélfte der hochbeladenen Katalysatoren liegt die Temperatur
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Abbildung 7.13 - Katalyse-Ergebnisse der sechzehn im Rahmen des Versuchsplans pripa-
rierten Katalysatoren: Die erzielten Umséatze sind gegen die Temperatur
aufgetragen. Die beiden eingezeichneten Kurven beschreiben die gemittel-
ten Umsétze fiir die Systeme mit hoher und mit niedriger Nickelbeladung.

Die vom Vergleichskatalysator erzielten Umsétze sind ebenfalls gezeigt, der
héchstmogliche Umsatz ist durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet.

fiir 50 % Umsatz unterhalb 230 °C.

Die niedriger beladenen Systeme, deren Beladung mit denen der imprégnierten Syste-
me vergleichbar ist, zeigen dagegen eine unerwartet niedrige Aktivitdt. Selbst bei 290 °C
erreicht nur einer der acht Katalysatoren einen Umsatz von iiber 50 %. Obwohl ein starker
Einfluss der Katalysator-Zusammensetzung angenommen worden war, wurde ein so deut-
licher Effekt nicht erwartet: Die Versuche mit impragnierten Nickel-Mangan-Systemen
lieBen auch fiir geringere Metallbeladungen gute Ergebnisse erwarten, wiahrend die Vor-
versuche zur Co-Fillung den Nutzen einer Praparation hoch beladener Nickel-Mangan-
Katalysatoren zunédchst in Frage gestellt hatten.

Bei der Co-Féllung waren die Produkte als hoch volumindse Niederschlidge angefallen.
Nach der Trocknung bildeten die Praparate mit geringer Metallbeladung harte, schwarz-
braune Kristalle, wihrend die Niederschldge mit hohem Nickelanteil ein volumindses,
schmieriges Pulver von blasser, griinbrauner Farbe bildeten. Die Ergebnisse und Beobach-
tungen lassen auf einen grof3en Einfluss der Praparationsbedingungen schlief3en, welcher
zudem von der Metallbeladung des Katalysators abhingig zu sein scheint.

Die Temperatur-Umsatzkurven der hoch beladenen Katalysatoren lassen sich schwer
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auswerten, da bereits bei 250 °C der Hochstumsatz von manchen Praparaten erreicht wird
und somit auch eine Schitzung der U~}(0, 5)-Werte mit einer groBen Unsicherheit behaftet

ist. Aus diesem Griinden wurde von einer weiteren Diskussion der Ergebnisse abgesehen.

7.5 Ausblick

Mangan wurde aufgrund seiner vielfiltigen Redoxchemie als Promotor getestet, wodurch
Nickelkatalysatoren mit hoher Aktivitdt auch im Bereich niedriger Reaktionstemperaturen
erhalten wurden. Ob diese Wirkung speziell der Redoxaktivitdt des Mangans geschuldet
ist, blieb ungeklart. Durch Temperaturprogrammierte Reduktion kénnten Hinweise auf
die nach Aktivierung hauptsédchlich auftretende Oxidationszahl des Mangans erhalten
werden. Weiteren Aufschluss hieriiber konnte die EPR-Spektroskopie liefern, da die Ionen
Mn?**, Mn** und Mn** paramagnetisch sind.

In Abwesenheit von Nickel zeigen die reduzierten Manganspezies keine Aktivitdt in der
Sabatier-Reaktion. Ein Einfluss des Mangans auf die Selektivitit der nickelkatalysierten
Methanisierung konnte ebenfalls nicht nachgewiesen werden. Eine direkte Beteiligung des
Mangans an der Umsetzung, wie sie im Falle promotierender Mengen Eisen vermutet wird,
scheint daher unwahrscheinlich. Dies kénnte durch Versuche in situ-IR-Spektroskopie
bestétigt werden.

Bei den Versuchen zu Promotoreneinfliissen (Kapitel 9 ab Seite 196) zeigte Mangan
dhnliche Eigenschaften wie ein GroRteil der untersuchten Seltenerdmetalle, was in der
Ahnlichkeit ihrer Ionenradien mit dem des Mangan(II)-Ions begriindet liegen kénnte. Im
Gegensatz zu den seltenen Erden und zu Eisen bewirkt Mangan allerdings keine Erh6hung
der Langzeitstabilitét.

Fiir kiinftige Katalysetests sollten die Reaktionsbedingungen der Methanisierung modi-
fiziert werden: Die niedrigste Messtemperatur von 230 °C sollte erhoht werden, wahrend
zugleich die héchste Messtemperatur von 290 °C zu senken ist. Sinnvoll erscheint eine
Messung in einem Bereich von 240 - 270 °C mit Temperaturschritten von 10 K. Hintergrund
dieser Mallnahme ist zum einen eine deutliche Korrelation der Umsétze im Bereich von
230-250°C, zum anderen das Erreichen des hochstmoglichen Umsatzes einiger Praparate
bereits bei Temperaturen von unter 280 °C. Alternativ oder ergdnzend kann die Menge an

Katalysator reduziert und die Belastung mit Eduktgas erhéht werden.
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7.6 Zusammenfassung

Mangan bewirkt als Promotor fiir Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren eine deutliche
Erh6hung der Aktivitdt auch im Bereich niedriger Temperaturen von 230-250 °C. Werden
die Katalysatoren durch Impréagnierung synthesiert, so sollten Nickel und Mangan gemein-
sam auf den Trager aufgebracht werden. Die Beladung an Nickel scheint fiir die Aktivitét
des Katalysators von groer Bedeutung, so lange der Mangangehalt einen kritischen Wert
nicht unterschreitet. Eine Calcinierung bei moderaten Temperaturen (350 °C) sowie eine
milde Aktivierung bei 400 °C wirken sich positiv auf die Aktivitdt aus. Dieses vermeint-
lich klare Bild der Parameter-Einfliisse wird durch zahlreiche, mitunter stark ausgepragte
Wechselwirkungseffekte verzerrt.

Ein Einfluss des Mangans auf die Selektivitdt wird nicht beobachtet. In Abwesenheit von
Nickel zeigt Mangan keine Aktivitdt in der Methanisierungsreaktion.

Nickel-Mangan-Katalysatoren konnen auch durch Co-Féllung erhalten werden, um hohe
Metallbeladungen zu erzielen. Die hoch volumindsen Pridparate erzielen von allen in dieser
Arbeit praparierten und getesteten Katalysatoren die hochsten Umsétze: Teilweise werden
bereits bei 230 °C Umsétze von knapp iiber 50 % erreicht. Niedriger beladene Systeme, bei
denen Al,O; die Hauptkomponente darstellt, zeigen eine nur geringe Aktivitdt. Versuche,
aluminiumfreie Nickel-Mangan-Katalysatoren zu synthetisieren, fithrten zu wenig aktiven
Praparaten.
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8 Niedrig beladene Systeme und
Nickel-Cobalt-Katalysatoren

8.1 Beladung und Verdinnung von Katalysatoren

8.1.1 Grundgedanke

Aus den Arbeiten, welche in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben wurden, war die
Nickelbeladung als wesentlicher Parameter hervorgegangen: Je hoher die Beladung an
Aktivkomponente, desto hoher ist die Aktivitit des Katalysators. Promotoren wie Eisen
und Mangan kénnen zwar einen Aktivitatsverlust durch eine geringere Nickelbeladung
kompensieren, doch auch bei diesen bimetallischen Systemen fiihrt eine gréllere Menge
an Nickel zu besseren Ergebnissen.

Bei den Katalyseversuchen wurden die Praparate stets mit Korundpulver verdiinnt, um
ein unkontrolliertes Aufheizen der Katalysatorschiittung durch die Reaktionswidrme zu
verhindern. Andernfalls wéren vergleichende Messungen verschiedener Katalysatoren,
basierend auf einheitlichen Temperaturprogrammen, nicht durchfiihrbar. Dies wirft je-
doch folgende Frage auf: Weswegen sollte man Katalysatoren mit hoher Metallbeladung
prdparieren, wenn die Praparate anschliefend ohnehin wieder verdiinnt werden? Tatsach-
lich brachte der Einsatz niedrig beladener, unverdiinnter Katalysatoren einige Vorteile mit

sich:

1. Die Préparation kann durch Methoden erfolgen, welche fiir mittlere bis hohe Bela-
dungen ab ca. 20 Ma.-% gdnzlich ungeeignet sind. Vor allem ist hier die Gleichge-
wichtsadsorption zu nennen, welche hohe Metalldispersionen erméglicht.

2. Die Imprégnierung als wohl einfachste Préaparationsmethode kann in einem Schritt
und mit weniger konzentrierten Salzlosungen vollzogen werden, wodurch sich wei-

tere Freirdume in der Prdparation ergeben.
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3. Zahlreiche Charakterisierungsmethoden, beispielsweise Transmissionselektronen-
mikroskopie und Infrarotspektroskopie, konnen auf gering beladene Katalysatoren

besser angewandt werden als auf Systeme mit hoher Metallbeladung.

4. Fiir mechanistische Untersuchungen durch in situ-IR-Spektroskopie werden eben-

falls Katalysatoren mit geringer Metallbeladung bendotigt.

Offensichtlich ist die Frage nach Beladung und Verdiinnung vor allem akademischer Natur.
Im grofStechnischen Einsatz ist ein isotherm betriebenes Katalysatorbett keine Grund-
voraussetzung; kann die Exothermie der Reaktion beherrscht werden, so ist der Einsatz
hoch beladener, unverdiinnter Katalysatoren ein probates Mittel, um hohe Umséitze zu
erzielen. Vor diesem Hintergrund lassen sich die Katalyse-Versuche mit hoher beladenen,
verdiinnten Katalysatoren iiber ihre vermeintliche Realitdtsnidhe rechtfertigen. Letztlich
jedoch bleibt die Frage zu beantworten, in wie weit die Metallbeladung selbst die Aktivitat
des Katalysators beeinflusst, wenn die verfiigbare Oberflache des Aktivimetalls im Reaktor

konstant gehalten wird.

8.1.2 Planung der Versuche
Beladung, Schittung und thermische Effekte

DurchflieBt das Eduktgasgemisch das Katalysatorbett, so sinkt die Konzentration der
Ausgangsstoffe mit der Wegstrecke, wihrend die Konzentration an Produktgasen steigt.
Gleichwohl sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem durch die Schiittung zuriickgeleg-
ten Weg. Bei einer exothermen Reaktion wie der CO,-Methanisierung ist daher am Eintritt
der Schiittung die h6chste Warmeentwicklung zu erwarten.

Der hier besprochene Versuchsreaktor hat einen Innendurchmesser von 6 mm und
wird mit pulverformigem Katalysator und Inertmaterial einer Korngrofenfraktion von
100 -300 pm befiillt. Grundsitzlich kann die Reaktionswéarme tiber zwei Mechanismen
abgefiihrt werden: Dem Wéarmetransport von Korn zu Korn in der Schiittung bis hin zur
metallischen Reaktorwand und dem Reaktorofen, und der Abgabe der Reaktionswidrme
an den durchstromenden Gasstrom. Letzterer Weg wird durch die Warmeleitfdhigkeit und
die spezifische Warmekapazitit des Wasserstoffs begiinstigt, welche etwa zehnmal h6her
sind als die der anderen Edukt- und Produktgase [154].

Wird ein hoch beladener Katalysator unverdiinnt eingesetzt, so wird sich die gesamte

Schiittung im Zuge der Reaktion erwdarmen, wodurch wiederum der Umsatz erhéht wird.
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Die Temperatur des Katalysatorbetts hdngt dann nicht mehr allein von der Ofentemperatur,
sondern zusdtzlich von den Eigenschaften des Katalysators und den Reaktionsbedingun-
gen ab. Aufgrund des geringen Rohrdurchmessers und der geringen Katalysatormenge
sind jedoch extreme thermische Effekte, welche etwa den Reaktor beschddigen konnten,
nicht zu erwarten.

Wird der Katalysator mit einem Inertmaterial verdiinnt, so werden sich wihrend der
Methanisierung nur die einzelnen Katalysatorkdrner erwdarmen. Die geringe Korngré3e
sollte jedoch zu einem schnellen Abtransport der Warme durch den Gasstrom fiihren. Bei
ausreichender Verdiinnung sollte die Temperatur in den Katalysator-Kérnern gut mit der
Reaktortemperatur iibereinstimmen. Diese Bedingungen beschreiben die Katalyseversu-
che, die im Rahmen dieser Arbeit standardméalig durchgefiihrt wurden.

Wird ein gering beladener Katalysator ohne Verdiinnung eingesetzt, so sollten sich
alle Korner wahrend der Reaktion erwdrmen, wodurch die gesamte Schiittung durch die
Reaktionswdrme erhitzt wird. Kann die Warme schnell genug abgefiihrt werden, so sind fiir
die Resultate fiir hoch beladener, verdiinnter Katalysatoren und metallarme, unverdiinnte

Kontakte nur geringe Unterschiede zu erwarten.

Versuchsplan zur Beschreibung thermischer Effekte

Um Schiittungen hoéher beladener, verdiinnter Katalysatoren mit denen unverdiinnter,
niedrig beladener Systeme vergleichen zu kénnen, wurde ein 2*-Vollfaktorenplan durch-
gefiihrt. Die Parameter und ihre Einstellungen sind in Tab. 8.1 aufgefiihrt und sollen hier
eingehend besprochen werden:

Im Rahmen des Versuchsplans werden die Aktivkomponenten Nickel und Rutenium
miteinander verglichen. Ruthenium zeigt eine deutlich h6here Aktivitét in der Sabatier-Re-
aktion und wird daher generell in geringen Beladungen von unter 5 Ma.-% eingesetzt. Der
Einsatz von Ruthenium-Katalysatoren sollte kldren, ob auch eine geringe Metallbeladung
thermische Effekte hervorrufen kann, wenn die Aktivitdt ausreichend hoch ist.

Parameter B legt fest, ob ein Katalysator mit h6herer Beladung verdiinnt eingesetzt
wird oder ein niedrig beladener, unverdiinnter Katalysator verwendet wird. Da der hoher
beladene Katalysator nach dem Verdiinnen etwa ein Viertel des Schiittungsvolumens
ausmacht, wurde die niedrige Beladung auf ein Viertel der h6heren Beladung festgelegt. Die
Beladung des hoher beladenen Nickel-Katalysators wurde auf 20 Ma.-% festgelegt, die des
Ruthenium-Katalysators auf 1 Ma.-% Die Beladungen der metallarmen Systeme, welche
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Tabelle 8.1 — Parameter und deren Einstellungen fiir den Versuchsplan zur Beschreibung ther-
mischer Effekte in der Katalysator-Schiittung. Die Menge an Aktivmetall ist fiir
die hohe und geringe Beladung angegeben.

Faktor Parameter + —
A Metall (Beladung in Ma.-%) Nickel (20,5) Ruthenium (1, 0,25)
B Beladung, Verdiinnung hoch, ja niedrig, nein
C konz. Helium, in % 20 0

unverdiinnt zum Einsatz kamen, betrugen entsprechend 5 Ma.-% Nickel und 0,25 Ma.-%
Ruthenium.

Bei vieren der insgesamt acht Versuche wurden dem Eduktgas 20 Vol-% Helium zugesetzt
und die Stromungsgeschwindigkeit um ein Fiinftel erh6ht, um den Stoffmengenstrom der
Edukte konstant zu halten. Der Zusatz von Helium sollte die Umsétze reduzieren, da die
Partialdriicke des Kohlenstoffdioxids und des Wasserstoffs gesenkt werden. Zudem kann
das Inertgas Reaktionswdrme aus dem Katalysatorbett abfiihren, da Helium eine hohe
Wirmeleitfahigkeit und spezifische Warmekapazitit aufweist. Dies wiirde einer méglichen
Erwdarmung des Katalysatorbetts durch die Reaktionswiarme entgegenwirken, wodurch
Hinweise auf entsprechende thermische Effekte erhalten werden konnten.

Fiir das Aktivmetall und den Zusatz von Helium wurden signifikante Haupteffekte erwar-
tet. Der Effekt der gewdhlten Schiittung B war schwer vorherzusehen und seine Aussage-
kraft wurde als gering eingeschétzt. Das vordergriindige Ziel des Versuchsplans bestand in
der Auswertung der Wechselwirkungseffekte: Sollte etwa der Schiittungstyp von Bedeutung
fiir die thermischen Effekte sein, so ist eine Abhéngigkeit der Wirkung des Helium-Zusatzes
von der Art der Schiittung (Wechselwirkungseffekt BC) zu erwarten. Treten thermische
Effekte nur bei hohen Beladungen auf, so sollte der Zusatz von Helium bei Nickel-Kataly-
satoren einen anderen Effekt zeigen als bei den Ruthenium-Katalysatoren, was durch die
Wechselwirkung AC ausgedriickt wird. In diesem Falle sollte auch eine Wechselwirkung

AB zwischen Aktivmetall und der Schiittung auftreten.

8.1.3 Ergebnisse und Diskussion
Praparation der Katalysatoren

Die Katalysatoren wurden durch Kapillarimpriagnierung hergestellt. Als Trager wurde -

Aluminiumoxid eingesetzt, als Vorldufer dienten Nickel(II)-nitrat und Mononitrosylruthe-
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nium-trinitrat [Ru(NO)](NO3);. Den Imprédgnierlésungen wurde je eine 4quimolare Menge
Citronensdure zugesetzt, mit dem Ziel, die Metalldispersion zu erh6hen [72, 155]. Die
Préparation des Nickelkatalysators mit 20 Ma.-% Beladung erfolgte in drei Imprégnier-
schritten. Nach der Impragnierung wurden die Praparate bei 350 °C calciniert.

Die Katalyse-Tests wurden in der Einzeltestanlage vollzogen, da diese die Zugabe von
Helium erlaubte und zudem genauere Ergebnisse erwarten lief3 als der Parallelreaktor.
Zudem waren fiir die Ausfiihrung des Versuchsplans nur vier Testldufe notwendig. Fiir
die Methanisierung wurden von den hoch beladenen Katalysatoren 75 mg in 675 mg Ko-
rundpulver gleicher KorngréBenfraktion (100 —300 pum) verdiinnt, wéahrend von den gering
beladenen Katalysatoren 280 mg ohne Verdiinnung eingesetzt wurden. Unmittelbar vor
Beginn der Methanisierung wurden die Katalysatoren bei 450 °C mit Wasserstoff aktiviert.
Die Umsétze wurden in einem Temperaturbereich von 240 - 340 °C mit Schritten von 20 K
bestimmt, beginnend bei 240 °C.

Katalyse-Ergebnisse

Abb. 8.1 zeigt die Umsitze, die von den einzelnen Katalysatoren bei den verschiedenen
Messtemperaturen erzielt wurden. Dreieckige Symbole reprasentieren Versuche, bei de-
nen dem Eduktgas kein Helium beigemengt wurde. Leere, umrandete Symbole zeigen
Messungen, bei denen der niedrig beladene Katalysator in unverdiinnter Form eingesetzt
wurde.

Die Nickelkatalysatoren zeigen gegeniiber den Ruthenium-Katalysatoren eine deutlich
hohere Aktivitit. Da die Metallbeladung der Ruthenium-Katalysatoren jedoch erheblich
geringer ist, gibt dieser Vergleich wenig Aufschluss tiber das zu favorisierende Aktivmetall.
Dies war auch nicht die Intention der hier beschriebenen Experimente.

Vergleicht man die Temperatur-Umsatzkurven der Experimente a und ab, welche sich
nur im Schiittungstyp unterscheiden, so wird deutlich: Die Beladung selbst nimmt of-
fenbar wenig Einfluss auf die Aktivitidt des Katalysators; entscheidend ist die Menge an
Aktivkomponente, die sich im Reaktor befindet. Hier erzielt der niedrig beladene Katalysa-
tor das geringfiigig bessere Ergebnis. Dies konnte in einer hoheren Dispersion des Nickels
begriindet liegen, da hohe Beladungen die Bildung grollerer Metallpartikel begiinstigt,
aber auch auf Ungenauigkeiten in der Berechnung der Schiittungsdichten und Katalysator-
Mengen zuriickzufiihren sein.

Der Zusatz von Helium bewirkt einen geringfiigigen Riickgang der erzielten Umsitze.
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Abbildung 8.1 — Katalyse-Ergebnisse des Versuchsplans zu den Schiittungsarten. Die erzielten
Umsitze sind gegen die Temperatur aufgetragen.
Bedingungen: Einzeltestanlage, n(H,) : n(CO,) =4 : 1, 35ml/gh Belastung

mit Eduktgas, 75 mg Katalysator in 675 mg Korund oder 280 mg unverdiinnter
Katalysator (100-300 pm).

Dies geht aus den Versuchen ac und abc hervor, bei denen obiger Trend ebenfalls zu
beobachten ist: Die Art der Schiittung beeinflusst den Umsatz nur unwesentlich, und das
gering beladene, unverdiinnte Priparat erzielt etwas bessere Ergebnisse.

Im Falle der Ruthenium-Katalysatoren zeigt die Art der Schiittung einen gréfleren Ein-
fluss als der Zusatz von Helium, und der niedrig beladene, unverdiinnte Katalysator erzielt
hohere Umsitze. Dies deutet zusammen mit der unerwartet geringen Aktivitdt auf Schwie-
rigkeiten in der Praparation hin. Auch hier kénnte die Abhingigkeit der Dispersion von der
Beladung einen wichtigen Aspekt darstellen. Der Zusatz von Citronensdure konnte bei der
Préparation der Ruthenium-Katalysatoren durch Reduktion von Ruthenium(III) komplexe
Vorgédnge wihrend der Calcinierung provoziert haben, weswegen die beiden verschieden
beladenen Rutheniumkatalysatoren womoglich wenig vergleichbar sind. Auch das gewéhl-
te Tragermaterial konnte die geringe Aktivitdt der Rutheniumkatalysatoren erkldren: So
werden in der Literatur vor allem Siliciumdioxid, Titandioxid und Ceroxid als gut geeignete
Trager fiir Ruthenium-Katalysatoren in der Sabatier-Reaktion beschrieben.
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Auswertung des Versuchsplans

Die in Abb. 8.1 gezeigten Temperatur-Umsatzkurven wurden in einem Bereich von 240 -
320 °C durch Polynome dritten Grades gendhert, um fiir jedes Experiment die Temperatur
U~1(0,5) zu bestimmen, bei der 50 % Umsatz erreicht werden. Bei drei der vier Ruthenium-
Katalysatoren war dies nur durch eine Extrapolation méglich.

Die Starke der Haupt- und Wechselwirkungseffekte sind in Abb. 8.2 im linken Diagramm
veranschaulicht. Da die Effekte deutlich ausgeprigt sind, wurde auf die Berechnung der
gemittelten Quadratsummen verzichtet und der 2s-Fehler als Signifikanzgrenze einge-
zeichnet.

Die Wahl der Aktivkomponente nimmt den mit Abstand gréten Einfluss auf die Aktivitat
des Katalysators: Ruthenium erhéht die Temperatur fiir 50 % Umsatz im Mittel um 38,6 K
und fithrt demnach zu Katalysatoren mit deutlich geringerer Aktivitidt. Diesem Befund
sollte jedoch keine gréRere Bedeutung beigemessen werden (s. oben).

An zweiter Stelle steht der Effekt des Schiittungstyps B: Wird ein gering beladener Kata-
lysator unverdiinnt eingesetzt, so werden im Mittel bessere Ergebnisse erhalten als mit
hoher beladenen Katalysatoren, die mit Korundpulver verdiinnt wurden. Dies entspricht
den Erwartungen, wenn von einer Erwdrmung des Katalysatorbetts durch die Reaktions-
wirme ausgegangen wird. Allerdings kann der Effekt auch anderweitig verursacht werden:

360 +

—=— hohe B, verd.

340+

N
>
g —o— geringe B, unverd.
D 4
X X
£ 3 3204
% 5
it 5 3004
g |
(O]
g 280
(]
2s [ 1
, A 034, 026 004 260 . . .
-A B -AB C -ABC -AC BC Ru Ni
Effekt Metall

Abbildung 8.2 — Auswertung des Versuchsplans zu den Schiittungstypen. Links: Bewertung der
Signifikanz der beobachteten Effekte anhand des 2s-Fehlers. Die Stirke der
einzelnen Effekte wird durch die Sdulen verdeutlicht, das Vorzeichen der Effek-
te wurde in der Beschriftung der X-Achse beriicksichtigt. Rechts: Darstellung
der Wechselwirkung zwischen Metall und Beladung, mit 2s-Fehler.
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Fiir eine verldssliche Interpretation miisste sichergestellt sein, dass die Oberfldche an
katalytisch aktivem Metall in beiden Schiittungen gleich ist.

Als schwichster Haupteffekt tritt die Zugabe von Helium C auf, welche im Mittel eine
Erh6hung von U~1(0,5) um 3,7 K bewirkt. Insgesamt bestitigt die Auswertung der Haupt-
effekte die Diskussion der Temperatur-Umsatzkurven in Abb. 8.1.

Von grollerem Interesse ist die Wechselwirkung AB zwischen Aktivkomponente und der
Schiittung, welche als drittstarkster Effekt ausgewiesen wird. Die grafische Auswertung ist
in Abb. 8.2 im rechten Diagramm gezeigt: Wird Nickel als Aktivmetall gewédhlt, so erzielt ein
gering beladener, unverdiinnter Katalysator dhnliche Ergebnisse wie ein hoher beladener,
verdiinnter Kontakt: Entscheidend ist die Menge an Metall, die sich im Reaktor befindet.
Bei Ruthenium-Katalysatoren zeigt die Wahl der Schiittung dagegen einen deutlichen
Effekt. Auch diese Wechselwirkung war bereits aus Abb. 8.1 hervorgegangen und deutet
auf Besonderheiten in der Priparation von Ruthenium-Katalysatoren hin, wéahrend sie
keinen Anhaltspunkt fiir das Auftreten thermischer Effekte gibt.

Die tibrigen Zweifach-Wechselwirkungseffekte AC und BC sind eindeutig nicht signifi-
kant: Entweder bleibt eine signifikante Erwarmung des Katalysatorbetts bei beiden Schiit-
tungen aus, oder die thermischen Effekte sind fiir beide Schiittungen vergleichbar. Auch
die Dreifach-Wechselwirkung ABC ist vernachléssigbar klein, was die Belastbarkeit der
erhobenen Daten belegt.

Tieferen Einblick gewdhrt die Auswertung der temperaturabhéngigen Effekte, welche in
Abb. 8.3 gezeigt ist. Die bei 340 °C beobachteten Effekte wurden bei der Auswertung nicht
berticksichtigt, da bei dieser Temperatur in mehreren Experimenten der hochstmogliche
Umsatz bereits erreicht worden war. Zudem wurde der Effekt der Aktivkomponente A,
welcher im gesamten Temperaturbereich von 240 - 320 °C der klar dominierende Parameter
ist, vor der Auftragung logarithmiert.

