Feste Ionenleiter in der heterogenen Katalyse

Von Hans-Giinther Lintz * und Costas Georgeos Vayenas

Spitestens seit der Einfithrung von Dreiwegekatalysatoren zur Nachbehandlung von Abgasen
aus Verbrennungsmotoren ist die elektrochemische Messung der Sauerstoffaktivitit mit Hilfe
von ionenleitenden festen Elektrolyten (Stichwort: A-Sonde) allgemein bekannt geworden. Die
Verwendung von festen [onenleitern ist aber nicht auf regeltechnische Aufgaben beschrénkt.
Vielmehr gibt es vielseitige Anwendungsméglichkeiten, und man kann so verschiedenartigen
Fragen nachgehen wie der Moglichkeit der Oxidbildung bei Reaktionen an Edelmetalien oder
der Verbesserung von Selektivitdt und Ausbeute bei der Epoxidierung von Ethen an Silber-
katalysatoren. Dariiber hinaus kann man sich gar mit der Mdglichkeit beschiftigen, bei
Reaktionen wie der partiellen Oxidation von Methanol auer dem Produkt Formaldehyd auch

elektrische Energie zu gewinnen.

1. Einleitung

Feste Ionenleiter haben in Technik und Forschung vielfa-
che Anwendung gefunden. Am bekanntesten sind wohl die
elektrochemischen Messungen auf dem Gebiet der Thermo-
dynamik (Freie Enthalpien, Partialdriicke, Aktivitdten) und
der Kinetik (Sauerstoffdiffusion in Metallen, Deckschicht-
bildung) mit galvanischen Festkorperketten!!- 2!, Tonenleiter
werden als Bestandteile von Brennstoffzellen, Batterien, Sen-
soren und chemotronischen Bauelementen verwendet®!, Als
spezielle Beispiele kdnnen in der Forschung die Messung von
Tragheitskraften™ und in der Technik pH-Messungen in
wilrigen Systemen bei hohen Temperaturen und Driicken
genannt werden !, Auf dem Gebiet der heterogenen Kataly-
se sind bislang ausschlieBlich Sauerstoffionenleiter eingesetzt
worden. Von den Oxiden ZrO,, ThO, und CeO, (sieche Ta-
belle 1 in ') wird im allgemeinen Zirconiumdioxid angewen-
det, das wegen der besseren Leitfdhigkeit bei tiefen Tempera-
turen normalerweise mit Y,O, und nicht mit CaO dotiert ist.

Spétestens mit der Einfiihrung von Dreiwegekatalysato-
ren zur Nachbehandlung von Abgasen aus Ottomotoren ist
die elektrochemische Messung der Sauerstoffaktivitdt unter
Anwendung derartiger Ionenleiter allgemein bekannt gewor-
den. An Dreiwegekatalysatoren werden Kohlenwasserstoffe,
Kohlenmonoxid und Stickstoffoxide gleichzeitig entfernt,
wenn die Abgase eine bestimmte Zusammensetzung haben.
Deshalb wird das Kraftstoff-Luft-Verhiltnis im Motor gere-
gelt und der Sauerstoffgehalt im Abgas mit der A-Sonde
iberpriift. Letzteres geschieht elektrochemisch durch die
Messung der Potentialdifferenz zwischen den Elektroden der
nachstehend schematisierten Festkdrperkette.

Abgas | Elektrode || Festk6rperelektrolyt || Elektrode | Luft
(Melseite) (Referenzseite)

Die Anwendung von festen Ionenleitern in der heteroge-
nen Katalyse ist aber nicht auf regelungstechnische Aufga-
ben beschrinkt. Wagner!® hat als erster vorgeschlagen, im
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Fall von heterogen katalysierten Oxidationen zusitzlich zur
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit noch die Sauerstoff-
aktivitit an der Oberfliche mit Hilfe eines festen Ionenleiters
potentiometrisch zu bestimmen. Dabei wird ein offenes Sy-
stem im stationdren Zustand untersucht, in dem eine Elek-
trode der galvanischen Kette (MeBseite) zugleich die kataly-
tisch aktive Oberfldche bildet. Bei der Aktivititsbestimmung
erhilt man somit eine GroBe, die fiir die Katalysatoroberfla-
che unter Reaktionsbedingungen charakteristisch ist. Der-
artige Messungen sind erstmals von Vayenas und Salts-
burg'" bei einer Untersuchung der Oxidation von SO, an
Platin erfolgreich durchgefiihrt worden.

Daritber hinaus ist versucht worden, mit der gleichen An-
ordnung die Kinetik des Reaktionsablaufs dadurch zu beein-
flussen, daf3 durch eine auflen angelegte Spannung Sauer-
stoff zur katalytisch wirksamen Oberflache hin oder von ihr
weg transportiert wird®l. SchlieBlich wird die Moglichkeit
untersucht!®), die aufgrund des Reaktionsablaufs auftreten-
de Potentialdifferenz zwischen den Elektroden zumindest
teilweise zu nutzen und somit gleichzeitig elektrische Energie
zu gewinnen und eine heterogen katalysierte Reaktion selek-
tiv ablaufen zu lassen.

Im folgenden sollen nach der Darstellung des MeBprinzips
und der Beschreibung der Priparationsmethoden die zitier-
ten drei Moglichkeiten der Anwendung von festen Ionenlei-
tern in der heterogenen Katalyse beispielhaft abgehandelt
werden.

