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 verandert die Reaktions-
geschwindigkeit einer chem.
Reaktion

 wird nicht verbraucht

« setzt die notwendige
Aktivierungsenergie herab

« verandert die Lage des
Gleichgewichts nicht
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Wenn unterschiedliche Metalle als Katalysatoren ein und derselben Reaktion
benutzt werden, kann eine allgemeine Korrelation zwischen der Reaktionsrate und
der Position des Metalls im Periodensystem der EImente beobachtete werden:
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Die drei Hauptgruppen:

Katalysatoren
Q
P Homogene Heterogene Biokatalysatoren
Katalysatoren Katalysatoren

Beispiel: mwdrohtische Spalung der DA (Phosphatester) curch
gin Enzym (Encionuklease |-Crd). Die Beaxdon wird 10'7-fach beschleunigt

Beispicl: Pobymensation von Prooyien
Zu isofaktischem Pobypropyen (IPF) mit ginem Metalocenkatatysator.

Beispiel: an mesopordsem MOMWM-41 katalysierte Fries-Reaktion
won Andlcarbonsaunen und Besorcin zu Benzophenonderivaten. 5
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Homogene Katalysatoren:
—>In Losung: Metallkomplexe

Heterogene Katalysatoren:
- Feste Form: Metalle, Mischoxide ...

Biologische Katalysatoren:
- Enzyme, RNA



Vor- und Nachteile der verschiedenen Katalysetypen

Homogene Katalysatoren:

+ hohe Selektivitat
+ milder Temperaturbereich (50-200°C)

- schwierig vom Produkt abtrennbar
- nicht lange bestandig



Vor- und Nachteile der verschiedenen Katalysetypen

Heterogene Katalysatoren:

+ keine Katalysatorabtrennung natig
+ bestandige Metalle bzw. Mischoxide

- strenge Reaktionsbedingungen (> 250°C)
- geringere Selektivitat als homogene
Katalysatoren



Kawysator allgemein  Egmew
Vor- und Nachteile der verschiedenen Katalysetypen

Biokatalysatoren:

+ streng selektiv (keine Nebenreaktionen)
+ milder Temperaturbereich (Raumtemperatur)

- katalytische Aktivitat entfaltet sich nur im pH- und
Temperaturoptimum

- empfindlich auf Schwermetallsalze



Kalysatoraligemein - Eme |
Eigenschaften des Katalysators

Aktivitat (Verringerung der Aktivierungsenergie, Beschleunigung der
Reaktionsgeschwindigkeit)

Stabilitat (Der Katalysator sollte unbeschadet aus der Reaktion hervorgehen
sowie eine hohe chemische, thermische und mechanische Bestédndigkeit
aufweisen.)

Selektivitat (Fdr unterschiedliche Reaktionen
mdssen unterschiedliche Katalysatoren eingesetzt
werden.)

Ni

» CH,4 + H,O Methanisierung

Oxid 3OH  Methanoisynthese

» C Hopn + HoO  Fischer-
Tropsch-
Synthese

Fe, Co
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Katalysatordesaktivierung

Aktivitat

ideal

- real

T~a o unerwinscht
------- » Zeit
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Katalysatordesaktivierung

- Chemische Vergiftung

* Thermisches Sintern

- Verstopfung der Poren / Bedeckung der aktiven
Stellen

- Verdampfung von aktiven Komponenten

12



_ “b/ Ce

Katalysatordesaktivierung

Desaktivierter Katalysator

b) 7 Thermische Sinterung

Dampfphase %
X XOC !

