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Chemie

Konzepte

der heterogenen Katalyse

R. J. Schwankner

»Die Tatsache der Katalyse beweist, daf} das chemische Geschehen kein
mechanisches ist.” (W. Ostwald)

1 Katalyse — Friihgeschichte eines Begriffs

Mit der Hinwendung zur mikroskopischen Deutung von
Stoffumwandlungs-Prozessen im 19. Jahrhundert kommt
der Beobachtung einer Variation der Umsatzrate chemischer
Prozesse entscheidende Bedeutung zu.

In den im Verein damit gepriagten Begriffen Katalyse (grie-
chisch: Auflésung), Katalysator, katalytische Kraft (Berze-
lius 1835), Enzym/Ferment (griechisch: Sauerteig bzw.
Girung) ging die Erkenntnis der Naturforscher ein, daf die
ersten gezielt gelenkten chemischen Prozesse des Menschen
katalytische Vorgédnge (z.B. alkoholische Gidrung) waren
(Abb. 1 [1]).

Dazu sollen zwei Altmeister moderner Katalyseforschung,
G-M. Schwab und A. Mittasch, zu Worte kommen [2, 3]:

»+Wenn wir deshalb vom Feuer absehen, so sind die zuerst bekannt geworde-
nen und gewollt ausgefithrten Katalysen enzymatische Vorgidnge gewesen,
namlich die Weinbereitung und die Essigbildung aus alkoholischen Fliissig-
keiten, also Vorgédnge, bei denen die Natur selbst dem ahnungslosen Men-
schen den Katalysator lieferte. Besonders die alkoholische Garung tritt
gleichzeitig mit den ersten Kulturdokumenten iiberhaupt, also in der Zeit
der Chinesen und Agypter auf, ohne daB selbst die letzteren trotz ihrer
sonst so guten chemischen Kenntnisse ihre Natur erkannt héatten. Den
ersten Fall, wo ein Katalysator kiinstlich dem Reaktionssystem zugesetzt
wurde, finden wir dann erst in der bekanntlich von Abu Musa Dschabir
(vulgo Geber, geb. 702) entdeckten Bildung von Ather aus Alkohol durch
Schwefelsdure. Aber auch hier ist das Wesen der Wirkung noch nicht
erkannt worden; hielt sich doch noch sehr lange die Ansicht, der ,,Schwefel-
dther* enthalte Schwefel.

Um so verwunderlicher und durch keinerlei praktische Erfahrung erklarbar
ist demnach, daB wir in der Folgezeit, im alchemistischen Mittelalter, den
Gedanken der Katalyse in einer das chemische Denken geradezu beherr-
schenden Rolle antreffen. . .. Da der Satz galt: ,,Forma educitor de potentia
materiae” (was etwa heifit: Die Umsetzungen gehen in der Richtung einer
Verminderung der freien Energie vor sich), sind solche Formverdnderungen,
wenn sie iiberhaupt eintreten konnen, freiwillig verlaufende Vorgange. Daf}
man gerade darauf verfiel, solche Vorgdnge durch Hinzufiigen eines Stoffes
(den wir Katalysator nennen wiirden) unterstiitzen zu wollen, scheint an der
seinerseits so engen Beziehung der Chemie zur Heilkunde zu liegen, wo
man ldangst wuBlte, dal Medizinen das Bestreben der Natur unterstiitzen. Es
ist bezeichnend, daBl derselbe Stoff, der ,Stein der Weisen* oder die
»Quinta essentia“, sowohl Gesundheit und langes Leben verleihen, als auch
unedle Metalle in Gold verwandeln sollte,

Wir sehen so in dem Gedanken vom Stein der Weisen weitgehend die
moderne Definition eines Katalysators enthalten. Auch das weitere Kenn-
zeichen der Katalyse, dal} beliebig kleine Mengen des Katalysators beliebig
groBBe Umsitze bewerkstelligen kdnnen, spiegelt sich merkwiirdig genau in
den alchemistischen Arbeitsvorschriften wieder* [2].