2. MebBprinzip und Priparation

Die wohl bekannteste elektrochemische Methode der Be-
stimmung einer Aktivitdt ist die potentiometrische Messung
des pH-Wertes. Bei Benutzung der Normalwasserstoffelek-
trode lduft die potentialbestimmende Réaktion an der Drei-
phasengrenzlinie Gas-Metall-Elektrolyt ab. Bei gleichem
Wasserstoffpartialdruck an beiden Elektroden der galvani-
schen Kette wird der pH-Wert einer Lésung relativ zur be-
kannten Wasserstoffionenaktivitit einer zweiten Ldsung
durch Messung der sich einstellenden Potentialdifferenz be-
stimmt.

Bei der elektrochemischen Messung des Sauerstoffpartial-
drucks mit der Festkorperkette lduft die potentialbestim-
mende Reaktion (1)

0, +4e =20 ()
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wiederum an der Dreiphasengrenzlinie Gas-Elektrode-Elek-
trolyt ab. Im Gegensatz zur pH-Messung ist aber nunmehr
die Sauerstoffionenaktivitit an beiden Elektroden gleich und
der Sauerstoffpartialdruck unterschiedlich. Die potentio-
metrische Messung liefert somit den Wert des Sauerstoffpar-
tialdrucks auf der MeBseite (M) bei bekanntem Wert auf der
Referenzseite (R, z. B. Luft). Es gilt die Nernst-Gleichung (2)

R-T pM
E="""info @)

Die MeBanordnung ist schematisch in Abbildung 1 darge-
stellt.
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Abb. 1. Die elektrochemische Zelle: Schematische Darstellung der MeBanord-
nung.

Die Giiltigkeit der Nernst-Gleichung beruht auf folgenden
Voraussetzungen:

- es gibt nur die eine potentialbestimmende Reaktion (1);

- die Leitfdhigkeit des festen Elektrolyten beruht aus-
schlieBllich auf Sauerstoffionen;

— die an der Elektrode ablaufenden Elementarprozesse sind
im Gleichgewicht.

Die erste Forderung ist bei Messungen in Sauerstoff-Inert-
gas-Mischungen eo ipso erfiillt. Beim iiblicherweise benutz-
ten Elektrolyten — mit Yttriumoxid dotiertem, stabilisiertem
Zirconiumdioxid —, ist nachgewiesen worden, dall der Anteil
elektronischer und kationischer Leitfdhigkeit vernachléssig-
bar klein ist{!®~ 12,

Die dritte Forderung ist prinzipiell nur bei stromloser
Messung der Potentialdifferenz erfillt, kann aber in praxi in
sehr guter Ndherung erreicht werden. An einer Platinelektro-
de kénnen wir dabei folgende Einzelschritte unterscheiden:

— die dissoziative Chemisorption des Sauerstoffs;

— den Konzentrationsausgleich innerhalb der chemisorbier-
ten Schicht;

— die elektrochemische Reaktion an der Dreiphasengrenz-
linie Gas-Metall-Elektrolyt.

In Abbildung 2 ist die porése Elektrode schematisch dar-
gestellt. Die genannten Voraussetzungen erfordern, dal3 so-
wohl in der Gasphase als auch in der chemisorbierten
Schicht senkrecht zur Elektrolytoberfliche keine Gradienten
der Sauerstoffkonzentration auftreten. Aulerdem darf auch
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keine Konzentrationspolarisation im Innern des Elek-
trolyten stattfinden.

!
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Abb. 2. Schematische Darstellung der pordsen Platinelektrode.

Bei der von Wagner!® vorgeschlagenen Messung ist nun
die Elektrode der Mefiseite gleichzeitig katalytisch aktive
Oberfliche. Wenn, um wieder ein Beispiel zu nennen, die
Gasphase Kohlenmonoxid als Sauerstoffacceptor enthilt,
wird an der Elektrode die Reaktion (3)

CO + 120, —> CO, 3)

ablaufen. An der MeBseite sind dadurch neben Sauerstoff
auch Kohlenmonoxid und Kohlendioxid vorhanden. Dies ist
in Abbildung 3 schematisch dargestellt. Die Sauerstoffakti-
vitit an der Elektrode steht nicht mehr mit dem Sauerstoff-
partialdruck der Gasphase im Gleichgewicht. Wir messen
vielmehr eine GroBe, die fiir die Katalysatoroberfldche unter
Reaktionsbedingungen charakteristisch ist. Der aus der Po-
tentialdifferenz mit der Nernst-Gleichung berechnete Wert
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Abb. 3. Die elektrochemische Zelle (offenes System): Schematische Darstel-
lung der Anordnung fiir potentiometrische Messungen im reagierenden System.

des Sauerstoffpartialdrucks pg_ ist nunmehr kleiner als der
Wert des Partialdrucks in der Gasphase pf;, . Der so bestimm-
te virtuelle Sauerstoffdruck wire mit der Sauerstoffaktivitat
an der Elektrodenoberflidche bei Abwesenheit der Reaktion
im Gleichgewicht.

Die formale Anwendung von Gleichung (2) im Fall des
reagierenden Systems ist natiirlich nur dann sinnvoll, wenn
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auch bei Gegenwart zusétzlicher Spezies in der Gasphase die
potentialbestimmende Reaktion eindeutig durch Gleichung
(1) beschrieben ist.

