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Heterogene Katalyse

Eine standige Herausforderung
an die anwendungsorientierte Forschung

Das Versténdnis der Katalyse und die Entwicklung heterogener Katalysatoren fiir
chemische Produktionsprozesse ist wahrend der letzten 100 Jahre eine stéindige
Herausforderung an Wissenschaft und Technik gewesen, ohne dass ein Erkennt-
nisstand erreicht ist, der es in der Regel erlaubte, a priori Voraussagen iiber die
katalytische Wirkungsweise eines Feststoffmaterials fiir ein industrielles Verfah-
ren zu treffen. Aktuelle Beispiele aus der Arbeit des Instituts fiir Angewandte Che-
mie Berlin-Adlershof e.V. (ACA), das dem Institut fiir Chemie der Humboldt-Univer-
sitidt zu Berlin eng verbunden ist, dienen der Erlduterung der erforderlichen an-
wendungsorientierten Forschung auf diesem Gebiet. Es werden katalytische Reak-
tionen und die dabei auftretenden Wechselwirkungen zwischen Reaktanten und
Katalysator sowie methodische Vorgehensweisen bei der Entwicklung neuer Kata-
lysatoren, denen eine aus der Biologie bekannte Evolutionsstrategie zugrunde

liegt, sowie der Einsatz
von mikrostrukturierten
Reaktoren als Entwick-
lungs- und Produktions-
werkzeug erlautert.
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Katalytische Reaktionen und Katalysatoren
Zielsetzung ist die Entwicklung und Verbesserung ka-
talytischer Verfahren und Katalysatoren auf der Basis
von Kenntnissen der katalytischen Wirkungsweise un-
terschiedlicher Feststoffe. Dazu wird ein breit ange-
legtes Spektrum von Gebieten bearbeitet:

Redoxkatalyse (Selektivhydrierung und -oxidation)

Raffinerie- und petrochemische Reaktionen

Wasserstofferzeugung fiir Brennstoffzellen

Umweltkatalyse (Behandlung von Abgasen und Ab-

wassern)

Reaktionen in Gas-, Fliissig- und tberkritischer

Phase

® Katalyse an festen Sduren und Basen

® Prédparation nanoskaliger Katalysatoren und Mate-
rialien

® [mmobilisierung von homogenen Katalysatoren.

Im Mittelpunkt der Arbeiten stehen dabei auf der
Grundlage einer anwendungsorientierten Forschung
die Losung industrieller Problemstellungen. Die Unter-
suchungen sind auf verallgemeinerungstdhige krgeb-
nisse ausgerichtet. Ein ausgewéhltes Beispiel wird
nachfolgend erlautert.

Bei der Untersuchung chemischer Reaktionen, wie Oxi-
dationen und Aminierungen in iiberkritischer Phase sind
thermodynamische Kenntnisse zum Phasenverhalten
von Reaktant- und Produktgemischen erforderlich. Zur
Nutzung der Vorteile einer iiberkritischen Reaktions-
fihrung (z. B. fliissigkeitsdhnliches Lisevermogen und
gasahnliche Transporteigenschaften) muss das Phasen-
verhalten bekannt sein. ZweckméaBigerweise wird dieses
unter Nutzung des Opaleszenzeffekies in Druckbehdl-
tern, die iiber Fenster verfiigen, untersucht. Mit zuneh-
mendem Druck bzw. zunehmender Temperatur ver-
schwindet die Phasengrenze eines unterkritischen gas-
fliissigen Systems, am kritischen Punki wird eine deut-
liche Eintriibung beobachtet, aus der in der tiberkriti-
schen Phase ein homogenes Fluid hervorgeht. (Abb. 1)
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Abb. 2

Durch Simultankopplung von EPR/UV-vis/on-line-GC
kdnnen Struktur-Wirkungsbeziehungen schneller, authenti-
scher und umfassender erhalten werden als mit konventio-
nellen Methoden.