Und unter Berufung auf den wohl berithmtesten Sprof3 der
Bombaste von Hohenheim, Paracelsus:

,und von anderer Seite: ,,Der Herr Theophrastus schickte seinen Kammer-
diener, den er erstlich vor wenigen Tagen angenommen, zu dem Hofmeister,
daf} er demselben ein kleines Papierlein, darinnen ein Bluthrothes Piilver-
lein war, sollte zustellen mit dem Befehl, dafl er dasselbe zu dem geschmol-
zenen Bley in den Tiegel schiitten und wohl umriihren sollte . . . LieB darauf
seinen Wirth bitten, daB er dieses gemachte Gold zum Miintz-Meister des
Ortes bringen mochte, welcher . . . etliche tausend Giilden ihm dafiir bezah-
let hat:*

Diese Beispiele mogen geniigen, um zu zeigen, in wie merkwiirdiger Weise
die mittelalterlichen Phantasien vom Stein der Weisen unsere heutigen
Kenntnisse von den Katalysatoren entsprochen haben. Sie muten an wie
eine Allegorie fiir die vielen tausend Giilden, die heute durch katalytische
Reaktionen verdient werden!
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Der so in den Traumen der Alchemisten bereits schlummernde katalytische
Gedanke wurde aber erst durch die Entstehung einer exakten chemischen
Forschung gegen Ende des 18. Jahrhunderts zu praktischem Leben
erweckt* [2].

Kein geringerer als A. Mittasch, der Vater des optimierten
Ammoniak-Katalysators, nimmt in seiner Monographie
,,Katalyse und Determinismus — ein Beitrag zur Philoso-
phie der Chemie* dazu wie folgt Stellung:

,,Die kausale Betrachtung der Welt, wie sie dem Kulturmenschen eigentiim-
lich ist, hat ihren Vorldufer in einer ,,magischen* Auffassung, die in den
Begriffen ,,Zauberei und ,Wunder* (als edlerer Form) bis ins wissen-
schaftliche Zeitalter hineinragt und die in dem Begriff der ,,Katalyse* (Ber-
zelius 1835) hie und da letzte Spuren und Anklénge hinterlassen hat. Auch

Abb. 1: Daten zur Geschichte der Katalyse (aus [1])

Katalytische Reaktion Entdecker/iJahr
Alkoholische Géarung n?

Enzyme
CsH1205 i CgHsOH + 2 C02
Essigséaure-Herstellung m

Enzyme
CgHsOH + 02__) CH3COOH + H,0

Parmentier 1781

Starke — Traubenzucker

Séure
(CeH100s)s—> nCeH,,0,
+n H20

Ethylen aus Ethanol Priestley 1783
Tonerde
C2H50H T C2H4+H20
Ammoniak-Spaltung Davy 1803
Glas
2NH; —> N; + 8 H,
BleikammerprozeB Désormes,
1 NO, Clement 1806
SOz + ) 02 g SOg
Methan-Oxidation Davy 1817
Pt
CH4 + 2 02_> 2 Hzo + COQ
Wasserstoffperoxid-Zerfall Thénard 1818
AQ:Mnoz
2 H202 S & 2 Hgo + 02
Chlorwasserstoff-Oxidation Deacon 1867

1 . Cuso,
2HC| 13 502—> C|2 + Hzo

Ammoniak-Herstellung Mittasch,
Haber, Bosch 1910

Fe
N2 + 3 Hz > 2NH3

Methanol-Herstellung Mittasch 1923
ZnOICr,04
CO + 2 Hg e i CH;,OH
Kohlehydrierung Pier 1927
Fe, Mo, Sn
Kohle — > Kohlenwasserstoffe
Cracken von Kohlenwasserstoffen Houdry 1937