Der Einfluss des Schiittungstyps B steigt mit der eingestellten Reaktionstemperatur
und dementsprechend mit steigenden Umsétzen an Kohlenstoffdioxid. Dieser Trend ent-
spricht zundchst den Erwartungen in Hinblick auf die thermischen Effekte, welche mit
steigendem Umsatz zunehmen sollten. Hohere Umsétze bedeuten jedoch zugleich eine
bessere Diskriminierung von Katalysatoren dhnlicher Aktivitit, weswegen dieser Trend
allein keine sichere Aussage tiber das Auftreten thermischer Effekte erlaubt.

Der Zusatz von 20 Vol.-% Helium bewirkt vor allem im Bereich mittlerer Temperaturen
einen Riickgang der Umsitze, wie es im Vorfeld erwartet worden war. Beim Wechselwir-

kungseffekt AB zwischen Aktivkomponente und Schiittungstyp tritt bei etwa 290 °C ein
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Abbildung 8.3 — Temperaturabhéngigkeit der Effekte des Versuchsplans zum Schiittungstyp.

Die Haupt- und Wechselwirkungseffekte sind gegen die Temperatur aufgetra-
gen und durch polynomische Ndherungen verdeutlicht.

Vorzeichenwechsel auf. Der Grund hierfiir geht direkt aus Abb. 8.1 hervor: Bei 240-260 °C
zeigen die Rutheniumkatalysatoren noch keine Aktivitét, entsprechend nimmt der Schiit-
tungstyp keinen Einfluss auf den Umsatz. Erst ab 280 °C treten Unterschiede zwischen
den nun aktiven Rutheniumkatalysatoren auf, welche mit Temperatur und Umsatz rasch
zunehmen; ab etwa 300 °C nimmt der Schiittungstyp auf die Aktivitdt der Ruthenium-
Katalysatoren einen grof3eren Einfluss, als dies bei den Nickel-Katalysatoren der Fall wére.

Im Bereich von 260 - 300 °C tritt eine merkliche Wechselwirkung zwischen der Aktivkom-
ponente und dem Heliumzusatz auf, welche bei etwa 300 °C ein Maximum erreicht. Diese
Wechselwirkung AC ist in Abb. 8.4 gezeigt: Der Zusatz von Helium beeinflusst nur die von
Nickelkatalysatoren erzielten Umsétze negativ. Auch diese Wechselwirkung ldsst sich auf
die geringe Aktivitdt der Rutheniumkatalysatoren zuriickfiihren. Bei niedrigen Tempera-
turen konnen die Umsétze der Nickelkatalysatoren besser diskriminiert werden als die
sehr niedrigen, von Ruthenium-Katalysatoren erzielten Umsétze. Bei h6heren Tempera-
turen konnen auch die erzielten Umsétze der Rutheniumkatalysatoren gut voneinander
unterschieden werden, und der Wechselwirkungseffekt AC wird unbedeutend klein.

Die Wechselwirkung BC zwischen dem Schiittungstyp und dem Heliumzusatz, welche
auf bedeutsame thermische Effekte hinweisen wiirde, nimmt im gesamten Temperaturbe-
reich nur kleine Werte an und ist wahrscheinlich nicht von Bedeutung. Gleiches gilt fiir
die Dreifach-Wechselwirkung ABC. Insgesamt konnte weder das Auftreten thermischer

Effekte, noch ein Einfluss des Schiittungstyps auf derartige Einfliisse bestétigt werden.
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Abbildung 8.4 — Wechselwirkung zwischen Aktivkomponente und Heliumzusatz bei 300 °C.

8.1.4 Ausblick

Das Ziel der oben beschriebenen Experimente bestand darin, Zusammenhénge zwischen
Metallbeladung, Verdiinnung und méglichen thermischen Effekten zu ergriinden. Der
Grund, hierfiir auf Konzepte der statistischen Versuchsplanung zuriickzugreifen, liegt vor
allem in deren Mdglichkeiten begriindet, Wechselwirkungseffekte quantitativ zu beschrei-
ben.

Es wurden keine Hinweise gefunden, welche auf eine Erwdarmung der Katalysatorschiit-
tung durch die Reaktionswédrme hindeuten. Dies kann allerdings in der geringen Beladung
der untersuchten Katalysatoren begriindet liegen. So wéren Folgeversuche mit hoch bela-
denen Katalysatoren (iiber 40 Ma.-%) interessant, um das Konzept selbst zu iiberpriifen.

Das Grundprinzip des in Tab. 8.1 beschriebenen Versuchsplans besteht darin, zwei
verschiedene Katalysatoren zu vergleichen, die jeweils in hoherer Beladung, aber verdiinnt,
oder in geringer Beladung und unverdiinnt eingesetzt werden; der iibrige Teil des Plans
beschreibt Variationen in den Reaktionsbedingungen.

Derartige Pldne konnten nicht nur der Beschreibung thermischer Effekte im Katalysator-
bett dienlich sein, sondern generell Zusammenhénge zwischen Katalysator-Eigenschaften,
katalytischer Aktivitdt und den Reaktionsbedingungen aufzeigen. So stellt sich beispiels-
weise die Frage, ob die Katalysetests tatsdchlich unter moglichst realistischen Reaktionsbe-

dingungen durchgefiihrt werden miissen. Auch in Hinblick auf die in situ-IR-Spektrosko-
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pie, auf die im nachsten Unterkapitel eingegangen wird, tritt dieses Problem auf: Lassen
sich Erkenntnisse aus derartigen Experimenten trotz deutlich verschiedener Reaktions-
bedingungen auf den realen Fall iibertragen? Bei derartigen Problemstellungen kann der

Auswertung von Wechselwirkungseffekten eine grof3e Bedeutung zukommen.

8.2 Katalysatoren fur die in situ-IR-Spektroskopie

8.2.1 Aufgabenstellung

Um den Reaktionsmechanismus zu ergriinden und eine mégliche Abhédngigkeit des Me-
chanismus vom eingesetzten Katalysator zu beschreiben, wurden Versuche zur in situ-
IR-Spektroskopie erwogen. Hierfiir sollte ein Pressling des zu untersuchenden Katalysa-
tors in einer speziellen Gaszelle unter erhohten Temperaturen (bis ca. 300 °C) mit stark
verdiinntem Reaktionsgas behandelt werden. Durch Oberflachen-IR-Spektroskopie wére
es dann mdoglich, die Oberflichenspezies, welche bei der Sabatier-Reaktion entstehen, zu
beobachten. Dadurch kénnten Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus gezogen
werden.

Diese Methode konnte beispielsweise die Frage nach der Wirkungsweise promotierender
Mengen an Eisen beantworten, und Unterschiede zwischen Nickel- und Cobaltkatalysato-
ren aufzeigen. Im Vorfeld galt es jedoch, einige Schwierigkeiten zu bewdéltigen:

1. Der Infrarotstrahl muss besagten Katalysator-Pressling durchdringen kénnen. Dies
ist nur im Falle geringer Metallbeladungen von deutlich unter 5 Ma.-% zu erreichen,
weswegen die standardmallig hergestellten Préaparate fiir derartige Experimente

ungeeignet sind.

2. Die Reaktionsbedingungen wéahrend der in sifu-IR-Spektroskopie-Experimente un-
terscheiden sich erheblich von denen der standardmiRig durchgefiihrten Kataly-
setests, da erstere unter Normaldruck und bei deutlich geringeren Stromungsge-
schwindigkeiten durchgefiihrt werden sollten. Daher mussten Versuche durchge-
fithrt werden, um die Vergleichbarkeit zwischen den Experimenten beurteilen zu

konnen.

3. In der Apparatur fiir die in situ-IR-Spektroskopie durfte eine Temperatur von 300 °C
nur fiir eine geringe Zeitspanne iiberschritten werden, wobei die Obergrenze bei
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etwa 350 °C lag. Unter diesen Bedingungen ist eine vollstdndige Reduktion der Ni-

ckelkatalysatoren mit Wasserstoff schwer zu erreichen.

Fiir das erste Problem wurde im vorangegangenen Unterkapitel eine mogliche Losung
gefunden: Zumindest fiir nicht promotierte Nickelkatalysatoren konnte gezeigt werden,
dass die Beladung des Katalysators von geringer Bedeutung ist, so lange die Menge an
Metall im Katalysatorbett unverdndert bleibt. Anstatt einen hoch beladenen Katalysator
mit Inertmaterial zu verdiinnen, ist der Einsatz eines unverdiinnten, niedrig beladenen
Katalysator ebenfalls moglich. Dieses Vorgehen wire fiir die in situ-IR-Spektroskopie
zielfiihrend, blieb jedoch fiir bimetallische Katalysatoren zu priifen.

Die Frage, in wie weit die erheblichen Unterschiede in den Reaktionsbedingungen die
Ubertragbarkeit der in situ-IR-Spektroskopie-Experimente auf realistische Reaktionsbe-
dingungen gefihrden, konnte durch statistische Versuchsplanung geklart werden. Vor
allem Wechselwirkungseffekte zwischen Schiittungstyp, Druck und Durchflussgeschwin-
digkeit sowie dem Verhdltnis von Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff wédren hier von grolem
Interesse.

Die Aktivierung der Katalysatoren bei moderaten Temperaturen kénnte durch den Ein-
satz anderer Reduktionsmittel erfolgen, welche stirker reduzierend wirken als Wasserstoff.
Eine viel versprechende Moglichkeit wurde hier im Einsatz organischer, reduzierend wir-
kender Anionen gesehen.

Die im Folgenden beschriebenen Experimente zeigten Losungen fiir oben beschriebene
Schwierigkeiten auf, doch konnten bis zum Ende der Arbeit keine in situ-IR-Spektroskopie-

Versuche mehr durchgefiihrt werden.

8.2.2 Niedrig beladene Katalysatoren

Fiir erste Versuche wurden folgende vier Systeme betrachtet: Nickel, Cobalt, Nickel-Eisen
und Nickel-Mangan. Durch in situ-IR-Spektroskopie-Experimente sollten Unterschiede
zwischen Nickel und Cobalt als Aktivkomponenten untersucht werden, sowie vor allem
die Wirkung von Eisen als Promotor ndher untersucht werden, da Eisen selbst als Aktiv-
komponente in der Sabatier-Reaktion fungiert.

Es wurden Katalysatoren mit einer Gesamtbeladung von 5 Ma.-%, 1 Ma.-% und 0,25 Ma.-%
durch Kapillarimpradgnierung prapariert; im Falle bimetallischer Systeme betrug die Menge

an Zweitkomponente ein Fiinftel der gesamten Metallmasse. Fiir die katalytischen Tests
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wurden 280 mg unverdiinnter Katalysator eingesetzt. Die Versuche wurden im Parallelre-
aktor durchgefiihrt, die Aktivierung erfolgte bei 450 °C mit Wasserstoff.

Die Ergebnisse der Methanisierungsversuche sind in Abb. 8.5 zusammengefasst: Die
Umsétze der mit 5 Ma.-% Metall beladenen Katalysatoren sind gegen die der Préaparate mit
1 Ma.-% Beladung aufgetragen. Bei den Katalysatoren mit 5 Ma.-% Beladung heben sich die
Nickel-Eisen- und Nickel-Mangan-Katalysatoren in ihrer Aktivitdt deutlich von den Nickel-
und Cobaltkatalysatoren ab. Auch fiir bimetallische Katalysatoren ist eine hohe Beladung
demnach keine zwingende Voraussetzung, und die promotierende Wirkung von Eisen und
Mangan wird durch die verringerte Metallmenge nicht negativ beeinflusst. Bemerkenswert
ist, dass das Nickel-Eisen-System dem Nickel-Mangan-Katalysator kaum unterlegen ist
und bei 330 °C gar das beste Ergebnis aller Praparate erzielt. Bei 290 °C erzielt dagegen der
Cobalt-Katalysator unerwartet gute Ergebnisse und tibertrifft in seiner Aktivitdt das Nickel-
Eisen-System.

Die Katalysatoren mit 1 Ma.-% erzielen nur geringe Umsétze von unter 15 % selbst bei
330°C. Hier erzielt der Cobalt-Katalysator im gesamten Temperaturbereich die besten

Ergebnisse. Die promotierende Wirkung von Mangan und Eisen kann allenfalls bei 330 °C

144 e 330°C
S e 310°C *Co
£ 124 o 290 °C
2 NiMne
>
5 10 A NiFee
T eCo oNi
e 8
X
© oNiMn
= 6 . o
S oCo *Ni  \ire
= 4_
g Ni _ oNiMn
s NiFe
2 2
D -
0 T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90
Umsatz mit 5 Ma.-% Beladung in %

Abbildung 8.5 — Aktivititsvergleich verschieden beladener Katalysatoren bei unterschiedli-
chen Messtemperaturen. Die Umsétze, die von Katalysatoren mit 5Ma.-%
Metallbeladung erzielt wurden, sind gegen die fiir Katalysatoren mit 1 Ma.-%
Beladung aufgetragen.
Bedingungen: Parallelreaktor, , n(H,): n(CO,)=4:1, 50 ml/gh Belastung mit
Eduktgas, 280 mg unverdiinnter Katalysator (100 —300 pm).
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beobachtet werden, wo die entsprechenden Katalysatoren die Aktivivitdt des reinen Nickel-
Systems geringfiigig tibertreffen.

Die Ergebnisse fiir die mit 0,25 Ma.-% beladenen Katalysatoren wurden nicht ausgewer-
tet, da diese selbst bei 330 °C Umsétze von unter einem Prozent erzielten.

Die Ergebnisse zeigen die Moglichkeit auf, auch gering beladene, bimetallische Ka-
talysatoren in der Sabatier-Reaktion zu verwenden, ohne dass die promotierenden Ei-
genschaften der Zweitkomponente im grofleren Umfang beeintrdachtigt wiirden. Durch
weitere Versuche, bei denen die Belastung der niedrig beladenen Katalysatoren mit Edukt-
gas deutlich gesenkt wird, muss allerdings gepriift werden, ob die Beladung tatsiachlich
auf etwa 1 Ma.-% oder niedriger gesenkt werden kann. Sollte dies unter Beibehalt der
promotierenden Eigenschaften gelingen, wire das erste Problem fiir die in situ-IR-Spek-
troskopie-Messungen gelost. Durch das Senken der Belastung sollte die Reaktion zudem

bei moderaten Temperaturen von 250 —-280 °C zu fiihren sein.

8.2.3 Aktivierung der Katalysatoren bei niedrigen Temperaturen
Reduzierend wirkende Anionen

Fiir die Praparation der niedrig beladenen Katalysatoren war den Metallnitratlésungen
Citronensdure zugesetzt worden, um die Metalldispersion zu erhohen. Nun wurden nitrat-
freie Metallcitrat-Losungen in der Imprignierung eingesetzt, in der Absicht, eine Reduktion
der Metallionen und damit die Aktivierung des Katalysators bereits bei 300 °C zu erreichen.

Die Praparate wurden nach der Trocknung bei 120 °C ohne vorangehende Calcinierung
hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt untersucht: Dazu wurden die Katalysatoren im
Einzeltestreaktor unter einem Heliumstrom auf 300 °C erhitzt und die Bedingungen fiir
zwei Stunden konstant gehalten. Anschliefend wurde das Eduktgasgemisch fiir die Me-
thanisierung iiber die Probe geleitet und der Umsatz bei 300 °C bestimmt. Die Ergebnisse

sind in folgender Tabelle zusammengefasst:

Katalysator Umsatz Selektivitit
in % in %
Nickel, 4 Ma.-% 64,4 100
Cobalt, 4 Ma.-% 2,0 56,9
Nickel, 1 Ma.-% 4,8 100
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Nur der mit 5 Ma.-% Nickel beladene Katalysator zeigt bei 300 °C nennenswerte Aktivitat
in der Sabatier-Reaktion. Offensichtlich wird Nickel(II)-citrat durch die thermische Vorbe-
handlung zumindest teilweise zu metallischem Nickel reduziert. Wird die Beladung auf
1 Ma.-% reduziert, so entspricht das Ergebnis den Erwartungen (vgl. Abb. 8.5; Ergebnis-
se wegen verschiedener Reaktoren nicht vergleichbar). Der Kontakt mit 5 Ma.-% Cobalt
zeigt von allen Pridparaten die geringste Aktivitdt und liefert als ein zweites Hauptprodukt
Kohlenstoffmonooxid. Die Reduktion durch Citrat scheint in diesem Fall nicht zu gelingen
und erfordert vermutlich héhere Temperaturen.

Um die Eigenreduktion von Nickel(II)-citrat ndher zu beleuchten, wurden Versuche zur
Temperaturprogrammierten Reduktion (TPR) durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abb. 8.6
veranschaulicht ist. Das linke Diagramm beschreibt ein Experiment, bei dem mit Nickel-
citrat impréagniertes y-Aluminiumoxid (5 Ma.-% Nickel) in einem Helium-Gasstrom mit
5K/min auf 500 °C erhitzt wurde. Das Produktgas wurde mit einem Warmeleitfahigkeits-
detektor analysiert, um Verunreinigungen durch Zersetzungsprodukte nachweisen zu
konnen: Kohlenoxide, Wasser und leicht siedende organische Komponenten. Das linke
Diagramm zeigt bis 150 °C Verunreinigungen im Heliumstrom an, wobei es sich wahr-
scheinlich um Wasserdampf handelt. Ab 250 °C erreicht die Konzentration an Fremdgasen

einen konstanten, vom Ausgangswert verschiedenen Wert, welcher auf eine langsame

Co [ ™

c0

Heliumreinheit, qualitativ

Wasserstoffkonzentration, qualitativ

50 100 150 200 250 300 350 400 450 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur in °C Temperatur in °C
Abbildung 8.6 — Thermische Zersetzung und Temperaturprogrammierte Reduktion von
Nickel(II)-citrat auf Aluminiumoxid: Links ist die Konzentration an Fremd-
gasen im Heliumstrom gegen die Temperatur aufgetragen, rechts die TPR-
Messung des bei 300 °C unter Helium calcinierten Praparats: Die Wasserstoft-

konzentration nach Passieren des Katalysatorbetts ist gegen die Temperatur
aufgetragen.
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Zersetzung des Citratanions hindeutet. Bei etwa 360 °C ist ein scharfes, starkes Signal zu
erkennen: Hier erfolgt eine rasche Zersetzung des Citrat-Anions. Anschlielfend erreicht
die Heliumreinheit langsam ihren urspriinglichen Wert.

Erhitzt man den frischen Nickelcitrat-Katalysator unter Helium fiir vier Stunden auf
300 °C und fithrt nach dem Abkiihlen eine TPR-Messung durch, so wird das rechte Dia-
gramm in Abb. 8.6 erhalten: Bis etwa 320 °C ist der Verbrauch an Wasserstoff gering, freies
Nickel(II)-oxid ist demnach auf der Trageroberfliche nur in geringen Mengen vorhanden.
Danach tritt zundchst ein schwaches Signal auf, gefolgt von einem starken Signal mit einem
Maximum bei etwa 500 °C. Offensichtlich erfolgt allein durch Erhitzen des Katalysators
unter Inertgas auf 300 °C nur im geringen Umfang eine Reduktion des Nickel(II)-citrats
zu elementarem Nickel, wahrend zugleich feste Losungen von Nickel(II)-oxid in Alumi-
niumoxid gebildet werden (vgl. Abb. 8.7). AnschlieBend wird die Grundlinie in positiver
Richtung deutlich {iberschritten: Vermutlich hatte die Probe zu Beginn des Experiments
noch fliichtige Zersetzungsprodukte in den Gasstrom abgegeben, weswegen von einer
falschen Lage der Grundlinie ausgegangen wurde. Dies stellt die qualitativen Befunde
jedoch nicht in Frage.

Moglicherweise konnen durch eine deutlich lingere Aktivierungszeit und durch die
Variation der Heizrampe die Ausbeute an metallischem Nickel verbessert werden. Erfolg
versprechend erscheint zudem der Einsatz stdrker reduzierende Anionen: Vorversuche
zur Fallung von Nickel(IT)-oxalat auf Aluminiumoxid, ausgehend von Nickel(II)-acetat,
scheiterten jedoch bereits an einer quantitativen Fillung, weswegen bis zum Ende der
Arbeit keine Ergebnisse zu diesem Ansatz vorlagen.

TPR-Messungen an Cobalt-Aluminiumoxidkatalysatoren (vgl. Abb. 8.9) belegen, dass
die Reduktion von Cobalt(II)-oxid zu metallischem Cobalt merklich schwieriger ist. Dies
erklart die niedrige Aktivitdt des hier getesteten Cobalt-Katalysators und stellt das hier
besprochene Aktivierungsprinzip zumindest bei milden Temperaturen in Frage. Die Ak-
tivierung von Nickelkatalysatoren durch reduzierende Anionen wurde jedoch als gute

Moglichkeit fiir in situ-IR-Spektroskopie-Experimente bestatigt.

Prereduktion oxidischer Mischphasen

Freies Nickel(II)-oxid wird durch Wasserstoff bereits bei Temperaturen von unter 300 °C
zum Metall reduziert. Im Falle eines Nickel-Aluminiumoxid-Tragerkatalysators scheitert

die quantitative Reduktion und damit eine zufriedenstellende Aktivierung des Kontakts
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allein an der Bildung von Mischphasen, bei denen es sich um feste Losungen von Nickel(II)-
oxid in Aluminiumoxid handelt [78]. Um derart stabilisiertes Nickel (II)-oxid mit Wasserstoff
reduzieren zu kénnen, sind Temperaturen von knapp 400 °C erforderlich.

Die Mischphasen bilden sich im Zuge der Calcinierung der getrockneten, impragnierten
Prdaparate. Um eine vollstandige Aktivierung bei Temperaturen unter 300 °C zu ermogli-
chen, muss die Bildung dieser Mischphasen zuriickgedrangt oder umgekehrt werden. Die
in Abb. 8.7 abgebildeten TPR-Messungen zeigen hierzu eine Lésung auf: Das linke Dia-
gramm zeigt die TPR-Messung eines mit 20 Ma.-% Nickel beladenen, durch Fillungsimpra-
gnierung dargestellten Katalysator mit Aluminiumoxid als Tragermaterial. Das schwache
Signal bei etwa 290 °C beschreibt die Reduktion freien Nickel(II)-oxids auf der Tridgerober-
fliche, wahrend das intensive Signal von etwa 380750 °C die Reduktion von Nickel(II) in
oxidischen Mischphasen beschreibt [156].

Wird der Katalysator bei 450 °C reduziert und anschliefend bei Raumtemperatur mit
Luft durchstromt, so tritt in der anschlieBenden TPR-Messung nur ein schwaches Signal im
Bereich von 550 - 750 °C auf, wihrend bei 250 -290 °C ein hoher Verbrauch an Wasserstoff
registriert wird (Abb. 8.7, rechts): Demnach bewirkt die erste Reduktion eine Freisetzung
metallischen Nickels aus den schwer reduzierbaren Mischoxidphasen. Die anschlieende,
milde Reoxidation durch Luftsauerstoff fiihrt zur Bildung reinen Nickel(II)-oxids auf der
Trageroberfldche, wihrend oxidische Mischphasen kaum gebildet werden. Das schwache

Signal mit einem Maximum bei etwa 630 °C kénnte von einer oxidischen Nickelspezies

c0

c0

Wasserstoffkonzentration, qualitativ
Wasserstoffkonzentration, qualitativ
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Temperatur in °C Temperatur in °C

Abbildung 8.7 - TPR-Messung eines calcinierten Nickel-Aluminiumoxid-Katalysators vor

(links) und nach Aktivierung bei 450 °C mit Wasserstoff und anschliel3en-

der Reoxidation im Luftstrom bei Raumtemperatur (rechts). Die qualitative
Konzentration an Wasserstoff ist gegen die Temperatur aufgetragen.
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herriihren, die womdéglich auch wiahrend der ersten Aktivierung nicht reduziert werden
konnte.

Die hohe Intensitit des ersten Signals deutet auf eine umfangreiche Reoxidation des
metallischen Nickels durch Luftsauerstoff hin, und es erscheint fraglich, ob es zu einer
Passivierung kommt. Diese Fragestellung ist in Hinblick auf die Charakterisierung von
Ausbauproben bedeutsam.

Ein auf diese Art vorbehandelter Katalysator konnte daher fiir die in situ-IR-Spektro-
skopie eingesetzt werden. Zugleich zeigen die Ergebnisse, dass der Einbau eines bereits
reduzierten Katalysators in die in situ-IR-Apparatur problemlos méglich sein sollte: Eine
etwaige Reoxidation durch unbeabsichtigten Luftkontakt konnte durch eine Reaktivierung
des Katalysators bei etwa 280 °C umgekehrt werden. Alternativkénnte eine Praparation von
Nickel-Tragerkatalysatoren durch reduktive Fillungsimpriagnierung erwogen werden: So
beschreiben Rodriguez-Ramos et al. die Fallung metallischen Nickels auf Aluminiumoxid
aus einer wassrigen Nickel(II)-Losung mit Hydrazin [87]. Katalysetests zur Verifizierung

konnten bis zum Abschuss dieser Arbeiten jedoch nicht mehr durchgefiihrt werden.

8.3 Cobalt- und Nickel-Cobalt-Katalysatoren

8.3.1 Motivation und Vorversuche

Neben Nickel ist auch das im Periodensystem benachbarte Cobalt als Hydrierkatalysator
bekannt und erfahrt vor allem in der Fischer-Tropsch-Synthese groStechnische Anwen-
dung. Es scheint daher naheliegend, Cobalt-Katalysatoren auch in der Methanisierung
von Kohlenstoffdioxid zu erproben.

Da Cobalt erheblich teurer ist als Nickel, wére der industrielle Einsatz von Cobaltkatalysa-
toren nur im Falle deutlich hoherer Umsétze bei dhnlich hoher Selektivitédt zu rechtfertigen.
Alternativ konnte ein synergetischer Effekt den Einsatz bimetallischer Nickel-Cobalt-Kata-
lysatoren attraktiv erscheinen lassen.

Erste Vorversuche bestanden darin, Nickel-Cobalt-Katalysatoren durch Diffusionsim-
priagnierung zu prédparieren. Als Tragermaterial wurde y-Aluminiumoxid eingesetzt, die
Gesamtbeladung betrug bei allen fiinf Prdparaten 15 Ma.-%; bei der Berechnung der Bela-
dung wurde Cos0, als vorherrschende Cobaltspezies nach der Calcinierung angenommen.
Die Zusammensetzungen der Katalysatoren und die erzielten Umsétze sind in Abb. 8.8

gezeigt. Die hochsten Umsétze werden von den reinmetallischen Systemen erzielt, wobei
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Abbildung 8.8 — Katalytische Aktivitdt von Nickel-Cobalt-Katalysatoren mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen. Die erzielten Umsétze sind gegen die Temperatur auf-
getragen.

Bedingungen: Einzeltest-Reaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivie-
rung bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 675 mg Korund (100-300 pm).

der Cobalt-Katalysator eine hohere Aktivitdt zeigt als der nickelbasierte Kontakt. Die bi-
metallischen Systeme dhneln sich in ihrer Aktivitét, ein hoher Cobaltgehalt scheint die
Aktivitdt geringfiigig zu férdern.