13



Kawlysatorallgemein  Ege |
Regenerationverfahren

- Abbrennen von Koks von Kontakten, die in Crack-Prozessen
oder dem katalytisches Reforming eingesetzt werden

- Oxychlorierung zur Wiederherstellung acider Zentren

- wenn Regeneration nicht mehr sinnvoll - Austausch des
Katalysators; bei Edelmetallkatalysatoren - Schmelzen der
Trager und Ruckgewinnung der Edelmetalle durch Verhittung
und elektrochemische Prozesse

14
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| Vollkatalysatoren Tragerkatalysatoren

Die gesamte feste Materie Die katalytisch aktive Kompo-
besteht aus der katalytisch nente befindet sich in feiner
aktiven Komponente. Beispiel: Vertelung in den Poren des
v-ALO, als Katalysator im Tragers. Beispiel: Pt-Re/y-AlLO,
Claus-Verfahren flir das Reformieren von Schwer-

benzin

Aktivkomponenta:
Pt mit Re als Promotar

15



Typische Katalysatortrager:

Portdse Festkorper -
= Aluminiumoxide (Al,O,)

= Kieselsauren (SiO,), insbesondere
neue mesoporose Materialien wie

MCM-41 oder SBA-15
= Zeolithe (Alumosilikate)
= Alumophosphate
= TiO,; MgO; ZrO,
= Aktivkohle
» MOFs und COFs

Vorteile:
Kostenersparnis
Thermisch stabil
Hoher Metallverteilungsgrad
(Dispersion)

MCM-41
(Mobil Composition of Matter)

micropore

B

main
mesopore

SBA-15
(Santa Barbara Amorphous
type material)
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Klassen pordser Materialien

Porous
Materials

->Aktivkohlen
- Nanotubes

- Kieselsauren (z.B.: MCM-41 und SBA-15)
—>Zeolithe (Alumosilikate)
—“>Aluminiumphosphate

etc.
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Feststoffkatalysatoren e |

Zeolithe (kristalline Alumosilikate aus Al, Si und O-Atomen und
eingebauten Kationen (z.B. Na*, Mg?*, Ca?))

Si—-O-Al bzw. (jede Kantenmitte ist
durch ein Sauerstoff-
@%‘
s

Atom besetzt)
jeder Kiifig enthilt 4 Na*-Ionen

Zeolith A
[Nags(H20)216] [AlgsSiosO3g4l

Zeolith X Kanalsystem in ZSM-5
[Nasg(H20)240] [AlsgSij340384] [Nay(Hy0) ;6] [Al4Si92092] 18



Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (REM) von
Aktivkonhle.
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MOF-5 [Zn,O(BDC);],

[Zn40]°%" - Cluster

Terephthalat-Anion (BDC)

Hohlraum (Durchmesser: 1,85 nm)

(zunachst mit Losungsmittelmolektilen
gefullt, diese werden nach der Synthese
durch Erhitzen und ggf. im Vakuum entfernt)

Eigenschaften:

- kubische Kristalle

- stabil bis 400°C (673 K)

- Porengro3e (Durchmesser: 1,12 nm)

- groRe innere Oberflache: 2.900 — 3.400 m?/g
- hohes Adsorptionsvermdgen

1 mm

SEM-Aufnahme von MOF-5-Kirstallen
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Kovalente organische Geruststrukturen
(engl.: Covalent Organic Frameworks (COFs))
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1.) Formkdrperkatalysatoren (in Festbettreaktoren)

Typische Dimensionen sind hier z. B. 3x3 - 6x6 mm Zylinder oder Kugeln mit
Durchmessern zwischen 2 bis 6 mm.

23



Feststoffataysatoren - Fge

2.) Monolithkatalysatoren (z.B. in Autoabgaskatalysatoren)

Der wabenférmige Grundkorper besteht aus mineralischer Keramik wie Cordierit oder
aus Metall. Der Washcoat ist eine Pulversuspension, zum Beispiel ein Gemisch aus
Aluminiumoxid, Siliziumoxid und anderen Metalloxiden.

3.) Pulverkatalysatoren (in Wirbelschichtreaktoren)

Das Katalysatorpulver wird durch Adsorption oder Tranken eines Tragers mit zum
Beispiel Aktivkohle, Aluminiumoxid, Siliziumoxid und andere mit einer
Metallsalzldsung, die die aktive Komponente beinhaltet, hergestellt.

24
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Im Zusammenspiel mit den reaktionstechnischen Bedingungen muss
versucht werden, die Aktivitat, Selektivitat und Raum-Zeit-Ausbeute des
Kontaktes zu optimieren. Neben den chemisch wichtigen Eigenschaften muss
der Kontakt den prozesstechnischen Anforderungen entsprechen, das heif3t,
Eigenschaften wie die Regenerierbarkeit, die Abriebfestigkeit, die
Reproduzierbarkeit der Herstellung mussen einstellbar und zu so geringen
Kosten wie mdglich erfolgen.

