Einfuhrung in die heterogene Katalyse

Axel Schulz

‘f\.ata|ysi S Leibniz-Institut fiir Katalyse e.V.

Leibniz-Institut fur Katalyse e.V. an der UniverSitat ROStOCk



— \ Leben beruht auf katalytischen Reaktionen

Erdal — = -
+
/\/\M

HP-Polymere
NOy —> N, + O,
Abgase "saubere Luft"
HO
@) — > CO, + H,O

HBQ%,OH

HO "Energie"
Kohlenhydrate

N2 + 3H2 — > 2 NH3
"Inertgase"” Ammoniak
—_—
Feinchemikalien Arzneimittel

taIVSiS LIKAT Rostock / Materialdesign

itut for Katalyse e.V. Vorlesung: Einfiihrung in die heterogene Katalyse



Eine Vision fiir Nachhaltigkeit durch Katalyse

Sonnenlicht

Materialien
\‘/ ‘ \
11—

-

Wirkstoffe




f\ Katalyse und Katalysator
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_f\ Zur Geschichte - Meilensteine

= 6000 BC: Alkoholvergarung aus Zucker, von den Sumerern in
Mesopotamien

= 1806: das Bleikammerverfahren

= 1835: Jons Jakob Berzelius pragte den Begriff Katalyse in Analogie zu

/4/75/}/56’: ...Ich werde sie die katalytische Kraft der Kérper, und die Zersetzung durch dieselbe Katalyse

nennen. Die katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, dass Kérper ihre bloBe Gegenwart, und nicht
durch ihre Verwandtschaft, die bei dieser Temperatur schlummernden Verwandtschaften zu erwecken vermaogen,
So dass zufolge derselben in einen zusammengesetzten Korper die Elemente sich in solche andere Verhaltnisse
andern, durch welche eine groBere elektrisch-chemische Neutralisierung hervorgebracht wird...

= 1894: Wilhelm Ostwald: ...Katalyse ist die Beschleunigung eines langsam verlaufenden chemischen
Vorgangs durch die Gegenwart eines fremden Stoffes. Spater spezifiziert zu: Ein Katalysator ist ein Stoff, der die
Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhoht, ohne selbst dabei verbraucht zu werden und ohne die
endgliltige Lage des thermodynamischen Gleichgewichts dieser Reaktion zu verdndern...

= 1910: die Ammoniak-Synthese (Haber-Bosch-Verfahren)

= 1913: Wacker-Verfahren zur Herstellung von Aldehyden aus Olefinen und
Sauerstoff an Palladium-Katalysatoren

= 1925: Fischer-Tropsch-Verfahren, CO und H, an Eisen-Cobalt Katalysatoren
zu Paraffinen und Olefinen
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— \ Katalyseforschung

Energie Energie
) katalysierte Reaktion Okonomisch und
Okologisch verbesserte
Uz Produktionsverfahren

Rohstoff- und
Energieeinsparung;
Verringerung von
Abfallstoffen

Produkte Produkte

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

= Die Wissenschaft von der Beschleunigung chemischer Reaktionen.

= Mehr als 80 % aller Produktionsprozesse in der chemischen und
pharmazeutischen Industrie verwenden katalytische Reaktionen.

= Marktwert der durch katalytische Verfahren hergestellten
Produkte > 2.5 x 106 Mio USS.

= Schlisseltechnologie fiir Energiesektor und Umwelttechnologien.
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_f\ Einteilung der Katalyse

= Homogene Katalyse

= Heterogene Katalyse
= Biokatalyse

= Photokatalyse

= Phasentransferkatalyse
= Autokatalyse
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_f\ Definitionen

= Katalysator = Spezies, die Reaktionsweg mit geringerer
Aktivierungsenergie erdffnet;

Katalysator beeinflusst nur Geschwindigkeit,
nicht GGW-Zusammensetzung,
wird nicht verbraucht

» Heterogene Katalyse:

— Katalysator und Reaktanden in verschiedenen
Phasen

— I.d.R. Adsorption mindestens einer Spezies

— Praxis: Dispersion des Kat. (< 2 nm) auf

porésem, oxidischen Trager (z.B. Zeolithe)
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_f\ Definitionen

= Adsorbat adsorbierte Spezies

= Adsorbens Oberflache des kat. aktiven Feststoffes

* Physisorption VdW-Krafte zw. Adsorbat und Adsorbens
= Chemisorption Ausbildung chemischer Bindungen zw.