Diese ersten Versuche zeigen, dass Cobalt als Aktivkomponente fiir die Sabatier-Reaktion
eingesetzt werden kann. Die Ergebnisse deuten auf eine geringfiigig hohere Aktivitit der
Cobaltkatalysatoren hin, doch bleibt dies durch weitere Versuche kritisch zu priifen. Die
Kombination beider Metalle scheint jedoch nach den ersten Versuchen nicht vorteilhaft.

Abb. 8.9 zeigt eine TPR-Messung des mit 15 Ma.-% Cobalt beladenen Katalysators. Die
kleine Schulter bei etwa 300 °C beschreibt die Reduktion dreiwertigen Cobalts in freiem
Cobalt(II,I1I) -oxid:

Co30, + H, — 3Co0O + H,0 (8.1)

Das Signal mit der hochsten Intensitét zeigt ein Maximum bei 420 °C. In freiem Co30,
erfolgt hier die Reduktion von Cobalt(II)-oxid zu metallischem Cobalt:

COO + H2 - CO + H20 (82)
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Abbildung 8.9 — TPR-Messung eines Cobalt-Aluminiumoxid-Katalysators. Die qualitative Kon-
zentration an Wasserstoff ist gegen die Temperatur aufgetragen.

Die Schwiche des ersten Signals bei 300 °C deutet darauf hin, dass im Bereich von 370 -
450 °C zudem eine Reduktion dreiwertigen Cobalts erfolgt, welches durch das Tragerma-
terial in Form von oxidischen, festen Losungen stabilisiert wurde. Derartige feste Losun-
gen von Cobalt(II)-oxid begriinden das breite und intensive Signal bei 500-760 °C. Das
schwache Signal bei etwa 900 °C beschreibt die Reduktion zweiwertigen Cobalts in einem
Aluminiumspinell.

Erwartungsgemdl werden Cobaltoxide bei deutlich héheren Temperaturen durch Was-
serstoff reduziert als die entsprechenden Nickelverbindungen. Die Stabilisierung von Co-
baltoxiden durch das Tragermaterial scheint jedoch schwécher ausgeprégt zu sein. Gemaf3
den TPR-Messungen sollte eine Aktivierungstemperatur von 450 °C nicht unterschritten
werden, und es sollten Versuche mit einer Aktivierung bei 500 - 550 °C durchgefiihrt wer-
den, um eine nahezu vollstindige Reduktion der Cobaltoxide in die elementare Form

sicherzustellen.

8.3.2 Versuchsplan zur Praparation von

Nickel-Cobalt-Katalysatoren

Durch den hier beschriebenen Versuchsplan sollte gekldrt werden, ob Nickel-Cobalt-Kata-

lysatoren durch Imprégnierung prépariert werden konnen, welche eine héhere Aktivitat
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Tabelle 8.2 — Parameter und Einstellungen fiir den Versuchsplan zur Priaparation von Nickel-
Cobalt-Katalysatoren.

Faktor Parameter + -
A Gesamtbeladung 25 20
B Cobaltanteil 40 20
C Imprégniermodus parallel sequentiell

als die reinmetallischen Systeme vorweisen. Hierbei wurde Nickel stets als Hauptkompo-
nente eingesetzt. Die Praparation erfolgte durch Kapillarimpréagnierung, als Tragermaterial
diente y-Aluminiumoxid. Die gewéhlten Parameter und ihre Einstellungen sind in Tab. 8.2
aufgefiihrt. Variiert wurde die Gesamtbeladung, wobei eine h6here Beladung mit einer
erhohten Aktivitdt einhergehen sollte, sowie der Cobaltanteil, dessen Einfluss schwer
vorherzusehen war; hier waren vor allem mogliche Wechselwirkungseffekte mit der Be-
ladung und dem Impriagniermodus von Interesse. Die Frage nach einer gemeinsamen
oder getrennten Impréagnierung der beiden Komponenten wurde mit Parameter C, dem
Impréagniermodus, in den Versuchsplan mit aufgenommen.

Um die hohen Beladungen durch Kapillarimpragnierung erzielen zu kénnen, waren vier
Imprégnierschritte notwendig. Nach jeder Impragnierung wurde das Praparat bei 120 °C
getrocknet und anschlieBend bei 450 °C fiir drei Stunden calciniert.

In Abb. 8.10 sind die erzielten Umsétze der acht Katalysatoren gezeigt. Die hochsten
Umsdétze erzielen die Praparate mit der h6heren Gesamtbeladung von 25 Ma.-%, wobei
ein geringer Cobaltgehalt vorteilhaft ist: So erzielen die Praparate a und acim gesamten
Temperaturbereich die besten Ergebnisse. Zudem scheint eine separate Impréagnierung
von Nickel und Cobalt zu einer h6heren Aktivitét zu fiihren.

Die Temperatur-Umsatzkurven kénnen gut durch Polynome zweiten Grades beschrie-
ben werden. Die Polynome erlauben eine Berechnung der Temperatur, bei der ein Kataly-
sator 50 % Umsatz erzielt. Dieser Wert ermoglicht einen aussagekraftigen Vergleich der
einzelnen Prdparate und eine Auswertung des Versuchsplans. Die berechneten Haupt-
und Wechselwirkungseffekte sind in Tab. 8.3 zusammengefasst.

Legt man den ermittelten U~1(0,5)-Werten die in Kapitel 5 ermittelte Standardabwei-
chung zu Grunde, so ergibt die in Abb. 8.11 gezeigte Varianzanalyse: Nur die Metallbeladung
ist fiir die Aktivitiat der Praparate von Bedeutung. Die tibrigen Haupt- und Wechselwir-

kungseffekte sind dagegen nicht signifikant. Dieses Ergebnis bestétigt die Befunde aus den
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Abbildung 8.10 - Katalyseergebnisse der fiir den Versuchsplan préaparierten Nickel-Cobalt-

Katalysatoren. Die erzielten Umsétze sind gegen die Temperatur aufgetragen,
mit 2s-Fehler.

Vorversuchen, nach denen Nickel und Cobalt eine vergleichbare Aktivitdt in der Sabatier-
Reaktion zeigen und in bimetallischen Katalysatoren in erster Ndherung austauschbar
sind.

Die Haupteffekte des Cobaltanteils und des Impragniermodus liegen nur knapp unter-
halb der Signifikanzgrenze und konnten daher ebenfalls von Bedeutung sein. Ein klares
Bild hieriiber verschafft Abb. 8.12, in welcher im linken Diagramm die Effekte gegen die
Reaktionstemperatur aufgetragen sind. Die Gesamtbeladung wird als dominanter Effekt be-
statigt, welcher im gesamten Temperaturbereich signifikant ist und vor allem bei héheren
Temperaturen von groler Bedeutungist: Wie erwartet, bewirkt eine h6here Metallbeladung
von 25 Ma.-% eine erhohte Aktivitat.

Tabelle 8.3 — Haupt- und Wechselwirkungseffekte auf die U (0, 5)-Werte fiir die Priparation
von Nickel-Cobalt-Katalysatoren.

Haupteffekt Wertin°C Wechselwirkung Wertin °C

I 284,3 ABC -0,66
A -2,66 AB 0,89
B 1,21 AC 0,54
C 1,26 BC 0,66
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mittlere Quadratsumme

Effekt

Abbildung 8.11 - Varianzanalyse fiir den Versuchsplan zur Préparation von Nickel-Cobalt-
Katalysatoren durch Impriagnierung: Gezeigt sind die mittleren Quadratsum-
men der Effekte auf die Temperatur fiir 50 % Umsatz sowie die Signifikanz-
grenze fiir P =0, 95.

Im Bereich niedriger bis mittlerer Temperaturen nimmt zudem der Imprdagniermodus
Einfluss auf die Katalysator-Aktivitit: Diese steigt, wenn Nickel und Cobalt in separaten
Imprégnierschritten aufgetragen werden. Nur bei 240 °C ldsst eine gemeinsame Impré-
gnierung eine geringfiigig erhohte Aktivitdt erwarten. Fiir viele andere Promotoren (vgl.
Kapitel 9) wurde dagegen eine gemeinsame Impréagnierung als essentiell erkannt, um die
aktivititserhohende Wirkung zu optimieren. Daher spricht dieses Ergebnis gegen eine
promotierende Wirkung des Cobalts und die Moglichkeit, Nickel und Cobalt vorteilhaft
miteinander kombinieren zu kénnen.

Bei 255 °C werden der Cobaltanteil B und die Wechselwirkung AB zwischen Gesamtbe-
ladung und Cobaltanteil als signifikante Effekte ausgewiesen. Ein geringer Cobaltanteil
fiihrt demnach zu geringfiigig erh6hten Umsétzen. Besagter Wechselwirkungseffekt ist in
Abb. 8.12 im rechten Diagramm veranschaulicht: Ein Erhéhen der Gesamtbeladung auf
25Ma.-% ist nur in Einheit mit einem geringen Cobaltgehalt effektiv. Bei einem héheren
Cobaltanteil von 0,4 wird die Aktivitdt durch die erh6hte Beladung kaum verbessert. Ein
solcher Effekt war bereits bei den Nickel-Eisen-Katalysatoren (vgl. Kapitel 6) in ausgeprag-
ter Form beobachtet worden. Da Cobalt die Bildung von Kohlenstoffmonooxid wahrend
der Methanisierungsreaktion férdert, gibt dieser Befund einen weiteren Anhaltspunkt fiir
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Abbildung 8.12 - Temperaturabhingigkeit der Haupt- und Wechselwirkungseffekte fiir die
Praparation von Nickel -Cobalt-Katalysatoren. Links: Die signifikanten Effek-
te sind gegen die Temperatur aufgetragen durch polynomische Ndherungen
verdeutlicht. Rechts: Wechselwirkung zwischen Metallbeladung und Cobalt-
gehalt bei 255 °C, mit 2s-Fehler.

die These, der Zusatz von Eisen wiirde die Bildung von Nebenprodukten fordern, wel-
che in geringer Menge zu einer erhohten Reaktionsgeschwindigkeit fithren, in h6herer
Konzentration jedoch als Katalysatorgift fiir die Nickel-Zentren wirken konnten.

Die Ergebnisse zeigen keine Moglichkeit auf, Nickel und Cobalt gewinnbringend in Form
bimetallischer Katalysatoren zu kombinieren. Beide Metalle zeigen eine vergleichbare Ak-
tivitidt in der Methanisierung von Kohlenstoffdioxid, wobei die Selektivitdt des Cobalts mit
knapp 90 % geringer ausféllt als die des Nickels; als Nebenprodukt wurde stets Kohlenstoft-
monooxid beobachtet. Die Erkenntnis, dass Cobalt als eigenstédndige Aktivkomponente
in der Sabatier-Reaktion eingesetzt werden kann, bildete jedoch das Fundament fiir die
in Abschn. 9.2 beschriebenen Versuche zur Beschreibung von Promotoren-Einfliissen.
Generell bieten sich Cobaltkatalysatoren aufgrund dhnlicher katalytischer Eigenschaften

als Vergleichssystem zu nickelbasierten Kontakten an.
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9 Experimente zur Suche nach

Promotoren

9.1 Experimente zur Suche nach Promotoren

9.1.1 Beschreibung der Experimente
Motivation und Zielsetzung

Mit Hilfe der im Folgenden beschriebenen Experimente wurde der Einfluss von Promo-
toren auf die Aktivitdt von Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren untersucht. Zu diesem
Zweck wurde von einem Nickelkatalysator mit einer Beladung von 10 Ma.-% und Alumi-
niumoxid als Tragermaterial ausgegangen. Die Prdparation der Katalysatoren erfolgte
aufgrund ihrer Zeiteffizienz durch Diffusionsimprédgnierung. Es wurden 28 metallische
Elemente als Zusitze in jeweils zwei verschiedenen Beladungen (0,2 Ma.-% und 2 Ma.-%)
erprobt; insgesamt wurden 57 Katalysatoren prapariert und hinsichtlich ihrer katalytischen
Aktivitdt untersucht.

Angesichts der hohen Probenzahl wurden die Umsétze der Katalysatoren nur bei 250 °C
und 290 °C bestimmt. Um die Vergleichbarkeit der Messergebnisse aus verschiedenen
Durchgingen bewerten zu kénnen, wurde bei jedem Durchgang der Vergleichskatalysa-
tor mit eingebaut. Aus diesen Wiederholungsmessungen wurde die Versuchsstreuung

ermittelt.

Auswahl der Zweitkomponenten

Die insgesamt 28 Metalle und Halbmetalle, welche auf ihre Eignung als Promotoren gepriift

wurden, sind in folgender Grafik grau hinterlegt:
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Abbildung 9.1 — Alle grau hinterlegten chemischen Elemente wurden auf ihre Verwendbarkeit
als Promotor untersucht.

Alkali- und Erdalkalimetalle sind fiir zahlreiche katalytische Anwendungen als Promoto-
ren beschrieben, weswegen sie bei dieser Versuchsreihe stark vertreten waren. Gallium
wird hdufig als Strukturpromotor fiir Aluminiumoxid beschrieben und wurde daher zu-
sammen mit Indium getestet. Fiir die Methanisierung von Kohlenstoffdioxid sind einige
Lanthanoide als Promotoren fiir verschiedene Kombinationen aus Aktivkomponente und
Trager beschrieben. Kupfer ist als Katalysator fiir die Methanolsynthese bekannt und
koénnte daher als Co-Katalysator fiir die Methanisierung hilfreich sein; &hnliche Uberle-
gungen wurden fiir Cobalt angestellt, welches analog zum Nickel die Methanisierung zu
katalysieren vermag. Vanadium und Zinn wurden wegen ihrer vielseitigen Redoxchemie
ausgewdhlt.

Als Referenz wurden Eisen und Mangan in die Versuche mit aufgenommen, deren
promotierende Wirkung bereits durch vorangegangene Arbeiten bekannt geworden war.
Aluminium als Zweitkomponente auf Aluminiumoxid testen zu wollen, mag zunéchst
widersinnig erscheinen; die Gegenwart einer reaktiven Aluminium-Spezies wiahrend der
Calcinierung konnte jedoch die Aktivitdt des Katalysators nachhaltig beeinflussen, bei-
spielsweise durch die Bildung oxidischer fester Losungen oder gar durch das Entstehen
eines Oberflachen-Spinells.

Anionische Promotoren wurden nicht untersucht: Chorid erwies sich in Vorversuchen
als Katalysatorgift, bei Sulfaten wurde die Bildung von Schwefelwasserstoff beobachtet,
welcher fiir die Versuchsanlage selbst schédlich ist. Bei Phosphaten und insbesondere
hoheren Pentelen war die Bildung fliichtiger Hydride zu befiirchten, welche eine Gefahr

fiir die Versuchsanlage und insbesondere der Analytik dargestellt hdtten.
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9.1.2 Einfluss der Zweitkomponente auf Aktivitat und
Selektivitat

Versuchsergebnisse im Uberblick

Die Katalysatoren wurden in zufélliger Reihenfolge im Parallelreaktor auf ihre katalytische
Aktivitdt untersucht. Pro Durchgang wurden 15 Katalysatoren zusammen mit dem Re-
ferenzkatalysator (10 Ma.-% Nickel auf Aluminiumoxid) bei 290 °C und 250 °C gemessen.
Um einen Uberblick iiber das umfangreiche Datenmaterial zu erhalten, wurden zunéchst
Streudiagramme erstellt, um die Einfliisse der Reaktionstemperatur und der Beladung an
Zweitkomponente auf Umsatz und Selektivitdt der Methanisierung zu bewerten.

In Abb. 9.2 sind die Umsétze der Katalysatoren bei 250 °C und 290 °C gegeneinander
aufgetragen. Die Datenpunkte verlaufen eng entlang der Ausgleichsgeraden: Es besteht
eine starke Korrelation zwischen den Umsitzen bei beiden Messtemperaturen. Die Be-
schrankung auf nur zwei Messtemperaturen erwies sich somit als gerechtfertigt.

Aus der Lage des Vergleichskatalysators im Diagramm kann bereits erkannt werden,
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Abbildung 9.2 — Aufgetragen sind die Umsétze an Kohlenstoffdioxid aller getesteten Katalysa-
toren bei 250 °C gegen die Umsétze bei 290 °C fiir hohe (schwarz) und niedrige
(grau) Promotoren-Beladungen. Die Datenpunkte verlaufen eng an der Aus-
gleichsgerade. Der Datenpunkt des Vergleichskatalysators ist mit Ankerlinien
hervorgehoben.
Bedingungen: Parallelreaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivierung
bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 1000 mg Korund (100-300 pm).
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dass starke Promotor- und Inhibitor-Effekte auftreten. Die gestrichelten Ankerlinien des
Vergleichspunkts spannen ein Rechteck auf: Datenpunkte innerhalb dieses Rechtecks
reprasentieren Katalysatoren, die weniger aktiv sind als der Vergleichskatalysator. Die
entsprechenden Zweitkomponenten wirken demnach als Inhibitoren. Umgekehrt belegen
Datenpunkte aufderhalb dieses Rechtecks eine Steigerung der Aktivitdt durch die entspre-
chenden Additive. Einige Zusitze zeigen keinen signifikanten Einfluss auf die Aktivitét.

Dem Streudiagramm ist zudem zu entnehmen, dass die starksten Promotor- und Inhibi-
tor-Effekte durch eine hohe Beladung an Zweitkomponente hervorgerufen werden. Diese
Effekte sind zum Teil stark ausgepragt: So kann durch geeignete Promotoren die Aktivitdt
verdreifacht werden, widhrend manche Inhibitoren die Methanisierung nahezu vollstindig
unterbinden. Einige Additive zeigen auch in geringer Beladung deutliche Einfliisse auf die
Aktivitat.

Promotoren kénnen nicht nur die Aktivitdt, sondern auch die Selektivitit beeinflussen.
Da die Sabatier-Reaktion bereits mit einfachen Nickelkatalysatoren hoch selektiv verlduft,
scheint eine weitere Verbesserung durch Promotoren unbedeutend; wichtig ist dagegen
die Frage, ob eine durch Promotoren erh6hte Aktivitdt durch eine gesenkte Selektivitat
erkauft werden muss. In Abb. 9.3 sind die Selektivitdten aller getesteten Katalysatoren in
Abhiéngigkeit ihrer erzielten Umsétze fiir beide Messtemperaturen aufgetragen. Zu erken-
nen ist, dass ein Gros der Katalysatoren eine Selektivitédt von tiber 95 % erzielt. Ein Wert
von 90 % wird nur in wenigen Fillen unterschritten, und Katalysatoren, welche Methan
nicht als Hauptprodukt liefern, bilden die Ausnahme. Aus der Lage des Referenzpunktes
wird ersichtlich, dass ein deutlicher Einbruch der Selektivitdt nur durch ein paar wenige
Inhibitoren hervorgerufen wird, wenn diese in grollerer Menge aufgebracht werden.

Die Reaktionstemperatur nimmt wenig Einfluss auf die Selektivitit, doch sind die Um-
sdtze bei 250 °C — wie zu erwarten — deutlich geringer: Keiner der getesteten Katalysatoren
erreicht bei 250 °C den Umsatz des Vergleichskatalysators bei 290 °C. Bei 250 °C scheint
die Selektivitdt im Mittel etwas geringer zu sein; dies konnte jedoch auch Messungenauig-
keiten, bedingt durch die geringen Umsétze, geschuldet sein, weswegen diesem Befund
keine grollere Bedeutung beigemessen wurde.

Eine reduzierte Selektivitit fiir Methan fiihrte stets zu einer vermehrten Bildung von
Kohlenstoffmonooxid. Ein Einfluss der Additive auf die verschwindend geringe Ethan-
Selektivitdat konnte nicht festgestellt werden. Methanol als Reaktionsprodukt wurde in
keinem Fall beobachtet.

Aus dieser ersten Betrachtung des Datenmaterials konnen folgende Erkenntnisse und
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Abbildung 9.3 — Umsatz an Kohlenstoffdioxid und Methan-Selektivitit aller Katalysatoren bei
290 °C (oben) und 250 °C (unten). Referenz mit Ankerlinien.
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Schliisse fiir die weitere Diskussion gefolgert werden:

1. Einige Zweitkomponenten nehmen starken Einfluss auf die Aktivitdt der Katalysato-
ren. Promotoren konnen die Aktivitdt des Katalysators mehr als verdoppeln, einige

Inhibitoren bewirken eine Senkung des Umsatzes um bis zu 90 %.

2. Esbesteht eine starke Korrelation zwischen den Umsétzen bei 250 °C und 290 °C (vgl.
Abb. 9.2). Daher ist es ausreichend, die Katalyse-Ergebnisse bei nur einer Messtem-

peratur zu diskutieren.

3. Die Selektivitit der Katalysatoren wird nur durch wenige Inhibitoren nennenswert
beeinflusst. Promotoren und neutrale Additive konnen bei der Diskussion dieses

Aspekts daher ausgeklammert werden.

In der folgenden Diskussion werden daher nur die Katalyse-Ergebnisse bei 290 °C bespro-
chen: Bei dieser Temperatur wurden — erwartungsgemal — hohere Umsétze gemessen, und
die Aktivitdtsunterschiede zwischen den Katalysatoren fielen entsprechend deutlich aus.
Da die hochsten Umsitze (60— 65 %) fernab des Gleichgewichtsumsatzes liegen, waren

keine Einschriankungen durch dieses Vorgehen zu befiirchten.

Promotoren und Inhibitoren

Im Folgenden wird der Einfluss der Zweitkomponente und deren Beladung auf die Katalysa-
tor-Aktivitdt diskutiert. Als Grundlage dienen die Umsétze an Kohlenstoffdioxid bei 290 °C.
In Abb. 9.4 sind die Umsétze der Katalysatoren mit hohen Promotor-Beladungen gegen
die Umsétze der Katalysatoren mit geringer Beladung an Zweitkomponente aufgetragen.
Die Datenpunkte streuen fiir hohe Beladungen stérker als fiir geringe Promotor-Anteile.
Demnach rufen gréBere Mengen an Zweitkomponente im Mittel stdrkere Promotor- und
Inhibitorwirkungen hervor.

Betrachtet man die Umsétze der Katalysatoren mit héherer Promotoren-Menge, sticht
der manganhaltige Nickelkatalysator als aktivstes System hervor. Einige der untersuchten
Seltenerdmetalle — Lanthan, Samarium und Cer - sowie das dem Lanthan chemisch na-
hestehende Yttrium erweisen sich ebenso als viel versprechende Promotoren. Es folgen
Vanadium und Eisen, welche die Aktivitidt in 4hnlichem Malde erh6hen wie die seltenen
Erden Neodym, Erbium und Thulium.

Einige Zusitze beeinflussen die Aktivitdt des Katalysators nur unwesentlich. Unter ande-

rem sind dies Barium, Zirkonium, Lithium und Wolfram. Auch der Zusatz von Cobalt — ein
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Abbildung 9.4 - Einfluss der Beladung an Zweitkomponente auf den Umsatz von Kohlenstoff-
dioxid bei 290 °C. Je ndher ein Punkt an der Diagonalen liegt, desto geringer
ist der Einfluss der Beladung. Die Referenz ist mit Ankerlinien hervorgehoben,
2s-Fehler.

Metall, welches die Sabatier-Reaktion ebenfalls zu katalysieren vermag — beeinflusst die
Aktivitdt nicht signifikant. Der Zusatz von Aluminium wihrend der Imprégnierung zeigt
ebenfalls keinen erkennbaren Effekt. Die tibrigen Triele Bor, Gallium und Indium erwei-
sen sich als starke Inhibitoren. Auch Zinn, Kalium und Kupfer bewirken einen schweren
Einbruch der Katalysator-Aktivitdt. Schwécher inhibierend wirken Natrium und Zink.

Bei den Katalysatoren mit geringer Zweitkomponenten-Beladung ist iiberwiegend zu
beobachten, dass die oben beschriebenen Effekte in abgeschwichter Form auftreten.
Mangan, Yttrium und einige seltene Erden wirken bereits in geringer Menge promotierend,
ebenso Vanadium. Dagegen nehmen Eisen, Erbium, Thulium und Neodym in geringer
Beladung keinen erkennbaren Einfluss auf die Aktivitdt. Ahnliches gilt fiir die gefundenen
Inhibitoren: Zink, Kalium, Kupfer und Gallium beeinflussen in geringer Beladung die
Aktividt nur unwesentlich, und die aktivitatshemmende Wirkung von Bor, Indium und
Zinn ist deutlich abgeschwécht. Das in grofSerer Menge schéddlich wirkende Natrium fordert
in geringer Beladung gar den Umsatz an Kohlenstoffdioxid.

Eine Sonderrolle nimmt Strontium ein, welches in gréBerer Menge aufgetragen nur eine
schwach promotierende Wirkung zeigt, in geringer Beladung den Umsatz jedoch deutlich

erhoht und diesbeziiglich das beste Ergebnis aller getesteten Zweitkomponenten erzielt.
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Mit einem Umsatz von 43 % wird ein besseres Ergebnis erzielt als mit hohen Beladungen an
Eisen, Vanadium und Neodym. Bei Calcium erweist sich eine geringe Beladung ebenfalls
vorteilhaft, doch ist der Effekt deutlich schwicher ausgepragt.

Einfluss der Inhibitoren auf die Selektivitat

Aus Abb. 9.3 geht hervor, dass nur wenige Inhibitoren die Selektivitdt negativ beeinflussen,
und auch nur, wenn sie in hoher Beladung eingesetzt werden. Eine Temperaturabhéngig-
keit der Selektivitit ist ebenfalls nicht evident, weswegen es geniigt, die Selektivitét bei
290 °C zu diskutieren. In Abb. 9.5 ist die Selektivitidt gegen den Umsatz fiir Katalysatoren
aufgetragen, die mit Inhibitoren beladen wurden; auch einige Additive, welche die Aktivitét
nicht nachweislich beeinflussen, werden hier betrachtet.

Wie zu erkennen, bewirken Indium, Kalium und Natrium in hoher Beladung nicht nur
einen deutlichen Aktivitatsverlust, sondern auch einen erheblichen Einbruch der Selektivi-
tit. Im Falle des Indiums und des Kaliums stellt Methan nicht mehr das Hauptprodukt dar.
Andere in ihrer Stédrke vergleichbare Inhibitoren, wie Bor und Gallium, bewirken dagegen
nur eine schwache Senkung der Selektivitdt, welche weiterhin Werte von iiber 80 % auf-
weist. Bei Katalysatoren, welche eine dhnliche Aktivitdt zeigen wie die Referenz, wird nur
in Einzelféllen eine geringfiigig reduzierte Selektivitdt beobachtet. Molybddn und Wolfram
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Abbildung 9.5 — Umsétze und Selektivitdten der mit 2 Ma.-% Inhibitoren dotierten Nickelkata-
lysatoren bei 290 °C. Referenz mit 2s-Fehler.
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beeinflussen die Selektivitit nicht, Zusidtze von Magnesium oder Lithium senken sie nicht
unter 90 %. Auch der Zusatz von Aluminiumnitrat wihrend der Imprégnierung zeigt keine

erkennbare Wirkung.

