Mischkatalysatdren mit dotiertem Tréiger

Von Prof. Dr. G.-M. SCHWAB

Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt Miinchen

Nach einer geschichtlichen Darstellung unserer theoretischen Vorstellungen iiber Mischkatalyse wird

erdrtert, ob der elektronische Faktor in der Kontaktkatalyse auch Félle synergetischer Verstdrkung

zu verstehen hilft. Es werden Versuchsreihen beschrieben, in denen Kontakttrédger als Halbleiter be-

handelt, d. h. in ihrem Gehalt an quasifreien Elektronen durch Zusdtze verdndert werden. Das auf

ihnen aufgetragene katalytisch wirksame Metall erleidet dadurch Anderungen seiner Wirksamkeit,

die auf einer gednderten Aktivierungs- (und Adsorptions-)Energie beruhen. Eine Deutung der Effekte
auf Grund des Bindermodells der Metalle und der Halbleiter wird vorgeschiagen.

Einleitung

Die Frage der Mischkatalysatoren stellt ein sehr altes
Problem dar. Zur Deutung der erhohten katalytischen
Wirksamkeit eines heterogenen Phasengemenges hat
Mittasch seinerzeit rein phinomenologisch die verschiede-
nen Moglichkeiten auseinandersortiert: 1. Die reine Ad-
ditivitdt, wobei zwei Katalysatoren A und B in der Mi-
schung einfach anteilig wirksam sind; 2. die gegenseitige
Abschwichung; 3. die vollstindige Vergiftung oder
endlich 4. den uns hier interessierenden Fall der gegenseiti-
gen Verstarkung, den sogenannten Promotor-Effekt.
Mittasch selbst war in seinen Forschungsmethoden stets
phanomenologisch oder pragmatisch und hat es immer ab-
gelehnt, irgendwelche Deutungsversuche gewisser Erschei-
nungen zu geben, obgleich er selbst bereits gefunden hat,
daB in bestimmten Beispielen, wie Kobalt-Molybdian und
dhnlichen Systemen, diese Erhdhungen immer dort auf-
treten, wo im Zustandsdiagramm zweiphasige Gebiete
liegen.

Wir haben schon in den dreiBiger Jahren versucht, pha-
nomenologisch die verschiedenen Mechanismen der Ver-
starkung zu unterscheiden. Bekannt ist, daf beim techni-
schen Ammoniak-Kontakt, im wesentlichen durch rént-
genographische Untersuchungen, festgestellt werden konn-
te, daB die Rolle des Aluminiumoxyds hauptsachlich darin
besteht, die Sammelkristallisation des Eisens zu verhin-
dern und damit den Eisenkontakt in seiner Oberflichen-
entwicklung und in der Zahl seiner Aktivzentren zu kon-
servieren. Wir haben das ,strukturelle Verstirkung" ge-
nannt, und es scheint, daB dies der wesentliche Effekt im
technischen Ammoniak-Kontaktist. Aber es gibt eine ganze
Reihe von anderen Faillen, wo diese Deutung nicht aus-
reicht und wo tatsdchlich ganz spezifische Wirkungen der
heterogenen Gemenge auftreten.

Typen der Wechselwirkung

Wir haben damals ein Modellsystem untersucht, ndm-
lich den Zerfall des Distickstoffmonoxyds zu Stickstoff und
Sauerstoff, und haben durch einen gliicklichen Griff drei
Systeme gefunden, an denen man wirklich drei verschiedene
Arten der Wechselwirkung von zwei Katalysatorkompo-
nenten beobachten kann. Das ist einmal das System Zink-
oxyd-Magnesiumoxyd, zweitens das Systzm Magnesium-
oxyd-Kupferoxyd und drittens das System Zinkoxyd-
Kupferoxyd.

In Abb. 1 ist die katalytische Aktivitdt, bezogen auf
Magnesiumoxyd bzw. Kupferoxyd als Standard, aufgetra-
gen. Zinkoxyd-Magresiumoxyd-Gemische wirken nahezu
additiv; der kleine Durchhang ist zu erwarten, weil
es sich um die Superposition von zwei Exponentialfunk-
tionen handelt. Dagegen findet man im System Magne-
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siumoxyd-Kupferoxyd (Kupferoxyd als Standard) keine
Additivitat, sondern eine Verstarkung.