Katalytische Wirkungsweise heterogener
Feststoffmaterialien

Transientenexperimente fiir mechanistische und
kinetische Erkenntnisse

Zur katalytischen Wirkungsweise von Ubergangsmetall-
oxiden werden Forschungsarbeiten im Rahmen des
Sonderforschungsbereichs 546 »Struktur, Dynamik
und Reaktivitdt von Ubergangsmetalloxid-Aggregatenc
der Humboldt-Universitdt zu Berlin durchgefiihrt. Da-
bei werden Zusammenhénge zwischen der Natur akti-
ver VO,_Zentren an realen Katalysatorsystemen, ihrer
Nahordnung auf der Oberflache und ihrer physika-
lisch-chemischen sowie ihren katalytischen Kigen-
schaften bei der oxidativen Umwandlung kurzkettiger
Alkane untersucht. Diese Kenntnisse sollen zur weite-
ren Verbesserung des Wissens um die Katalysatorwir-
kungsweise und damit zu neuen und verbesserten
Grundlagen fiir die Katalysatorherstellung fiihren. So
wurde festgestellt, dass unabhédngig vom Oxidations-
mittel (05 oder N,O) der Gittersauerstoff der VO, Ag-
gregate die aktive Spezies sowohl fiir die Propen- als
auch fiir COy_Bildung ist. Die ausgepriiften Katalysato-
ren werden hinsichtlich Phasenzusammensetzung, Re-
duktion, Dispersion und Struktur von VO,-Aggregaten
sowohl deren elektronische Eigenschaften mit unter-
schiedlichen in-situ und ex-situ Methoden charakteri-
siert. Aus der kinetischen Auswertung von Transienten-
experimenten im TAP (Temporal-Analysis-of-Products)-
Reaktor werden kinetische und mechanistische Infor-
mationen {iber die Aktivierung des Sauerstoffs und der
Alkane (Propan, Ethan) auf VO,/y-Al,05 und komplexen
vanadiumhaltigen Mischoxiden erhalten. Basierend
auf der Charakterisierung und katalytischen Ergebnis-
sen wurde festgestellt, dass fiir den selektiven Verlauf
der oxidativen Propandehydrierung, d. h. zum Olefin,
eine optimale Konzentration von VO, _Spezies und de-
ren Verteilung auf der Katalysatoroberflache erforder-
lich ist.
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Charakierisierung von Katalysatoren und
Reaktionsabldufen

lis werden strukturelle Schliisseleigenschaften von Ka-
talysatoren und deren dirigierender Einfluss auf den
Verlauf heterogen-katalytischer Reaktionen erforscht.
Da diese Zusammenhange bislang haufig nicht bekannt
sind, werden Katalysatoren heute iiberwiegend noch
empirisch konzipiert. Kostengiinstiger und zeiteffekti-
ver ist es, Katalysatoren »maBzuschneidern, d. h. ihre
Eigenschaften gezielt den Erfordernissen der jeweili-
gen chemischen Reaktion anzupassen. Hierzu ist de-
tailliertes Wissen tiber die Wirkungsweise von Kataly-
satoren notwendig, das zuverldssig nur gewonnen wer-
den kann, wenn die Mikrostruktur der Katalysatoren
und deren Wirkprinzipien identifiziert werden konnen.

Neben einer Reihe von Charakterisierungsmethoden,
die umfassende Informationen iiber Zusammenselzung,
Volumen- und Oberflachenstruktur von Festkdrpern
liefern (z. B. XRD, TEM, XPS, EXAFS), wird ein moder-
nes Instrumentarium physiko-chemischer in-situ-Tech-
niken als Monitor des Reaktionsgeschehens entwickelt
und eingesetzt (XRD, ESR, FTIR, UV/VIS, Puls-Thermo-
analyse, Temporal-Analysis-of-Products (TAP), Leit-
fahigkeit). Erstmalig wurde fiir simultane Messungen
von EPR- und UV/VIS-Spekiren wahrend heterogenka-
talytischer Gasphasenreaktionen ein UV/VIS-Lichtlei-
tersensor in den mit on-line-GC ausgestatieten in-situ-
EPR-Durchflussreaktor implementiert (Abb. 2). Damit
konnen KEPR- und UV/VIS-Untersuchungen zeitgleich an
derselben Probe unter identischen Reaktionsbedingun-
gen durchgefiihrt werden, die sich von denen eines ka-
talytischen Reaktors praktisch nicht unterscheiden.
Wie beispielhaft bei der oxidativen und nicht-oxidativen
Dehydrierung von Propan an VO,_ bzw. CrO,_Tragerka-
talysatoren gezeigt werden konnte, ist diese Technik
insbesondere tiir Ubergangsmetalloxid-Katalysatoren
von groBem Vorteil, da das Spektrum simultan detek-
tierbarer Oxidationsstufen sowie deren reaktionsbe-
dingte Umwandlung ineinander erheblich erweitert und
die Identifizierung aktiver Zentren ermoglicht wird.