9.1.3 Folgeversuche mit ausgewahlten Zweitkomponenten
Vergleich zwischen gemeinsamer und sequentieller Impragnierung

Bei den bisher beschriebenen Versuchen wurden Nickel und die Zweitkomponente ge-
meinsam auf den Trager imprégniert. Nun sollte die Frage gekldrt werden, ob ein getrenntes
Auftragen die Wirkung des Zusatzes beeinflusst. Zu diesem Zweck wurden 15 Zweitkompo-
nenten ausgewahlt: Neben starken Promotoren wie Mangan und seltenen Erden wurden
auch Zusitze untersucht, welche die Aktivitdt wenig beeinflussen. Zudem wurden einige
Inhibitoren eingesetzt, darunter Gallium und Kalium. Hierbei wurde stets die Beladung
gewdhlt, mit der wihrend der Screening-Versuche die hohere Aktivitit erzielt worden war.
Bei der Préparation wurde zunéchst Nickel, dann — nach einer ersten Calcinierung — die

Zweitkomponente auf den Trager imprégniert.
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Abbildung 9.6 — Vergleich der Umsétze sequentiell imprédgnierter und co-imprégnierter Kataly-
satoren bei 290 °C. Je ndher ein Punkt an der Diagonalen liegt, desto geringer
ist der Einfluss der Impréigniersequenz. Referenz mit Ankerlinien und 2s-
Fehler.

* geringe Beladung an Zweitkomponente (0,2 Ma.-%).
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Die Ergebnisse dieses Vergleichs sind in Abb. 9.6 zusammengefasst. Zu sehen sind die
Umsitze der co-impréagnierten Katalysatoren, welche gegen die Umsétze der sequenti-
ell imprégnierten Katalysatoren aufgetragen sind. Alle Datenpunkte liegen oberhalb der
Diagonalen: In allen Fillen erzielen co-impréagnierte Katalysatoren hohere Umséitze. Dies
deutet auf eine nachteilige Wirkung der sequentiellen Impréagnierung selbst hin. Es scheint
naheliegend, dass eine gute Durchmischung von Aktivmetall und Promotor zu einer ver-
besserten Wirkung des Promotors fiihrt. Durch gemeinsames Impriagnieren kénnten sich
wihrend der Calcinierung oxidische Mischphasen aus Nickeloxid und den Oxiden des
Additives bilden, in welchen beide Metalle in guter Durchmischung vorliegen. Nach der
Aktivierung ldgen dann metallisches Nickel und das Oxid des Promotors dicht beieinander,
wodurch Wechselwirkungseffekte begiinstigt wiirden. Im Falle einer sequentiellen Impra-
gnierung, bei der das Nickelsalz zuerst aufgetragen und das Zwischenprodukt calciniert
wird, treten bei der anschlieBenden Impréagnierung des Promotors kaum Wechselwir-
kungen auf, und die Bildung von Mischphasen wihrend der Calcinierung ist deutlich
erschwert.

Interessante Folgeversuche kdnnten darin bestehen, die Reihenfolge der sequentiellen
Impréagnierung umzukehren, und das Calcinieren des Zwischenprodukts auf eine milde

Trocknung zu reduzieren.

Einfluss auf die Langzeitstabilitat

Nebst der Aktivitdt ist die Langzeit-Stabilitdt ein wichtiges Kriterium fiir die Optimierung
der Methanisierungs-Katalysatoren. Allerdings bedeuten entsprechende Langzeit-Mes-
sungen einen hohen Zeitaufwand, weswegen an dieser Stelle ein zeiteffizientes Verfahren
zur Schitzung der Katalysator-Bestdndigkeit erprobt wurde: Zundchst wurde die Aktivitét
der Katalysatoren in einem Temperaturbereich von 230-290 °C gemessen; anschliefSend
wurden die Katalysatoren fiir 48 Stunden bei 450 °C unter Reaktionsbedingungen betrieben
und danach im urspriinglichen Temperaturbereich erneut vermessen. Hier wurde fiir alle
getesteten Katalysatoren ein deutlicher Aktivitdtsverlust festgestellt.

Mittels dieses Messprotokolls wurde der Einfluss 13 verschiedener Zusétze auf die Lang-
zeitstabilitdt des Nickelkatalysators untersucht. Als Additive wurden vorwiegend Promo-
toren eingesetzt, sowie einige Zusdtze, welche die Katalysator-Aktivitdt nicht signifikant
beeinflussen. Der Vergleichskatalysator und der Yttrium-promotierte Kontakt wurden je

zweimal in den Reaktor eingebaut, um die Versuchsstreuung zu schétzen.
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9 Experimente zur Suche nach Promotoren

Tabelle 9.1 — Messprotokoll fiir die Untersuchungen zur Langzeitstabilitat.

Schritt Vorgang Messtemperaturen in °C  Dauer in h
1 Aufheizen auf 450 °C - 5,5

2 Aktivierung - 2

3 Abkitihlen und Einfahren (290 °C) - 4,5

4 Erste Messkurve 290, 270, 250, 230 32 (jew. 8)
5 Zweite Messkurve 250, 270, 290 24 (jew. 8)
6 Altern bei 450 °C 450 55 (48)

7 Dritte Messkurve 290, 270, 250, 230 32 (jew. 8)

Fiir jeden Katalysator wurden drei Messkurven aufgenommen. Bei der ersten Messkurve
wurden die Katalysator-Aktivitdten in einem Bereich von 290230 °C bestimmt. Anschlie-
Bend wurde die Messung in Richtung steigender Temperaturen wiederholt. Nach dem
Altern der Katalysatoren bei 450 °C wurde eine dritte Messkurve im urspriinglichen Tem-
peraturbereich aufgenommen, um den Aktivitdtsverlust zu ermitteln. Das Messprogramm
ist in Tab. 9.1 zusammengefasst.

Abb. 9.7 zeigt die die drei Messkurven des Vergleichskatalysators. Die Lage der Daten-
punkte kann gut durch ein Polynom zweiten Grades beschrieben werden. Die Kurve fiir die
erste Messung stimmt gut mit der Kurve fiir die Wiederholungsmessung iiberein: Offen-
sichtlich bewirkt das alleinige Vermessen des Katalysators — und damit eine Betriebsdauer
von knapp 60 Stunden - noch keinen signifikanten Aktivitdtsverlust. Die Versuchsstreuung
der Wiederholungsmessung ist ungewohnlich hoch, insbesondere bei 290 °C.

Nach 48 Stunden bei 450 °C unter Reaktionsbedingungen zeigt der Katalysator bei den
abschlieenden Messungen eine deutlich geringere Aktivitdt. Die Versuchsstreuung ist
gegeniiber der ersten Messung signifikant erhoht, aber wesentlich geringer als die der
Wiederholungsmessung.

Zwecks eines tibersichtlichen Vergleichs der Ergebnisse wurden die Temperatur-Um-
satzkurven aller untersuchten Katalysatoren durch Polynome zweiten Grades genihert,
was in allen Féllen mit hoher Genauigkeit gelang.

Das Verfahren ist in Abb. 9.8 grafisch am Beispiel des mit Yttrium dotierten Katalysators
veranschaulicht. Die Umsitze vor und nach der Alterung wurden polynomisch genéhert;
der Schnittpunkt jedes Polynoms mit einer Parallelen zur Temperatur-Achse auf der Hohe
von 25 % Umsatz ergibt die oben erlduterten Vergleichsgrof3en. Hinsichtlich des Kataly-

sators ist zu erkennen, dass der Zusatz von Yttrium den Aktivitdtsverlust gegentiber dem
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Abbildung 9.7 — Die drei Messkurven des Vergleichskatalysators zeigen den Umsatz in Abhén-

gigkeit der Temperatur direkt nach der Aktivierung (schwarz), wéahrend der

Wiederholungsmessung (grau) und nach der Alterung (weil3). Naherungen
durch Polynome 2. Grades, 2s-Fehler.
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Abbildung 9.8 — Umsétze des Yttrium-dotierten Katalysators vor (schwarz) und nach (weil)
dem Alterungsprozess in Abhédngigkeit der Temperatur, gendhert durch Po-

lynome zweiten Grades; die Schnittpunkte mit der Parallelen ergeben die
Temperaturen, bei denen jeweils ein Umsatz von 25 % erzielt wird. 2s-Fehler.
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9 Experimente zur Suche nach Promotoren

Vergleichskatalysator deutlich verringert.

Bei 450 °C erreichten alle Katalysatoren den Gleichgewichtsumsatz von knapp 90 %, ein
Aktivitidtsverlust wihrend der 48 Stunden ist nicht zu beobachten.

In Abb. 9.9 werden die Umsiétze der getesteten Katalysatoren wahrend der ersten und
zweiten Messung vor der Belastungsphase miteinander verglichen, anhand der Tempera-
turen, welche fiir 25% Umsatz benotigt werden. Diese U (0, 25)-Werte der Wiederholungs-
messung sind gegen die der ersten Messung aufgetragen. Die Datenpunkte verlaufen dicht
entlang der Diagonalen: Wahrend der ersten Messungen hat demnach keine signifikante
Desaktivierung stattgefunden. Dies ist eine wichtige Erkenntnis fiir die Messungen am
Parallelreaktor allgemein, da Messungen bei mehreren Temperaturen deutlich iiber 24
Stunden andauern.

Ein Katalysator ist umso aktiver, je niedriger die Temperatur ist, bei der er einen Umsatz
von 25 % erzielt. Aus Abb. 9.9 kénnen somit die Promotor-Effekte direkt eingeschétzt wer-
den: Wie erwartet, werden mit Mangan und seltenen Erden die deutlichsten Promotor-
Effekte erneut beobachtet. Allerdings steht Mangan diesmal nur an dritter Stelle, wihrend
mit Cer das beste Ergebnis erzielt wird. Hieraus wird ersichtlich, dass bei den Messungen

im Parallelreaktor bisweilen deutliche Abweichungen auftreten konnen. Dennoch konnten

300 o
Ca
Zr*
@] °sr
e 290 W*
< Sr* Vv
2
= 280 Fe
S
Q
> S
5 270 L
Ce Mn
260 . T T T T T T T
260 270 280 290 300

U™(25%) in °C

Abbildung 9.9 — Geschétzte Temperaturen, bei denen 25 % Umsatz erreicht werden, fiir die
erste Messung und die Wiederholungsmessung. Je ndher ein Punkt an der
Diagonalen liegt, desto geringer ist der Unterschied zwischen beiden Messun-
gen. Referenz mit 2s-Fehler.

* geringe Beladung an Zweitkomponente (0,2 Ma.-%).
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wesentliche Aspekte des oben beschriebenen Screenings in dieser Messreihe reproduziert
werden: Die promotierende Wirkung von Eisen und dessen Unterlegenheit gegentiber
Mangan und den seltenen Erden tritt erneut zu Tage; gleiches gilt die Beobachtung, dass
Strontium in geringer Beladung deutlich effektiver ist. Auch die iibrigen Ergebnisse ent-
sprechen den Erwartungen, allein die schwach inhibierende Wirkung des Calciums in
geringer Menge widerspricht den Screening-Ergebnissen.

Auffillig ist die hohe Versuchsstreuung des Vergleichskatalysators bei der Wiederho-
lungsmessung, welche deutlich grof3er ausfillt als die moderate Streuung, welche beim
Yttrium-haltigen System beobachtet wird. Letztere legt nahe, dass alle Datenpunkte inner-
halb der ermittelten Fehlergrenze auf der Diagonalen liegen und somit ein Aktivitdtsverlust
nicht evident ist.

Der analoge Vergleich der ersten Messung und der Messung nach dem Altern bei 450 °C
ist in Abb. 9.10 dargestellt. Die Werte fiir U~!(0,25) der frisch aktivierten Katalysatoren
sind gegen die der gealterten Katalysatoren aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass sich alle
Datenpunkte unterhalb der Diagonalen befinden. Alle getesteten Katalysatoren verlieren
demnach durch den Belastungstest an Aktivitit.

Die Entfernung eines Datenpunktes von der Diagonalen ist ein MaQ fiir den Aktivititsver-
lust, wie in Abb. 9.10 am Beispiel des Wolframs gezeigt wird. Der Abstand des Datenpunkts
von der Diagonalen d ist im Diagramm eingezeichnet. Dieser Abstand ist direkt propor-
tional zum Betrag der Strecke a, welcher seinerseits der Differenz der U~(0, 25)-Werte

entspricht und damit ein direktes Mal? fiir den Aktivitdtsverlust darstellt:
la|=AUTY0,25)= U%0,25), —UY(0,25), = vV2-|d| 9.1)

Um die Aktivitdtsverluste der Katalysatoren direkt miteinander vergleichen zu konnen,
wurde eine Restaktivitdit A, definiert. Dabei wird der Umsatz des belasteten Katalysators
bei der Temperatur geschétzt, bei welcher er vor der Alterung noch 25 % erreicht hitte;
der Wert wird auf diese 25 % Umsatz normiert:

U(U~(0,25)y),

A = 9.2
r 0,25 ©-2)

Die Restaktivitit ist kleiner Eins, wenn der Katalysator durch die Belastung an Aktivitat
verliert, und grof3er Eins, wenn das Altern gar zu einer erhohten Aktivitit fiihren wiirde.

In Abb. 9.11 sind die Restaktivitdten der getesteten Katalysatoren gegen deren Umsétze
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Abbildung 9.10 - Geschitzte Temperaturen, bei denen 25 % Umsatz erreicht werden, fiir die
erste Messung und die Messung der gealterten Katalysatoren. Je ndher ein
Punkt an der Diagonalen liegt, desto geringer der Aktivitdtsverlust durch die
Belastungsprozedur. Die Abstédnde d und a sind ein MaQ fiir den Aktivitéits-
verlust. Referenz mit 2s-Fehler.

* geringe Beladung an Zweitkomponente (0,2 Ma.-%).

bei 290 °C vor dem Belastungstest aufgetragen. Die Restaktivitit ist stets kleiner als 100%,
da alle getesteten Katalysatoren wahrend der Belastungsphase an Aktivitit verlieren. Es
besteht kein erkennbarer Zusammenhang zwischen der urspriinglichen Aktivitdt und der
Stabilitdt der untersuchten Katalysatoren. Beispielsweise erh6hen Zirkonium und Calcium
zwar nicht die Aktivitdt des Katalysators, dafiir aber dessen Stabilitdt. Umgekehrt bewirkt
Mangan als starker Promotor eine deutliche Steigerung des Umsatzes, die Stabilitdt des
Katalysators wird jedoch nicht erh6ht. Dennoch treten einige Promotoren zugleich auch als
Stabilisatoren auf. Dies trifft auf alle hier betrachteten seltenen Erden zu, sowie auf Yttrium.
Die in Vorversuchen schon vorgefundene, stabilisierende Wirkung von Eisenzusdtzen
konnte ebenfalls reproduziert werden, allerdings ist der Effekt vergleichsweise gering.
Besonders hervorzuheben sind Wolfram und Strontium, welche bereits in geringer Menge
promotierend wirken und zugleich die Stabilitdt des Katalysators deutlich erh6hen.
Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass ein Grol3teil der Promotoren einen po-
sitiven Einfluss auf die Langzeitstabilitat nimmt. Dies ldsst besonders die Lanthanoide
als interessante Zusédtze erscheinen. Als weitere Erfolg versprechende Promotoren sind

Yttrium und Strontium hervorzuheben, und neben Eisen konnte auch Vanadium als Zusatz
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Abbildung 9.11 - Aufgetragen sind die Restaktivitdten der Katalysatoren gegen die Umséitze
bei 290 °C, die vor der Alterung erzielt wurden. Referenz mit 2s-Fehler.

* geringe Beladung an Zweitkomponente (0,2 Ma.-%).

zu wirkungsvollen Katalysatoren fithren. Demgegeniiber bewirkt Mangan als einer der
besten Promotoren keine Verbesserung des Langzeitverhaltens.

Diese Ergebnisse legen eine Suche nach effektiven Promotor-Kombinationen nahe, um
die Aktivitdt und die Langzeitstabilitédt niedrig beladener Nickelkatalysatoren weiter zu
verbessern. Gleichwohl stellt sich die Frage nach den Wirkmechanismen der einzelnen
Promotoren.

9.1.4 Bewertung des Datenmaterials

Wihrend des Promotoren-Screenings konnten bereits bekannte Ergebnisse qualitativ re-
produziert werden: Eisen und Mangan wurden als Promotoren erkannt, wobei der positive
Effekt des Mangans wie erwartet stirker ausfiel als der des Eisens. Die gefundene pro-
motierende Wirkung der Seltenerdmetalle ist literaturbekannt und deckt sich mit den
Ergebnissen einiger Vorversuche. Dies spricht fiir die Belastbarkeit des erhaltenen Daten-
materials.

Dennoch traten bei den Messungen auch Widerspriiche auf, welche einen vorsichtigen
Umgang mit dem Datenmaterial nahelegen. Deutlich wird dies anhand eines Vergleichs der

Messdaten aus den Langzeitversuchen mit denen des Promotorenscreenings (Abb. 9.12):
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Abbildung 9.12 - Vergleich der Katalyse-Ergebnisse aus dem Screening und der Versuchsreihe
zur Langzeitstabilitit (erste Messung). Gezeigt sind die Umsétze bei 290 °C.
Je ndher ein Punkt an der Diagonalen liegt, desto besser wurde das Ergebnis
im Folgeversuch reproduziert. Referenz mit 2s-Fehler.

* geringe Beladung an Zweitkomponente (0,2 Ma.-%).

Tragt man die wéahrend des Stabilitédtstests erzielten Umsétze gegen die der Screening-
Versuche auf, so liegen die Datenpunkte genau dann auf der Diagonalen, wenn die beiden
Werte identisch sind. Tatsdchlich trifft dies in guter Ndherung auf den Vergleichskatalysator
zu. Auch die Ergebnisse fiir Zirkonium, Lithium, Wolfram, Eisen, Samarium und Lanthan
konnten gut reproduziert werden. Abgesehen vom Cer-dotierten System liegen alle tibrigen
Datenpunkte deutlich unterhalb der Diagonalen: Wahrend der Screening-Versuche wurden
demnach hohere Umsétze gemessen als wiahrend des Belastungstests. Dies trifft besonders
auf Yttrium zu, das zunéchst eine dhnlich starke Wirkung zu zeigen schien wie Mangan
und die seltenen Erden; das Ergebnis des Belastungstests relativiert dieses Ergebnis jedoch,
und Yttrium scheint nun eher dem Eisen vergleichbar zu sein. Cer ist der einzige Promotor,
fiir welchen wihrend des Belastungstests ein stiarkerer Effekt gemessen wurde als wiahrend
des Screenings.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Ergebnisse zumindest eine qualitative
Abstufung der getesteten Zweitkomponenten ermoglichen. Grobe Ausreiller werden nicht
beobachtet, dennoch sind einige Messwerte mit einer hohen Unsicherheit behaftet. Wih-
rend der Versuche wurden mehrere potentielle Fehlerquellen am Parallelreaktor ausfindig

gemacht, welche die Mdangel am Datenmaterial erkldren konnten.
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Bei allen Messungen wurden mitunter starke Schwankungen einzelner Messwerte bei
konstanter Temperatur festgestellt. Das Problem bestand in der Zuleitung zum Druck-
sensor, welche nicht beheizt werden konnte und in welcher daher Reaktionswasser aus-
kondensierte. Die damit einhergehenden Drucksttl3e bewirkten starke Schwankungen
des Reaktordrucks und der Stromungsgeschwindigkeit, und damit wechselnde Umsat-
ze auch bei konstanter Temperatur. Das Problem wurde durch Spiilen der Leitung mit

vorgeheiztem Stickstoff gelost.

9.1.5 Zusammenfassung

Zahlreiche metallische Elemente wurden auf ihre Eignung als Promotoren tiberpriift. Als
Basissystem diente ein durch Diffusionsimprédgnierung priaparierter Nickelkatalysator mit
Aluminiumoxid als Tragermaterial und einer Metallbeladung von 10 Ma.-%.

Mangan und einige Seltenerdmetalle bewirken eine erhebliche Steigerung der Kataly-
satoraktivitdt um bis zu das Dreifache. Schwécher promotierend wirken unter anderem
Eisen, Yttrium und Vanadium. Als klare Inhibitoren wurden Zink, Bor, Gallium, Indium und
Zinn erkannt. Einige Additive zeigen keine erkennbare Wirkung, beispielsweise Zirkonium
und Barium. Zumeist bewirkt eine hohere Beladung von 2 Ma.-% einen stdrkeren Effekt
als eine geringe Beladung von 0,2 Ma.-%. Eine klare Ausnahme bildet Strontium, welches
in geringer Menge stdrker promotierend wirkt.

Der Einfluss einiger Additive auf die thermische Stabilitédt des Katalysators wurde eben-
falls untersucht.Es zeigte sich, dass die meisten Promotoren auch die Langzeitstabilitét
erhohen. Hiervon auszunehmen ist Mangan, das zwar die Katalysator-Aktivitdt erheblich
verbessert, jedoch keinen Einfluss auf die Stabilitdt nimmt. Besonders hervorzuheben sind
Strontium und Wolfram, welche bereits in geringen Mengen Aktivitdt und Bestdndigkeit
des Katalysators erh6hen. Aus diesen Versuchen ging zudem hervor, dass signifikante Akti-
vitdtsverluste wahrend gewohnlicher Messprozeduren nicht zu befiirchten sind. Insgesamt
erscheint die Untersuchung von Promotoren-Einfliissen als viel versprechender Ansatz fiir
die Praparation hoch aktiver und bestdndiger Katalysatoren mit geringer Metallbeladung.
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9.2 Einfluss des Tragers und der Aktivkomponente

9.2.1 Ausgangslage und Ziel

Das erste Promotoren-Screening hatte zur Entdeckung einiger potenter Promotoren fiir
das System Nickel auf Aluminiumoxid gefiihrt. Ein viel versprechender Ansatz fiir die
Praparation eines hoch aktiven, gering beladenen Nickelkatalysators konnte nun darin
bestehen, verschiedene Promotoren miteinander zu kombinieren. Uber die Wirkungsweise
der einzelnen Promotoren war jedoch nur wenig bekannt oder in Erfahrung zu bringen.
Ohne Kenntnis der Wirkmechanismen ist ein planméfiges Kombinieren der Promotoren
nicht moglich; um dennoch effektive Zusammensetzungen finden zu konnen, wére daher
ein stochastisches Optimierungsverfahren — beispielsweise ein evolutionsstrategischer
Ansatz - zielfiihrend.

Doch auch stochastische Optimierungsverfahren profitieren erheblich von bereits vor-
handenem Wissen iiber das zu verbessernde System. Ein evolutionsstrategischer Ansatz
lieBe sich deutlich effizienter durchfiihren, geldnge zumindest eine grobe Kategorisierung
der in Frage kommenden Promotoren.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde eine weitere Versuchsreihe zu den Promotor-Effekten
durchgefiihrt: Neben Nickel wurde hierbei auch Cobalt als Aktivkomponente eingesetzt,
und mit hochdisperser Kieselsdure (HDK® der Wacker Chemie AG) kam neben Aluminiu-
moxid ein zweites Tragermaterial hinzu. Hieraus ergaben sich vier verschiedene Katalysa-
tor-Systeme. Durch dieses Vorgehen sollten die Promotoren in Gruppen unterteilt werden,
abhingig davon, in wie weit ihre Wirkung abhingig von der Art der Aktivkomponente und

dem gewdhlten Tragermaterial ist.

9.2.2 Praparation, Katalyse und Versuchsergebnisse
Auswahl der Promotoren

Die Promotoren wurden nach dhnlichen Kriterien ausgewdhlt wie bei der vorangegange-
nen Messreihe: Elemente, die zur metallischen Form reduziert und ebenfalls katalytisch
aktiv sein konnten, wurden weitgehend vermieden. Gleiches gilt fiir nichtmetallische
Spezies, beispielsweise Halogenide, Sulfate und Arsenate. Die Auswahl ist in Abb. 9.13
wiedergegeben:

Aufgrund der guten Ergebnisse in der ersten Versuchsreihe wurden weitere Seltenerd-
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Abbildung 9.13 - Dunkelgrau hinterlegte Elemente wurden auf ihre promotierenden Eigen-
schaften hin untersucht. Fiir die hellgrau hinterlegten Elemente wurden
Katalysatoren pripariert, katalytische Tests waren aus Zeitgriinden jedoch
nicht mehr moglich.

metalle getestet, zudem wurde Scandium mit aufgenommen, welches hinsichtlich seiner
chemischen Eigenschaften zwischen Aluminium und den Lanthanoiden steht. Auf 2hn-
lichen Uberlegungen hin - die Frage nach dem Einfluss der Lanthanoiden-Kontraktion
—wurde auch Chrom mit aufgenommen. Eine dritte Triade in den Nebengruppen hét-
te mit Niob und Tantal geschlossen werden kénnen, doch wurden diese beiden Metalle
aufgrund ihrer problematischen wissrigen Chemie nicht beriicksichtigt. Ahnliches gilt
fiir die Titangruppe: Ein unter Praparationsbedingungen losliches Titansalz wurde zwar
gefunden, die Katalysatoren konnten jedoch nicht mehr getestet werden. Auf Experimente
mit teurem Hafnium, dessen wéssrige Chemie nicht weniger problematisch ist, wurde
ebenfalls verzichtet.

Der Test aller Alkalimetalle war ebenfalls geplant, konnte aber nur fiir Lithium, Natrium
und Kalium durchgefiihrt werden. Barium, das durch die gefundene, promotierende Wir-
kung von Strontium ein interessanter Gegenstand dieser Versuche gewesen wére, konnte
aufgrund der vergleichsweise geringen Loslichkeit von Bariumnitrat nicht eingesetzt wer-
den. Katalyseexperimente mit Cadmium-dotierten Katalysatoren gelangen im Zeitraum
dieser Arbeit ebenfalls nicht mehr, wodurch ein Vergleich mit Zink und den Erdalkalime-

tallen nicht méglich war.
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Praparation, Metall- und Promotorbeladung

Die Katalysatoren wurden durch Kapillarimpragnierung hergestellt. Diese Methode wur-
de als zuverldssiger erachtet als die Diffusionsimpréagnierung, welche zuvor angewendet
worden war. Die Nickel- und Cobaltbeladung wurde auf 10 Ma.-% festgelegt; dies machte
eine Imprédgnierung in zwei Schritten notwendig: Nach der ersten Imprégnierung wurden
die Katalysatoren bei 120 °C getrocknet, erneut mit der gleichen Losung imprégniert, wie-
der getrocknet und abschlieBend bei 400 °C calciniert. Aktivkomponente und Promotor
wurden gemeinsam impragniert.

Jeder Promotor wurde in zwei verschiedenen Beladungen zugesetzt, welche fiir jeden
Promotor gesondert festgelegt wurden. Dadurch sollten die grofen Unterschiede in Stoff-
mengen- oder Massenbeladung unter den Promotoren minimiert werden. Abb. 9.14 ver-
anschaulicht das Problem: Wird eine konstante Masse fiir die Promotoren vorgegeben
— beispielsweise 30 mg, entsprechend einer Beladung von 3 Ma.-% — so variiert die Stoff-
menge mit der molaren Masse des Promotors. Wahlt man umgekehrt eine konstante
Stoffmenge, etwa 0,5 mmol, so variieren die Massen an aufgebrachtem Promotor.