Der bei der potentiometrischen Messung der Sauerstoff-
aktivitit erhaltene Wert ist kein Gleichgewichtswert, son-
dern wird hauptsichlich durch die Bedeckung der Elektrode
mit Sauerstoff im stationidren Zustand bestimmt. Legt man
von aullen ein Potential an, so kann dieser stationdre Wert
der Aktivitdt durch den Transport von Sauerstoffionen von
oder zu der Katalysatoroberfliche gedndert werden. Das
Ziel dieser Vorgehensweise ist die Beeinflussung der Selekti-
vitdt der Reaktion. Beispielsweise soll bei der partiellen Oxi-
dation von Methanol an Silber die Formaldehydbildung
[Gl. (4a)]

CH,OH + 120,

» CH,O + H,0 (4a)
gegeniiber der Totaloxidation [Gl. (4 b)]
CH,OH + 3/20, — CO, + 2H,0 (4b)

begiinstigt werden. Wird der Sauerstoffstrom galvanosta-
tisch vorgegeben, so benutzt man die in Abbildung 4 gezeigte
typische MeBanordnung. Der Katalysatorelektrode stehen
nun je eine Referenz- und Arbeitselektrode gegentiber.

Feststoff-
elektrolyt

-3

Katalysator-
elektrode

Arbeits-
elektrode

Referenzelektrode

Abb. 4. Dreielektrodenanordnung zur Vorgabe des Sauerstoffionenstroms. V:
angelegte Spannung; Eg: Referenzpotential; G: Galvanostat.

Zur Untersuchung der Moéglichkeit, mit einer Brennstoft-
zelle gleichzeitig Chemikalien und Strom zu erzeugen, kann
prinzipiell die gleiche Anordnung wie bei der potentiometri-
schen Messung benutzt werden; nur wird diesmal an der
Anode von der Gasseite kein Sauerstoff zugefiihrt. Dieser
diffundiert vielmehr durch den Feststoffelektrolyten an
die Anode. Methanol wird bei der partiellen Oxidation
[Gl. (4a)] durch anodische Oxidation zu Formaldehyd um-
gesetzt [Gl. (9)]:

CH,OH + 0~ —— CH,0 + H,0 +2¢~ (5)
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Die zugehorige kathodische Sauerstoffreduktion ist wie-
derum durch Gleichung (1) gegeben.

Die beschriebenen Messungen sind natiirlich nur dann
sinnvoll, wenn sie in einem Temperaturbereich durchgefithrt
werden konnen, der fiir den Ablauf katalytischer Reaktio-
nen von Interesse ist. Bei der potentiometrischen Bestim-
mung der Sauerstoffaktivitit unter Reaktionsbedingungen
ist die untere Grenze der Arbeitstemperatur dadurch festge-
legt, daB3 die Nernst-Gleichung infolge von Polarisationser-
scheinungen nicht mehr erfillt wird.

Zur Vermeidung von Konzentrationspolarisation mul} der
Festkorperelektrolyt eine moglichst hohe Leitfdhigkeit auf-
weisen. Deshalb wird im allgemeinen Y ,O;-dotiertes anstelle
von CaQ-dotiertem Zirconiumdioxid benutzt. Um die Reak-
tionsiiberspannung, wie sie an Pt/O,-Elektroden bei tieferen
Temperaturen auftritt 1131, herabzusetzen oder zu vermeiden,
muB die Dreiphasengrenzlinie mdglichst ausgedehnt sein.
Dies ist durch die Art der Priparation der Elektrode vorge-
geben, deren ,,Glite** somit durch Messung der Austausch-
stromdichte bestimmt werden kann.

Zur Herstellung der pordsen Elektroden kann man das
Metall durch Vakuumverdampfung!'*, Elektronenstrahl-
verdampfung!!>! oder Zerstiubung™ aufbringen. Bei den
meisten Untersuchungen werden Metallpasten benutzt, die
in diinner Schicht auf den Elektrolyten aufgetragen werden.
Diese Schicht wird anschliefend einer festgelegten Tempera-
turbehandlung unterzogen. In den Pasten sind die Metallkri-
stallite fein verteilt in einer organischen Matrix suspendiert,
die im Verlauf der Temperaturbehandlung verdampft oder
abgebrannt wird. Derartige Pasten sind hdufig kommerziell
erhiltlich und werden bei der Priparation von Elektroden
aus Platin!7 10291 Silber*% 211, Gold!'® 22 und Nickel!2?!
benutzt. Da die Pasten hiufig FluBmittel enthalten!'®), muB
bei der Untersuchung heterogen katalysierter Reaktionen
die mogliche Kontamination der Katalysatoren iiberpriift
werden?!, In einer Variante dieser Priparation werden
nicht die Metalle, sondern pulverférmige Metalloxide in ei-
ner organischen Flissigkeit aufgeschlimmt und auf die
Elektrolytoberfliche aufgetragen. Nach dem Trocknen wird
die porése Oxidschicht reduziert?#,

Soll die Sauerstoftaktivitit an der Oberflache oxidischer
Katalysatoren gemessen werden, bestehen prinzipiell zwei
Moéglichkeiten des Aufbaus von Festkdrperketten. Bei aus-
reichender Eigenleitfihigkeit des Oxides kann die potential-
bestimmende Reaktion (1) an der Dreiphasengrenzlinie Gas-
Oxid-Elektrolyt ablaufen. In anderen Fillen wird das Oxid
auf eine porése Metallelektrode aufgebracht!?3-2¢1 und die
elektrochemische Reaktion findet an der Dreiphasengrenz-
linie Oxid-Metall-Elektrolyt statt. Die Oxidschicht muf} gas-
undurchléssig sein, denn die Reaktion der gasférmigen Re-
aktanten am Elektrodenmetall wiirde die kinetische und
potentiometrische Messung verfilschen.