Al,04/Si0,
CigHzys — > CgHyis + CgHye
Ethylen-Polymerisation

Ti-Verbindungen
nGH=——————>

Ziegler, Natta 1954

(—CH—CH,—),
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Katalyse — Katalysatoren

uns Kulturmenschen des 20. Jahrhunderts, die wir das ,,Sichwundern* nur
allzusehr verlernt haben, gewihrt es immer wieder eine Art ,wunderbaren®,
ja ,,zauberischen* Eindrucks, wenn eine ruhende Wasserstoffsuperoxydlo-
sung durch Einfithrung von ,jindifferentem* Silberstaub, Braunstein od.
dgl. in lebhafte Gasentwicklung gerat (Thénard 1818) oder wenn trdges
Knallgas durch Platinschwamm bei gew6hnlicher Temperatur zur Entflam-
mung gebracht wird (Dobereiner 1823). Ein letzter Rest der urspriinglichen,
magischen, zauber- ja ,,fetischhaften* Ursach-Auffassung hat sich so in die
Katalyse gefliichtet und ist hier fiir das ,,Gefithl* mit seiner Wertung bis
heute am Leben geblieben.

Eine Inkongruenz von Ursache und Wirkung wird hier sichtbar, erinnernd
an den ,,Stein der Weisen* oder die ,,Tinctura* vergangener Jahrhunderte.
Soll doch Alchemist Schwerzer (1585) Verwandlungen in Gold hervorge-
bracht haben, wobei ,ein Teil 1024 Teile unedle Substanz tingieret* hitte
(Kunkel von Lowensterns ,,Laboratorium chymicum®, 4. Aufl. 1767) und
auch Leistungen bis auf das 3000-, ja 4000fache werden behauptet. Was so
die Alchemie erstrebt und verheif3en, hat die Natur, wenn schon in anderer
Weise, von jeher in der Katalyse und Biokatalyse vollbracht, und der Che-

Abb. 2: a) Débereiner-Feuerzeug. Der erzeugte Wasserstoff stromt auf
den Platinschwamm, welcher in Rotglut kommt. An ihm konnen Papier-
streifen entziindet werden (Photo Deutsches Museum); b): Reaktionsge-
schwindigkeit und Katalyse am Beispiel der exothermen Wassersynthese
(,.Knallgasreaktion*; — E: Energieabfuhr) aus [1]

b) Katalysator

{ Ubergangs- /
H, + O, ) komplex H.0
E N

U

Katalysator
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miker des 19. und 20. Jahrhunderts hat nachahmend und lernend einiges
hiervon erfassen konnen* [3].

Als Datum der ersten exakten Beschreibung des Phinomens
Katalyse ldf3t sich wohl das Jahr 1781 mit der Entstehung der
Starkespaltung zu Traubenzucker durch  Parmentier
angeben.

Davy (1817) und Ddébereiner (1823) erkannten schon friih,
daf3 sich Wasserstoff, Kohlenstoffmonooxid und Kohlen-
wasserstoffe bei Raumtemperatur in Anwesenheit von Platin
oxidieren lassen.

So gibt es in den auf uns gekommenen Naturalienkabinetten
und Sammlungen der naturwissenschaftlichen Museen
gleichnamige katalytische Feuerzeuge (Abb. 2a), welche die
Wirren der Zeit iiberdauert haben. Bestandteil des Feuer-
zeugs ist ein kleiner kipp-dhnlicher Apparat, mit dessen
Hilfe Wasserstoff durch Sdure/Metall-Reaktion freigesetzt
wird und auf Platinschwamm stromt. Die dort lokal aufge-
hobene kinetische Hemmung (katalytische Wirkung) fiihrt
unter starker Wirmeentwicklung zur Wassersynthese
(Abb. 2b). Der somit glithende Katalysatorschwamm eignete
sich zum Anstecken einer Zigarre. Die Handhabung dieser
in zahlreichen Formen mit unterschiedlicher Ikonologie
unterlegten, uns iiberlieferten Dobereinerschen Feuerzeuge
scheint jedoch nach Aussagen von Zeitgenossen zu manch
bedauernswerten Unfillen, sei es durch den Bruch des Séu-
rebehdlters, oder gar Knallgas-induzierte Explosionen,
Anlaf} gegeben zu haben [4].