Man kann argumentieren, dass die Stoffmenge zumeist von grof3erer Relevanz sein wird

als die Masse des Promotors; angesichts der zum Teil gravierenden Unterschiede kann

100 4 X mg, n,=0,5mmol x ]
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- o
o 80 + n,m,=30mg x% x| €
£ + n,, korr. xﬁ‘x , E
c 1. E
S 60 + X x jg;
IS) X X IS

X

5 40 x *ix x ¥ 128
a X °
§ X >z<><X * X ><X g
T 20 L x 2
s ¥ X X {1 €
1 X 5 S
X§ ><+ * Ht + n

0+ P |

TOE I + HHEELE 4+
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Abbildung 9.14 - Aufgetragen ist die Masse an Promotor fiir ein Gramm Katalysator bei kon-
stanter Stoffmenge (0,5 mmol) in Abhéngigkeit der molaren Masse des Pro-
motors (schwarz), sowie die Stoffmenge an Promotor bei konstanter Promo-
tor-Masse (30 mg pro Gramm Katalysator) (blau). In helleren Farbténen sind
die durch Gl. 9.3 korrigierten Werte dargestellt.
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9 Experimente zur Suche nach Promotoren

die Massenbeladung jedoch nicht als irrelevant abgetan werden. Um die vorhandenen,
deutlich ausgeprdagten Tendenzen abzuschwéchen, wurden die Beladungen B, basierend
auf den Ionenradien der Promotoren berechnet. Dadurch sollte der Umstand beschrieben
werden, dass die vom Promotor bedeckte Trageroberfliche vom Ionenradius und der

Stoffmenge des jeweiligen Promotors bestimmt wird:

BP - _— .B . BM (9'3)

B beschreibt eine Referenzbeladung ohne Korrektur und wurde mit 3 Ma.-% fiir hohe
Promotor-Beladungen und 0,5 Ma.-% fiir geringe Beladungen vorgegeben. B,, repridsen-
tiert die Beladung der Aktivkomponente von 10 Ma.-%. Je grofler der Ionenradius des
Promotors rp und je kleiner dessen molare Masse Mp, umso weniger Promotor wird fiir
das Bedecken einer bestimmten Trageroberflache benétigt, und entsprechend geringer
wird die Beladung gemiR obiger Formel ausfallen. Mp wurde dabei stets auf die molare
Masse des Aktivmetalls M,; normiert. Der lonenradius wird dabei auf den Radius des
Aluminium-Kations des Tragermaterials bezogen. Eine Korrektur der Formel fiir HDK®-
basierte Katalysatoren (Si**) entfiel mangels Notwendigkeit.

Von allen eingesetzten Promotoren war zu erwarten, dass sie nach der Aktivierung des
Katalysators weiterhin in oxidischer Form vorliegen wiirden. Beispielsweise wurde fiir Cer
von folgendem Reaktionsweg wihrend Calcinierung und Aktivierung angenommen:

450°C

_400%C . 5 ce0, §C Ce,0, 9.4)

2 Ce(NO,);

Die bendétigte Beladung fiir das Oxid B, berechnet sich aus der molaren Masse des Metalls
und der des nach Reduktion vorliegenden Oxides. Gleichwohl muss die Stéchiometrie der
Reaktion bertiicksichtigt werden:

Bp 'MOx

B! =
My Vmjox

P

(9.5)

In ein paar wenigen Féllen — vor allem Chrom - ist die Frage nach der vorliegenden Spe-
zies nicht leicht zu beantworten. So scheint eine Reduktion von Chrom (VI)-oxid bis auf
die zweiwertige Stufe bei den gewdhlten Aktivierungsbedingungen zunédchst unwahr-
scheinlich. Da der Wasserstoff aber von Nickel oder Cobalt aktiviert wird, kdnnte dennoch

Chrom(II)-oxid durch Spillover-Effekte zumindest partiell gebildet werden. Bei einem Gros
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9 Experimente zur Suche nach Promotoren

der eingesetzten Promotoren liegen jedoch klare Verhéltnisse vor.

Reaktionsbedingungen

Die Katalyseversuche wurden im Parallelreaktor durchgefiihrt, bei einer Temperatur von
290 °C und einem Druck von 6 bar. Es wurde reines Reaktionsgas eingesetzt (20 % CO,
in Wasserstoff) und mit einer Belastung von 50 ml/gh durch die Reaktoren geleitet. Bei
jedem Test wurden 75 mg Katalysator, verdiinnt in 1000 mg Korundpulver eingesetzt. Die
Katalysatoren wurden zufillig den Testldufen und Reaktoren zugeordnet.

Fiir alle vier Systeme (zwei Aktivinetalle, zwei Tragermaterialien) wurden Vergleichs-
katalysatoren prépariert, die je dreimal in verschiedenen Testldufen eingebaut wurden.
Insgesamt wurden 292 Katalysatoren prapariert, von denen 220 Katalysatoren getestet
wurden.

9.2.3 Promotoreneinflisse der einzelnen Katalysator-Systeme
Katalyse-Ergebnisse: Ein erster Uberblick

Umsatze an Kohlenstoffdioxid Die Aktivitidt der Katalysatoren wurde nur bei 290 °C
bestimmt, da sich bei den vorangegangenen Untersuchungen eine starke Korrelation
zwischen den Umsétzen bei verschiedenen Temperaturen gezeigt hatte. Vor dem Hinter-
grund, eine grofle Anzahl an Katalysatoren testen zu miissen, konnte so einige Versuchszeit
eingespart werden.

Um den Einfluss der verschiedenen Additive auf die Aktivitdt der Katalysatoren ermit-
teln zu kénnen, wurden zunéchst die nicht dotierten Systeme untersucht: Jeder der vier
Katalysatoren wurde dreimal prapariert und gemessen, um die Versuchsstreuung zu ermit-
teln. Die erzielten Umsétze und die Standardabweichungen konnen Tab. 9.2 entnommen
werden. Die Cobalt-Katalysatoren — vor allem Cobalt auf Aluminiumoxid - erzielen hohere
Umsdétze als die nickelbasierten Systeme. Mit HDK® als Tragermaterial wird eine hohe
Versuchsstreuung beobachtet: Das Material erwies sich als weniger rieselfdhig und zeigte
wihrend der Prdparation deutlichen Abrieb, weswegen sich die Handhabung der entspre-
chenden Katalysatoren schwieriger gestaltete als im Falle der Aluminiumoxid-Systeme.
Die Cobalt-Katalysatoren zeigten nach dem Calcinieren elektrostatische Eigenschaften,

wodurch die Probenpréparation fiir die Katalysetests erschwert wurde.
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Tabelle 9.2 — Umséitze der nicht promotierten Katalysatoren bei 290 °C mit 2s-Fehler.

Katalysator U(290°C) in %

Ni / ALO, 14,24+1,3
Ni / HDK® 17,1+2,3
Co / ALO; 25,9421

Co/HDK®  19,2+27

Die erzielten Umsétze aller 220 Katalysatoren sind in Abb. 9.15 in Form zweier Diagram-
me zusammengefasst. Dabei wurden jeweils die Umsétze bei hoher Promotor-Beladung
gegen die Umsitze bei geringer Promotor-Beladung aufgetragen. Das linke Diagramm
zeigt die absoluten Umsétze an Kohlenstoffdioxid. Datenpunkte oberhalb der Diagonalen
reprasentieren Zusitze, welche in hoher Beladung zum besseren Ergebnis fiihren. Es ist
klar zu erkennen, dass die besten Ergebnisse mit Nickel auf Aluminiumoxid erzielt wurden;
das Additiv ist stets in hoher Beladung einzusetzen.

Bei Nickel auf HDK® wird eine dhnliche Verteilung der Datenpunkte beobachtet: Hohe
Beladungen fiihren meist zu besseren Ergebnissen. Die Umsitze der hoch aktiven Nickel-
Aluminiumoxid-Kontakte werden jedoch nicht erreicht, weswegen die Ausdehnung der
Datenpunkte im Diagramm geringer ist. Fiir Cobalt-Katalysatoren ergibt sich ein anderes
Bild: Mit Aluminiumoxid als Trager folgt der Einfluss der Promotoren-Beladung keinem
eindeutigen Trend, denn sowohl mit hohen als auch geringen Mengen an Additiv konnen
gute Ergebnisse erzielt werden. So wird das beste Ergebnis unter den Priparaten mit nied-
riger Promotor-Beladung von einem Cobalt-Aluminiumoxid-System erzielt. Wird dagegen
HDK® als Trager gewidhlt, so werden nur wenige gute Ergebnisse erhalten. Die meisten
Zusétze scheinen sich — besonders, wenn die hohe Versuchsstreuung berticksichtigt wird —
neutral zu verhalten.

Im Bereich niedriger Umsitze liegen die meisten Punkte unterhalb der Winkelhalbieren-
den, da es sich bei den entsprechenden Additiven um Inhibitoren handelt: Diese sind in

hoher Beladung zumeist effektiver und bewirken dann einen starkeren Aktivitdtseinbruch.

Methan-Selektivitat Promotoren und Inhibitoren konnen nicht nur die Aktivitat, son-
dern auch die Selektivitdt eines Katalysators beeinflussen. In Abb. 9.16 ist die Selektivitat
fiir Methan gegen den Umsatz an Kohlenstoffdioxid aufgetragen, im linken Diagramm fiir
hohe, im rechten Diagramme fiir geringe Beladungen an Additiv. Im Mittel zeigen Nickel-
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Abbildung 9.15 - Die mit hohen Promotor-Beladungen erzielten Umsétze sind gegen die mit
niedriger Beladng aufgetragen. Links: Umséitze in Prozent. Rechts: Umsitze
normiert auf den Umsatz des jeweiligen Grundsystems.

Bedingungen: Parallelreaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivierung
bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 1000 mg Korund (100 -300 pm)..

katalysatoren eine hohere Selektivitét als die Cobalt-basierten Kontakte, deren Selektivitdt
jedoch noch immer tiber 90 % liegt. Eine Tragerabhdngigkeit geht aus den Daten nicht
hervor.

Katalysatoren mit hoher Aktivitdt zeigen zumeist eine hohe Selektivitidt von tiber 90 %;
diese Grenze wird nun von wenigen Cobalt-Katalysatoren knapp unterschritten. Fallt der
Umsatz deutlich unter 20 %, so kann die Selektivitit ebenfalls stark zuriickgehen. In diesem
Fall wird vermehrt Kohlenstoffmonooxid gebildet, wahrend die Selektivitidt zu anderen
Nebenprodukten nicht beeinflusst wird: Ethan entsteht stets in Spuren, wihrend Metha-
nol und hohere Kohlenwasserstoffe in keinem der Experimente nachgewiesen werden
konnten.

Insgesamt scheinen Promotoren die Selektivitdt allenfalls geringfiigig zu beeinflussen,
wihrend Inhibitoren zu einer vermehrten Produktion von Kohlenstoffmonooxid fiithren
konnen. In seltenen Fillen tritt Kohlenstoffmonooxid als Hauptprodukt auf. Héhere Bela-

dungen an Additiv bewirken zumeist einen stdrkeren Einfluss auf die Selektivitat.
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Abbildung 9.16 — Die Selektivitat fiir Methan ist gegen den Umsatz aufgetragen, links fiir hohe,
rechts fiir niedrige Beladungen an Additiv.

Nickel-Katalysatoren

Die Umsdtze der dotierten Nickel-Katalysatoren sind in Abb. 9.17 gezeigt, links mit Alumi-
niumoxid, rechts mit HDK® als Tragermaterial. Bei beiden Systemen sind die Promotoren
in hoherer Beladung wirkungsvoller. Die besten Ergebnisse werden mit Dotierungen durch
Seltenerdmetalle erzielt, doch sind hier trdgerabhéngige Unterschiede zu erkennen: Wéh-
rend Lanthan und Samarium bei beiden Systemen hohe Umsétze bewirken, ist fiir Cer,
Neodym und Yttrium die Wahl des Triagers von gréRerer Bedeutung. Die iibrigen seltenen
Erden erweisen sich als gute bis méfSige Promotoren.

Wihrend Mangan unabhingig vom Trager als starker Promotor wirkt und dhnliche Effek-
te wie einige der Seltenerdmetalle zeigt, ist der Einfluss von Eisenzusdtzen trdgerabhdngig:
Auf Aluminiumoxid zeigt es eine deutlich promotierende Wirkung, bei dem HDK®-basier-
ten Katalysator tritt es dagegen als schwacher Inhibitor auf. Ein einheitliches Bild ergibt
sich dagegen fiir inhibierende Zuséitze: Gallium, Wolfram und Zink bewirken bei beiden
Systemen einen erheblichen Riickgang der Aktivitdt.

Die Erdalkalimetalle wirken neutral und unterscheiden sich in ihrer Wirkung nur gering-
fiigig, allein Strontium bewirkt in hoherer Beladung einen den seltenen Erden vergleich-
baren Effekt auf Aluminiumoxid. Lithium ist fiir beide Systeme ein méRiger Promotor,
wihrend die Wirkung des Natriums trdgerabhéngig ist und Kalium vor allem auf Hochdi-
sperser Kieselsdure als Inhibitor wirkt.

Im Gegensatz zu Wolfram treten Chrom und Molybdén als schwache Promotoren fiir Alu-

miniumoxid und als neutrale Zusitze fiir HDK® in Erscheinung. Vanadium und Zirkonium
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Abbildung 9.17 - Aktivitdt der Nickelkatalysatoren (links y-Al,O3, rechts HDK®): Die mit groRe-
rer Menge an Additiv erzielten Umsitze sind gegen die mit geringer Promotor-
Beladung aufgetragen. Datenpunkte unterhalb der Diagonalen beschreiben
Zusitze, welche in geringer Beladung eine hohere Aktivitdt bewirken. 2s-
Fehler

beeinflussen die Aktivitdt der Katalysatoren nur unwesentlich.

Die schwach promotierende Wirkung von Aluminium auf Nickel-Aluminiumoxid-Ka-
talysatoren wird durch die Versuche bestitigt (vgl. Abschn. 9.1 ab Seite 196). Mit HDK®
als Tragermaterial bewirkt der Zusatz von Aluminium einen signifikanten Riickgang der
Aktivitat.

Cobalt-Katalysatoren

Bei den Cobalt-Katalysatoren besteht nur ein loser Zusammenhang zwischen der Beladung
eines Additives und dessen Einfluss auf die katalytische Aktivitédt, wie aus Abb. 9.18 hervor-
geht: Im linken Diagramm sind die Umsitze fiir Cobalt-Aluminiumoxid-Katalysatoren, im
rechten Diagramm die Umsétze fiir die HDK®-basierten Systeme zu sehen.

Mit Aluminiumoxid als Tragermaterial bewirkt eine grof3ere Menge an Kalium eine
erhebliche Steigerung der katalytischen Aktivitét; ein noch stérkerer Effekt wird bereits mit
einer geringen Beimengung an Eisen erreicht, dessen positiver Effekt durch ein Erh6hen
der Beladung weitgehend negiert wird.

Die tibrigen Promotoren sind bereits in geringer Menge wirkungsvoll: Bei Mangan und
Natrium fiihrt eine erh6hte Beladung zu einer geringfiigigen Verbesserung der bereits

guten Resultate, Praseodym, Erbium und Samarium sind in geringerer Beladung effektiver.
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Abbildung 9.18 — Aktivitidt der Cobalt-Katalysatoren (links: y-Al,O5, rechts: HDK®): Die mit
groBerer Menge an Additiv erzielten Umsétze sind gegen die mit geringer
Promotor-Beladung aufgetragen. 2s-Fehler

Insgesamt zeigen die Seltenerdmetalle unterschiedliche Ergebnisse: Die meisten Lant-
hanoide zeigen keine erkennbare Wirkung, Cer und Neodym treten gar als Inhibitoren auf.
Bei den Alkalimetallen steigt die promotierende Wirkung mit der Ordnungszahl, wahrend
die Erdalkalimetalle als neutrale bis schwach inhibierende Zusitze hervorgehen. Chrom
und vor allem Wolfram erweisen sich als Inhibitoren, wiahrend Molybdan die Aktivitdt
geringfiigig erhoht.

Zink und Gallium, welche sich fiir Nickel-Katalysatoren als starke Inhibitoren erwiesen
haben, verhalten sich bei dem Cobalt-Aluminiumoxid-System neutral. Auch der Zusatz
von Aluminium hat hier keine erkennbare Wirkung.

Wird HDK® als Trager gewdhlt, so werden nur schwache Effekte der Zusdtze beobachtet.
Molybdin zeigt als einziges Additiv eindeutig promotierende Wirkung; die meisten Zusétze
wirken neutral bis schwach inhibierend. Die Datenpunkte der Lanthanoide sind weit im
Diagramm verstreut: Wahrend Cer und Erbium als schwache Promotoren ausgewiesen
werden, treten Neodym und Gadolinium als Inhibitoren in Erscheinung. Eine promotie-
rende Wirkung des Mangans, das fiir die anderen drei Systeme einen starken Promotor
darstellt, ist fiir Cobalt-HDK®-Katalysatoren angesichts der Versuchsstreuung nicht er-
wiesen. Alkalimetalle, Scandium, Gallium, Zink und Wolfram bewirken einen erheblichen
Einbruch der Aktivitdt, und eine schwach inhibierende Wirkung von Eisenzusétzen fiir
HDK®-basierte Katalysatoren wird bestétigt; gleiches gilt fiir Aluminium.
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9.2.4 Vergleich der katalytischen und physikalischen
Eigenschaften der Additive

Motivation und Vorgehensweise

Aus den Diagrammen in Abb. 9.17 und Abb. 9.18 lassen sich bereits Zusammenhinge
zwischen Aktivmetall, Trdgermaterial und Promotoreneffekten ableiten, doch gestalten
sich derartige Vergleiche insbesondere auf quantitativer Basis aufwendig. Vor allem ein
Abgleich zwischen diesen Effekten und den physikalischen Eigenschaften der Zusitze ist
auf diesem Weg schwer zu erreichen.

Aus den physikalischen Eigenschaften der Zusdtze wurden die Elektronegativitit EN,
die erste Ionisierungsenergie IE, der lonenradius r und das Ionenpotential IP ausgewaihlt.
Die ersten beiden Groen sollten Aufschluss iiber die elektronischen Eigenschaften des
Additives geben, wédhrend iiber das Ionenpotential und den Ionenradius vor allem Struk-
turpromotoren identifiziert werden sollten. Auch wurde die vermutete Oxidationszahl
v0OZ, welche das jeweilige Element wahrend der Katalyse vermutlich einnimmt, in die
Auswertung miteinbezogen.

Da es sich bei diesen Groflen und den Katalysedaten um unterschiedlich dimensionierte
Werte handelt, mussten sie fiir eine statistische Auswertung studentisiert werden. Fiir
die Studentisierung der erzielten Umsétze bestanden hierbei mehrere Moglichkeiten.
Hier wurde folgende Variante gewdhlt: Die Umsétze werden nach den vier Katalysator-
Systemen getrennt, aber ohne Unterscheidung zwischen hoher und niedriger Promotor-
Beladung studentisiert. Dieses Vorgehen hat fiir den studentisierten Datensatz folgende

Konsequenzen:

1. Die Information iiber die Stdrke der Promotoren-Effekte abhdngig vom betrachteten
System geht verloren: Alle vier Systeme werden gleichwertig behandelt. Dadurch

wird das Gewicht auf die relative Lage der einzelnen Datenpunkte gelegt.

2. Obeine hohe oder geringe Beladung effektiver ist, kann dem Datensatz weiterhin ent-
nommen werden. Einige Zusitze zeigen in geringer Menge kaum einen Einfluss, und
es sollte verhindert werden, dass die Zufallsstreuung den studentisierten Datensatz

zu stark beeinflusst.

Insgesamt ergeben die Daten einen siebendimensionalen Ergebnisraum, welcher durch

eine Hauptkomponentenanalyse in seiner Dimensionalitdt reduziert werden sollte.
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Ladungs- und Streudiagramme

Die Anzahl der benotigten Hauptkomponenten wurde mit Hilfe eines Eigenwertdiagramms
zu drei bestimmt. Um die Bedeutung der beiden Hauptkomponenten zu verstehen, ist das
in Abb. 9.19 gezeigte Ladungsdiagramm hilfreich. Die physikalischen und katalytischen
Eigenschaften sind als Vektoren in diesem Diagramm eingezeichnet. Offensichtlich lassen
sich die beiden Hauptkomponenten anschaulich interpretieren: Die erste Hauptkom-
ponente beschreibt die physikalischen Eigenschaften der Zusitze, wahrend die zweite
Hauptkomponente vor allem die Katalyse-Ergebnisse zusammenfasst. Auf diese Weise
werden knapp 75 % der Varianz im Datensatz beschrieben.

Die vorgefundenen Korrelationen unter den physikalischen Eigenschaften sind selbst-
erklarend. Der Einfluss der Oxidationszahl wird von der ersten Hauptkomponente nur
unvollstindig beschrieben, und es besteht eine schwache Korrelation mit der zweiten
Hauptkomponente. Diese beschreibt vor allem die Umsétze, welche mit hoher und gerin-
ger Beladung an Additiv erzielt werden. Zwischen diesen beiden GréRen besteht offenbar
ein Zusammenhang: Promotoren, welche in hoher Beladung gute Ergebnisse erzielen,
zeigen zumeist auch in geringer Beladung einen positiven Effekt.

Die deutliche Trennung physikalischer und katalytischer Eigenschaften bedeutet jedoch,
dass kein allgemeingiiltiger Zusammenhang zwischen promotierender Wirkung und den
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Abbildung 9.19 - Ladungsdiagramm fiir die ersten beiden Hauptkomponenten. Gezeigt ist die
Ausrichtung der urspriinglichen Achsen im Koordinatensystem der ersten
beiden Hauptkomponenten.
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Abbildung 9.20 - Streudiagramm fiir die ersten beiden Hauptkomponenten. Gezeigt ist die
Projektion der Datenpunkte in das Koordinatensystem der ersten beiden
Hauptkomponenten. Rechts: Vergroflerung des vierten Quadranten in Nédhe
des Ursprungs.

physikalischen Eigenschaften formuliert werden kann.

Die Lage der einzelnen Datenpunkte im neuen Koordinatensystem ist im Streudiagramm
Abb. 9.20 gezeigt: Jedes Additiv ist durch vier Datenpunkte vertreten, entsprechend den
vier Katalysator-Grundsystemen. Die physikalischen Eigenschaften der Zusitze sind vom
Grundsystem unabhéngig; die Streuung der vier Punkte wird demnach allein von den
Katalyseergebnissen bewirkt. Je weiter die Datenpunkte voneinander entfernt liegen, desto
starker hangt die Wirkung des Additivs vom Tragermaterial und der Aktivkomponente
ab. Dies soll am Beispiel des Wolframs erkldrt werden: Aufgrund der hohen vermuteten
Oxidationszahl, dem geringen Ionenradius und dem hohen Ionenpotential sind die vier
Datenpunkte am rechten Rand des Diagramms nach der Achsenunterbrechung zu finden.
Die beiden Punkte der nickelbasierten Systeme liegen dicht beieinander, genau wie die
Punkte der Cobalt-Katalysatoren: Die Wirkung des Wolframs ist demnach vor allem von
der gewdhlten Aktivkomponente abhédngig. Da Wolfram fiir alle Systeme inhibierend wirkt,
wiren die Datenpunkte im zweiten Quadranten zu vermuten; aufgrund der hohen Oxi-
dationszahl, welche ebenfalls auf die zweite Hauptkomponente lddt, werden die Punkte
jedoch in den ersten Quadranten verschoben.

Eisen ist ein Beispiel fiir ein tragerspezifisches Additiv: Die Datenpunkte fiir die HDK®-
basierten Katalysatoren liegen dicht beieinander und beschreiben eine schwach inhibie-
rende Wirkung des Eisenzusatzes. Fiir Nickel auf Aluminiumoxid liegt der Datenpunkt
ebenfalls knapp innerhalb des zweiten Quadranten, obwohl Eisen fiir dieses System einen
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Abbildung 9.21 - Ladungsdiagramm fiir die erste und die dritte Hauptkomponente. Gezeigt
ist die Ausrichtung der urspriinglichen Achsen relativ z den beiden Haupt-
komponenten.

guten Promotor darstellt. Grund hierfiir ist die geringe Wirkung einer niedrigen Eisenbela-
dung und die niedrige Oxidationsstufe des Eisens. Fiir das System Cobalt auf Aluminiu-
moxid findet sich der Datenpunkt dagegen am oberen Rand des Diagramms: Eisen zdhlt
in beiden Beladungen zu den stérksten Promotoren dieses Systems und wird als solcher
entsprechend im Streudiagramm ausgewiesen.

Anhand des Streudiagramms wire es moglich, Ahnlichkeiten zwischen verschiedenen
Additiven herauszuarbeiten und die Promotoren in verschiedene Gruppen einzuteilen.
Allerdings ist es nicht gelungen, Korrelationen zwischen den Katalyseergebnissen und
den physikalischen Eigenschaften der metallischen Zusitze zu finden. Auch die dritte
Hauptkomponente ist hierbei wenig hilfreich, wie Abb. 9.21 zeigt: Zu sehen ist das Ladungs-
diagramm fiir die erste und die dritte Hauptkomponente. Zwar wird hier eine Korrelation
zwischen den erzielten Umsétzen, der vermuteten Oxidationszahl und dem Ionenpotential
aufgezeigt; die Katalysedaten gehen jedoch nur zu geringen Anteilen in dieses Diagramm
ein, wie an den Betrdgen der Vektoren zu erkennen ist. Die erste und die dritte Haupt-
komponente dienen vornehmlich der Beschreibung der physikalischen Eigenschaften der
Additive, weswegen sie fiir die Interpretation der Katalysedaten wenig hilfreich sind. Auf

eine Diksussion des Streudiagramms wird daher verzichtet.
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9.2.5 Einfluss von Trager und Aktivmetall auf die Promotor-
Effekte

Alternative Aufbereitung der Versuchsergebnisse

Die oben beschriebene Varianzanalyse basierte direkt auf den Katalyseergebnissen und
konnte keine Zusammenhénge zwischen diesen und den physikalischen Eigenschaften
der metallischen Additive aufzeigen. Aus dem Streudiagramm Abb. 9.20 kdnnen allerdings
Abhiéngigkeiten der Promotor-Eigenschaften vom gewéhlten Trager und dem Aktivmetall
abgeleitet werden, was sich jedoch miihsam gestaltet.

An dieser Stelle sollen nun Korrelationen zwischen dem Zusammenspiel von Trager, Ak-
tivmetall und Promotor zum einen, und den physikalischen KenngréBen der Promotoren

zum anderen gesucht werden. Der Datensatz wurde zu diesem Zweck verkleinert:

1. Die Katalysedaten fiir das System Cobalt auf Hochdisperser Kieselsdure wurden
nicht weiter berticksichtigt, da diese Katalysatoren nur schwache Promotor- und
Inhibitoreffekte zeigten und die Versuchsstreuung bei diesem System am gré3ten
ist.