3. Anwendungen von festen lonenleitern
in der heterogenen Katalyse

3.1. Potentiometrische Messung der Sauerstoffaktivitit
an der Katalysatoroberfliche im Betriebszustand

Bei diesen Messungen werden die Temperatur 7 und die
Werte der Reaktantenkonzentrationen ¢; vorgegeben. MeB-
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groflen sind die Reaktionsgeschwindigkeit #(7, ¢;) und die
Potentialdifferenz E zwischen den Elektroden auf Mef3- und
Referenzseite. Dabei ist es sinnvoll, zur Darstellung der Er-
gebnisse dem mit der Nernst-Gleichung (2) aus der Poten-
tialdifferenz berechneten virtuellen Sauerstoffpartialdruck
Do, eine Aktivitit a, zuzuordnen [GL. (6)],

a3 =p}, ©)

wenn andere Oxidationsmittel als molekularer Sauerstoff be-
nutzt werden.

Nach der in Abschnitt 1 erwdhnten Untersuchung der
Oxidation von SO, an Platin! ist die Methode in mehreren
Arbeiten angewendet worden, die sich mit folgenden The-
men befaBten: Oxidation von Ethen an Silber?!! ynd Pla-
tin127), Oxidation von Propen an Silber!?®), Sorption von
Sauerstoff an Platin®®), Oxidation von Platin*® sowie
Wechselwirkung von Kohlenmonoxid und Sauerstoft an Pla-
(19 31,321

Im letzten Fall ist auch diskutiert worden, inwieweit die
potentialbestimmende Elektrodenreaktion (1)

0, +4c =202 ()

tatsdchlich eindeutig ist, und ob nicht wegen der ebenfalls
moglichen Reaktion (7)

CO+02" =CO, +2¢” Q)

ein Mischpotential gemessen wird *2]. Diese Frage ist einge-
hend behandelt worden 33 34-38],

Schon bei der ersten Untersuchung!” konnten Nutzen
und Grenzen der potentiometrischen Melmethode aufge-
zeigt werden:

— Zur Interpretation wird hdufig ein vorgelagertes Chemi-
sorptionsgleichgewicht von Sauerstoff angenommen. Dies
ist nicht statthaft. Die an der Oberfliche gemessenen Sau-
erstoffaktivititen liegen um GréBenordnungen unter den
Werten, die in einem solchen Gleichgewicht erreicht wer-
den miiBten.

— Man kann den Bereichen der Gasphasenzusammenset-
zung, in denen jeweils eine bestimmte Geschwindigkeits-
gleichung gilt, bestimmte Bereiche der Sauerstoffaktivitét
zuordnen. Die unter technischen Bedingungen giiltigen
Geschwindigkeitsgesetze sind an Werte der Sauerstoffakti-
vitit gebunden, die hoéher sind als die im Hochvakuum
maximal erreichbaren Werte. In derartigen Fillen eroft-
nen Grundlagenuntersuchungen unter idealisierten Bedin-
gungen keinen Zugang zu den in praxi ablaufenden Vor-
gangen.

Die Bestimmung der thermodynamischen GroBle Aktivi-
tit ermoglicht allerdings naturgemiB keine direkte Aussage
iiber die Konzentration des Sauerstoffs an der Oberfliche,
d.h. uber den Bedeckungsgrad. Dies wére nur bei Kenntnis
der Adsorptionsisotherme des Sauerstoffs moglich. Deshalb
kénnen aus solchen Beobachtungen im allgemeinen keine
sicheren SchluBfolgerungen itber die Elementarvorginge an
der Oberfliche abgeleitet werden, ebensowenig wie aus der
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zu-
sammensetzung der Gasphase.
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Abb. 5. Oxidation von Kohlenmonoxid durch Stickstoffmonoxid an Platin. a)
Reaktionsgeschwindigkeit ' und b) Sauerstoffaktivitit aj fir mehrere Werte
des NO-Molenbruchs bei konstanter Temperatur und konstantem Druck
(T'=773K, p =1 ban).

Der genannte Zusammenhang zwischen kinetisch einheit-
lichen Bereichen und der Sauerstoffaktivitit an der Kataly-
satoroberfliche wird in Abbildung 5 am Beispiel der Oxida-
tion von Kohlenmonoxid durch Stickstoffmonoxid an Platin
gezeigt!3®1, Man sieht deutlich, daB in dem Bereich, in dem
die Reaktionsgeschwindigkeit 1. Ordnung beziiglich CO ist,
hohe Werte der Sauerstoffaktivitit gemessen werden
(Abb. 5b). Andert sich die Ordnung beziiglich CO zu negati-
ven Werten, beobachtet man eine unstetige Verringerung der
Sauerstoffaktivitdt bis auf Auberst geringe Werte. Der
Gleichgewichtswert, der dem Gasphasenpartialdruck zu-
zuordnen ist, wird niemals erreicht. Der Befund, dal} die
Reaktionsgeschwindigkeit bei hohen NO-Konzentrationen
in der Gasphase (Xyo = 0.08) anscheinend durch Stickstoff-
monoxid gehemmt wird (Abb. 5a), 148t sich dadurch erkli-
ren, dal} an der Oberfliche zunehmend auch undissoziiertes
NO sorbiert ist. Dies steht nicht im Widerspruch zu den
gemessenen Werten der Sauerstoffaktivitit35 63,