Ebenfalls eine Verstarkung finden wir im System Zink-
oxyd-Kupferoxyd. Hier geschieht aber folgendes: Die
Kupferoxyde sind vorher bei 600 °C gegliiht worden. Tun
wir das nicht, dann ist die Wirksamkeit des reinen Kupfer-
oxyds grbBer, und dann liegen die Zinkoxyd-Kupferoxyd-
Katalysatoren so gut, wie man es bei solchen Messungen
erwarten kann, auf der Linie der Additivitdt. Das wiirde also

75 00EMg 75 50 25
n0%® 0 5 0 % 7%
TaT357

H 1
0% 25 50 75 100%Zn
W% 7 50 25 0

0o 2 50

Abb. 1. Katalytischer Zerfall von N,O an Oxyden

bedeuten, daB in diesem Falle das Zinkoxyd eine Triger-
Rolle spielt, indem bei seiner Anwesenheit beim Gliihen des
Mischkatalysators das Kupferoxyd nicht den gegliihten
Zustand annimmt, sondern den ungegliihten Zustand bei-
behilt. Das wire also typischeine strukturelle Verstirkung.
Da die Messungen bei verschiedenen Temperaturen ziem-
lich dasselbe Ergebnis zeigen, sehen wir ohne weiteres, da8
hier die Aktivierungsenergie des Kupferoxyds nicht veran-
dert wird, sondern konstant bleibt. Seine Wirksamkeit
bleibt beim Zusatz von Zinkoxyd an sich dieselbe, aber
seine Rekristallisation wird verhindert.

Ganz anders im System Magnesium-Kupferoxyd. Hier
wird die Additivitat, bezogen auf ungegliihtes Kupferoxyd,
stark iiberschritten, und zwar um so starker, je niedriger
die Temperatur ist. Das bedeutet aber, daB der Mischkata-
lysator eine geringere Aktivierungsenergie hat als das
Magnesiumoxyd einerseits und das Kupferoxyd anderer-
seits. Diesen Effekt, das Auftreten einer niedrigen Aktivie-
rungsenergie im heterogenen System, haben wir in An-
lehnung an eine alte Terminologie, die Willstdtter bei den
Fermenten eingefithrt hat, als die ,,synergetische Verstar-
kung“ bezeichnet, also eine energetische Wechselwirkung
zwischen den beiden Phasen unter Bildung von Phasen-
grenzen, an denen die Aktivierungsenergie kleiner ist.
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Beeinflussung des Elektronen-Niveaus

Auf diese Weise konnte man also den Verstarkungseffekt
zunichst einmal in zwei Gruppen trennen, die strukturelle
Verstdrkung, die man auch als ,,Sinterungsverhinderung*
bezeichnet hat, und die synergetische Verstarkung. Nun
bleibt natiirlich das Problem offen, das damals der rationel-
len Behandlung noch nicht zuganglich war, worauf die
synergetische Verstarkung beruht. In der Zwischenzeit hat
man bei einer ganzen Reihe von Reaktionen, meistens Re-
doxreaktionen, Hydrierungen, Dehydrierungen, Oxyda-
tionen und Reduktionen, den elektronischen Faktor
der Katalyse kennengelernt und festgestellt, daB die
Elektronendichte und die Lage des Fermi-Niveaus in
einem Katalysator einen wenn auch nicht unmittelba-
ren, so doch eindeutigen EinfluB auf die Aktivierungs-
energie ausiiben.

Jetzt kann man sich folgende Frage stellen und damit
auf unser Problem zuriickkommen: Wenn die Lage des
Elektronen-Niveaus im Katalysator die Aktivierungsener-
gie der Reaktionen beeinfluBt, und wenn der Katalysator
einen Fremdstoff enthalt, der die Aktivierungsenergie be-
einfluBt, so ist dieser Zusatz sozusagen ein Katalysator der
katalysierten Reaktion, ein Katalysator im Katalysator,
und man konnte sich weiter fragen, ob vielleicht diese kata-
lytische Wirkung des Tragers auf die Reaktion des getrage-
nen Katalysatormaterials auch eine elektronische Wirkung
ist.