2. Die Versuchsergebnisse mit Wolfram-dotierten Katalysatoren wurden nicht in die
Auswertung miteinbezogen, da sie in der vorherigen Analyse deutlich abseits der
anderen Datenpunkte lagen. Ein Grund hierfiir kénnte die Unsicherheit hinsichtlich

der Oxidationsstufe wihrend der Methanisierungsreaktion sein.

Tragt man nun die studentisierten Versuchsergebnisse fiir Katalysatoren mit niedriger
Promotorenbeladung gegen die der Systeme mit hoherer Beladung an Additiv auf, wird
Abb. 9.22 erhalten. Wie es die vorangegangene Diskussion der Katalyseergebnisse erwar-
ten ldsst, tritt unter den hoher beladenen Systemen eine deutlich breitere Streuung der
Versuchsergebnisse auf. Jedes Additiv wird von drei Datenpunkten reprédsentiert, entspre-
chend der drei verschiedenen Katalysator-Systeme. Werden die drei Punkte miteinander
verbunden, so entsteht ein Dreieck, dessen Seitenldngen die Abhdngigkeit des Promo-
toreneffektes von Trager und Aktivkomponente beschreiben: So ldsst d; Schliisse auf
die Tragerabhingigkeit bei Nickelkatalysatoren zu, d,,; gibt Aufschluss iiber den Zusam-
menhang von Promotoreffekt und Aktivmetall und dg beschreibt die Verdnderung des
Promotor-Effekts, wenn Metall und Trager zugleich variiert werden. Dieses Dreieck ist in
Abb. 9.22 am Beispiel des Eisens veranschaulicht: Die Wirkung des Eisens ist erheblich
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Abbildung 9.22 - Die studentisierten Umsétze mit hohen Promotor-Beladungen sind gegen
die mit geringer Additiv-Beladung aufgetragen. Jeder Promotor wird durch
drei Datenpunkte reprisentiert, die zu einem Dreieck verbunden werden
konnen, wie exemplarisch fiir Eisen veranschaulicht. Die Seitenldngen geben
Aufschluss tiber Metall- und Tragerabhingigkeit des Promotor-Effekts.

vom gewdhlten Tragermaterial, aber noch stdrker von der Aktivkomponente abhédngig.
Hieraus ergibt sich zudem eine grol3e Abhdngigkeit des Effekts vom betrachteten System.
Der Schwerpunkt des Dreiecks ist aus den arithmetischen Mitteln der Umsétze bei ho-
her (U(B)) und geringer (U(B’)) Promotorenbeladung fiir die drei Katalysatorsysteme
zugénglich.

In Abb. 9.23 ist d), gegen d aufgetragen. Datenpunkte unterhalb der Diagonalen stehen
fiir Additive, deren Effekt auf den Umsatz stirker vom verwendeten Tragermaterial als von
der gewdhlten Aktivkomponente abhéngt. Eine Korrelation zwischen den beiden Gré8en
dr und d,; ist nicht zu erkennen, und es ergibt sich ein wenig einheitliches Bild: Die
Datenpunkte der Seltenerd-Promotoren liegen im gesamten Diagramm verstreut: Bei Cer,
Neodym und Lanthan hingt der Effekt auf die Katalysatoraktivitdt starker vom Aktivmetall
als vom Trédger ab, wihrend Samarium ein entgegengesetztes Verhalten zeigt. Thulium
und Terbium zeigen schwécher ausgepriagte Abhidngigkeiten und sind in dieser Hinsicht
vergleichbar zu Mangan. Yttrium und vor allem Scandium scheinen sich deutlich von den
Lanthanoiden zu unterscheiden, aber auch Praseodym und Erbium nehmen in diesem
Diagramm eine Sonderstellung ein.

Grof3e Unterschiede werden auch bei den Alkalimetallen festgestellt: Wahrend der Effekt
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Abbildung 9.23 - Die Lange der Dreiecksseite d,;, welche die Metallabhidngigkeit des Promo-
toreneffektes bemisst, ist gegen die Lange der Seite d aufgetragen, welche
die Tragerabhéngigkeit zum Ausdruck bringt. Punkte unterhalb der Diagona-
len beschreiben Promotoren, deren Effekt {iberwiegend vom Trédgermaterial
beeinflusst wird.

von Lithiumzusdtzen nur unwesentlich vom Katalysatorsystem beeinflusst wird, zeigt
Natrium eine deutliche Trdgerabhingigkeit und Kalium eine starke Abhédngigkeit vom
eingesetzten Aktivmetall.

Obwohl in vielen Fillen die Trager- und Metallabhéngigkeit mit der Stiarke der promotie-
renden oder inhibierenden Wirkung zunimmt, fallen auch einige Gegenbeispiele auf: Vor
allem Mangan, das fiir alle drei Systeme zu den stirksten Promotoren gehort, zeigt sich in
seiner Wirkung nur wenig abhingig vom gewdhlten Katalysator-System.

Hauptkomponentenanalyse

Studentisierung und Anzahl an Hauptkomponenten Neben den Lingen der Drei-
ecksseiten und den gemittelten Umsédtzen, welche die Schwerpunkte der einzelnen Dreie-
cke beschreiben, wurden als physikalische Eigenschaften das Ionenpotential, der Ionen-
radius und die Elektronegativitét fiir die Hauptkomponentenanalyse hinzugezogen. Die
Daten wurden erneut studentisiert; die gemittelten Umsétze bei hoher und geringer Pro-
motorbeladung, U(B) und U(B’), wurden gemeinsam studentisiert, um die Information

iiber den Zusammenhang zwischen Beladung und erzieltem Umsatz nicht zu verlieren.
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Abbildung 9.24 - Ellenbogendiagramm zur Schitzung der Anzahl an erforderlichen Haupt-
komponenten. Die Eigenwerte der Korrelationsmatrix ist gegen die Nummer
der jeweiligen Hauptkomponente aufgetragen. Die Tabelle zeigt die absolute
und kummulative Varianz an, welche durch die jeweilige Hauptkomponente
erklat wird.

Um die Anzahl an bendotigten Hauptkomponenten zu schitzen, wurde das in Abb. 9.24
gezeigte Ellenbogendiagramm erstellt. Es wurden vier Hauptkomponenten berticksichtigt,
da der vierten Hauptkomponente eine klare Bedeutung zukommt, wie weiter unten noch
gezeigt werden wird. Somit wurden knapp 90 % der Gesamtvarianz des Datensatzes erfasst.

PC1 gegen PC2 Die ersten beiden Hauptkomponenten erkldren bereits mehr als 60 %
der vorgefundenen Varianz im Datensatz. In Abb. 9.25 sind das Ladungsdiagramm und
das Streudiagramm abgebildet. Die erste Hauptkomponente beschreibt vor allem das
Ionenpotential und den Ionenradius, sowie die erzielten Umsédtze und damit die Promo-
toreneffekte fiir hohe Beladungen an Additiv. Die zweite Hauptkomponente beschreibt
zu grollen Anteilen die Metall- und Systemabhéngigkeit der Promotor-Effekte und wird
hierbei durch die ersten Hauptkomponente erginzt. Zudem werden die Katalyse-Ergeb-
nisse fiir hohe Additiv-Beladungen teilweise auch von der zweiten Hauptkomponente
beschrieben. Die Promotoreffekte fiir geringe Mengen an Additiv gehen nur im geringen
Umfang in das Diagramm ein; auch der Trégereinfluss wird nur im Ansatz beschrieben.
Die Bedeutung der Elektronegativitit spiegelt sich in beiden Hauptkomponenten wider.
In grober Ndherung beschreibt die erste Hauptkomponente den Zusammenhang zwi-
schen den physikalischen Eigenschaften der Promotoren und den gemittelten Umsétzen,
welche von den entsprechenden Katalysatoren erzielt werden: Grof3e lonenradien und
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Abbildung 9.25 — Das Ladungsdiagramm (links) bildet die Orientierung der urspriinglichen
Achsen im Koordinatensystem der ersten und zweiten Hauptkomponente
ab. Das Streudiagramm (rechts) zeigt die Projektionen der einzelnen Daten-
punkte in das neue Koordinatensystem an.

niedrige Ionenpotentiale begiinstigen die promotierenden Eigenschaften eines Additivs,
wihrend eine hohe Elektronegativitdt vornehmlich zu unterdurchschnittlichen Resul-
taten fiihrt. Die zweite Hauptkomponente beschreibt eine grobe Korrelation zwischen
Metall- und Systemabhéngigkeit: Unterscheiden sich die promotierenden Eigenschaften
fiir Nickel-Katalysatoren bei Variation des Tragers stark, so wird allgemein auch ein groBer
Unterschied zwischen den Systemen Nickel-Aluminiumoxid und Cobalt-Aluminiumoxid
beobachtet. Entsprechende Korrelationen mit der Tragerabhédngigkeit sind dagegen nicht
evident.

Fiir die Datenpunkte im Streudiagramm ergeben sich somit folgende Zusammenhéinge:
Die Datenpunkte fiir Additive mit iiberdurchschnittlichem Ionenradius und Promotoren-
effekt finden sich vornehmlich im rechten Abschnitt des Streudiagramms, wiahrend starke
Abhéngigkeiten vom Tragermaterial und dem Katalysatorsystem eine Verschiebung in den
oberen Abschnitt bewirken.

Mit Ausnahme von Cer und Neodym sind die Datenpunkte der mit seltenen Erden dotier-
ten Katalysatoren im zweiten Quadranten angesiedelt; die Promotoren-Effekte sind dem-
nach zumindest grob vergleichbar, was den Erwartungen entspricht. Scandium, welches
sich in seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften deutlich von den Lanthanoi-
den unterscheidet, ist erwartungsgemal als Ausreifler zu erkennen. Dagegen scheinen
Mangan, Natrium und Strontium den seltenen Erden hinsichtlich der promotierenden

Eigenschaften dhnlich zu sein.
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Grolle Unterschiede treten bei den Alkalimetallen auf, wihrend zwischen Magnesium
und Calcium eine grobe Ahnlichkeit besteht. Ahnlichkeiten bestehen zudem zwischen
Aluminium, den frithen Elementen der ersten Ubergangsmetall-Reihe und Molybdin,
wihrend das Eisen eine Sonderrolle innezuhaben scheint.

Die Analyse der h6heren Hauptkomponenten fiihrte zu keiner sinnvollen Interpretation

der Ergebnisse, weswegen sie hier nicht weiter diskutiert werden sollen.

Interpretation

Die ersten beiden Hauptkomponenten zeigen eine Korrelation der Promotoreneigenschaf-
ten mit der Elektronegativitdt und dem Ionenpotential aus, welche allerdings nur fiir einen
Teil der Daten besteht. Abb. 9.26 zeigt den gefundenen, linearen Zusammenhang zwischen
dem tiber alle drei Systeme gemittelten Umsatz U(B) und der Elektronegativitidt der Addi-
tive. Neben einigen Seltenerdmetallen werden Aluminium, Chrom und Vanadium durch
diese Ndherung gut beschrieben.

Qualitativ wird durch die Ndherung eine Abnahme der promotierenden Wirkung mit

steigender Elektronegativitdt des Additivs beschrieben. Tatsdchlich geht aus dem Dia-
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Abbildung 9.26 - Die studentisierten Umsétze fiir die Katalysatoren mit hoher Promotor-Bela-
dung, gemittelt {iber die drei Systeme, ist gegen die studentisierte Elektrone-
gativitit aufgetragen. Die gestrichelte Gerade zeigt die lineare Korrelation
zwischen diesen GréBen an, welche durch die Hauptkomponentenanalyse
gefunden wurde.
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gramm hervor, dass tiberdurchschnittliche Promotoren — mit Ausnahme des Eisens und
Mangans — nur unter Metallen mit einer unterdurchschnittlichen Elektronegativitit! zu
finden sind.

Bei der Sabatier-Reaktion handelt es sich um einen energischen Reduktionsprozess;
metallische Zusdtze mit hoher Elektronegativitidt konnten die Elektronendichte am Aktiv-
metall senken und die Reduktion erschweren. In diesem Fall wire die Elektronegativitit
jedoch nur eine grobe Hilfsgrole, um diesen Zusammenhang zu beschreiben. Viel eher ist
es die Lewis-Aciditdt, welche dann mit den promotierenden Eigenschaften einiger Additive
in Zusammenhang stehen konnte. Dies konnte auch erkldaren, weshalb ein Teil der ge-
fundenen Inhibitoren eine deutlich erhohte Selektivitdt zu Kohlenstoffmonooxid bewirkt.
Auch die stark inhibierende Wirkung von Bor auf Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren
(vgl. Abschn. 9.1 ab Seite 196) ergibt sich zwanglos aus dieser Vermutung.

Die Datenpunkte fiir Mangan, Eisen und Molybdén liegen fernab der Geraden, belegen
jedoch obige Aussage: Mangan und Eisen konnen leicht in die zweiwertige Stufe reduziert
werden, wodurch die Lewis-Aciditdt gesenkt und der positive Einfluss auf die Aktivitat
erhoht wird. Umgekehrt liegt Molybddn wahrscheinlich in einer h6heren Oxidationsstufe
vor und kann vermutlich Elektronendichte von den aktiven Zentren abziehen; Molybdan
wirkt allenfalls als schwacher Promotor und tritt bisweilen gar als Inhibitor auf.

Um den Zusammenhang zwischen Lewis-Aciditdt und Promotoreneffekt experimentell
zu bestitigen, konnten reduzierbare, lewissaure Additive unter variablen Aktivierungsbe-
dingungen hinsichtlich ihrer promotierenden Eigenschaften weiter untersucht werden.
Durch eine energische Reduktion - sei sie durch eine hohere Temperatur oder ein stéarkeres
Reduktionsmittel verwirklicht — konnte beispielsweise Gallium(III)- zu Gallium(I)-oxid
reduziert werden; wird die Aktivitidt des Katalysators gegentiber entsprechenden Kontroll-
systemen erhoht, so wire jene Hypothese bestétigt. Auch Chrom, Vanadium, Indium und
Molybdén kdnnten fiir diese Versuche geeignet sein.

Aus Abb. 9.26 geht zudem hervor, dass dieser Zusammenhang fiir einige Elemente
nicht gelten kann. Insbesondere lassen sich die von Alkali- und Erdalkalizusdtzen her-
vorgerufenen Effekte schwerlich {iber die Lewis-Aciditdt begriinden. Die Manipulation
der elektronischen Eigenschaften der aktiven Zentren ist allerdings nicht der einzige Me-
chanismus fiir die Beschreibung von Promotoreneinfliissen. So kdnnten elektronische

Promotoren iiber anderweitige Effekte Einfluss auf die Katalysator-Aktivitit nehmen.

'bezogen auf den Mittelwert der Elektronegativitit aller hier getesteten Metalle
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An dieser Stelle wird eine Schwiche der multivariaten Datenanalyse im Allgemeinen
deutlich: Die entsprechenden Methoden wurden dafiir geschaffen, Muster in Datensédtzen
zu erkennen. Hieraus erwéchst die Gefahr, die Daten zu tiberinterpretieren und falsche
Zusammenhidnge abzuleiten, weswegen die oben vorgeschlagenen Experimente dringend

durchzufiihren sind.

Klassifizierung der Promotoren durch hierarchische Clusteranalyse

Um die Abhédngigkeit der Promotoreneffekte von Aktivmetall und Trdgermaterial mit den
physikalischen Eigenschaften der Additive vergleichen zu kénnen, wurden vier Haupt-
komponenten bend6tigt. Um die Datenpunkte der Additive im vierdimensionalen Raum
auf Ahnlichkeit zu priifen, wurde eine hierarchische Clusteranalyse durchgefiihrt: Basie-
rend auf den Abstinden im Raum werden die Datenpunkte nach Ahnlichkeit sortiert und
fortwdhrend zu immer gréoeren Gruppen zusammengefasst.

Das Dendrogramm der Ahnlichkeitsanalyse ist in Abb. 9.27 gezeigt. Mit zunehmen-
dem Abstand zwischen den Datengruppen wéchst die Grof3e der einzelnen Gruppen, bis
schlielllich alle Additive zu einer einzigen Gruppe zusammengefasst werden. Die Aufga-
be besteht darin, einen Abstand zwischen den Datenpunkten zu definieren, ab dem der
Gruppierungsprozess unterbrochen werden soll.

Da die Lanthanoide dhnliche physikalische und chemische Eigenschaften zeigen, und
in den Katalyseversuchen zumindest grob vergleichbare Einfliisse auf die Aktivitdt zeigten,
widre die Distanz, ab der alle Lanthanoide in einer Gruppe vereinigt sind, eine gute Ori-
entierung. Setzt man den Schnitt an dieser Stelle, so erhélt man lediglich drei Gruppen
an Additiven: Hierbei bilden Eisen und Kalium jeweils fiir sich eine Gruppe, wahrend
die Lanthanoide mit allen iibrigen Additiven zu einem groBen Cluster zusammengefasst
werden. Wesentlicher Grund hierfiir ist der Datenpunkt des Terbiums, welcher erst sehr
spdt mit denen der tibrigen seltenen Erden zusammengefasst wird.

Betrachtet man Terbium als Ausreiller und verzichtet auf dessen Eingliederung in die
Gruppe der Lanthanoide, so kann der Schnitt deutlich frither gesetzt werden. Neben
Kalium, Eisen und den Lanthanoiden werden dann zwei weitere Gruppen erhalten: Die
Elemente Zirkonium bis Calcium werden in eine Gruppe zusammengefasst, welche neben
Terbium auch Lithium und Calcium enthilt. Die letzte Gruppe bestitigt die Ahnlichkeit
von Aluminium mit Gallium und Scandium, zudem geh6éren Chrom und Molybdédn sowie

Vanadium und Zink dieser Gruppe an.
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Abbildung 9.27 - Dendrogramm der hierarchischen Clusteranalyse, basierend auf den Er-
gebnissen der zweiten PCA. Die Datenpunkte werden — basierend auf den
zwischen ihnen liegenden Abstdnden — zu immer groleren Clustern zusam-
mengefasst. Mogliche Gruppeneinteilungen sind durch gestrichelte Linien
angedeutet.

Auch diese Einteilung erscheint wenig befriedigend. So sprechen einige Katalysedaten
gegen eine Gleichstellung von Natrium und Strontium mit den Seltenerdmetallen. Aber
auch zwischen Scandium, Gallium und Aluminium werden in den Katalyseergebnissen
deutliche Unterschiede bei den drei verschiedenen Katalysatoren festgestellt, weswegen
diese Aufteilung weiterhin zu gob ausfillt.

Dagegen scheint es unter einem grol3ziigig geschétzten Fehlerspielraum zuldssig, eine
Ahnlichkeit zwischen Molybdin, Chrom, Aluminium und Vanadium hinsichtlich ihrer
promotierenden Eigenschaften zu akzeptieren und diese Additive in eine Gruppe zusam-
menzufassen. Daraus folgt eine Gruppierung von Gallium und Zink, welche beide fiir Ni-
ckelkatalysatoren starke Inhibitoren, fiir Cobalt-Aluminiumoxid dagegen neutrale Zusitze
darstellen. Scandium wird — wie erwartet — nicht mit den Lanthanoiden zusammengefasst;
der Datenpunkt liegt isoliert im untersuchten Raum. Calcium und Lithium bilden eine
Gruppe, eine Zusammenfassung mit Magnesium wiirde jedoch erst bei grof3erer Distanz
erfolgen. Terbium soll als Ausreiller betrachtet werden.

Die Seltenerdmetalle Cer und Neodym bilden einen eigenen Cluster, der in einiger

Entfernung zu den anderen Lanthanoiden liegt. Fiir Cer lieBe sich diese Sonderstellung
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tiber dessen Redoxeigenschaften erkldren, fiir Neodym trifft dies jedoch nicht zu. Die
Datenpunkte fiir Natrium und Strontium liegen in deutlicher Entfernung zu den tibrigen
Gruppen; Samarium, Lanthan, Erbium und Praseodym bilden gemeinsam eine Gruppe,
gleiches gilt fiir Yttrium, Thulium und Gadolinium. Mangan wird in seinen Eigenschaften
als eigenstindiges Additiv beurteilt, die Ahnlichkeit zu den Lanthanoiden scheint nur
schwach ausgepréagt.

Insgesamt bestitigt die Clusteranalyse einige Erwartungen, vor allem in Hinblick auf die
Lanthanoide: Wahrend Yttrium, welches dem Lanthan dhnlich ist, in eine Gruppe mit ande-
ren Seltenerdmetallen eingeordnet wird, kann Scandium weder den Lanthanoiden, noch
Aluminium oder Gallium nédher zugeordnet werden. Cer, Neodym und vor allem Terbium
nehmen gemal der Clusteranalyse eine Sonderstellung unter den Seltenerdmetallen ein,
welche im Falle des Cers und bedingt des Terbiums iiber die vierwertige Oxidationsstufe
wihrend der Calcinierung begriindet werden kann.

Spétestens das Ergebnis der Cluster-Analyse wirft Fragen nach der Aussagekraft und
Zuverldssigkeit der Versuchsergebnisse auf, welche im folgenden Unterkapitel diskutiert

werden sollen.

9.2.6 Diskussion der Katalysedaten und der

Auswertungsverfahren
Maglichkeiten und Grenzen

Das Ziel der hier beschriebenen Versuche bestand darin, die Effekte verschiedener Zusétze
auf die Aktivitdt vier verschiedener Katalysator-Systeme vergleichend gegeniiber zu stellen.
Durch Studentisieren der Versuchsdaten und Methoden der multivariaten Datenanaly-
se konnten Informationen tiber die Abhéngigkeit der Promotor-Effekte von Aktivmetall
und Tragermaterial gewonnen werden. Zudem konnten grobe Korrelationen zwischen
den promotierenden und den physikalischen Eigenschaften der Additive aufgedeckt wer-
den. Dariiber hinaus gelang eine grobe Einteilung der Additive in veschiedene Gruppen;
ein Gros der seltenen Erden wurden hierbei in eine Gruppe zusammengefasst, was mit
chemischen Uberlegungen konform geht und das Vorgehen selbst verifiziert.

Dennoch miissen manche Befunde angezweifelt oder als schwer interpretierbar hin-
genommen werden. Zudem wurden wiahrend der Durchfiihrung der Experimente einige

Schwichen des Konzepts erkannt, welche an dieser Stelle besprochen werden sollen.
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Praparation durch Kapillarimpragnierung

Bei der zweiten Versuchsreihe wurde der Kapillarimpragnierung gegeniiber der Diffusions-
impréagnierung der Vorzug gewéhrt, da sie als zuverldssigere Methode angesehen wurde.
Dieser Eindruck konnte anhand der Versuchsergebnisse nicht bestitigt werden; viel eher

brachte der Wechsel der Praparationsmethode einige Nachteile mit sich:

e Durch das limitierte Losungsvolumen musste die Impragnierung in zwei Schritten
erfolgen, was den logistischen Aufwand erh6hte und Fehlern zusétzlichen Spielraum

gewdhrte.

* Trotz zweier Impréagnierschritte wurde die Praparation in einigen Féllen durch die
Loslichkeitsgrenze verschiedener Salze erschwert. So konnte Barium nicht in die
Versuche mit aufgenommen werden, da Bariumnitrat nach Zugabe des Nickelnitrats

ausgefallt wurde.

* Die direkte Anhdngigkeit der Beladung von der Konzentration der Losung erhoht
den préaparativen Aufwand und die Fehleranfélligkeit gegentiber der Diffusionsim-

pragnierung.

Aus diesem Grund empfiehlt sich die Diffusionsimprédgnierung als Praparationsmethode
fiir ausgedehnte Screening-Versuche. Um ausgewdhlte Ergebnisse zu verifizieren, bieten
sich dann andere Syntheseverfahren an. Im Rahmen dieser Folgeversuche sollten zudem
die Praparationsbedingungen und die Promotor-Beladungen im grof3eren Umfang variiert

werden.

Vorbereitung und Auswertung der Datensatze

Die Methoden der multivariaten Datenanalyse erfordern zumeist — und wie hier praktiziert
—eine Aufbereitung des zu analysierenden Datensatzes. Dieser Schritt kann das Ergebnis
der Datenanalyse erheblich beeinflussen. Obwohl die hier eingesetzten Methoden nach
bestem Wissen angewendet wurden, konnen fachliche Médngel in der Auswertung nicht
ausgeschlossen werden. Bei der multivariaten Datenanalyse handelt es sich um ein eigen-
stdndiges, wissenschaftliches Gebiet, und eine Einarbeitung in diese Materie konnte nur

in Grundziigen erfolgen.
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9.2.7 Ausreiler im Datenmaterial

Obwohl die Versuche mit gro8er Sorgfalt durchgefiihrt wurden, eréffneten die grof3e Zahl
an zu praparierenden Katalysatoren, der hohe Versuchsaufwand und die katalytischen
Untersuchungen einer Vielzahl von Proben einigen Raum fiir verschiedene Fehler, von
denen einige in Tab. 9.3 beschrieben sind.

Aus zeitlichen Griinden waren die Kapazitdten fiir Wiederholungsversuche limitiert und
wurden fiir die Wiederholung von Experimenten aufgewandt, deren Ergebnisse im Sinne
der in Tab. 9.3 beschriebenen Fehlerquellen Zweifel aufgeworfen hatten. Ein Vergleich der
fraglichen Messergebnisse mit den Wiederholungsmessungen ist in Abb. 9.28 veranschau-
licht: Die im ersten Versuch erzielten Umsétze sind gegen die der Wiederholungsversuche
aufgetragen. Datenpunkte nahe der Diagonalen beschreiben Experimente, welche mit
hoher Genauigkeit reproduziert werden konnten.

Groflere Probleme treten bei Dotierungen mit Erdalkalimetallen auf, zumindest im
Falle der Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren: Im ersten Versuch wurde fiir geringe Men-
gen Magnesium eine inhibierende Wirkung festgestellt, wiahrend eine gréllere Menge die
katalytische Aktivitdt nicht nachweislich beeinflusste. Die Ergebnisse der Wiederholungs-
versuche beschreiben Magnesium dagegen als guten Promotor, wenn es in hoher Beladung
eingesetzt wird. Dagegen konnte die promotierende Wirkung von Strontium in héherer
Beladung nicht reproduziert werden, wihrend die Versuche in Abschn. 9.1 gezeigt hatten,
dass Strontium nur in geringer Menge die katalytische Aktivitédt positiv beeinflusst. Diese
widerspriichlichen Ergebnisse deuten moglicherweise auf eine kritische Abhangigkeit der

Tabelle 9.3 — Mogliche Fehler und deren Folgen fiir die Katalyse-Ergebnisse.