Fallung

Die Fallung (auch Prazipitation) oder Co-Fallung ist ein gangiges Verfahren zur
Herstellung von Vollkatalysatoren. Ein bekanntes Beispiel ist die Herstellung
von Kupfer-Zinkoxid-Alumina-Katalysatoren fur die Methanolherstellung. Nach
der Fallung folgen in der Regel die Schritte Waschen, Trocknen, Calcinieren
und Aktivieren des Katalysators.

Durch die Herstellungsbedingungen werden zum Beispiel Gitterfehler erzeugt,
die eine hohere katalytische Aktivitat aufweisen. Dies kann etwa durch die
Einflgung von Heteroatomen in die aktive Phase geschehen.

25



Impragnierung

- wichtige Methode zur Herstellung industrieller Tragerkatalysatoren. Bei der
Impragnierung werden porése Tragermaterialien mit grof3er innerer Oberflache
mit einer in der Regel wassrigen Losung eines Metallsalzes versetzt.

a) Diffusionskontrollierte Impréagnierung
a) Trockene Impréagnierung (Kapillarimpragnierung)

Sol-Gel-Prozess

- zur Herstellung anorganischer Katalysatoren
aus kolloidalen Dispersionen, den so genannten
Solen

- durch Vernetzung und Trocknung lassen sich
Pulver, Fasern, Schichten oder Aerogele hoher
Reinheit und mit definierter
Porengrol3enverteilung erzeugbar

26



Chemische Gasphasenabscheidung

- durch Adsorption von fliichtigen anorganischen oder metallorganischen
Verbindungen aus der Gasphase (engl. CVD, Chemical Vapor Deposition oder
MOCVD, Metal-Organic Chemical Vapor Deposition)

- meist bei hbheren Temperaturen im Vakuum

Heterogenisierung homogener Katalysatoren

- durch Imobilisierung homogener Katalysatoren vereinigen der Vorteile
der homogenen Katalyse, wie hohe Selektivitat und vollstandige

Verfligbarkeit der katalytisch aktiven Spezies, mit denen der heterogenen
Katalyse, wie der leichten Abtrennbarkeit von Katalysator und Reaktanden

- zu starke Fixierung = Nachlassen der katalytischen Aktivitat

- zu schwache Fixierung - ,Ausbluten oder ,leaching® des Komplexes aus
dem Tragermaterial

27



 Porenvolumen Einteilung von Poren:

o Mikroporen (<2 nm)
o Mesoporen (2-50 nm)
o Makroporen (> 50 nm)

Val Meso-FPonen
akre-Poren

Mikroporen
Milkro-Ponen
Mesoporen Submikro-Poren
aufiere Oberflache
nnere Oberflache

&0y
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Spezifische Oberflache (m?/g)

800

750- Nanocubes MOF-5
?‘_. (3400 m?/g)
w
2 600
13
g 450- Activated carbon
% (2000 m*/g)
o 300-
§ X-zeolite

150 (700 m?/g)

0 L] L3 L]
0 0.1 0.2 0.3 0.4

Pressure [p/p]

Adsorptionsisothermen von Argon bei 87 K
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Spezifische Oberflache (m?/g)

Schematische Dar- . ot

stellung der Ent- ,_-.:'-:5;':::::'-:::;'-:‘-::’;'::;'-:";7":

wicklung der spe- daisaaasan. ,."-' : J;n = 11om2;?

zifischen Ober- 10 x l"'-"-' nm= még

ﬂg:he von Fest- 1mm %ézgg :"':::" 10 nm = 100 m3g
aamamsmmus’ l‘l‘ 1nm =1000 m?%g

stoffen mit der ﬂ“”m;

Zerteilung. Fiir die 10 cmlg

Zahlenwerte ist ei-

ne Dichte des Ma-

terials von 6 g cm3

angenomimen.