In der Folgezeit gewannen die als Feststoffe eingesetzten
Katalysatoren immer mehr an Gewicht im Bereich der indu-
striellen Produktion, wie etwa die Chlorgewinnung (Deacon
1867), die Ammoniaksynthese (Haber, Bosch, Mittasch et
al., 1910), die Kohlehydrierung (Pier et al. 1927), usf. [5, 6].

/— Katalysator as

Katalysator-
Trager

Abb. 3: Triger-Katalysator aus [8]

2 Verbrauch und Verwendung von Katalysatoren

Sucht man nach einer geeigneten Definition eines Katalysa-
tors, so stellt sich zundchst die Frage, in welcher Phase er
sich beziiglich der Edukte/Produkte befindet. Bei der
homogenen Katalyse gehort der Katalysator der gleichen
Phase an wie das Reaktionssystem (z. B. gemeinsam mit den
Reaktionspartnern geldst), in der heterogenen Katalyse hin-
gegen verschiedenen einander beriihrenden Phasen [7].
Der Katalysator kann auch — zwecks Vergroflerung der
inneren Oberfliche — auf einem geeigneten, inerten Trager-
material aufgebracht sein. Diese Impragniertechnik verhin-
dert ein Zusammensintern mit zunehmender Gebrauchszeit
(Abb. 3).

Die innere Oberfliche kann z. B. durch Stickstoffadsorption
bei tiefen Temperaturen (BET-Oberfliche [9]) bestimmt
werden.

Unter Katalyse verstehen wir heute nach Ostwald die
Beschleunigung bzw. Gleichgewichtseinstellung einer chemi-
schen Reaktion, ohne daf3 der Katalysator verbraucht wird.
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Ein Katalysator vermag jedoch niemals thermodynamisch
nicht erlaubte Prozesse ablaufen zu lassen.

Bis vor etwa 10 Jahren war der volkswirtschaftlich grofite
Markt fir Katalysatoren im Bereich der chemischen und
petrochemischen Industrie angesiedelt, wobei iiberwiegend
heterogene Systeme zum Einsatz kamen. Die weltweiten Ver-
brauchswerte fiir Katalysatoren wurden 1984 bilanziert und
sind in Tab. 1 dargestellt [10].

Tab. 1: Verbrauch von Katalysatoren (weltweit) (nach [10])

in Millionen Dollar
Verbraucher USA West- Japan und | Summe
europa andere
Chemie 490 321 370 1181
Petrochemie 545 105 295 945
Emissionsschutz 450 33 130 613
Summe 1485 459 795 2749
Evom
o {
=) ¥ __ -
2 Edukte
w
o
°
€
2
&
Produkte
Reaktionskoordinate ~————e=

Abb. 4: Zweidimensionales Energieprofil einer — heterogen katalysier-
ten (E,.), bzw. — nicht katalysierten (E,,,) Reaktion aus [14]

Zur Zeit werden zwei Drittel aller produzierten Chemikalien
auf dem Wege der heterogenen Katalyse hergestellt, die
iiberwiegende Zahl aller neu in Betrieb genommenen Che-
mieanlagen arbeitet nach katalytischen Verfahren [11, 12].
Trotz des zum Teil hohen Edelmetallgehalts ist die durch
Katalysator-Anwendung bewirkte Wertschopfung sehr hoch,
der Kostenanteil fiir den Katalysator schldgt im Produktwert
im Mittel mit weniger als 1% zu Buche.

15-20 % aller in den USA hergestellten Waren durchlaufen
mindestens einen katalytischen Reaktionsschritt; man denke
dabei an Schwefelsdure, Ammoniak, aromatische KW, KW,
Butadien, Cyclohexan, Phenylacetat, Acetaldehyd, Amei-
sensdure, Alkohole, kiinstlichen Gummi, allgemein Kunst-
stoffe ... (Tab. 2) [13].