Dieses wissenschaftliche Konzept wird gegenwaértig
bei einer Reihe industriell relevanter Reaktionen ange-
wendel (selektive Oxidation und Ammoxidation alipha-
tischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe an Me-
talloxid-Katalysatoren, selektive katalytische Redukti-
on von Stickoxiden an Metalloxid-Tragerkatalysatoren
und iibergangsmetalldotierten Zeolithen, Dehydrie-
rung, Aromatisierung von Paraffinen).

Methodische Technologien
Verfahren und Apparate, die zu einer Beschleunigung
der Entwicklung von neuen katalytischen Verfahren

beitragen oder eine Verbesserung der bestehenden

zum Ziel haben, werden entwickelt. Dabei stehen im

Vordergrund:

@® Schnelle Entwicklung von Katalysatoren durch de-
ren parallele Herstellung und Auspriifung und Ein-
salz geeigneter Optimierstrategien (genetische Al-
gorithmen, kiinstliche neuronale Netze)

® [ntwicklung mikropordser anorganischer Membra-
nen fir die Stofftrennung und den Einsatz in Mem-
branreaktoren

® Anwendung mikrostrukturierter Reaktoren (Mikro-
verfahrenstechnik)

® Schnelle Ermittlung und Auswertung kinetischer
Daten als Grundlage der reaktionstechnischen Mo-
dellierung katalytischer Reaktionsablédufe und der
Simulation und Optimierung des Reaktorverhaltens

® Beschleunigte Erfassung langsamer Deaktivie-
rungsvorgange von Katalysatoren.

Beispielhaft werden Fragestellungen aus der be-
schleunigten Katalysatorentwicklung und der Mikro-
verfahrenstechnik illustriert.

Mikroreaktionstechnik

Mikrostrukturierte Reaktoren haben Abmessungen von
nur wenigen hundert Mikrometern. Diese kleinen Di-
mensionen bewirken ein groBes Verhdlinis von Ober-
fliche zu Volumen, wodurch gegeniiber herkommlichen
chemischen Reaktoren ein verbesserter Warmeaus-
tausch mit der Umgebung gewahrleistet wird; auch der
Stoffaustausch zwischen unterschiedlichen Phasen »gas,
fest, flissig« wird beschleunigt. Auf diesem Wege konnen
besonders schnelle und stark warmefreisetzende chemi-
sche Reaktionen bei gleichbleibender Temperatur durch-
geflihrt werden, wodurch in vielen Féllen eine verbes-
serte und gefahrlose Prozessfiihrung ermoglicht wird. So
konnte gezeigt werden, dass bei der direkten Fluorierung
eines aromatischen Kohlenwasserstoffes mit elementa-
rem Fluor, die oft explosionsartig abléuft, im Mikro-
strukturreaktor ein Gefdhrdungspotenzial ausgeschlos-

Heterogeneous Catalysis

The understanding of catalysis and the development of heterogeneous catalysts
for chemical processes has been a continuous challenge to science and industry
for the last hundred years. The knowledge has, however, not yet reached a level
which makes it possible to fully predict the catalytic performance of a solid ma-
terial for an industrial process. Current illustrations of the Institut fir Ange-
wandte Chemie Berlin-Adlershof e. V. (ACA) having close links to the Institut fir
Chemie of Humboldt University serve the purpose of explaining application-ori-
ented research in the field of catalysis. Catalytic reactions and the interaction of
the reactants with the catalyst surface as well as the approaches in the develop-
ment of catalysts are presented besides some reaction engineering aspects.
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Abb. 3

Mikroreaktor
(Fallfilmreaktor)
Mikroreaktionstechnik auf
dem Weg in die industrielle
Praxis.

Abb. 4

Steigerung der Propenaus-
beute der besten Katalysato-
ren mil der Generationsfolge
(60 Katalysatoren je Genera-
tion).

