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In einer vorigen Publikation der Verfasser [1] wurde ein kurzer Uberblick
iiber die licht- und elektronenmikroskopischen Priifungen neuer und ge-
brauchter Katalysatorenproben sowie iiber die spezifischen Oberflichenmessun-
gen nach der BET-Methode gegeben. Um diese Forschungen orientierenden
Charakters weiter zu vertiefen, wurden weitere Versuche zur ausfiihrlichen
Erkenntnis der Teilchengréfie und Groflenverteilung des auf Aluminiumoxyd-
triager aufgebrachten Katalysators durchgefiihrt. Als Modellmaterial diente
unverdndert der Reforming-Katalysator Typ RD-150 C der Fa. Koméaromi
Kb6olajipari Vallalat (Komaromer Erdélbetrieb).

I. MeBverfahren

Es ist bekannt, daf} sich zur Bestimmung der Korngréfle bzw. der
TeilchengréBenverteilung zahlreiche Method auf zwei Grundlagen bieten,
und zwar:

1. direkte Methode, auf Grund elektronenmikroskopischer Aufnahmen,

2. indirekte Methoden unter Anwendung der Réntgendiffraktion und
Chemisorption.

Ein Hauptziel des vorliegenden Aufsatzes besteht in einer Vergleichs-
analyse der Benzin-Reforming-Katalysatoren durch elektrenenmikroskopische
und Chemisorptionsmessungen. Die elektronenmikroskopische Technik und
ihre Auswertungsmethode wurden in der erwidhnten Arbeit der Verfasser
schon behandelt. Die rontgenanalytische Bestimmung der KorngréBle beruht
darauf, daB sich bei einer Abnahme der KristallitgroBe unter einer gewissen
Grenze (etwa unter 1000 A) die Linien einer Pulveraufnahme ausbreiten, d. h.
es wird auch in der Umgebung der Braggschen Gleichung eine Strahlung von
mefBbarer Intensitédt mit bestimmten Abbiegungsrichtungen erhalten. Aus der
Linienausbreitung ld6t sich unter Anwendung der Scherrer-Gleichung die
durschschnittliche KristallgroBe errechnen. Im vorliegenden Falle konnte diese
Methode wegen des niedrigen Platingehalts der Probe nicht angewandt werden.

Bei der Bestimmung der Korngréfie durch Chemisorption werden Mef3-
gase und MeBbedingungen verwendet, wo die Pt-Oberfliche in der Probe
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moglichst vollkommen, die des Trigers aber nur im minimalen MaBle bedeckt
wird. Da es bekannt ist, wieviel Molekiile des Adsorbats je ein Platinatom an
der Oberfliche abbindet, ist aus der adsorbierten Menge die Zahl der Oberfli-
chenatome einfach zu errechnen. Die Chemisorptionsmessungen wurden auf
Grund der von WEIDENBACH und Ftrst [2, 3] beschriebenen Verfahren durch-
gefithrt. Prinzip dieser Messung ist, dafl durch jedes Oberflichenatom des
Metallplatins bei Raumtemperatur ein Sauerstoffatom chemisorptiv abgebun-
den wird, und dieser Sauerstoff mit Wasserstoff »titrierbar¢ ist.

Das »Titrieren¢ wird so durchgefiithrt, dafl in das die Probe durchstrd-
mende stationire Stickstoffgas bekannte Mengen von Wasserstoffgasimpulsen
gegeben werden, und sodann die mit dem Oberflichensauerstoff nicht in
Reaktion getretene Wasserstoffmenge auf gaschromatographischem Wege
bestimmt wird. Daraus ist die Zahl der Pt-Atome an der Oberfliche leicht zu
berechnen.

II. MeBergebnisse

Auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 1—6) sind einer-
seits Grofle, Oberflichengestallt und charakteristische traubenférmige Ver-
kniipfung der 3-Al,0,-K&rner, andererseits GréBe, Form und Verteilung
der Platinkérner, groflerer Kérnen-Aggregate gut zu studieren. Auffallend ist
die Anreicherung der Aggregate an den Grenzlinien einzelner Korner. Bei
einer eingehenden Untersuchung der neuen und der gebrauchten Proben ist
an letzteren auch mit unbewaffnetem Auge die im Gebrauch erfolgte Grifien-
zunahme der Al,O, Kérner gut zu beobachten.