Der steigende Umfang, in dem Katalysatoren eingesetzt
werden, liegt allerdings noch in zwei weiteren volkswirt-
schaftlichen Aspekten begriindet: Nachdem Katalysatoren
die Aktivierungsenergie von Reaktionen herabsetzen kon-
nen, ist damit die Effizienz von Energieeinsparungen (vgl.
E,om/Ee) gekoppelt (Abb. 4 und Tab. 3).

Andererseits werden durch die an relativ hohen Raum/Zeit-
Ausbeuten orientierten ProzeBtemperaturen oft eine Reihe

4

von Reaktionskanilen simultan ge6ffnet, die mit der Entste-
hung unerwiinschter Nebenprodukte verkniipft sind. Da
sich die kontinuierliche Emission derselben in die Oko-
sphire verbietet, werden Wege gesucht, solche Stoffe ohne
zusatzlichen Energieaufwand in unbedenklichere Kompo-
nenten zu tberfithren; die Beseitigung von Industrie- oder
die katalytische Nachverbrennung von Motorabgasen sind
Anwendungsbeispiele der heterogenen Katalyse im Dienste
des Umweltschutzes.

Ohne Zweifel kann zusammenfassend festgestellt werden,
daf} auf dem Katalysatormarkt und seinem Umfeld, sei es
der heterogenen, der homogenen und/oder der enzymati-

Tab. 2: Katalysatoren — Einteilung nach Anwendungsgebieten (aus [11])

Anwendungs- | Verfahren oder Haupt- Auf- | Ag-
gebiet Produkt komponenten bau gre-
gat-
zu-
stand
1. Erdol- Cracken Al,0,/Si0, \% f
raffination Reforming Pt/Al,0, Tr f
Isomerisierung Pt/Al O, Tr f
Alkylierung Al,0,/Si0,; VIr f
H,PO,
Desulfurierung Co/Mo/Al 04 Tr f
II. Chemie Synthesegas
Dampf- Ni/Al,O, Tr f
reformierung
Ammoniak- Al,O4/Fe,0,/ \Y% f
synthese (K,0)
Methanol- CuO/ZnO/ALO; | V f
synthese
Hydrierungen
Olhértung Ni/SiO, Tr f
Cyclohexan- Ni/Al, O, Tr f
Herstellung’
Dehydrierungen
Butadien- Cr,05/A1,04 V,Tr | f
Herstellung
Styrol-Herstellung | Fe-Cr-K-Oxide V,Tr | f
Oxidationen
Salpetersaure Pt/Rh-Netze \% f
Schwefelsaure V,0q V,Tr | f
Ethylenoxid Ag/Keram. Tr f
Trager
Formaldehyd Ag krist. \% f
Maleinsaure- V,04 Tr f
anhydrid
Phthalsdure- V,04 Tr f
anhydrid
Acetaldehyd PdCl,, CuCl, Lo- fl
sung
Ammoniak-
Oxidationen
Blausdure Pt/Keram. Trager | Tr f
Acrylnitril Bi-Mo-Oxide V,Ir f
Alkylierung
Cumol H,P0O,/SiO, Tr f
Alkylate fiir AICl,/HF — f
Waschmittel
Ethylbenzol Al,0,/Si0, A% f
Polymerisation
z. B. Polyethylen Ti-AlCl; Lo- fl
sung
III. Umwelt- | Autoabgas- Pt, Pd, Rh/Al,04 Tr f
schutz reinigung
DENOX TiO,V,04 \Y f
(Rauchgas-
reinigung)
Tr = Trdagerkatalysator, V = Vollkontakt, f = fest, fl = fliissig

PdN-Ch. 1/38.

Jg. 1989



Katalyse — Katalysatoren

schen Katalyse noch mit betrachtlichen Zuwachsraten zu
rechnen ist.