Abb. 5

Zahl der Katalysatoren, in
denen die angegebenen Ele-
mente enthalten sind in Ab-
héngigkeit von der Genera-
tionsnummer.

sen werden kann. Mikrostrukturierte Reaktoren werden
auch fiir die Durchfiihrung unterschiedlicher Reaktionen
wie katalytische Gasreaktionen, Gas/Fliissig-Reaktionen
und Reaktionen, die durch Licht induziert werden, einge-
setzt und getestet. Diese Arbeiten erfolgen liberwiegend
mit industriellen Partnern. (Abb. 3)

Hochdurchsatzmethoden und evolutionére Strategien
bei der Katalysatorentwicklung am Beispiel der oxida-
tiven Dehydrierung von Propan zu Propen

Bei der Hochdurchsatzexperimentation zur sog. kombi-
natorischen Katalysatorentwicklung werden unter Zu-
grundelegung einer evolutiondren Strategie in automati-

repiesealalion in papalation

sierten Apparaturen viele anorganische Materialien
(sog. Katalysatorbibliotheken) parallel synthetisiert und
auf ihre katalytische Leistungsfahigkeit ausgepriift. Mit
mathematischen Optimierverfahren (genetischer Algo-
rithmus) wird mit moglichst wenigen Versuchen ein Ka-
talysator mit den gewiinschten Eigenschaften ent-
wickelt. Daneben werden verschiedene Datenanalyse-
Methoden genutzt, um Zusammenhange zwischen der
Katalysatorzusammensetzung und den katalytischen Ki-
genschaften zu ermitteln. Das Ziel der kombinatori-
schen Katalyse ist die Verkiirzung der Entwicklungszeit
von Katalysatoren und somit die Beschleunigung der
Entwicklung von neuen Verfahren. Beispielhaft wird die
Herangehensweise einer Katalysatorentwicklung fiir die
oxidative Dehydrierung von Propan zu Propen erlautert.

Fiir die Suche nach einer optimal geeigneten Katalysa-
torrezeptur wurde ein von uns patentiertes Optimier-
verfahren verwendet, das nach einer evolutiondren
Strategie arbeit und genetische Algorithmen verwen-
det. Ahnlich wie bei der Evolution in der Biologie wer-
den neue Katalysatoren durch Mutation (zufillige An-
derung der Zusammensetzung) oder Kreuzung (Aus-
tausch von Katalysatorbestandteilen zwischen zwei Ka-
talysatoren) erzeugt. Die jeweils besten Katalysatoren,
die hohe Propen-Ausbeuten ermoglichen, bilden dafiir
die Grundlage. Auf diese Weise werden von Generation
zu Generation verbesserte Katalysatoren erzeugt, bis
die optimale Katalysatorzusammensetzung erreicht ist.
Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass nach relativ we-
nigen Versuchen (ca. 500 — 1000) mit ca. 10 Genera-
tionen die optimale Katalysatorzusammensetzung ge-
funden wird. Fiir die oxidative Dehydrierung von Pro-
pen wurden aufgrund der bekannten moglichen Reakti-
onsmechanismen die Oxide der Elemente V, Mo, Mn,
Fe, Ga (geeignete Redox-Eigenschaften); La (Fahigkeit
zur dissoziativen Sauerstoffadsorption); B, Mg (nicht
entfernbarer Gitter-Sauerstoff) als mogliche Katalysa-
torbestandteile identifiziert. Diese Elemente wurden
der evolutiondren Strategie zugrunde gelegt. Abb. 4
zeigl, wie sich die Propenausbeute der besten Kataly-
satoren von Generation zu Generation verbessert.

In Abb. 5 ist dargestellt, wie sich die Haufigkeit der
Elemente in den Katalysatoren jeder Generation ver-
andert. Zu Beginn der Optimierung sind alle Elemente
in den Katalysatoren vertreten. Nach 5 Generationen
enthalten die Katalysatoren hauptsdchlich Mo, V, Mg
und Ga, wéhrend die anderen Elemente nur noch in
wenigen Katalysatoren vertreten sind. Das zeigt deut-
lich, dass das Optimierverfahren auf eine optimale Ka-
talysatorzusammensetzung hinstrebt. Durch die evolu-
Lionédre Strategie werden die Katalysatoren von Gene-
ration zu Generation dhnlicher.
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Das Beispiel zeigt, dass es durch Anwendung einer auf
evolutiondren Prinzipien basierenden Strategie mog-
lich ist, ausgehend von einem sehr groBen Parameter-
raum (8 Elemente, beliebige Konzentration) mit nur
wenigen Versuchen, die optimale Katalysatorzusam-
mensetzung zu ermitteln.
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