Kolloidale Nanopartikel

Aktivitat und Selektivitat werden haufig von den strukturellen
Gegebenheiten auf der Nanometerskala bestimmt.
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Physikalische Struktur e |

Charakteristische Katalysatordaten

Prozel Katalysa- Pelletdureh-  Paren-  Poarositdt Verwinke-  Katalysator-
tor messer radius lungsfaktor nutzungsgrad
dg [mm] — rp[om] e[V .17 n [-]
NH;-5ynthese | y-Eisen 4 - 16 200 0,52 3.8 =18
Cracken von | Zeolithe 0.05-007 20-80 04-06 3-10 06-08
KW
Ve = 0.3 (wenig pords) bis 0.8 (stark pords)
3 =2 (wemg verwmkelt) bis 10 (sehr verwinkelt)
Grofenordnung von Diffusionskoeffizienten:
107 10° 10° 107 10° 107 10! 10°
R A S e
| | D
Oberflichen- ' Raum- ' Raum- [em?/s]
diffusion in diffusion diffusion
- | |
Zeolithen I Diffusionin
I grclrﬂen Poren
' Koudsen-Diffusion |
n engen Poren
Fliissigkeiten (Gase
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Porendiffusion

GréRenordnung des Diffusionskoeffizienten D,

D (cm?s) i
A J Regular |
{ T 1 wtan )
[
-2 H TR ERE Il ] 10 atm g Gase
10 - >
ik | ” "/ Knudsen
> F'~” BN RN AN R RS RN AR IR RNAR NN - . .
i {j;};ﬁ_;i} ' Flussigkeiten
1079 1 £ / Porendiffusion ist durch den
g Porennutzungsgrad n
s -1 » konfigurell charakterisiert.
10 - §
= \ Beobachtete Reaktionsrate
1012 2 = 11 » Reaktionsrate
I J an der Katalysatoroberflache
10~34 ’ 5 »
1 10 100 1000 2 10

Porendurchmesser (A)
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 Physiosorption -> Physikalische Adsorption
« Chemisorption -> Chemische Adsorption

Physisorption Ubergangszustand Chemisorption

33



Adsorption e |

Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus

Annahme: Umsetzung der Gase A und B zu Produkt auf
Katalysatoroberflache — beide Reaktanden adsorbiert

N D
® ®

D777

A* B*
T 77 7 7%

.
77

A

g

77

% 7//7

/

A--B5>P P

. 7777
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Eley-Rideal-Mechanismus
Annahme: Nur eine Komponente A auf Oberflache adsorbiert,
andere Komponente B reagiert aus Gasraum

W/. WI 7 35




« Geometrische Faktoren
 Elektronische Faktoren

36



Geometrische Faktoren

o _aktive Zentren® -> freie

Valenzen und Defekte

 Verschiedene
Netzebenen

adatom

step
adatom

kink

77— corner

terrace terrace
vacancy
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Elektronische Faktoren

Metalle

Halbleiter (ZnO, NiO)

Saure Katalysatoren (Al,O5; Zeolithe)

Basische Katalysatoren (Alkali-Erdalkali-
verbindungen z.B. MgO)

38



« Saure Katalysatoren

39
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Der Katalysator — ein komplexes System

Matrix:
Chemische Zusammensetzung
Phasen

Chem.Zusammensetzung der Phasen
Kristallinitat
Defektstruktur

Andere:
Zuganglichkeit der Zentren
Wechselwirkung aktive Phase/Trager
PartikelgréRe
Textur
Binder

Porensystem:
Spezifische Oberflache
Porenform

Volumen
Radienverteilung
Tortuositat

Schematische Dar-
stellung der Kom-
plexitit eines ty-
pischen festen Ka-
Aktivphase: talysators, der aus
Chemische Zusammensetzung einer Matrix oder
Oberflachenzusammensetzung einem Trager und
Dispersion der aler cemAk:
tivkomponenten
Phasen besteht. Aufgelis-
Promotoren tet sind nur einige
Kristallinitat der Parameter,
Defektstruktur e die Efgunschof:
ten des Katalysa-
tors beeinflussen.