3 Heterogene Katalyse

3.1 Elementarschritte

Ostwald faBte 1907 den Katalysebegriff schirfer, indem er
Reaktionszwischenprodukte (A - K, A -K-B) definierte,
welche unter vollstdndiger Riickbildung des Katalysators (K)
wieder zerfallen.

ol A-K+B)] Ak
A+B+K7E{A-K-B}T(_,P+K 1)

Als Ort des tatsachlichen Geschehens ist die verfiigbare

aktive Oberflache des Katalysators anzusehen. Neben dem
reaktiven Geschehen ist die Kinetik insgesamt durch die
Ankopplung von Transportprozessen bestimmt. Die Ele-
mentarschritte der heterogenen Katalyse lauten somit:

— Antransport der Reaktanden zum Katalysator

— Adsorption der Edukte

Tab. 3: Aktivierungsenergien (in kJ/mol) jeweils fiir die nicht kataly-
sierte und katalysierte Reaktion [20]

Reaktion Eiom Ex., Katalysator
2HI = H,+1, 184 — —
- 105 Au
— 59 Pt
2N,0 —» 2N, +0, 245 — —
— 121 Au
— 134 Pt
Pyrolyse von (C,H;),0 224 — —
— 144 I,-Dampf

Tab. 4: Oberflichenanalytische Mefmethoden [1]

Methode Ab- Information
kiirzung

Elektronenmikroskopie TEM
Durchstrahlungsmethoden Mikromorphologie
Rastermethoden REM (Elementverteilung)
Mikroanalyse
Auger- AES Oberflachenchemie
Elektronspektroskopie
Photoelektronen-
spektroskopie')
(Anregung mit XPS Elektronische Struktur und
Rontgenstrahlen Wertigkeitsstufen von Ober-
Anregung mit UPS flichenatomen und adsorbier-
UV-Strahlen) ten Molekiilen
IR-Spektroskopie IRS Struktur- und Bindungsart

adsorbierter Molekiile
Hochauflésende HREELS | Struktur- und Bindungsart
Elektronenenergie- von Oberflichenatomen und
verlustspektroskopie adsorbierten Molekiilen
lonenstreuungs- ISS Struktur und Zusammenset-
spektroskopie zung von Festkorper-

oberflachen
Sekundérionen- SIMS Oberflachen-
Massenspektroskopie zusammensetzung
Beugung langsamer LEED Oberflachenstrukturen
Elektronen
Rontgenkantenabsorption- EXAFS Oberflachenstrukturen
Feinstrukturanalyse
Thermische Desorptions- | TDS Sorptionsenergieverteilung
Spektroskopie ads. Spezies

") Ein Teilbereich wird auch ESCA (Electron Spectroscopy for Chemi-
cal Analysis) genannt

— Reaktive Wechselwirkung

— Desorption der Produkte

— Abtransport der Produkte (vgl. Abb.5)

Da die Oberflachen-Konzentrationen der einzelnen wechsel-
wirkenden Spezies auf der reaktiven Oberfliche nicht ohne
Schwierigkeiten simultan bestimmbar sind, ist man auf die
Informationsgewinnung aus der Gasphase rsp. iiberstehen-
den Losung angewiesen, was eine nur sehr indirekte Infor-
mationsgewinnung tiiber das mikroskopische Geschehen
gestattet. Dies ist auch der Grund, warum formalkinetische
Ansitze durch die o.g. Informationsreduktion nur einen
beschrinkten Beitrag zur Kldrung von Mechanismen liefern
konnen. Erst in den letzten Jahren ist es durch die Entwick-
lung einer breiten Palette von oberflichensensitiven Mef3-
methoden (z. B. die Verwendung von langsamen Elektronen
als Sonden [17]) gelungen, erste Einblicke in den mechanisti-
schen Ablauf des eigentlichen mechanistischen Geschehens
auf der Oberfldche zu gewinnen [18]. Die Aufgliederung des
Phdanomens heterogene Katalyse in Elementarschritte (s. 0.)