Nickel-Aufdampfschichten auf Al20s-Trdger

In diesem Zusammenhang haben wir zunédchst einen ge-
zielten Versuch gemacht. Trager (in Form von Pastillen)
aus Aluminiumoxyd, von dem wir wissen, daB es ein n-
Leiter ist, wurden in ihrer n-Leitfdhigkeit durch Dotieren
definiert verdndert. Man kann die elektronische Leitfdhig-
keit des Aluminiumoxyds verkleinern, indem man Oxyde
von Kationen kleiner Wertigkeit (beispielsweise zweiwer-
tige, wie Nickeloxyd oder Berylliumoxyd)} einbaut. Man
kann andererseits die Leitfahigkeit und die Zahl der Elek-
tronen pro Atom erhdhen, indem man vierwertige Kationen
z. B. Germaniumdioxyd, einbaut. Wir kdnnen so verschie-
den dotierte Trager herstellen, die sich meBbar in ihrer
Leitfahigkeit unterscheiden. Diese benutzen wir nun als
Trager fiir ein Material, das katalytisch wirksam ist. D.h.
wir haben auf diese Pastillen Nickel in diinner Schicht auf-
gedampft. Dann wirkt in allen Fillen Nickel als Katalysa-
tor, aber auf Trédgern von verschiedenem Elektronengehalt.
Wir wahlten eine Testreaktion, von der wir wissen, wie sie
auf den Elektronengehalt eines Katalysators anspricht,
namlich die Dehydrierung der Ameisensaure, die immer
durch Erhohung des Fermi-Niveaus eine Erhéhung der
Aktivierungsenergie und durch Erniedrigung des Fermi-
Niveaus eine Erniedrigung der Aktivierungsenergie er-
fahrt. Wir wissen weitar von dieser Reaktion, daB sie vom
Aluminiumoxyd nicht katalysiert wird, Wir untersuchten
die Aktivierungsenergie dieser Reaktion an drei Nickel-
katalysatoren, deren Trager entweder nach groBerer oder
nach geringerer Leitfdhigkeit hin dotiert worden waren.

Abb. 2 zeigt das Ergebnis. Als Abszisse ist die Leitfahig-
keit der Aluminiumoxyd-Pastillen in Q-lcm-! aufgetra-
gen, als Ordinate die Aktivierungsenergie der Ameisen-
siduredehydrierung. Auf das Aluminiumoxyd ist einmal Sil-
ber, einmal Kobalt und einmal Nickel aufgedampft. Wir
sehen in allen Fallen, da8, je weniger Elektronen der Tréger
enthilt, umso geringer die Aktivierungsenergie der Reak-
tion am aufgedampften Metall ist. Das wiirde also heiBen,
daB die Synergie zwischen Aluminiumoxyd und dem Me-
tall darin besteht, daB das Aluminiumoxyd wegen seines ge-
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Abb. 2. Aktivierungsenergie des Ameisensdure-Zerfalls in
Abhingigkeit von der Leitfdhigkeit des dotierten Al,0,-Katalysators

ringen Elektronengehaltes, also wegen seines Elektronen-
hungers, Elektronen aus dem Metall abziehen kann, und
dadurch wird der Ubertritt von Elektronen aus der Amei-
sensdure ins Metall zur Bildung der Chemisorptionsbindung
und Bildung des Ubergangszustands erleichtert. Das ist ein
erstes Beispiel, und man muB versuchen, moglichst viele
Fille auszuwdhlen, aus denen zu ersehen ist, wie weit dieser
Gesichtspunkt tragtdhig ist.

Einbau von Nickel-Kristalliten in ZnO-Tréger

Wir sind dann von dieser Aufdampfmethode abgegangen,
weil wir erwarteten, da dasselbe auch passiert, wenn man
in einer Matrix irgendeines Tragers kieine Kristallite des
katalytisch wirksamen Metalls einbaut. So wurden Misch-
katalysatoren mit Zinkoxyd als Trager hergestellt und
dieses Zinkoxyd dabei dotiert, entweder mit Lithium nach
geringer Elektronenzahl oder mit Gallium nach erhdhter
Elektronenzahl hin. Die Nitrate dieser Zink-Katalysatoren
wurden mit Nickelnitrat zusammen vergliiht und ergaben
nach der Reduktion Nickel-Zinkoxyd-Katalysatoren, in
denen das Nickel in Form von kleinen Kristalliten in der
Zinkoxyd-Matrix sitzt. An diesem Katalysator haben wir
eine andere Donator-Reaktion untersucht, die Elektronen
bei der Aktivierung an den Katalysator abgibt, namlich die
Hydrierung des Athylens. In Abb. 3 ist nicht die Aktivie-
rungsenergie, sondern die Reaktionsgeschwindigkeit selbst
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Abb, 3. Hydrierung des Athylens