Adsorbat und Adsorbens

(beschrankt auf eine Adsorbatschicht)

Anzahl besetzter Ads. - Platze
Anzahl freier Ads. - Platze

Bedeckungsgrad 8 =
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Porose Materialien

- Zeolithe (Alumosilicate)
- Aluminiumphosphate

z.B. Aktivkohlen
(Bildbreite ca. 1 um)

S. Kitagawa, R. Kitaura,_$I. Noro, Angew. Chem. Int. 2004, 43, 2334-2375.
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_f\ Katalysatordesign am Beispiel MOF

Vier Strategien zum MOF-Design

e M = aktives Zentrum
(inorganic coordination centers) @ Organic Linker

Ol==0O.
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_f\ Katalysatordesign am Beispiel MOF

Vier Strategien zum MOF-Design

Organic Linker @

e aktives Zentrum ist Teil des
organischen Linkers

Ol==0O.
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_f\ Katalysatordesign am Beispiel MOF

Vier Strategien zum MOF-Design

Organic Linker

g

e MOF als Trager (flir aktive Zentren)

®
O==O

O
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_f\ Katalysatordesign am Beispiel MOF

Vier Strategien zum MOF-Design

Organic Linker

g

e Abscheidung von MOF nano-Teilchen @
auf Tragern (z.B. Al,O5)
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_f\ Porengrof3en

Einteilung von Poren

50nm
Mikroporen Mesoporen Makroporen
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_f\ Mechanismen

Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
— Reaktion durch StofRe zw. an Kat.-Oberflache adsorbierten Teilchen:

A B /
A--B—)P P
%f: 7% 00 T

Eley-Rideal-Mechanismus

— Reaktion durch StofRe zw. einem an Kat.-Oberflache adsorbierten Teilchen
und einem Teilchen aus der Gasphase:

A“/B /

A--B—-> P P

W/’: WI /. Wf:

f\ata|ysi S LIKAT Rostock / Materialdesign
Leibniz-Institut for Katalyse e.V. Vorlesung: Einfiihrung in die heterogene Katalyse




—t \ Oberflachenkatalyse

Im Folgenden: Betrachtung von Gasreaktionen an festem Kat.

wichtig: Verlauf von 6 mit Druck bei T = const.
— Adsorptions-Isotherme

einfachste theoretische Beschreibung:
Langmuir-lsotherme

—> hochstens eine Adsorbat-Monolage
— alle Bindungsstellen gleich
—> keine WW zw. adsorbierten Molekullen
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_f\ Makro- vs. Mikrokinetik

+ Makrokinetik:
Temperatur und Konzentrationsgradienten um Katalysatorkorn
Temperatur in Konzentrationsgradienten im Katalysatorkorn
interne (Poren-) Diffusion
> externer Warmetransport
> externe (Film-) Diffusion
> interne Warmeleitung

bestimmt Reaktorleistung

- Scale-down von technischen Reaktoren fur hydrodynamische
Ahnlichkeit

+ Mikrokinetik

- “Inhédrente” chemische Reaktionskinetik

- Bestimmt vom Reaktionsmechanismus

- Allgemeingultigkeit
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Katalysatordesaktivierung
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Aktiver Katalysator

Beispiele fur Desaktivierung

Desaktivierter Katalysator

Ablagerung

NS £
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Thermische Sinterung

Vergiftung

Verlust Uber
Dampfphase
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_f\ Zusammenfassung Heterogene Katalyse

= Heterogene Katalyse in der industriellen Praxis:
Gas- oder Flussigphasenreaktionen an festem, getragertem

Katalysator

= Adsorption mindestens einer Spezies:
Langmuir-Isotherme etc.

= Wichtige Mechanismen:
Langmuir-Hinshelwood (beide Spezies adsorbieren)
Eley-Rideal (eine Spezies adsorbiert)
Aufklarung des Reaktionsmechanismus durch experimentelle
Untersuchung (Bedeckungsgrad, Reaktionsgeschwindigkeit)
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