ki (A K + By,
A(gas) + B(Ka\) + K k=,=| { A'K'B(g )}

(K

ks
K-Pk# K+ P

-2 -3

p (gas) (2)

zeigt, wenn man die Energie gegen den Reaktionsfortschritt
antrdgt (Abb. 6), daB3 die Senkung der Aktivierungsenergie
(in Bezug auf die homogenen Gasphasen-, bzw. Losungsre-
aktionen) in mehreren Teilbetragen der einzelnen (mehr oder
minder) aktivierten Prozef3schritte steckt.

Diffusion

Reaktion

Adsorption

Katalysator-Oberflache

Abb. 5: Ablauf einer katalytischen Reaktion am Beispiel des Zerfalls
von Stickstoffmonooxid

Abb. 6: Energie in Abhiingigkeit von der Reaktionskoordinate. £ bedeu-
tet Aktivierungsenergie, ¢ Adsorptionswirme und AH Reaktionsenthal-
pie. — Wirkung des Katalysators: Gegeniiber dem Weg iiber die
Gasphase (homogene Reaktion) wird £ in kleine Teilbetrige (d. h.
Adsorption, reaktive Wechselwirkungen, Desorption) aufgespalten

Energie

A-K+B K-P K+P
oder A-K-B

A+B+K

Reaktionskoordinate —————=

PdN-Ch. 1/38. Jg. 1989
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stindnis des Mikrogeschehens auf der Oberfliche zu sein
(Tab. 6 [12]). Neben dem Konzept aktiver Oberflichen-Zen-
tren (7aylor 1925), welchen man gerade in unserer Zeit mit
Hilfe des Rastertunnelmikroskops (STM) [23] ndher zu
kommen versucht, gewinnt neben dem sterischen der elek-
tronische Faktor an Bedeutung. Geometrischen Korrelatio-
nen liegt dabei der Gedanke zugrunde, dafl die Anordnung
der aktiven Oberflachen-Zentren auf die Aktivitdt einen
Einfluf} ausiibt. So wird z. B. bei der katalytischen Hydrie-
rung bzw. Dehydrierung von mehrkernigen KW das Konzept
der geometrischen Korrespondenz der Anordnung der reak-
tiven Oberflichen-Atome zur Molekiilgeometrie des
Adsorptivs als richtungsweisendes Kriterium gefunden.

In Abb. 9a, b wird dies am Fall der der Ethenhydrierung vor-
ausgehenden Adsorption unter Beriicksichtigung von klassi-
schen Arbeiten von Beeck [24] gezeigt. Untersucht man den
Ni-CH,-Valenzwinkel auf unterschiedlichen Nickel-Einkri-
stallflachen

Ni-Fldache Ni-Ni < Ni-CH,-C
(in pm) (in Grad)

(100) 248 105

(110) 351 123

so zeigt sich, daf} der Tetraeder-Geometrie (109°) am Zen-
trum Ni-CH,-C die Adsorption auf der Ni(100)-Fliche am
ndchsten kommt.

Dieser Adsorptionskomplex ist also gegeniiber der (110)-
Flache relativ stabiler, was dazu fiihrt, daf3 die (110)-Fldache
etwa die fiinffache katalytische Aktivitdt der (100)-Fldache
zeigt.

In wesentlich spezialisierterer Weise begegnet uns dann der
sterische Faktor bei der Enzym/Substrat-Wechselwirkung
(Abb. 9a).