gegen das Verhaltnis Zinkoxyd zu Nickel aufgetragen.
Bei Katalysatoren, die ohne Dotierung einfach durch
gemeinsame Féllung von Zinkoxyd und Nickeloxyd herge-
stellt sind, nimmt die Wirksamkeit pro Atom Nickel mit
dem Zinkoxydgehalt zu. Das wire also ein Fall, der im
Mittaschschen Schema der sogenannten Tragerwirkung ent-
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spricht. Auch wenn der Nickelgehalt abnimmt, bleibt noch
die Nickelwirksamkeit dieselbe; sie nimmt deshalb pro
Atom Nickel zu, weil die Dispersitit des Nickels zunimmt.

Wenn man mit gegliithten Nitraten arbeitet, ist das um-
gekehrte der Fall; dann nimmt die Wirksamkeit pro Atom
Nickel bei zunehmendem Zinkoxydgehalt ab, weil das
Zinkoxyd in zunehmendem MaBe die Nickelteilchen um-
hiillt und sie nicht wirksam werden 148t. Worauf es uns
aber hier ankommt, sind die beiden punktierten Kurven.
Kurve 11T gilt fiir die mit Lithium dotierten Zinkoxydpro-
ben, Kurve IV fiir die mit Gallium dotierten Zinkoxydpro-
ben. Die hydrierende Wirksamkeit des Nickels ist grdBer,
wenn das Zinkoxyd wenig Elektronen enthilt, als wenn es
viele Elektronen enthalt.

Die Athylen-Hydrierung ist jedoch eine kinetisch recht
komplizierte Reaktion, so daf} der Vergleich von Geschwin-
digkeiten bei einer Temperatur nicht sehr viel besagt. Wir
haben deshalb durch eine kinetische Analyse auch die Ak-
tivierungsenergien und Adsorptionsenergien bei Lithium-

und Gallium-dotiertem Tréger des Nickels gemessen. Wih-'

rend bei Lithium-Dotierung, wie auch bei gewothnlichen
Nickel-Katalysatoren, ein Temperaturoptimum dadurch
hervorgebracht wird, daB die thermische .Zunahme der
Reaktionsgeschwindigkeit bei hoher Temperatur durch die
Desorption des Athylens iiberholt wird, ist dies bei Gallium-
Dotierung des Tragers nicht mehr der Fall: Die Erhdhung
der Elektronenkonzentration und -energié hat zur Folge,
daB nunmehr die Aktivierungsenergie erhéht und die Ad-
sorptionsenergie erniedrigt wird, so da§ die Desorption bei
keiner noch so hohen Temperatur mehr die Oberhand ge-
winnt und deshaib das Temperatur-Optimum verschwin-
det. Damit ist auch fiir diesen’verwickelten Fall gezeigt,
daB der Nickel-Katalysator durch die Dotierung seines
Tréagers energetisch verbessert und verschlechtert werden
kann.

Ammoniak-Kontakte

Nachdem sich unsere Vorstellungen in zwei Fillen be-
wihrt hatten, sind wir zum technischen Ammoniak-Kata-
lysator iibergegangen, der nicht nur aus Eisen und Alu-
miniumoxyd besteht, sondern immer auch 0,5 bis 19, Ka-
lium enthalten muB, um gut wirksam zu sein. Wir nahmen
an, daB die Rolle des Kaliums ganz dhnlich ist, wie wir sie
bei vielen anderen Dotierungen gefunden haben. Genau wie
Nickeloxyd oder Berylliumoxyd im Aluminiumoxyd die n-
Leitung vermindern, so muf auch Kalium als niederwerti-
ges Kation die n-Leitung des Aluminiumoxyds vermindern.
Es konnte sein, daB die Rolle des Kaliums darin besteht,
daB es das Elektronenniveau des Aluminiumoxyds ernied-
rigt und damit indirekt wieder Elektronen aus dem kataly-
tisch wirksamen Eisen abzieht. Um. das zu priifen, wird
man eine Reaktion nehmen, die eine notorische Donator-
Reaktion ist, also zum Beispiel unsere Ameisensdure-Dehy-
drierung. Bei der Ammoniaksynthese selbst wissen wir zu
wenig iiber den Ablauf. Geschwindigkeitsbestimmend
scheint bei der Ammoniaksynthese wohl im wesentlichen
die Bildung eines Eisennitrids zu sein, aber irgendwie mu8
ja der Wasserstoff mitspielen.