40
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Ammoniaksynthese

Tragersubstanzen: Al,O,, SIO,, ZrO,
Promotoren: K,O, CaO

Katalysator: Eisen (Eisenoxide)
Oberflache: 111>100 >110

41



Ammoniaksynthese

1. Diffusion der Edukte zur
Katalysatoroberflache

2. Diffusion der Edukte in die
Poren

3. Adsorption der Reaktanden an
der inneren Oberflache

4. Ablauf der chem. Reaktion

5. Desorption der Produkte

6. Diffusion der Produkte aus
dem Poreninneren

7. Diffusion der Produkte vom
Katalysator weg

1) Dissoziative Chemisorption der Edukte
Nog —> N; —> 2N*

Hog ——> 2H*

2) Zusammenlagerung von adsorbierten Atomen
H* H

*

——> NH; —> NHj

N+ H* —> NH"

3) Desorption des Produktes

NH3 > NHig

42



Teilschrite der Katalyse  Emee

Ammoniaksynthese

0.6 N,+ 1.5 H,
0- = S = = = = ey = = 2 = = e = = = = ——————_——————————————————-
46 kJ mol-

05N, +1.5H,

-100-

-200+

Energie/k] mol-'

N*+3 H*

Reaktionskoordinate
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Opersicht heterogener Katalysen  Egee

Hyvydriernung
CO + 2H, -» CH;0H
Cu ZnO-Cr,0;

Rauchgasreinigung
Entfemen von NO.,,
mit NH;

Autoabgasreinigung

Oligomersierung
Von Olefinen zu

Benzin

Heterogene
Katalyse

Claui-Prozeld “« ™ H;P Oy /Kieselgur
(Schwefel)
2H.S+50.,->35+2H.0
Al,O; Olefinreaktionen
Polymerisation von
Ethen
Cro0Os5/MoO;
Oxidation Dehydriernung
Ethylen zu Ethylenoxid Ethyvibenzol zu
Ag/Trager Styrol
Fe;0,

44



Reaktion

Katalysator

‘e
Py

€ (&é{{%‘((

Bemerkungen

Katalytisches Cracken
Hydrotreating

Saure Zeolithe, meistvom Y-Typ
CO—MOI.H.':D;. Ni—MOFﬁlzDgl

Entfernt Schwefel, Stickstoff und Metall aus fossilen
Erennstoffen

Reformierung Pt/Al; 04 Verbessert Kraftstoff-Qualitat

Claus-Prozess Al;04 Oxidation von HaS zu elementarem Schwefel. Dient zur
Entschwefelung von Erdél, Erdgas etc.

Dampfreformierung Nij Alz 05 Dient zur Herstellung von Synthesegas, meist ausgehend

von Kohlenwasserstoffen von CHg. Auch andere Trager genutzt

Fischer-Tropsch Fe oder Co Dient zur Herstellung héherer Kohlenwasserstoffe und
synthetischem Benzin aus Synthesegas

Methanolsynthese Cu/ZnOfAl;0; Ausgehend von Synthesegas, mit geringen Mengen CO;

Ammoniaksynthese Fe MNeue Anlagen teils mit Ru-Katalysatoren

Ammoniakoxidation Pt-Netze Erzeugt NO als erste Stufe der Salpetersdure

Schwefelsduresynthese

Alkalioxid-V;0¢/Si0;

Autoabgasreinigung

Pt und andere Edelmetalle auf Al;0+-Washcoat

Washcoat aufgebracht auf keramischen Monolith

Stickaxidreduktion in Kraftwerken
mit NH3 (SCR=selective catalytic
reduction)

Ethenoxidsynthese
Acrolein-Synthese

Fetthydrierung

Ethylbenzol durch Alkylierung

von Benzol

v:o; auf Ti02

.Ag{ ﬂ—ﬂlzﬂ;
Bismutmolybdat
Ni, getrdgert oder Raney-Ni

Saure Katalysatoren, wie Zealithe,
BFs/-Al;0s, getrigerte H:PO,

Auf keramischen Monolithen. Auch andere Katalysatoren
bekannt

Margarineherstellung
Auch homogene sauer katalysierte Prozesse bekannt

Ethylbenzol-Dehydrierung

Fe-Oxide, mit Kaliumverbindungen promotiert

Wichtigster Prozess zur Styrolherstellung
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Aufnahme
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Grifites Anwendungsgebiet edel-
metallhaltiger (Platin, Palladium,
Rhodium) Trigerkatalysatoren.