Wesentliche Aufschliisse liefert die potentiometrische
Messung, wenn sich im Laufe der Reaktion die Phasenzu-
sammensetzung des Katalysators dndern kann und diese
aufgrund der Reaktionsbedingungen nicht von der Thermo-
dynamik vorgegeben, sondern kinetisch bestimmt ist. Dann
gibt der MeBwert der Sauerstoffaktivitit an, welche Phase
thermodynamisch stabil ist, und der Verlauf der Reaktions-
geschwindigkeit zeigt, inwieweit Phasenumwandlungen auch
eingetreten sind. Dies kann am Beispiel der Oxidbildung bei
der Oxidation von Kohlenmonoxid an Platin gezeigt wer-
den39),

Abbildung 6 zeigt die Temperaturabhidngigkeit des Zerset-
zungsdrucks von Platinoxid *® zusammen mit potentiome-
trischen MeBwerten, wenn die Reaktion bei konstanten Re-
aktantenpartialdricken und Umgebungsdruck durchge-
fithrt wird. Man sieht, daf3 die Partialdriicke, die der Sauer-
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Abb. 6. Oxidation von Kohlenmonoxid durch Sauerstoff an Platin. Tempera-
turabhingigkeit der Sauerstoffaktivitit an der Platinoberfliche unter Reak-
tionsbedingungen. Xco = 3x 1072, O Xo, = 0.2; O X,, = 0.04 (nach [36]).

stoffaktivitit an der Katalysatoroberfliche zuzuordnen
sind, in einem bestimmten Temperaturbereich groBer sind als
der entsprechende Zersetzungsdruck. In diesem Bereich ist
Platinoxid die thermodynamisch stabile Phase. Bei hohen
Temperaturen ist der Zersetzungsdruck hoher als der an der
Oberflédche eingestellte Wert; das Metall ist stabil. Bei niedri-
gen Temperaturen ist die Oberfldche von sorbiertem CO be-
deckt, und die Sauerstoffaktivitit ist dadurch ebenfalls zu
gering, um die Oxidbildung zu ermdglichen. Die bei mittle-
ren Temperaturen thermodynamisch mogliche Oxidbildung
ist unter Reaktionsbedingungen tatséchlich beobachtet und
durch Photoelektronenspektroskopie bestitigt worden ¢,
Die Phasenidnderung von Festkdrpern wird als eine Ursa-
che fiir nichtlineare Erscheinungen in der heterogenen Kata-
lyse und fiir das Auftreten von Oszillationen der Reaktions-
geschwindigkeit angesehen7!. Deshalb ist von Bedeutung,
daB die potentiometrische Methode nicht nur die Messung
von Sauerstoffaktivititen unter stationdren Bedingungen er-
moglicht, sondern dall auch die periodische Verdnderung
verfolgt werden kann. Dies ist in Abbildung 7 wiederum fiir
den Fall der Oxidation von Kohlenmonoxid an Platin ge-

__99_8,,,300
NWWM\WWWYWM Ao __600

2min

Abb. 7. Oxidation von Kohlenmonoxid durch Sauerstoff an Platin. Oszillatio-
nen von Reaktionsgeschwindigkeit und Sauerstoffaktivitit an der Katalysator-
oberfliche wihrend der Reaktion bei 610 K. a)—d) siche Text. Zusammenset-
zung des Eingangsgemisches: Xq, = 4.26 x 1072; X = 0.385x 107 2; Rest:
N,. Reaktionsgeschwindigkeit:
r-10°
13 < s < 4.5,
molem ™ 257!
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zeigt 8. Aufgetragen ist die zeitliche Anderung der MefB-
groBen, des CO,-Molenbruchs im System (als MaB fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit ', Abb. 74a,¢) und der Potential-
differenz £ (Abb. 7b,d). Man erkennt, daB3 der zeitliche Ver-
lauf beider MeBgrofien das gleiche Muster zeigt. Die Unter-
schiede der unter sonst gleichen Bedingungen gemessenen
Grollen beruhen auf der Katalysatorvorbehandlung. Der
Katalysator ist entweder zuvor oxidiert (Abb. 7a,b) oder
reduziert (Abb. 7¢,d) worden.

Derartige Messungen sind bei der Oxidation von Ethen an
Platin?7l, CO an Platin!*®32-38] ynd H, an Nickel**!
durchgefithrt worden. Die Ergebnisse stiitzen eindeutig die
Hypothese der periodisch alternierenden Oxidation und Re-
duktion des Festkorpers als Ursache der Oszillationen der
Reaktionsgeschwindigkeit.

Die kinetisch bedingte Anderung der Phasenzusammen-
setzung von festen Katalysatoren ist besonders dann fiir die
Technik wichtig, wenn, wie bei der partiellen Oxidation von
Kohlenwasserstoffen, die Selektivitit der Reaktion dadurch
wesentlich geindert wird 9. In diesen Fillen muB zur Reak-
tionslenkung ein bestimmter Wert der Sauerstoffaktivitit an
der Oberfliche eingestellt werden, obgleich sich die Zusam-
mensetzung der Gasphase im Laufe der Reaktion dndert.
Der Zusammenhang zwischen Selektivitdt und Sauerstoffak-
tivitit kann prinzipiell mit der potentiometrischen Methode
untersucht werden, wenn es gelingt, auch an oxidischen oder
mit Oxid bedeckten Elektroden zu arbeiten. Deshalb werden
in letzter Zeit zunehmend Anstrengungen in dieser Richtung

unternommen 25 41- 421,

3.2. Beeinflussung des Reaktionsablaufs
durch elektrochemischen Sauerstofftransport
von oder zu der Katalysatoroberfliche

Durch eine auflen anliegende Spannung kann Sauerstoff
von oder zu der katalytisch aktiven Elektrode transportiert
werden. Wir wollen dies im folgenden als elektrochemischen
Sauverstofftransport bezeichnen. Dadurch wird bei festgeleg-
ter Zusammensetzung der Gasphase die Sauerstoffaktivitit
an der Katalysatoroberfliche verdndert. Esist das Ziel dieser
Vorgehensweise, den Reaktionsablauf durch die zusétzliche
Sauerstoffquelle oder -senke zu beeinflussen.