Wird auf den Photokopien die Platinkorngréfe der neuen und ge-
brauchten Proben durch direkte Messungen verglichen, ergibt sich, daf dem
Wert von 600 A der gebrauchten Proben gegeniiber die durchschnittliche
GréBe beim neuen Katalysator 450 A betrigt.

Die Zunahme der Korngréfe, gréflerer Kornen-Aggregate ist also auch
im Falle von Platin eindeutig, unmiitelbar festzustellen. Nach Bestimmung
der durchschnittlichen Korngréfie und -oberfliche wurde auf den einzelnen
Aufnahmen die Oberfldche des Platins auf je einem Gramm der Probe nach
folgender Formel berechnet:

F.n-f
F.

<

Fp =

wobei:

Fp; die Oberfliche des auf 1 g des Tréigers befindlichen Platins,

F  die Oberfliche 1 g des Trigers.

F, die Oberfliche des auf der elektronenmikroskopischen Aufnahme
sichtlichen Katalysators,
die Platinkornzahl auf der Aufnahme.

f  die durchschnittliche Kornoberfliche bedeuten.
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a 13200% b 14850x e 22000x

d 22000x e 22000x % 22000 x

g 30800« h 3800 x 38500 x

Abb. 1. Elektronenmikroskopische Aufnahmen eines unbenutzten Benzin-Reforming-
: Katalysators
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Abb. 2. Elekitronenmikroskopische Aufnahmen eines Benzin-Reforming-Katalysators
(zweimal regeneriert)

Auch die Menge der auf 1 g der Probe sichtlichen Platinkristalle wurde
anhand der Formel

Fen.v-d
M o== e
F.
errechnet, wobei:

m der scheinbare Platingehalt von 1 g der Probe,
F, n, F, Groflen nach voriger Formel,
v das Volumen eines durchschnittlichen Korns
d die Dichte des Platins

sind.
Die fiir die beiden Katalysatorenproben erhaltenen Wertesindin Tabelle 1

zusammengestellt.

Durch Chemisorptionsmessungen erhilt man unmittelbar die Zahl der
Pt-Atome an der Oberfliche und daraus wird die Oberfliche und die durch-
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“lektronenmikroskopische Aufnahme eines B
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schnittliche Korngrofie des Platins errechnet. Fiir die vorigen beiden Katalysa-
toren sind die Werte in Tabelle 2 angefihrt.

Tabelle 1

Neuer Katalysator
Katalyszator ¢ zweinal
” regeneriert

Durchschnittliche Pt-Korngréfle

(A), grofereKdrnen-Aggregate 450 610
Pt,-Oberflache (m® Ptjg Trager) 0.0041 0,0027

Scheinbarer Pt-Gehalt

(Gew. %) 0.067 0.058
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24750 x

Abb. 4. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Benzin-Reforming-Katalysators
(zweimal regeneriert),

Tabelle 2
Neuer Katalysator,
Katalysator Zwelm.al
: regeneriert
Durchschnittliche Pt-KorngrﬁBe:
(&) 17 64
Pt-Oberfliche (mn” Pt/g Triger) 0450 0.121

1. Auswertung der Ergebnisse

Bei der Auswertung der elektronenmikroskopischen Aufnahmen ist es
augenfillig, daB sich die Abmessungen der Platinkérner, groflerer Kornen-Ag-
gregate auf derselben Aufnahme voneinander kaum unterscheiden, d.h., die
Korner bilden ein homodisperses System. Zwischen dem neuen und dem zweimal
regenerierten Katalysator besteht ein nicht zu groBer, aber eindeutiger Unter-
schied in der Teilchengréfie. Aus dem Vergleich der Daten mit den Ergebnissen der
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27500 x
Abb. 5. Elektronen mikroskopische Aufnahme eines Benzin-Reforming-Katalysators
(zweimal regeneriert)

Chemisorptionsmessungen ist ersichtlich, da8 sich die auf zwei verschiedene Ar-
ten erlangten Werte voneinander um 1 bis 1,5 Groflenordnungen unterscheiden.