Metall- oder Keramiktriiger werden
mit Al,O, (wash coat) iiberzogen (zur
Vergroflerung der Oberfliche) und
dann mit Edelmetallkomponenten
belegt.

Hauptaufgabe:

o
€O, C,H, = CO, +H,0
NO,NO, =N,

Beispielhaft einige Reaktionen:

C_H +(m+n4)0,->mCO, +n2H,0
CO+% 0, CO,
CO+NO—-%N, +CO,

Obwohl die Abgase nur max. 400 ms mit dem Katalysator in Kontakt sind,
werden ca. 96% der C_H,_ und des CO sowie 76% der NO, entfernt.
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Stickoxidminderung (Entstickung)

Rauchgaswasche (Entschwefelung)

Elektrofilter 3
(Entstaubung) :
Miillver- 4 iru!
brennungs- L L
anlage | Recycling oder Deponie |
(MVA)
Dampf- Turbine
erzeuger \;\
Lagerung Generator <0,01% Schadstoffe
Sortierung (NOx, CO, SO2 etc.)
Fernwarme
g> Mail Schlackebehandlung
B | &
B2 %
@ Verbrennung @ @
Schrott Schlacke Schrott
Recycling

48
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Al,O'\S' AlY N\Si AlY \si
Carbenium-lon oder Alkoxid
B XA A
& A
| Al Si
A’ s .
Carbonium-lon
Cracking-Produkte
zur Fraktionierung s X Bimolekularer
- (9 Arien HR + A/ Hydrid-Transfer
As 2N / Verzweigung Uber
Cylcopropan-Intermediat
Abgas zur Wirme- A+ A —’/L(\ ey

Riickgewinnung ’{Y\ Aﬁ’/\ Alkylierung
. Hydrid-Shift
- '{Y\ AA Methyl-Shift

’*?:\ % ﬂ\ SO g-Eliminierung
Ay — W+ Deprotonierung
Dampf
| Luft Sauer katalysierte Reaktionen
Edukt-
zufuhr
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Bismutmolybdat-Kat.
(aber bis zu zehn weitere
Elemente kbnnen enthalten
sein: P, Fe, Co, Cr, Alkali-
oder Erdalkalielemente u.a.)

Optimierung der
Zusammensetzung mittels
Hochdurchsatz-Screaning
und kombinatorischer
Chemie
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Leuchtendes Blut

NH, O NH,
COONa
NH Fe-Kat.
| +2H0p+2NaOH ——— + Ny + 4 H,0
COONa
O Dinatriumsalz der
Luminol 3-Aminophthalsaure

Verwendung in der Forensik:

Katalysator:
Bild eines mit Blut Hamoglobin
kontaminierten Stoffteils
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Heterogene Katalyse i der Zukuntt e

« Brennstoffzelle
* Photokatalysatoren (Heterolyt. Spaltung von Wasser)
* Neue bzw. optimierte Voll- und Tragerkatalysatoren

* Verbesserung der Autoabgaskatalysatoren

BRENNSTOFFZELLEN — die gezahmte Knallgasreaktion

Hy(g) + %0,(g) — H,0() + 286 kJ/mol

- +
Gleichstrom
29 0, e
Hz \ _'; H* ° . 0,
40 T [
.. /s ° oé ‘eo @
L_J L J
Hz > °~s\ ‘ = “
3 N 0
H, 2

<=

Anode Elektrolytfnembran Kathode

2H, —» 4H" + 4¢° 0, + 4H+ 4 —» 2H,0 52
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Chemienobelpreistrager - Katalyse

A. B. Nobel

W. Ostwald  F. Haber K. Ziegleru. G. Natta S. Moore u. W. H. Stein

1975 1973

Y. Chauvin, R.H. Grubbs W.S. Knowles, R. Noyori J. W. Cornforth E. O. Fischer
u. R.R. Schrock u. K.B. Sharpless u. V. Prelog u. Sir G. Wilkinson
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