Wir stellten also Ammoniak-Katalysatoren mit und ohne
Kaliumgehalt her und untersuchten die Aktivierungsener-
gie der Ameisensdure-Dehydrierung. An kompaktem Eisen
ergibt sich fiir die Ameisensdure-Dehydrierung eine Akti-
vierungsenergie von 20 kcal/Mol. Wenn das Eisen aus
Fey0, durch Reduktion hergestellt wird, entsteht zunéchst
Eisen in einer Matrix von FeyO,; es stellt sich dann heraus,
daB die Aktivierungsenergie zwischen 30 und 40 kcal/Mol
liegt. Der Katalysator wird dann schlechter, weil die Amei-
sensdure am FeyO, dehydratisiert wird. Dabei entsteht
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Wasser, und dieses ist ein Gift fiir Eisen-Katalysatoren,
weil es das Eisen reoxydiert.

Am Eisen, das in reines Aluminiumoxyd eingebaut ist,
fanden wir 18 kcal/Mol, es ist also bereits ein gewisser
Effekt erkennbar. Wenn wir in dieses Aluminiumoxyd 1%,
Kalium einbauen, finden wir 13 kcal/Mol und mit dem
Ammoniak-Kontakt der BASF ebenfalls 13 kcal/Mol.
Wenn wir 29, Kalium einbauen, kommen wir sogar auf
7 kcal/Mol herunter.

Wenn das Elektronen-Niveau im Aluminiumoxyd der
maBgebende Faktor ist, dann muB auch das Umgekehrte
mdglich sein, dann muB sich auch durch Zusatz von hdher-
wertigen Kationen die Aktivierungsenergie erhohen lassen.
Das ist auch der Fall. Baut man in Aluminiumoxyd, das 1%,
Germaniumdioxyd enthdlt und das eine erhohte Leitfahig-
keit aufweist, Eisen ein, dann findet man eine Aktivierungs-
energie von 23 kcal/Mol. Fe;O,, das die hchsten Werte er-
gab, ist in der Tat als der beste n-Typ-Halbleiter bekannt.
Es ist also zweifellos ein solcher Effekt da; inwieweit er
aber bei der Ammoniaksynthese selbst eine Rolle spielt, soll
erst noch untersucht werden.

Deutung

Zur Deutung (Abb. 4) wollen wir uns einen halbleitenden
Trager mit irgendeinem Fermi-Niveau vorstellen, der also
ein volles Valenzband und ein praktisch leeres Leitfahig-
keitsband hat. Wir tragen auf ihn ein Metall auf, das ein
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Abb. 4. Energieschema bei Beriihrung von Metall und Halbleiter

teilweise gefiilltes Leitfahigkeitsband und seine Valenz-
bander hat. Wenn jetzt die beiden Fermi-Niveaus ver-
schieden sind, d. h. wenn die Austrittsarbeit am Metall
kleiner ist als am Halbleiter, dann miissen sich bei Kontakt
die Fermi-Niveaus auf gleiche Hohe einstellen. Das bedeu-
tet, daB ein Elektronenflu vom Metall in den Halbleiter
stattfindet. Wir kénnen auch sagen, daB eine chemische
Verbindung zwischen dem Metall und dem Halbleiter ge-
bildet wird auf Kosten der Elektronen, die das Metall an
die Bindung abgibt. Wenn das der Fall ist, dann.wird das
Elektronen-Niveau in dem Metall gesenkt, und wir haben
gerade das, was wir brauchen, um eine Erniedrigung der
Aktivierungsenergie unserer Donator-Reaktionen zu er-
zielen. Denn jetzt bendtigt man weniger thermische Ak-
tivierungsenergie, um etwa Ameisensdure in einen solchen
Zustand zu bringen, in dem sie Valenzelektronen an un-
besetzten Zustinden des Metalls anteilig werden 148t. Das
ganze System ist sozusagen ein chemischer Gleich-
richter, wobei die Elektronen in der einen Richtung leich-
ter iibergehen als in der entgegengesetzten Richtung und
wobei die Aktivierungsenergie in der Richtung, in der die
Elektronen flieBen, erniedrigt wird. Dies also hat man unter
nsynergetischer Verstarkung® eigentlich zu verstehen.

Eingegangen am 28, Mirz 1961 [A 135]
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