Gemessen wird nunmehr die Reaktionsgeschwindigkeit
als Funktion der Temperatur, der Reaktantenkonzentratio-
nen und des galvanostatisch vorgegebenen Stroms i:
r = r(T, ¢;, i). Die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit
[Gl. (8)]

Ar=r(fy—r(i=0) (8)

kann mit der Geschwindigkeit des elektrochemischen Sauer-
stofftransports i/2 F verglichen werden. Wir kénnen einen
Verstirkungsfaktor 4 definieren®®!:

Ar
Cif2F|

)

Bei 4 > 1 spricht man von nicht-Faradayschem Verhal-
ten?®® da die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit
groBer ist als die in der Zeiteinheit zu- oder abgefithrte Sau-
erstoffmenge. Der Effekt ist eindeutig nachgewiesen wor-
den [59‘62]-
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Im folgenden sollen zunéchst die Untersuchungsergebnis-
se zusammengestellt werden.

Die Zersetzung von Stickstoffmonoxid an Platin wird
durch chemisorbierten Sauerstoff gehemmt. Amirnazmi et
al.™3 geben fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit die Bezie-
hung (10) an:

k - [NOJ
[PRASE bt E (10)
1+ K-[0,]

Wird der aus NO an der Oberfliche gebildete Sauerstoff
elektrochemisch entfernt, so beschleunigt sich die Reak-
tion!®l,

Unerwartet war zunéchst, dafl extrem hohe Werte der Re-
aktionsgeschwindigkeit gemessen werden, wenn ein kriti-
scher Wert des anliegenden Potentials iiberschritten wird !22),
Dieser Effekt konnte darauf beruhen, daBl im Bereich der
Kathode Zirconiumdioxid reduziert wird und die Zersetzung
von NO teilweise an Zirconium ablduft. Der beobachtete
Grenzwert des Potentials von 2.2 V stimmt sehr gut mit der
fiir die Reaktionstemperatur von 900 °C aus thermodynami-
schen Daten berechneten Zersetzungsspannung von 2.28 V
liberein. Dieser Wert ist auch in der Literatur fiir den hier
benutzten Elektrolyten (10% Y,0; in ZrO,) angegeben **1.

Der EinfluB der Erniedrigung der Sauerstoffaktivitit
durch Transport von der Kathode ist ebenfalls verfolgt wor-
den, und zwar bei einer Untersuchung der Umwandlung von
CO in Methan an Pt, Fe, Ni und Co. Die Geschwindigkeit
der Methanbildung kann elektrochemisch bis auf den fiinffa-
chen Wert erh6ht werden. Zwar beschleunigt ein kathodi-
scher Strom auch die Dissoziation von CO, aber der beob-
achtete Effekt dirfte wieder auf die partielle Reduktion des
Elektrolyten zuriickzufiihren sein' !,

Bei der katalytischen Oxidation von Metallen wird die
Reaktionsgeschwindigkeit gewdhnlich durch Sauerstoft-
transport zur Anode erhéht. Man hat untersucht, ob auf
diese Weise bei partiellen Oxidationen die Selektivitdt der
Reaktion verbessert werden kann. Dies wurde erstmals am
Beispiel der oxidativen Dehydrierung von Ethylbenzol zu
Styrol an Platin gepriift'**!. Die Ergebnisse zeigen, daB die
Geschwindigkeit der Totaloxidation linear mit der Strom-
dichte, die der partiellen Oxidation in geringerem Male an-
steigt. Die Selektivitit der partiellen Oxidation wird nicht
positiv beeinfluBt.

Hayakawa et al.'"* haben die Oxidation von Propen an
Gold deshalb untersucht, weil Gold kein Oxidationskataly-
sator ist. Erst mit elektrochemisch herangefithrtem Sauer-
stoff bilden sich Acrolein und andere Oxidationsprodukte.
Die Geschwindigkeit der Acroleinbildung wéchst proportio-
nal zur elektrochemisch transportierten Sauerstoffmenge.

Zur Frage, ob sich die oxidative Kupplung von Methan zu
C,-Kohlenwasserstoffen durch elektrochemischen Sauer-
stofftransport beeinflussen 148t, sind bislang nur Vorversu-
che bekannt geworden!2# 26:461 Dagegen wurde die Epoxi-
dierung von Ethen und Propen an Silber detailliert unter-
sucht#7-48) Tm Fall der Ethenoxidbildung werden die Selek-
tivitit und die Ausbeute durch elektrochemischen Sauer-
stofftransport an die katalytisch aktive Elektrode stark er-
hoht. Dabei wird beobachtet, daB die Oxidationsgeschwin-
digkeit bis zu zwei GroBenordnungen hdher sein kann als die
in der Zeiteinheit zusitzlich transportierte Sauerstoffmenge.
Dies zeigt an, daf sich die Katalysatoreigenschaften erheb-
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lich gedndert haben. Diese Anderung ist reversibel; die Rela-
xationszeiten bei Abschalten des Potentials liegen bei einigen
Minuten. Der ausgeprégte Effekt ist zundchst mit der Hypo-
these gedeutet worden, dal} die Oberflichenkonzentration
an aktivem Silberoxid stark erhoht wird, d. h. bei unverin-
derter Zusammensetzung der Gasphase wird durch den elek-
trochemischen Sauerstofftransport eine Phasenumwandlung
am Katalysator induziert.