Fehler

Effekt

Pridparate oder Impragnierldsungen wer-
den bei zweitem Impragnierschritt ver-
tauscht, ohne Verwechslung des Additi-
ves

ein Katalysator mit gleicher Promotoren-
beladung wird zweimal in den Reaktor
eingebaut

Prdparate mit verschiedenen Promo-
toren werden bei Impréignierung oder
beim Katalysetest vertauscht

Effekt des Additives ist von Beladung
unabhdngig und reprédsentiert den
Mittelwert

Effekt des Additives ist von Beladung un-
abhingig und reprisentiert nur einen
der beiden Fille

falsche Ergebnisse
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Abbildung 9.28 - Wiederholungsmessungen zu ausgewidhlten Katalysatoren: Die Umsétze,
die im Wiederholungsversuch erzielt wurden, sind gegen die des ersten
Versuches aufgetragen. Punkte abseits der Diagonalen bringen deutliche
Abweichungen zwischen den beiden Messungen zum Ausdruck. Die Zufallss-
treuung aller drei Grundsysteme ist als 2s-Fehler eingezeichnet. 1: Ni/Al,Os,
2: Ni/HDK®, 3: Co/AlL,O;.

Promotor-Effekte von den Priaparationsparametern hin.

Durch die gezielten Wiederholungsversuche konnten einige fragwiirdige Resultate falsi-
fiziert und korrigiert werden. Dies spricht fiir eie zuverldssige Funktionsweise des Parallel-
reaktorsystems, zumal die falschen Messergebnisse grotenteils auf Fehler wéahrend der
Prdaparation oder der Befiillung der Reaktoren zuriickgefiihrt werden kénnen. Aufgrund
der geringen Anzahl an Wiederholungsversuchen ist jedoch davon auszugehen, dass der
gesamte Datensatz noch fehlerhafte Messergebnisse beinhaltet. So sollten vor allem po-
tentielle Ausreiler, die wahrend der Diskussion der Katalyseergebnisse diskutiert wurden,

durch Wiederholungsversuche gepriift werden.

9.2.8 Inhibitoreneinflisse bei hoheren Temperaturen
Grundgedanke und Beschreibung der Experimente

Aus Abb. 9.16 war bereits der negative Einfluss mancher Inhibitoren auf die Selektivitat
hervorgegangen. Als Nebenprodukt féllt dabei ausschlie8lich Kohlenstoffmonooxid an,

welches im Falle aktiver Katalysatoren nur in Spuren gebildet wird.
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Angesichts der niedrigen Reaktionstemperatur von unter 300 °C konnte Kohlenmo-
nooxid als ein Katalysatorgift auftreten. In diesem Fall wiirden Zusétze, welche die Methan-
Selektivitdt herabsetzen, zugleich als Inhibitoren wirken. Um diese These zu priifen, wur-
den mit Inhibitoren dotierte Katalysatoren bei erh6hten Temperaturen hinsichtlich ihrer
Aktivitdtin der Sabatier-Reaktion untersucht. Mit steigender Temperatur sollte Kohlenstoft-
monooxid leichter zu Methan reduziert werden kénnen, und die inhibierende Wirkung
sollte entsprechend abgeschwicht werden.

In Abb. 9.29 ist die Selektivitét fiir alle hier betrachteten, dotierten Katalysatoren ge-
gen den jeweils erzielten Umsatz aufgetragen. Bei dem System Nickel auf Hochdisperser
Kieselsdure bewirken Natrium, Zink und Gallium einen besonders starken Riickgang an
Aktivitat und Selektivitdt; auch mit Cobalt als Aktivmetall zeigt Gallium diese Wirkung.
Bei Nickel-Aluminiumoxid treten Zink, Gallium und Kalium als die Selektivitit senkende
Inhibitoren auf; diese Zusdtze wirken neutral bis stark promotierend, wenn Nickel durch
Cobalt ersetzt wird, weswegen die entsprechenden Cobalt-Katalysatoren ebenfalls unter-
sucht wurden; dieses System wird jedoch von Scandium in seiner Aktivitdt und Methan-
Selektivitdt beeintrdchtigt. Der mit Eisen dotierte Nickel-Katalysator wurde als Referenz in
die Versuchsreihe aufgenommen, ebenso die nicht dotierten Grundsysteme Cobalt und

Nickel auf Aluminiumoxid.
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Abbildung 9.29 - Die Selektivitédt der hier betrachteten Katalysatoren ist gegen ihre Umsitze
aufgetragen (290 °C), vgl. Abb. 9.16. 1: Ni/Al,O3, 2: Ni/HDK®, 3: Co/Al,0O,, 4:
Co/HDK®.
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Die Katalyseversuche wurden in einem Temperaturbereich von 320-400 °C durchge-
fiihrt, der mit Schritten von 20 K in Richtung zunehmender Temperatur durchschritten
wurde. Die iibrigen Reaktionsparameter blieben unverdandert. An die Messungen bei 400 °C
schloss sich eine erneute, finale Messung der Umsétze bei 320 °C an.

Nickel auf Aluminiumoxid

Die Temperatur-Umsatzkurven der Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren sowie die tempe-
raturabhédngigen Methan-Selektivitdten sind in Abb. 9.30 vergleichend gegeniibergestellt.
Bei 380 °C erreichen alle Katalysatoren den gemaf thermodynamischen Berechnungen
hoéchstmoglichen Umsatz. Bereits bei 360 °C erreichen alle Kontakte einen Umsatz von
iiber 80 %, mit Ausnahme des Gallium-dotierten Praparats. Im Vergleich zum Referenz-
katalysator fillt das Zink-dotierte System durch einen energischen Anstieg der Aktivitdt
mit steigender Temperatur auf. Kalium dagegen zeigt ab 320 °C kaum noch inhibierende
Wirkung, und das Priaparat unterscheidet sich in seinen katalytischen Eigenschaften wenig
vom Vergleichssystem.

Dieses Bild steht in deutlichem Einklang mit den beobachteten Methan-Selektivitédten,

welche fiir alle mit Inhibitoren dotierten Praparate mit steigender Temperatur zunimmt
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Abbildung 9.30 — Das linke Diagramm zeigt die Umsétze der Nickelkatalysatoren in Abhéngig-
keit der Temperatur. Die Datenpunkte fiir Umsitze unterhalb des maximal
moglichen Umsatzes (gestrichelte Linie) sind als Polynome zweiten Grades
verdeutlicht. Das rechte Diagramm bildet die temperaturabhéngige Methan-
Selektivitdt dieser Katalysatoren ab.

Bedingungen: Parallelreaktor, 20 % CO, in Wasserstoff, 501/gh, Aktivierung
bei 450 °C, 75 mg Katalysator in 1000 mg Korund (100-300 pm).
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und ab 360 -380 °C keinen Unterschied zum Vergleichssystem erkennen ldsst. Als starkster
Inhibitor zeigt das Gallium-haltige Praparat auch die geringste Selektivitit. Dabei steigt
die Selektivitdt mit abnehmender, die Aktivitit dagegen mit zunehmender Steigung.

Der Einfluss des Zinks auf die Selektivitit erscheint weniger gravierend; diese liegt bei
340 °C bereits tiber 95 %, und die Aktivitdt entspricht grob der des Vergleichssystems. Mit
promotierenden Mengen Eisen wird weder eine Temperaturabhéngigkeit der Selektivitat
beobachtet, noch besteht ein Unterschied zur Selektivitit des Vergleichskatalysators.

Aus den Versuchsergebnissen ldsst sich grob schitzen, dass eine Selektivitdt von unter

etwa 90 % zu einem erheblichen Aktivitdatseinbruch fiihrt.

Cobalt auf Aluminiumoxid

Im Gegensatz zu den Nickel-basierten Systemen fillt es bei den Cobalt-Katalysatoren er-
heblich schwerer, die durch Inhibitoren verursachten Aktivitdtsverluste durch Erhéhen der
Temperatur zu kompensieren. Dies wird anhand Abb. 9.31 deutlich, welches die erzielten
Umsdtze der Methan-Selektivitit bei verschiedenen Temperaturen gegeniiberstellt. Der
hoéchstmogliche Umsatz wird nur von drei Praparaten erreicht, und das erst bei 400 °C.

Im Gegensatz zum Nickel-System bewirkt Gallium bei Cobalt-Aluminiumoxid einen
Anstieg der Aktivitdt. Zudem zeigt dieses Préparat die hochste Selektivitédt der hier be-
sprochenen Cobalt-Katalysatoren. Im Einklang mit den bisherigen Beobachtungen steht
zudem der Befund, dass Scandium als Inhibitor auch die Selektivitiat herabsetzt. Zink
bewirkt eine geringfiigig erhohte Selektivitdt, ohne die Aktivitdt nachweislich zu beeinflus-
sen. Kalium, das bei 290 °C noch als starker Promotor wirkte, zeigt bei 320 °C kaum noch
Wirkung, und die Temperatur-Umsatzkurve des betroffenen Préparats flacht stirker ab
als die Kurven der anderen Prdparate. Auch dies ldsst sich tiber die Methan-Selektivitat
erkldaren, welche — gegensitzlich zu den anderen Kontakten — mit der Temperatur nur
unwesentlich zunimmt.

Der nicht dotierte Cobalt-Katalysator zeigt eine geringere Selektivitét als sein Nickel-
basiertes Gegenstiick. Dies konnte erkldren, warum Inhibitoren, welche die Selektivitdt
weiter senken, auch bei hohen Temperaturen weiterhin eine deutliche Wirkung entfalten.
Insgesamt decken sich die Beobachtungen zu den Cobalt-Katalysatoren mit den Befunden

der Nickel-Aluminiumoxid-Systeme.
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Abbildung 9.31 - Das linke Diagramm zeigt die Umsétze der Cobalt-Katalysatoren in Abh#dngig-
keit der Temperatur. Die Datenpunkte fiir Umsitze unterhalb des maximal
moglichen Umsatzes (gestrichelte Linie) sind als Polynome zweiten Grades
verdeutlicht. Das rechte Diagramm bildet die temperaturabhéngige Methan-
Selektivitit dieser Katalysatoren ab.

Veranderung von Aktivitat und Selektivitat

Nachdem die Messungen bei 400 °C abgeschlossen waren, wurde die Temperatur wieder
auf 320 °C gesenkt, um die abschlieffenden Messungen durchzufiihren. Hierdurch sollte
festgestellt werden, ob sich die katalytischen Eigenschaften der Praparate durch den Be-
trieb bei erh6hten Temperaturen bereits signifikant verdndert hatten. In Abb. 9.32 sind
im linken Diagramm die Umsétze nach dem Temperaturprogramm gegen die Werte der
ersten Messung aufgetragen. Das rechte Diagramm zeigt diesen Vergleich fiir die Methan-
Selektivitit.

Liegt ein Datenpunkt auf der Diagonalen, so haben sich Aktivitidt oder Selektivitdt durch
die Katalyseversuche nicht verdndert. Tatsdchlich trifft dies auf die meisten der untersuch-
ten Prdparate in guter Naherung zu, darunter auch die beiden nicht dotierten Vergleichska-
talysatoren. Eine signifikante Abnahme von Umsatz und Aktivitit wird nur fiir den Kalium-
dotierten Cobaltkatalysatoren beobachtet.

Bei den Nickel-Katalysatoren verliert Gallium weitgehend seine inhibierende Wirkung,
wihrend Zink nun gar als schwacher Promotor erscheint; in beiden Féllen erreicht die
urspriinglich niedrige Selektivitdt nun einen Wert von iiber 95 %. Eine Erkldrung hierfiir
konnte in Verdnderungen der Oberflichenstruktur oder chemische Reaktionen, durch die
erhohte Temperatur oder die Methanisierung induziert, zu finden sein. Eine andere Uberle-
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Abbildung 9.32 - Die Umsitze (links) und Selektivitdten (rechts) bei 320 °C nach Durchlaufen
des Temperaturprogrammes sind gegen die Werte vor Beginn des Tempe-
raturprogramms aufgetragen. Punkte nahe der Diagonalen repriasentieren
Katalysatoren, deren katalytische Eigenschaften wihrend des vollstdndigen
Messprogrammes unverdndert blieben.

gung ldsst sich auf Basis der Wassergas-Shift-Reaktion formulieren: Der als Nebenprodukt
entstehende Wasserdampf kénnte gemall Gl. 9.6 die Konzentration an schdadlichem Koh-

lenmonooxid zuriickdriangen:

In diesem Fall wiirde die Inhibitorwirkung nicht in erster Linie durch eine erhohte Tempe-
ratur, sondern durch einen héheren Gehalt an Wasserdampf abgeschwiécht. Diese The-
se wire experimentell leicht zu tiberpriifen: Der mit Zink oder Gallium dotierte Nickel-
Aluminiumoxid-Katalysator wird wie oben beschrieben vermessen; nach Abschluss der
Wiederholungsmessung bei 320 °C wird der Wasserdampf mit Inertgas aus dem Katalysa-
torbett gespiilt. Wird die Methanisierung anschlief$end fortgesetzt, so sollte wieder eine

geringe Aktivitdt und eine verringerte Selektivitdt beobachtet werden.

HDK®als Tragermaterial

Die Versuche mit Nickel- und Cobalt-Aluminiumoxid-Katalysatoren hatten einen deut-
lichen Beleg fiir die These aufgestellt, einige der gefundenen Inhibitoren wiirden durch
Senken der Methan-Selektivitit die Aktivitdt der Katalysatoren reduzieren. Die Versuche

mit HDK®-basierten Katalysatoren sollten die experimentellen Befunde untermauern;
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Abbildung 9.33 - Gezeigt sind die Einzelmessungen des Umsatzes fiir HDK®-basierte Katalysa-
toren bei den verschiedenen Messtemperaturen. Zwischen zwei Messungen
des gleichen Katalysators vergehen etwa 80 min.

tatsachlich schob sich jedoch hier ein anderer Effekt in den Vordergrund, der in Abb. 9.33
veranschaulicht ist.

Gezeigt sind die Einzelmessungen der Umsétze in den Bereichen konstanter Temperatur.
Nur bei Katalysatoren geringer Aktivitit sind die Umsétze in diesen Bereichen konstant.
Praparate, welche in jedem Temperaturbereich zundchst h6here Umsétze erzielen, verlie-
ren innerhalb kurzer Zeit betrdchtlich an Aktivitdt: Zwischen zwei Messungen am gleichen
Prédparat liegen etwa 80 Minuten. Die Desaktivierung ist irreversibel, wie die abschlieBende
Wiederholungsmessung bei 320 °C zeigt.

Der Grad der Desaktivierung scheint insbesondere vom Umsatz und weniger von der
Temperatur abhédngig zu sein: Wahrend die beiden aktivsten Prdparate bereits bei 340 °C
erheblich und fortwédhrend an Aktivitét verlieren, zeigt der Gallium-dotierte Kontakt nur
einen schwachen Riickgang der Aktivitdt; bei den anderen beiden Priaparaten tritt keine
Verdnderung des Umsatzes mit der Zeit bei konstanter Temperatur auf. Dies deutet auf die
hohe Wasserdampfkonzentration als Ursache des Desaktivierungsprozesses hin.

Diese Vermutung wird durch Abb. 9.34 bekriftigt, in welcher die Selektivitit der Katalysa-
toren gegen die Temperatur aufgetragen ist. Erneut ist festzustellen, dass die nur schwach
aktiven Katalysatoren zugleich eine geringe Selektivitdt erzielen; Kohlenmonooxid bildet

in diesem Fall das Hauptprodukt. Aus diesem Grund ist nicht nur der Umsatz, sondern
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Abbildung 9.34 — Die Methan-Selektivitit der HDK®-basierten Katalysatoren ist gegen die

Temperatur aufgetragen. Die Datenpunkte sind durch Polynome dritten
Grades gendhert.

auch der Verbrauch an Wasserstoff gering, da nur ein Aquivalant an Wasserstoff umgesetzt
wird. Entsprechend gering ist die Konzentration an Wasserdampf im Katalysatorbett, und
die Desaktivierung wird verlangsamt oder gar unterbunden.

Aufgrund der teilweise raschen Desaktivierung sollen die Katalysedaten nicht weiter
diskutiert werden. Ob HDK® gewinnbringend als Tragermaterial fiir die Sabatier-Reaktion

eingesetzt werden kann, scheint angesichts dieser Ergebnisse fraglich.

9.2.9 Ausblick
Aktivmetalle und Tragermaterialien

Nickel und Cobalt zeigen in der Sabatier-Reaktion grob vergleichbare Resultate, wobei
Cobalt-Katalysatoren geringfiigig aktiver sind, wahrend Nickel durch eine leicht erh6h-
te Methan-Selektivitdt ebenfalls Vorteile bietet. Die Aktivitdt beider Metalle kann durch
Promotoren erheblich gesteigert werden. Wegen dieser Ahnlichkeit scheint es in 6kono-
mischer Hinsicht fragwiirdig, Cobalt-Katalysatoren in der Sabatier-Reaktion einsetzen
zu wollen. Nach akademischem Standpunkt konnte der Reiz an Cobalt-Katalysatoren
sicherlich in ihrer Ahnlichkeit zu den Nickelkontakten bestehen.

HDK® erscheint als Tragermaterial wenig geeignet, da sie unter harschen, aber realen
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Bedingungen gegeniiber dem entstehenden Wasserdampf nicht bestdndig ist. Auch wenn
dieser Nachteil méglicherweise durch entsprechende Additive umgangen werden konnte,

stellt sich die Frage nach den Vorteilen gegeniiber robusteren Tragermaterialien.

Variation der Praparationsbedingungen

Die grofSte Schwiche der hier besprochenen Experimente wurde bereits unter Abschn. 9.2.6
diskutiert: Der Einfluss und vor allem das Wechselspiel zwischen Metall- und Promotorbe-
ladung konnte nur unzureichend beleuchtet werden, und wichtige Parameter, allen voran
die Calcinierungs- und Aktivierungsbedingungen, konnten nicht untersucht werden.

Ferner stellt sich die Frage, ob die Ergebnisse auf Verfahren wie die Co-Féllung iibertragen
werden kénnen, um hoch beladene, mit Promotoren dotierte Katalysatoren herzustellen.
Hier stellt sich die Frage nach geeigneten Fillungsverfahren und -bedingungen, wahrend
sich die Schwierigkeit erh6ht, den Einfluss der Praparationsbedingungen auf die Promotor-
Eigenschaften experimentell zu erfassen.

Fiir weitere Versuche gilt es in jedem Fall, die Anzahl der zu betrachtenden Promotoren
deutlich zu senken, um den experimentellen Umfang zu beschrénken. Bei der Auswahl an

zu untersuchenden Additiven konnen die Ergebnisse der Clusteranalyse hilfreich sein.

Mangan als Ersatz fur Seltenerdmetalle

Mangan hat sich fiir alle hier untersuchten Katalysator-Systeme als starker Promotor erwie-
sen. Die gleichzeitige Auswertung der Katalysedaten und der physikalischen Eigenschaften
haben zudem eine Ahnlichkeit zwischen Mangan und Seltenerdmetallen aufgezeigt, wel-
che durch eine in Abb. 9.27 dargestellte Cluster-Analyse bestétigt wurde.

Die promotierende Wirkung verschiedener Lanthanoide in der Sabatier-Reaktion wird
fiir zahlreiche Katalysator-Systeme beschrieben, was auch Edelmetallkatalysatoren mit
einschliel3t. Ein lohnenswertes Forschungsziel konnte nun aus der Frage erwachsen, ob
die teuren Seltenerdmetalle nicht grundsétzlich durch preiswertes Mangan ersetzt werden

konnen.

Kombination von Promotoren

Wie die Versuchsergebnisse gezeigt haben, kann die Aktivitdt eines Katalysators durch

geeignete Promotoren drastisch erhoht werden. Nun stellt sich die Frage, ob die Kom-

248



9 Experimente zur Suche nach Promotoren

bination mehrerer Promotoren durch synergetische Effekte zu noch starkeren Effekten
fiihrt. Da sich aus der Vielzahl der gefundenen Promotoren eine Fiille an Moglichkeiten fiir
Kombinationen ergibt, sollten auch hier die Ergebnisse der Clusteranalyse beriicksichtigt
werden.

Durch Vorversuche sollte zunéchst gepriift werden, ob die Kombination von Additiven,
die als einander dhnlich befunden wurden, in den jeweiligen Clustern sinnvoll ist. So
konnte vor allem die Anzahl an zu untersuchenden Seltenerdmetallen erheblich reduziert
werden. Freilich lassen Kombinationen von Zusétzen aus unterschiedlichen Clustern den
grolleren Erfolg erhoffen. In dieser Hinsicht ist vor allem Eisen als interessanter Promotor
zu nennen, da dieser sich in seinen Eigenschaften deutlich von den iibrigen Additiven zu
unterscheiden scheint. Gleiches gilt fiir Kalium, das trotz seiner schwach inhibierenden
Wirkung in Kombination mit verschiedenen Promotoren eine positive Wirkung entfalten
konnte.

Mit Hilfe eines evolutionsstrategischen Ansatzes konnten Katalysatoren mit hoher Nied-
rigtemperaturaktivitdt und Langzeitstabilitdt entwickelt werden: Indem Promotoren zufil-
lig kombiniert und die Praparationsbedingungen variiert werden, konnten durch Selektion
nach den beiden genannten Kriterien 6konomisch hoch relevante Katalysator-Systeme

fiir die Methanisierungsreaktion gefunden werden.

9.2.10 Zusammenfassung

Der Einfluss zahlreicher metallischer Additive auf die Aktivitit vierer verschiedener Kataly-
satorsysteme wurde untersucht; hierbei kamen Nickel und Cobalt als Aktivkomponenten,
sowie y-Aluminiumoxid und HDK® als Trédger zum Einsatz. Mit Hilfe multivariater Daten-
analyse wurde nach Korrelationen zwischen den Katalyse-Ergebnissen und den physikali-
schen Eigenschaften der Zusédtze gesucht. Zudem erfolgte eine grobe Klassifizierung der
Additive mittels einer Ahnlichkeitsanalyse.

Unter den Grundsystemen erzielte Cobalt auf Aluminiumoxid die héchsten Umsitze;
die Aktivitdt kann insbesondere durch Dotieren mit Eisen oder Kalium deutlich erh6ht wer-
den. Die stdrksten Promotor-Effekte wurden allerdings fiir das nickelbasierte Gegenstiick
gefunden. Die Aktivitdt von Nickel-HDK®-Katalysatoren kann ebenfalls mittels geeigne-
ter Zusatze erhoht werden, wihrend fiir Cobalt auf HDK® nur schwache Promotoren
gefunden wurden.

Vermutlich entfalten Metallionen mit hoher Lewis-Aciditit generell eine inhibierende
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Wirkung, wihrend basische Zusitze nicht zwingend die Aktivitdt erh6hen. Einige Inhi-
bitoren senken zudem die Methanselektivitidt, wodurch vermehrt Kohlenstoffmonooxid
gebildet wird. Bei erh6hten Temperaturen wird der negative Einfluss der Selektivitit zu-
sammen mit der inhibierenden Wirkung zunehmend zuriickgedrédngt; dies ldsst vermuten,
dass Kohlenmonooxid bei moderaten Temperaturen von unter 300 °C ein Katalysatorgift
darstellt.

HDK® erscheint als Tragermaterial fiir die Sabatier-Reaktion wenig geeignet, da die-
ser Trager bei Temperaturen iiber 300 °C eine starke Empfindlichkeit gegeniiber hohen
Wasserdampfkonzentrationen zeigt, was dem Einsatz unter realen Bedingungen entgegen
steht.

Nickel auf Aluminiumoxid wurde als das aussichtsreichste der hier untersuchten Systeme
bestétigt. Neben Mangan bewirken vor allem Seltenerdmetalle eine drastische Erh6hung
der Aktivitat.
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Zusammenfassung

Hintergrund, Motivation und Beschreibung des Projektes

Die Methanisierung von Kohlenstoffdioxid (Sabatier-Reaktion) gilt als aussichtsreiche
Technologie fiir die chemische Speicherung tiberschiissigen elektrischen Stroms aus er-
neuerbaren Energien: Die Uberschussenergie soll durch Wasser-Elektrolyse in Wasserstoff
gewandelt werden, welcher mit Kohlenstoffdioxid aus Kraftwerksabgasen oder vergleichba-
ren Quellen zu Methan umgesetzt wird. Das Methan kann in das europaweite Erdgasnetz
eingespeist werden. Dieses Konzept beantwortet somit nicht nur dringende Fragen des
deutschlandweiten Umstiegs auf erneuerbare Energien, sondern bietet auch eine Mog-
lichkeit, die Emissionen an klimaschddlichem Kohlendioxid nachhaltig zu senken.

Fiir eine groBtechnische Umsetzung dieses Verfahrens miissen die Verlustraten der
einzelnen Teilschritte moglichst gering gehalten werden. Diese Arbeit befasst sich mit der
Préaparation effizienter Nickel-Tragerkatalysatoren fiir die Sabatier-Reaktion, welche zu-
dem eine ausgeprégte Stabilitdt gegeniiber den harschen Prozessbedingungen aufweisen,
welche sich aus der hohen Exothermie der Methanisierungsreaktion ergeben.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde auf Konzepte der Parallelsynthese heterogener Kata-
lysatoren im Einklang mit Methoden der statistischen Versuchsplanung (DoE) und der
multivariaten Datenanalyse zuriickgegriffen. Die Praparation der Katalysatoren erfolgte
iiber verschiedene Imprégniertechniken, kontrollierte Fallung (Deposition Precipitati-
on) und Co-Fillung. Die Katalyse-Versuche wurden mit einem Mehrfachreaktor-System

durchgefiihrt; fiir weitergehende Untersuchungen wurde ein Einzelreaktor eingesetzt.
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Nickel-Tragerkatalysatoren und -Vollkatalysatoren

Die Priaparation von Nickel-Tragerkatalysatoren durch verschiedene Impragniertechni-
ken fiihrte trotz Metallbeladungen von iiber 20 Ma.-% zu maRig aktiven Katalysatoren.
Wihrend sich der Imprégniervorgang als robust gegeniiber Parameter-Variationen erwies,
zeigten Experimente zu den Calcinierungsbedingungen ein erhebliches Optimierungspo-
tential auf: Insbesondere fiihrt eine lange Calcinierungsdauer zu einer deutlichen Steige-
rung der Aktivitédt. Gleiches gilt fiir Praparate, welche durch kontrollierte Fillung erhalten
worden waren.

Durch Co-Fillung priparierte Vollkatalysatoren mit 40-50 Ma.-% Nickel zeigten in der
Sabatier-Reaktion eine deutlich hohere Aktivitét als die niedriger beladenen Tragerkata-
lysatoren. Die einzelnen Arbeitsschritte — Fillung, Alterung und Calcinierung — wurden
voneinander getrennt mittels statistischer Versuchsplanung untersucht. Es wurden zahl-
reiche Wechselwirkungseffekte zwischen den einzelnen Versuchsparametern beobachtet,
welche eine planmélige Studie dieses Verfahrens erschweren und die Komplexitét dieser
Praparationsmethode begriinden.

Aufgrund der hohen Exothermie der Sabatier-Reaktion wurden die Priaparate fiir die
Methanisierungsversuche stets verdiinnt eingesetzt. Versuche mit niedrig beladenen, un-
verdiinnten Katalysatoren zeigten, dass die Menge an Aktivimetall im Reaktor von elemen-
tarer Bedeutung fiir den erzielten Umsatz ist, wahrend die Metallbeladung als intrinsische

Eigenschaft des Katalysators nur eine geringe Rolle zu spielen scheint.