4.3 Aktivitat/Selektivitit technischer Katalysatoren

Unter Aktivitdt eines Katalysators versteht man das Aus-
malf, mit welchem er die Reaktionsrate gegeniiber unkataly-
sierten Standardbedingungen erhoht. Wie schon oben ange-
deutet, kann durch geschickte Auswahl des Katalysators
unter adsorptionsenergetischen und sterischen Bedingungen
im Screeningtest das optimale Katalysatorsystem gefunden
werden. Die Praparationsbedingungen und Vorgeschichte
des Katalysators bestimmen dabei natiirlich die Oberfla-
chentopographie und somit die Zahl der exponierten, geo-
metrisch aktiven Zentren (Stufen, Kanten, Kristalldefekte,
).

Ferner kann man mit zunehmender Standzeit unter Betriebs-
bedingungen eine Vergiftung, d.h. eine Blockierung der
aktiven Zentren (z. B. Bildung von Nickelsulfid auf einem
Nickel-Katalysator) ebenso eintreten, wie eine Belegung
durch Ruf}, Polymere oder andere Nebenprodukte der Reak-
tion. Auch ein Phasenumwandlungsprozef3 hin zur Topogra-
phie geringerer Oberflichen-Energie (Sinterung) kann zu
einem nachhaltigen Aktivitdtsverlust fiihren. Andererseits
ist es jedoch iiblich, strukturelle und/oder elektronische
Aktivatoren (Promotoren) bei der Katalysatorherstellung
zuzuschlagen, welche oft bereits in sehr kleinen Konzentra-
tionen beachtliche Aktivitdtssteigerungen bewirken kénnen,
so z.B. der Zuschlag von Kaliumoxid K,O im
Fe/Al,O,/CaO-System, dem Ammoniak-Katalysator.

Die Selektivitdt, d.h. die spezifische Anhebung der Reak-
tionsrate des Produkts und die moglichst davon nicht
betroffene Forderung von thermodynamisch ebenfalls
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Tab. 7: Selektive Kohlenstoffmonooxid-Hydrierung — Produkte der

Fischer-Tropsch-Reaktion (aus [20])

gesattigte Kohlenwasserstoffe

feste gesittigte Ru
Kohlenwasserstoffe

ungesattigte Fe
Kohlenwasserstoffe

verzweigte Kohlenwasserstoffe ThO,

Methanol ZnO, Cu
Cr,0;, MnO,

hohere Alkohole ZnO, Cu

(kettenverzweigt) Cr,0;, MnO,

Produkt (iiberwiegend) Katalysator Promotor

Methan Co ThO,, MgO
ZnO Fe,0,

gasformige und fliissige Ni ThO,, MgO

Cu, MgO, Al,O,
CaO, ZrO,, TiO,
K,O, K,CO,

ALO,, K,CO,

Alkalioxide
und -carbonate

Abb. 9: a) b) Sterische Aspekte der Ethenadsorption — Prinzip der

geometrischen Korrespondenz nach [24]

a)
C,H.-Adsorption als Vorstufe Enzym/Substrat-
einer Reaktion Wechselwirkung als
Vorstufe einer Reaktion
an einer Ni(100)-Flache
ENZYM
TAE SUBSTRAT A
248 pm
Ni-C-C-Valenzwinkel: 105°
182 pr%
an einer Ni(100)-Flache ENE
SUBSTRAT B |
351 pm
Ni-C-C-Valenzwinkel: 123°
b) H,C—CH,
Ni Ni Ni Ni
Ni Ni Ni Ni
[] [ - L] Katalysator
L] - | ] -
Ni Ni Ni Ni
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erlaubten Reaktionskanilen unerwiinschter Nebenprodukte
kann durch entsprechende Zusitze gesteuert werden; Tab. 7
zeigt dies eindrucksvoll am Beispiel der Hydrierung des
Kohlenstoffmonooxids unter Fischer-Tropsch-Bedingungen.

Es zeigt sich somit, daf} die steigende Kenntnis der ,,surface
science* im Verein mit analytischen Methoden, welche es
gestatten, das Oberflichen-Geschehen ,,in situ* zu verfol-
gen, eine erfolgversprechende Strategie in der Optimierung
bisheriger bzw. Neukonzeption von Heterogen-Katalysato-
ren darstellt.
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