Die Ergebnisse der Epoxidierung zeigten erstmals die
Moglichkeit der nicht-Faradayschen elektrochemischen
Modifizierung der katalytischen Aktivitdt. Vor kurzem wur-
de berichtet, daB dieser Effekt nicht auf die Epoxidierung
beschrinkt ist!3® =21 Tabelle 1 enthilt die Reaktionen, bei

Tabelle 1. Zusammenstellung von Reaktionen, bei denen nichi-Faradaysches
Verhalten beobachtet wurde (aus [59]).

Reaktanten Produkte Kata- 9/°C A Lit.
lysator
CH,=CH,, O, Ethenoxid, CO, Ag 320-420 300 [47]
Propen, O, Propenoxid, CO, Ag 320-420 300 [48]
CH,=CH,,0, CO, Pt 260-420 15000 591
CO, O, CO, Pt 300-550 500 [59]
CH,0H H,CO,CO,H, = Ag 550-700 — 10 [59]
CH,0H, O, CO,, H,CO Pt 400-500 12000 [59]

denen nicht-Faradaysches Verhalten eindeutig nachgewiesen
worden ist. Bei den meisten bislang untersuchten Reaktio-
nen®°~%21 besteht in weiten Bereichen von Temperatur, Zu-
sammensetzung und Stromstirken ein exponentieller Zu-
sammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und
Katalysatorpotential [Gl. (11)]:

kG  a
n =
k(i=0) R-

F-E EF 11
T(R’— R) ()

Hierin bedeutet £ das Potential beziiglich der Referenz-
elektrode; o und EF sind katalysator- bzw. reaktionsspezi-
fische Konstanten 60~ 621,

Eine elektrochemisch erzwungene Bildung bestimmter
Phasen konnte als Methode zur Steuerung des katalytischen
Verhaltens von Festkorpern interessieren. Dies soll am Bei-
spiel der Oxidation von CO an Platin gezeigt werden. Wir
haben schon in Abschnitt 3.1 darauf hingewiesen, dal} die
dabei beobachteten Oszillationen der Reaktionsgeschwin-
digkeit durch die Annahme gedeutet werden kdnnen, dal die
Katalysatoroberfliche abwechselnd oxidiert und reduziert
wird. Man kann nun in das Geschehen eingreifen und durch
elektrochemischen Transport erreichen, dal3 die zur Auslo-
sung der Oszillationen ndtigen Grenzwerte der Sauerstoffak-
tivitdt an der Oberfliche cingestellt werden.

Abbildung 8 zeigt Ergebnisse, die auf diese Weise erhalten
worden sind. Im oberen Teil (Abb. 8a) ist der Molenbruch
des Reaktionsproduktes CO, aufgetragen, im unteren Teil
(Abb. 8 b) das Potential als MaB fiir die Sauerstoffaktivitit.
Zu Beginn der Messung, ohne elektrochemischen Sauerstoff-
transport, stellt sich ein Wert der Aktivitat und des zugeord-
neten virtuellen Sauerstoffpartialdrucks pg, an der Katalysa-
toroberfliche von 1.7x10”*bar ein. Dieser Wert liegt
erheblich unterhalb des bei dieser Temperatur herrschenden
Zersetzungsdrucks von PtO, (4.8 x 1078 bar)[*%. Deshalb
kann auch durch zusitzlichen Sauerstoffverbrauch durch ei-
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Abb. 8. Oxidation von Kohlenmonoxid durch Sauerstoff an Platin. Beeinflus-
sung der Reaktionsgeschwindigkeit durch elektrochemischen Sauerstofftrans-
port. T'= 570 K. a), b) siehe Text. Zusammensetzung des Eingangsgemisches:
Xo, =0.16; X =4.7x1073; Rest: N,.

nen von der Kathode weggerichteten Strom (i = — 400 pA)
die Reaktionsgeschwindigkeit nur monoton abnehmen.
Wird allerdings Sauerstoff in dem MaBe zugefiihrt, daB der
zur Oxidbildung noétige Wert der Aktivitdt iiberschritten
wird (i = + 200 pA), werden Oszillationen des Potentials
und der Reaktionsgeschwindigkeit ausgeldst. Die abschlie-

Bende potentiometrische Messung zeigt, dall das System sich -

reversibel verhilt. Die zuvor gemessenen Werte von Reak-
tionsgeschwindigkeit und Potential werden wieder erreicht.
Diese Wechselwirkungen zwischen Oszillation und elek-
trochemischem Sauerstofftransport werden von Vayenas et
al. im Detail diskutiert*°l,

3.3. Gewinnung elektrischer Energie bei
katalytischen Prozessen

Die Anwendung von Sauerstoffionenleitern in Brennstoff-
zellen ist eingehend untersucht worden. Eine zusammenfas-
sende Darstellung der Ergebnisse bei Verwendung von H,
und CO als Brennstoff ist 1980 erschienen %1,