Nach Meinung der Verfasser besteht die Ursache der Abweichung darin,
dall durch einen bedeutenden Teil des Platins so kleine Kérner gebildet wer-
den, dali diese auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 1-—6)
nicht sichtbar sind. Diese Feststellung wird dadurch belegt, dafl der aus den Auf-
nahmen errechnete Platingehalt nur 1/5 des durch eine chemische Analysebe-

stimmten Wertes ist (0,355

) Es ist auch zu beriicksichtigen, daf} bei der in-

dustriellen Herstellung des Katalysators der grofite Teil der angewandten Im-
pregnierungslésung in die Poren desTrégers eindringt, und nur ein geringer Teil
an der duBleren Oberfliche anhaftet. Dagegen sind auf den elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen die aus der in den Poren aufgesaugten Losung ausge-
schiedenen Platinteilchen wegen ihrer Gréfle und Anordnung nicht sichtbar,
Wenn sich aus der in eine Makropore von 600 A Durchmesser und 3000 A
Linge eingetragenen Impregnierungslosung nur ein einziger Platinkristallit
bilden wiirde, wire dessen Durchmesser nicht gréBer als etwa 20 A.

Die auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen gut wahrnehmbare
homodisperse Platinkorngrofie ist auch leicht zu erkldren, denn diese Kérner
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Abb. 6. Elekironenmikroskopische Aufnahme eines Benzin-Reforming-Katalysators
(zweimal regeneriert)

bildeten sich bei der Katalysatorenherstellung aus der Impregnierungslésung’
die an der dulleren Oberfliche der Katalysatorteilchen anhaftete, sie sind also
fast unter den gleichen Umstédnden entstanden. und es war zu erwarten,
dafl auch ihre GréBe fast die gleiche ist.

Aus dem oben Gesagten ldfit sich feststellen, daBl die Zunahme der
Platinteilchen in Betrieb sowehl mit Hilfe eines Elekironenmikroskops wie
durch Chemisorption eindeutig nachweishar ist. Es mufl aber betont werden,
dafl die durch ein Elektronenmikroskop sichtbaren Kristallite hinsichtlich
der katalytischen Aktivitdt weniger wertvell sind, auf den Alterungsprozel
kann also in erster Reihe aus den Ergebnissen der Chemisorptionsmessungen
geschlossen werden. ’

Die Rekristallisation des Platins ist nur eine der Ursachen der Desak-
tivierung, der Alterung des Reforming-Katalysators, dieser Prozef wird
noch durch zahlreiche andere Faktoren beeinfluBlt. Um zu entscheiden, ob
und wie sich diese Wirkungen, Teilprozesse auf dem elektronenmikroskopischen
Bild des Katalysators bemerkbar machen. sind noch zahlreiche Untersuchun-
gen notwendig. Nach dem AbschlieBen der Publikation haben wir unsere
Forschungen mit einem Elektronenmikroskop Typ Philips EM 300 fortgesetzt.



(3%
~1

PRUFUNG ¥FON BENZIN-REFORMING-KATALYSATOREN

opische Aufnabhm nnbenutzten

Abb, 7. Elektronenmikrosk e
sators Philips EM 300, 70000

cataly-

Abb. 8. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines unbenutzten Benzm-Reformmfr-I\.ata—
lysators Philips EM 300, 92000
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Mit der Diinnschnittmethode ist die unmittelbare Beobachtung der Poren-
struktur und der Pt-Korngréfle moglich geworden (Abb. 7, 8).

Zusammenfassung

Mit Hilfe elektronenmikroskopischer Aufnahmen und Chemisorptionsmessungen priif-
ten die Verfasser den Einflufl des Dauerbetriebs auf die Anderung der KorngriBe eines Refor-
ming-Katalysators. Sie stellten fest, dafl die Gréolenzunahme der Platinkérner wihrend ihrer
Anwendung nach beiden Methoden nachweisbar ist.
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