Eisen und Mangan als Promotoren fur Nickelkatalysatoren

In geringen Mengen erhohen Eisenzusidtze die Aktivitdt und die thermische Stabilitdt von
Nickelkatalysatoren, wahrend hohe Eisenanteile eine inhibierende Wirkung zeigen. Mogli-
cherweise fordert Eisen die Bildung einer stark an der Metalloberfldche adsorbierenden
Kohlenstoffspezies, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit bis zu einem gewissen Grad
erhoht werden kann; in zu hoher Konzentration wiirde diese Spezies jedoch als Katalysator-
gift wirken. Ob Eisen unter Reaktionsbedingungen in metallischer Form vorliegt, konnte
nicht abschlielend geklart werden.

Eine noch hohere Steigerung der Aktivitdt kann mit Mangan als Promotor erzielt werden.
Die Calcinierungs- und Aktivierungsbedingungen sind fiir eine hohe Aktivitét kritisch und

gehen starke Wechselwirkungen ein; im Allgemeinen fithren milde Calcinierungs- und
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Aktivierungsbedingungen zu einer hoheren Aktivitat.

Promotoren fur Nickel- und Cobalt-Tragerkatalysatoren

Cobalt-Tragerkatalysatoren zeigten in den Katalyseversuchen eine dhnliche Aktivitit wie
die nickelbasierten Systeme. Versuche, beide Aktivmetalle miteinander zu kombinieren,
fithrten zu méRig aktiven Katalysatoren. Die Ahnlichkeit zwischen Nickel und Cobalt in der
Sabatier-Reaktion wurde jedoch fiir ein vergleichendes Promotoren-Screening genutzt, in
welchem auch die Tragermaterialien y-Aluminiumoxid und HDK® miteinander verglichen
wurden.

Seltenerdmetalle erwiesen sich fiir alle vier Systeme als starke Promotoren und zeigten
in dieser Eigenschaft deutliche Ahnlichkeit zum Mangan. Eisen tritt vor allem bei Cobalt-
Katalysatoren als starker Promotor in Erscheinung, dessen Wirkung jedoch erheblich
vom verwendeten Tragermaterial abhéngt: Auf HDK® ist der Zusatz von Eisen fiir beide
Aktivmetalle wirkungslos.

Wihrend Promotoren die Selektivitdt des Katalysators nur unwesentlich beeinflussen,
bewirken einige Inhibitoren eine vermehrte Bildung von Kohlenmonooxid. Hohere Reakti-
onstemperaturen bewirken jedoch eine Zunahme der Methanselektivitdt und zugleich
eine Schwichung der inhibierenden Eigenschaften; manche Inhibitoren wirken bei erh6h-
ten Temperaturen gar promotierend. Dies legt nahe, dass Kohlenmonooxid bei milden

Temperaturen von unter 300 °C als Katalysatorgift in Erscheinung tritt.

Ausblick

Charakterisierung und Struktur-Eigenschaftsbeziehungen

Versuche zur temperaturprogrammierten Reduktion von Nickelkatalysatoren mit Alumi-
niumoxid als Tréger bestétigten die Bildung von Nickel-Aluminiumoxid-Mischphasen,
deren Natur und Reduzierbarkeit erheblich von den Calcinierungsbedingungen abhéngt.
Weiterfiihrende Untersuchungen durch Chemisorptionsmessungen und réntgenographi-
sche Analysen konnten dieses Bild vervollstindigen, wenngleich die Charakterisierung
dieser Systeme durch die hohen Metallbeladungen wesentlich erschwert wird.
Hinsichtlich der durchgefiihrten Parameter-Studien konnte eine Charakterisierung der

Prédparate zu weiteren Erkenntnissen fiihren, wie ein niedrig beladenes System mit hoher
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Aktivitdt zu prdparieren ist. Die Charakterisierungsdaten kdnnten zusammen mit den
Katalyseergebnissen im Sinne der Versuchsplanung und der multivariaten Datenanalyse
ausgewertet werden, um Korrelationen zwischen den physikalischen und katalytischen
Eigenschaften der Kontakte aufzudecken.

Eine weitere Fragebestellung besteht in der Wirkungsweise promotierender Mengen Ei-
sen und Mangan. Um die unter Reaktionsbedingungen vorliegende Oxidationsstufe dieser
Metalle zu bestimmen, konnten neben TPR-Messungen EPR-spektroskopische Untersu-
chungen zielfiihrend sein. In diesem Zusammenhang wire auch die Charakterisierung von
Ausbauproben hilfreich, was jedoch eine Uberarbeitung des Reaktorkonzepts erforderlich
macht.

Mechanistische Untersuchungen an unterschiedlichen

Katalysator-Systemen

Im Falle der Nickel-Eisen-Katalysatoren fanden sich Hinweise, dass der Promotor die Se-
lektivitdt beeinflusst und dies eine erhéhte Aktivitdt nach sich zieht: Durch Bildung einer
Kohlenstoffspezies, welche auf der Metalloberflidche stark adsorbiert wird, kénnte die Kon-
zentration an methanisierbaren Zwischenstufen auf der Metalloberfliche erh6ht werden.
Um diese These zu priifen, wiren Versuche zur in situ-1R-Spektroskopie hilfreich, um die
gebildeten Oberflichenspezies bestimmen zu kénnen. Neben den Nickel-Eisen-Systemen
wiren auch Cobalt-Katalysatoren und diverse mit Inhibitoren versehene Kontakte inter-
essante Gegenstdande derartiger Untersuchungen.

Mangan als Ersatz fur Seltenerdmetall-Promotoren

Mangan erwies sich nicht nur fiir Nickel-Aluminiumoxid-Systeme als starker Promotor,
sondern erhohte auch die Aktivitdt von Cobaltkatalysatoren und HDK®-basierten Syste-
men. In dieser Hinsicht wies Mangan eine deutliche Ahnlichkeit zu einigen Seltenerdme-
tallen auf. Da Lanthanoide fiir zahlreiche Katalysator-Systeme als effektive Promotoren
beschrieben werden - nicht zuletzt Edelmetallkatalysatoren auf verschiedenen Trégerma-
terialien — besteht eine lohnenswerte Fragestellung darin, ob die teuren Seltenerdmetalle

nicht durch Mangan ersetzt werden konnen.
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Entwicklung promotierter Nickelkatalysatoren durch
stochastische Optimierungsverfahren

Die Aktivitédt niedrig beladener (10 Ma.-%) Nickel-Tragerkatalysatoren konnte durch Zu-
satz von Promotoren um mehr als das Dreifache erhéht werden. Ein aussichtsreicher
Ansatz besteht demzufolge in der Kombination mehrerer Promotoren. Hierfiir bietet sich
—aus Ermangelung mechanistischer Kenntnisse — ein evolutionsstrategischer Ansatz an.
Wihrend die Ahnlichkeitsanalyse der Ergebnisse des Promotoren-Screenings Aufschluss
iiber brauchbare Promotor-Kombinationen gibt, wird eine wesentliche Herausforderung

in der Definition der Optimierungskriterien liegen.
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11 Experimenteller Teil

11.1 Praparationsmethoden: Allgemeine

Arbeitsvorschriften

Grundsatzliches
Beladung

Die Beladung beschreibt den Massenanteil der betrachteten Aktivkomponente m. an der
Gesamtmasse des Katalysators my nach erfolgter Aktivierung. Fiir ein System bestehend

aus Tragermaterial und einer Aktivkomponente ergibt sich die Beladung B zu
mc e

B= = (11.1)
mg mr+me

, mit m als Masse des Tragermaterials. Fiir Katalysatoren, welche neben einer Aktivkompo-
nente noch weitere Aktivmetalle oder Promotoren enthalten (Trager und n Komponenten),

wird Gl. 11.1 zu
mc me

- n
mg  mp+y.._ m

Be = (11.2)

. Gibt man fiir die Prdparation die Gesamtmasse des Katalysators my vor, so lassen sich

die Massen der einzelnen Komponenten sowie die Tragermasse leicht berechnen:

n
Mme = Bomyg; mszK—ch (11.3)
c=1
Soll jedoch von einer bestimmten Masse an Trager ausgegangen werden, so kann GI. 11.1
nach m aufgelost werden, sofern der Katalysator nur aus Trager und einer Aktivkompo-

nente bestehen soll:
(11.4)

me =
€T 1 4

1
B
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Auf Systeme mit mehreren Komponenten ist Gl. 11.4 nicht anwendbar. Generell ist fol-
gender Rechenweg von Vorteil: Da eine Beladungen nichts anderes ist als Massenanteil
w. der betrachteten Komponente am gesamten Katalysator, kann {iber die vorgegebenen

Beladungen der Massenanteil des Tragers w; berechnet werden:

n
we=Be; wr=1-> w, (11.5)
c=1
Aus den Massenanteilen sind die einzelnen Massen iiber die eingesetzte Masse an Trager
direkt zugénglich:

Wc
Me=—mMrp (11.6)

Wwr

Zudem kann die Masse des Katalysators leicht berechnet werden:

mr
My =— (11.7)
Wr
Die Aktivkomponente gelangt auf das Tragermaterial, indem eine entsprechende Aus-
gangsverbindung - zumeist ein Metallnitrat — auf den Trager abgeschieden wird und an-
schliel’end durch Calcinierung in ihre oxidische Form tiberfiihrt wird; diese wird wahrend
der Aktivierung in die Aktivkomponente umgewandelt.
Die bendotigte Masse an Vorldufer my, ist aus der Masse an Aktivkomponente m. und
den molaren Massen beider Spezies, M, und M., zuginglich:
My (11.8)
my =me— .
v M,
Von allen Katalysatoren wurden nach dem Calcinieren eine Korngrof3enfraktion von
100-300 pm durch Sieben gewonnen, welche fiir die katalytischen Tests herangezogen

wurde.

Kapillarimpragnierung
Impragniervorgang

Der pulverférmige (100-300 um) Trager wurde tiber Nacht bei 120 °C getrocknet. An-
schlieBend wurden Stammldsungen (5 ml) der erforderlichen Metallsalze prépariert, deren
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Konzentration wie folgt berechnet wurde:

1 M,

= (11.9)
Vp(3—1) My

Cv
Hierbei steht ¢y, fiir die Konzentration des Vorldufers in der Impréagnierlosung (g/ml), Vp
fiir das Porenvolumen des Trdgers (ml/g, f. Wasser), M), fiir die molare Masse des Metalls
sowie My, fiir die molare Masse des Vorldufers in g/mol und B fiir die Beladung.

Der Trager wurde in einem Schnappdeckelglas vorgelegt und die Hélfte des berechneten
Volumens an Salzl6sung auf den Trager pipettiert (manuelle Pipette der Fa. Eppendorf).
Mittels eines Reagenzglas-Schiittlers (ReaxControl, Fa. Heidolph) und durch Klopfen des
Glases gegen einen Korkring wurde das Prdparat bis zur Trockne durchmischt und die
zweite Hélfte der Losung hinzupipettiert. Nach griindlichem Durchmischen wurden die
Préaparate verschlossen 30 min stehen gelassen und anschlieBend im Trockenschrank bei
vorgegebner Temperatur getrocknet und unter den jeweils angegebenen Bedingungen
calciniert.

Da die Beladung durch das Poenvolumen des Tragers limitiert wird, musste die Kapilla-
rimprédgnierung zumeist in mehreren Stufen erfolgen, um héhere Beladungen erzielen zu
kénnen.

Bestimmung des Porenvolumens

1 g des bei 120 °C getrockneten Tragermaterials wurde schrittweise mit je 100 pl gesittigter
Kaliumpermangant-Lésung versetzt und der befeuchtete Trager wie oben beschrieben
mit der Losung intensiv vermengt. Nachdem ein GroRteil des Trigers violett verfarbt war,
wurde die Menge an zugegebener Permanganatlésung schrittweise bis auf 10 pl reduziert.
Due Zugabe der Losung wurde beendet, nach dem alle Kérnchen des Tragermaterials
violett verfirbt waren. Dies war nur durch einen geringfiigigen Uberschuss an Losung zu
erreichen (etwa 20 pl), weswegen das Priparat stets leicht angefeuchtet war.

Die ermittelten Porenvolumen Py, fiir alle in dieser Arbeit beschriebenen Tragermateria-

lien sind in folgender Tabelle zusammengefasst:
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Tragermaterial P, inml/g

v-Al, O3 0,72
0-Al,04 0,81
HDK® 1,20

Diffusionsimpragnierung

Die Diffusionsimpriagnierung wurde mit Hilfe eines Plattformschiittlers (Unimax 1010 der
Fa. Heidolph), der mittels einer Silikon-Heizmatte (Fa. Isotherm) beheizt werden konnte,
durchgefiihrt.

Das iiber Nacht bei 120 °C getrocknete Tragermaterial wurde in einer Prozellanschale
vorgelegt. Die abgewogenen Metallsalze werden in 5 ml entionisiertem Wasser pro Gramm
Tragermaterial aufgel6st und die Losung zu dem Trédger in der Porzellanschale gegeben.
Die Suspension wird auf dem beheizbaren Plattformschiittler bei 120 rpm und 70 °C bis zur
Trockne eingedampft. AnschlieBend wird das Priaparat bei vorgegebener Temperatur im
Trockenschrank tiber Nacht getrocknet und unter den jeweils angegebenen Bedingungen
calciniert.

Tauchimpragnierung
Fallungsimpragnierung

Co-Fallung

Fiir die Co-Fillung wurde ein Titrator ((Metronohm 736 GP der Fa. Titrino) eingesetzt,
welcher mit basischen Losungen Natriumhydroxid und -carbonat beschickt wurde. In
einen Schikanenkolben wurde Wasser vorgelegt und die Losung der zu fillenden Salze
mittels einer Spritzenpumpe mit konstanter Geschwindigkeit eingetragen. Mittels des

Titrators erfolgt dieFéallung bei konstantem pH-Wert.
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11.2 Praparation der beschriebenen Katalysatoren

Nickel-Katalysatoren
Praparation des Vergleichskatalyators BEN

Bei dem Vergleichskatalyator BEN handelt es sich um ein Nickel-Aluminiumoxid-System,
das durch Co-Féllung prapariert wurde. Fiir 1,5 g Katalysator wurden 3,722 g Ni(NOs3), -
6 H,O und 5,514 g AI(NO3)5- 9 H,0 in 20 ml entionisiertem Wasser aufgelost. Die Salzlosung
wurde mit einer Geschwindigkeit von 6 ml/min in einen Schikanenkolben (250 ml), in dem
zuvor 150 ml entionisiertem Wasser vorgelegt worden waren, dosiert. Der pH-Wert der
Losung wurde fortwidhrend iiberwacht und mit Hilfe eines Titrators konstant auf einen Wert
von 7,8 belassen. Als Lauge diente eine wissrige Losung von Natriumhydroxid (1,5 mol/1)
und Natriumcarbonat (0,5 mol/]).

Nach erfolgter Fallung wurde die Suspension fiir zwei Stunden bei 60 °C unter Konvekti-
on gealtert und anschlielend unter vermindertem Druck filtriert. Das Prazipitat wurde
dreimal mit entionisiertem Wasser gewaschen und tiber Nacht im Trockenschrank bei
120 °C getrocknet.

Versuchsplan Kapillarimpragnierung

Die Beladung von 24 Ma.-% wurde in einer Hélfte der Versuche durch drei, in der anderen
Halfte durch vier Imprédgnierschritte realisiert. Es wurden zwei Stammldsungen (je 25 ml)
an Nickel(II)-nitrat-hexahydrat bereitet: Die fiir drei Impréagnierschritte enthielt 14,819 g
Nickelnitrat, die fiir vier Impréignierschritte 11,114 g. Beide Stammldsungen wurden geteilt
und jeweils einer Hélfte wenige Tropfen rauchender Salpetersdure zugesetzt, um einen pH-
Wert von 2 einzustellen. Die Zunahme des Losungsvolumens wurde als vernachlédssigbar
angesehen.

Die Imprégnierung erfolgte wie in Abschn. 11.1 beschrieben. Es wurden jeweils 1,50 g
v-Al, O3 eingesetzt, die mit 1,2 pl Salzlosung versetzt wurden.

Die Calcinierung wurde wie folgt durchgefiihrt: Mit einer Heizrate von 5 K/min wurden
120°C erreicht und fiir 1 h konstant gehalten, ehe die Temperatur mit einer Rate von
6 K/min auf 450 °C erhoht und fiir 3 h konstant gehalten wurde.
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Nickel-Eisen-Katalysatoren
Versuchsplan zur Kapillarimpragnierung

Die Katalysatoren wurden mittels Kapillarimpriagnierung hergestellt. Als Vorldufer dienten
Nickel(II)-nitrat-hexahydtrat und Eisen(III)-nitrat-nonahydrat, als Trager dienten jeweils
1,50 g y-Aluminiumoxid. Die Einwaagen fiir die Stammldsungen (jeweils 25 ml) sind in

folgender Tabelle zusammengefasst:

Beladung Nickel BeladungFEisen m(Ni(NOs3),-6H,0) m(Fe(NO;);-6H,0)

in Ma.-% in Ma.-% ing ing
20 5 12,324 4,372
15 10 9,139 8,813
16 4 9,340 3,303
12 8 6,950 6,691

Die Impréagnierung verlief in drei Schritten, bei dem das Préparat jeweils mit 1,32 ml
der entsprechenden Stamml6sung impréagniert wurde. Nach jedem Impragnierschritt
erfolgte entweder eine Trocknung bei 180 °C iiber Nacht im Trockenschrank oder eine
Calcinierung, die unten ndher beschrieben wird. Bei der Hélfte der Versuche wurde die
Standzeit zwischen Impriagnierung und Trocknung auf 6 h ausgedehnt.

Die Calcinierung wurde wie folgt durchgefiihrt: Mit einer Heizrate von 5 K/min wurden
120°C erreicht und fiir 1 h konstant gehalten, ehe die Temperatur mit einer Rate von
6 K/min auf 450 °C erhoht und fiir 3 h konstant gehalten wurde.

Optimierungsversuche

Die Katalysatoren wurden wie oben beschrieben durch Kapillarimpréignierung prépariert,
wobei als Zwischenschritt stets eine Calcinierung erfolgte und auf eine langere Standzeit
vor der Trcoknung verzichtet wurde. Folgende Tabelle fasst die Einwaagen an Metallsalzen

fiir die Stammlosungen (jeweils 10 ml) zusammen:
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Versuch Beladung Nickel BeladungFEisen m(Ni(NO3),-6H,0) m(Fe(NO3);-6H,0)

in Ma.-% in Ma.-% ing ing
ZP-1 15,8 6,8 3,763 2,008
Opt-1 23 3 5,798 0,912
Opt-2 27 3 7,156 0,938
Opt-3 31 2 8,631 0,634
Opt-4 30 5 8,512 1,623
Opt-5 25 0 6,257 0

Nickel-Mangan-Katalysatoren
Vorversuche

Die Priaparate wurden durch Diffusionsimpragnierung hergestellt. Als Tragermaterial wur-
de jeweils 1 g y-Aluminumoxid eingesetzt. Die Metallbeladungen und die Einwaagen an
Nickel(II)-nitrat-hexahydrat und Mangan(III)-nitrat-tetrahydrat sind in folgender Tabelle
zusammengefasst:

Ni:Mn Beladung Nickel Beladung Mangan Masse Nickelnitrat Masse Mangannitrat

in Ma.-% in Ma.-% inmg inmg
nur Ni 15 0 898 0
2:1 10 5 593 271
1:1 7,5 7,5 443 409
1:2 5 10 294 547
nur Mn 0 15 0 828

Nach erfolgter Impragnierung und Trocknung bei 120 °C wurden die Préparate calciniert:
Mit einer Heizrate von 3,5 K/min wurden 120 °C erreicht und fiir 1 h konstant gehalten,
ehe die Temperatur mit einer Rate von 2,5 K/min auf 350 °C erh6ht und fiir 3 h konstant
gehalten wurde.
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Versuchsplan Impragnierung | und Il

Die Katalysatoren wurden durch Diffusionsimpriagnierung hergestellt (s. Abschn. 11.1).
Die Impragnierung erfolgte bei der Hilfte der Versuche in zwei, bei der anderen Half-
te in drei Stufen. Als Tragermaterial wurde jeweils 1 g y-Aluminumoxid eingesetzt. Die
Metallbeladungen und die Einwaagen an Nickel(I)-nitrat-hexahydrat und Mangan(III)-

nitrat-tetrahydrat pro Impréagnierstufe sind in folgender Tabelle zusammengefasst:

B(Ni); B(MMn) Stufen m(Ni(NOs),-6H,0); m(Mn(NOs);-,H,0) mMn(NO,),-,H,0)

in Ma.-% f. Schritt 1 und 2, jew., in mg f. Schritt 3, in mg
22,5; 2,5 2 804; 77 -

18,75; 6,25 2 661; 195 -
22,5;2,5 3 804; 0 153

18,75; 6,25 3 661; 0 389

Bei der Hilfte der Katalysatoren wurde das Tragermaterial (1 g) vor der Impriagnierung
20 min in 2 ml entionisiertem Wasser aufgeschlimmt, ehe die Impragnierlosung zugesetzt
und die Prdparation wie oben beschrieben fortgefiihrt wurde.

Nach erfolgter Impragnierung und Trocknung bei 120 °C wurden die Praparate calciniert:
Mit einer Heizrate von 3,5 K/min wurden 120 °C erreicht und fiir 1 h konstant gehalten,
ehe die Temperatur mit einer Rate von 2,5 K/min auf 350 °C erh6ht und fiir 3 h konstant
gehalten wurde. Bei acht der sechzehn Versuche erfolgte die Calcinierung bei 450 °C mit

gleicher Heizrate und Dauer.

Nickel-Cobalt-Katalysatoren
Vorversuche

Die Priaparate wurden durch Diffusionsimpragnierung hergestellt. Als Tragermaterial wur-
de jeweils 1 g y-Aluminumoxid eingesetzt. Die Metallbeladungen und die Einwaagen an
Nickel(II)-nitrat-hexahydrat und Cobalt(II)-nitrat-hexahydrat sind in folgender Tabelle

Zusammengefasst:
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Ni:Co Beladung Nickel Beladung Cobalt Masse Nickelnitrat Masse Cobaltnitrat

in Ma.-% in Ma.-% in mg in mg
nur Ni 15 0 898 0
2:1 10 5 593 293
1:1 7,5 7,5 443 442
1:2 5 10 294 591
nur Co 0 15 0 895

Nach erfolgter Impragnierung und Trocknung bei 120 °C wurden die Praparate calciniert:
Mit einer Heizrate von 3,5 K/min wurden 120 °C erreicht und fiir 1 h konstant gehalten,
ehe die Temperatur mit einer Rate von 2,5 K/min auf 350 °C erh6ht und fiir 3 h konstant
gehalten wurde.

Promotoren-Screening
Zweites Promotoren-Screening

Die Préparation der Katalysatoren erfolgte durch Diffusionsimprédgnierung, welche in
einem Schritt vollzogen wurde. 1,5 g y-Aluminiumoxid wurden in einer Lésung von Nickel-
nitrat und dem entsprechenden Vorldufersalz des Additives suspendiert und das Wasser
bei 60 °C unter Konvektion verdampft. Die imprignierten Pulver wurden tiber Nacht bei
120°C im Trockenschrank getrocknet und anschlieend bei 450 °C (2,5 K/min) calciniert.

Fiir die Katalyseversuche wurde die Korngrof3enfraktion von 100 - 300 pm heranzgezogen.

Zweites Promotoren-Screening

Die Nickel- und Cobaltkatalysatoren mit Aluminiumoxid und HDK® als Trager wurden
durch Kapillarimprédgnierung erhalten, wobei die Imprdgnierung in zwei Schritten durch-
gefiihrt wurde. Fiir die Impragnierung wurden Stammldsungen bereitet, welche das Auf-
bringen von 10 Ma.-% Aktivkomponente in zwei Schritten erméglicht. Die Vorldufer fiir
die metallischen Zusdtze wurden ebenfalls den Stammlésungen zugefiigt und gemein-
sam mit dem Aktivmetall impréagniert. Die gewdhlten Vorldufer und die gewiinschten

Promotor-Beladungen sind in Tab. 11.1 aufgelistet.
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Tabelle 11.1 — Promotoren, ihre fiir die Impragnierung eingesetzten Verbindungen, vermutete
Oxidationszahlen nach der Calcinierung und wihrend der Methanisierungsreak-
tion, Ionenradien der wihrend der Methanisierung vermutlich anzutreffenden
Spezies sowie die Werte fiir die hohe und die niedrige Massenbeladung an Pro-

motor
Promotor Vorlaufer 0oz 0oz r B, B,
(Calc.) (Meth.) inpm inma.-% inma.-%
Aluminium Al(NO3);-4H,O 3 3 68 1,4 0,2
Calcium Ca(OH), / HNO4 2 2 114 1,2 0,2
Cer Ce(NOy);-¢H,0 4 3 115 4,2 0,7
Chrom Cr(NO3);-¢H,O 6 3 76 2,4 0,4
Eisen Fe(NO3);-¢H,0 3 2 75 2,6 0,4
Erbium Er(NO3);-¢H,0O 3 3 103 5,6 0,9
Gadolinium Gd,05 / HNO; 3 3 108 5,1 0,8
Gallium Ga(NO;);-¢H,0 3 3 76 3,2 0,5
Kalium K,CO;3; / HNO4 1 1 152 0,9 0,1
Lanthan La(NOj3);-¢H,0 3 3 117 4,1 0,7
Lithium LiNO4 1 1 90 0,3 0,1
Magnesium Mg(NOj),-H,O 2 2 86 1,0 0,2
Mangan Mn(NO3), - ,H,O 4 2 97 2,0 0,3
Molybdéan 6 4 79 4,2 0,7
Natrium NaNO; 1 1 116 0,7 0,1
Neodym Nd,O5; / HNO; 3 3 112 4,5 0,7
Praseodym  PrgO,; / HNO; 4 3 113 4,3 0,7
Samarium Sm(NO;);-¢H,O 3 3 110 4,8 0,8
Scandium Sc,05 / HNO;3 3 3 89 1,8 0,3
Strontium  Sr(NO,), 2 2 132 2,3 0,4
Terbium Tb,0, / HNO; 4 3 106 5,2 0,9
Thulium Tm,O; / HNO; 3 3 102 5,8 1,0
Vanadium  V,0;/ H,0, 5 3 78 2,3 0,4
Wolfram 6 4 80 8,0 1,3
Yttrium Y,05; / HNO; 3 3 104 3,0 0,5
Zink Zn(NO,), - ¢H,0 2 2 88 2,6 0,4
Zirconium  ZrO(NOjy),-,H,0 4 4 86 3,7 0,6
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Die Impréagniering erfolgte bei Raumtemperatur mit 1 g Tragermaterial. Nach Kontakt
mit der Losung wurden die imprégnierten Pulver fiir eine Stunde verschlossen stehen gelas-
sen, ehe eine Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank erfolgte. Nach Wiederholung dieses
Impréagnerschrittes wurden die Proben fiir vier Stunden bei 450 °C (2,5 K/min) calciniert

und die erhaltenen Pulver auf eine Korngrof3enfraktion von 100 -300 um gesiebt.
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