Zusitzlich hat man in den letzten Jahren vorgeschlagen,
die Konzepte einer Brennstoffzelle und eines chemischen Re-
aktors zu kombinieren. Es ist das Ziel dieser Vorgehensweise,
gleichzeitig chemische Produkte und elektrische Energie zu
erzeugen. Das Konzept wurde erstmals 1980 realisiert, als an
der Platinelektrode einer galvanischen Feststoffzelle Am-
moniak unter Gewinnung elektrischer Energie zu NO oxi-
diert wurde!® 51, AnschlieBende Untersuchungen haben er-
geben, daB mehrere exotherme Reaktionen von technischer
Bedeutung mit Hilfe einer geeigneten katalytisch aktiven
Anode zur Stromerzeugung herangezogen werden kénnten.
Untersucht wurden die Oxidation von Methanol zu Form-
aldehyd 2!, die HCN-Synthese nach dem Andrussow-Ver-
fahren'®3), die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol zu
Styrol¥> > ynd von 1-Buten zu Butadien '**! sowie die Oxi-
dation von H,S zu SO, %1 Die Ergebnisse und Méglichkei-
ten wurden kiirzlich eingehend diskutiert {7,

Wir wollen uns an dieser Stelle beschrdnken und nur ein
Beispiel betrachten: die partielle Oxidation von Methanol zu
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Formaldehyd an Silber!37. Dabei wird die Zelle zwischen
800 und 900 K betrieben; der zur Oxidation ndtige Sauer-
stoff wird durch den Elektrolyten von der mit Luft umspiil-
ten Kathode zur Anode iibertragen. Die MeBwerte in Abbil-
dung 9 zeigen, daB bei niedrigen Temperaturen bis zu 95 %
des Methanols zum Formaldehyd oxidiert werden. Dies be-
deutet, daB3 die Reaktion auch unter Bedingungen selektiv
verlduft, unter denen die Stromerzeugung moglich ist. Die
ohne Sauerstoffzufuhr ermittelte Reaktionsgeschwindigkeit
r(i = 0) beruht auf der katalytischen Dehydrierung von
Methanol zu Formaldehyd und CO und auf anderen Neben-
reaktionen 71,

108
mol 5-1

r

8= @QT‘ —

1 o---" - ’o”&—a_:67_5°[
-~ T e o o0
_::D—_’__’___D,_,_ _O--3=600 -
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0 2 L 6 , 8 10 12 1
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Abb. 9. Partielle Oxidation von Methanol mit Sauerstoff an Silber bei gleich-
zeitiger Erzeugung von elektrischem Strom. Zusammensetzung des Eingangs-
gemisches: Xy on = 5.1x107%; Rest: N,. @, W, A =H,CO; 0,03, 4 =
CO, CO,. (Kontrollvariable ist der Widerstand des duBeren Stromkreises.)

Bei den klassischen Festkorperbrennstoffzellen werden
Energiedichten von 400 mW cm ~ 2 iiber Tausende von Stun-
den gehalten!®®l. Die in den eben besprochenen Unter-
suchungen erreichten Werte liegen dagegen bei einigen
mW cm ™ 2. Angaben iiber die Standzeiten fehlen. Das zeigt,
daf} diese Entwicklung noch ganz am Anfang steht.

4. Ausblick

Es gibt vielseitige Anwendungsmdoglichkeiten fiir feste
Tonenleiter auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse. Die
Ziele der hier zusammengefaBten Arbeiten reichen von der
Suche nach grundlegenden Informationen bis zur im Mo-
ment noch fernen Anwendung im technischen MaBstab.

Zur Zeit haben die hier beschriebenen Methoden Erfolge
bei der Untersuchung und Deutung der Reaktionskinetik
und der Erkldrung der Wirksamkeit der katalytisch aktiven

731



Komponenten. Hierbei ist besonders die potentiometrische
Methode hervorzuheben. In der Zukunft wird man versu-
chen, den Arbeitsbereich zu tieferen Temperaturen hin zu
erweitern und oxidische Katalysatoren zu untersuchen. Ge-
rade fiir den letztgenannten Fall kann von der potentiometri-
schen Methode AufschluB erwartet werden, warum und in
welcher Weise die Selektivitdt einer Reaktion durch das
Auftreten bestimmter Phasen gelenkt und durch besondere
Katalysatorzusammensetzung erhalten werden kann.

Das interessanteste Ergebnis der galvanostatischen Mes-
sungen ist die elektrochemische Modifizierung der katalyti-
schen Wirksamkeit!*° 92! da sowohl die Aktivitit des Ka-
talysators als auch die Selektivitit der Reaktion veridndert
werden konnen. Allerdings kann noch nicht beurteilt wer-
den, ob eine technische Anwendung moglich ist.

Die Versuche zur gleichzeitigen Erzeugung von chemi-
schen Produkten und elektrischer Energie stehen noch ganz
am Anfang. Eine zukinftige Anwendung wird stark davon
abhidngen, ob mit Wasserstoff betriebene Brennstoffzellen
realisiert werden, die unter Anwendung fester Ionenleiter
arbeiten. Wenn derartige Zellen kommerziell verfiigbar wer-
den sollten, dann lieBen sie sich nach kleinen Anderungen
zur gleichzeitigen Erzeugung von chemischen Produkten
und elektrischer Energie benutzen.

Der vorliegende Aufsatz entstand aus der Zusammenarbeit der
beiden Institute in Karlsruhe und Patras, die von der Stiftung
Volkswagenwerk gefordert wird. Hierfiir sei herzlich gedankt.
Herrn Professor Dr. L. Rickert danken wir fiir hilfreiche Dis-
kussionen.

Eingegangen am 21. Juli, ergdnzt am 20. Oktober 1988 [A718]
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