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Der Ammoniakkatalysator der nichsten
Generation: Barium-promotiertes Ruthenium
auf oxidischen Trigern

Hubert Bielawa, Olaf Hinrichsen, Alexander Birkner
und Martin Muhler*

Die Synthese von Ammoniak ist mit einem Bedarf von
etwa 1% der Weltenergieproduktion einer der groéften
Einzelenergieverbraucher der industrialisierten Welt. So ist
die Suche nach neuen, effizienteren Verfahren eine der
grolen Aufgaben der chemischen Technik. Bereits in den
frithen Untersuchungen von Mittasch, die schlieflich zum
kommerziellen, noch heute verwendeten mehrfach promo-
tierten Eisenkatalysator fithrten, wurde Ruthenium als Ak-
tivkomponente getestet.'l Dabei wies dieses neben Osmium
und Eisen die grofite katalytische Aktivitit auf. Pionierarbeit
auf dem Gebiet der Rutheniumkatalysatoren leistete die
japanische Arbeitsgruppe von Aika, die in den vergangenen
dreiBig Jahren eine Vielzahl an Rutheniumkatalysatoren,
insbesondere unter Variation der Promotoren und der Tréger-
materialien, herstellte und in einem standardisierten Screen-
ing-Verfahren untersuchte.?

Die Entwicklung der Rutheniumkatalysatoren fiihrte
schlieBlich in der Arbeitsgruppe um Tennison bei der British
Petroleum zu einem Katalysator, der von kommerziellem
Interesse ist. Dieser besteht aus Ruthenium auf einem durch
eine spezielle Vorbehandlung stabilisierten Kohlenstofftrager
(engl. High Surface Area Graphite, HSAG). Die hohe
katalytische Aktivitdt wird durch eine Copromotierung mit
Caesium und Barium erreicht.’! In der energieminimierten
Ammoniaksynthese der Firma Kellogg Brown & Root (engl.
KBR Advanced Ammonia Process, KAAP) findet dieser
Katalysator seine industrielle Anwendung. Seit 1998 sind mit
einer Kapazitit von je 1850 Tonnen Ammoniak pro Tag in
Trinidad die zwei weltweit groffiten Ammoniak-Anlagen in
Betrieb, die in einem Etagenofen sowohl den Eisenkatalysa-
tor (1. Festbett) als auch den Rutheniumkatalysator (2.—
4. Festbett) enthalten.! Der Einsatz des Kohlenstoff-getri-
gerten Rutheniumkatalysators ist jedoch nicht ganz unpro-
blematisch. So lie} sich die Anfélligkeit des Trédgers gegen
Methanisierung durch die spezielle Vorbehandlung zwar
drastisch senken, aber nicht vollstdndig
beseitigen.!

In jlingster Zeit konnte die Frage nach
dem aktiven Zentrum in den Ruthenium-
katalysatoren beantwortet werden. Ar-
beiten der dédnischen Arbeitsgruppe um
Chorkendorff zeigten, dass das Bs-Zentrum 1, eine Anord-
nung von drei Rutheniumatomen in einer und zwei weiteren
Rutheniumatomen in der dariiber befindlichen Ebene einer
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monoatomaren Stufe auf einer Ru(0001)-Terrasse, fiir die
Aktivitit verantwortlich ist.[% Fiir unpromotierte Ruthenium-
katalysatoren kann aus einem einfachen geometrischen Mo-
dell, das von van Hardeveld und van Montfoort fiir Nickel-
kristallite aufgestellt worden ist,”l die optimale GroBe der
Rutheniumpartikel zum Erreichen der maximalen Anzahl an
Bs-Zentren zu etwa 2 nm berechnet werden.[) Eigene Arbei-
ten ergaben, dass die Bs-Zentren auch die Aktivitdt von
promotierten Rutheniumkatalysatoren bestimmen (siehe Ta-
belle 2).18l

Wir beschreiben hier zunéchst einen neuen, 16sungsmittel-
freien Weg zur Préiparation von getragerten Rutheniumkata-
lysatoren. In Tabelle 1 sind ein herkommlich durch Impra-

Tabelle 1. Vergleich zweier Katalysatoren, die durch Imprignieren bzw.
MOCVD hergestellt wurden.

impragniert MOCVD
spezifische Gesamtoberfliche [m?g~'] (BET) 56 51
spezifische Metalloberfliche [m?g~"]( 12.2 12.2
Metallgehalt [Gew.-% | (ICP-OES-Analyse) 33 3.4
Dispersion [% ]! 75 73
MetallpartikelgréBe [nm]®! 1.3 1.4
Produktionsleistung [mmol NH; g~'h~']t] 0.35 0.37

[a] Aus statischer H,-Chemisorptionsmessung. [b] Unter der Annahme
sphérischer Partikel. [c] T=588 K, p =0.1 MPa.

gnierung praparierter und ein auf losungsmittelfreiem Wege
hergestellter Katalysator verglichen. Es ist klar ersichtlich,
dass auf beiden Wegen nahezu identische Katalysatoren
erhalten werden konnen. Der 1osungsmittelfreie Weg, der
auf dem MOCVD-Verfahren (engl. chemical vapor deposi-
tion of organometallic compounds) beruht, zeichnet sich
jedoch wegen der Verringerung der erforderlichen verfahrens-
technischen Grundoperationen und der Vermeidung von
Losungsmitteleffekten durch eine signifikant hohere Repro-
duzierbarkeit aus. In Gleichung (1) ist ein Potenzansatz

r = kptu pf,pl, (6]

wiedergegeben, der héufig zur reaktionstechnischen Ausle-
gung von Reaktoren in der Industrie verwendet wird. Eine auf
diesem Ansatz beruhende formalkinetische Untersuchung
ergab im Rahmen der Messgenauigkeit (Reaktionsordnun-
gen: +0.1, Aktivierungsenergien: +2 kJmol™') identische
Parameter fiir die auf beiden Wegen hergestellten Katalysa-
toren (Tabelle 2) und zeugt ebenfalls von deren Gleichartig-
keit.

Aus einer Vielzahl an Préiparationsversuchen und kataly-
tischen Messungen folgt, dass beide Praparationsmethoden zu
Katalysatoren fithren, deren maximale Aktivitdt durch Kur-

Tabelle 2. Vergleich der Reaktionsordnungen von Ru/MgO-Katalysatoren

und dem Ba-Ru/MgO-Katalysator.

Katalysator p T a(NH;) B(N,) y(H,) E,

[MPa] [K] [k mol ']
Ru/MgO (imprigiert) 0.1 543-623 —0.5 0.9 —-04 74
Ru/MgO (MOCVD) 0.1 543-643 —0.6 0.8 —-05 76
Ru/MgO (MOCVD) 2 588-673 —0.6 0.8 -07 79
Ba-Ru/MgO 2 513-588 —0.6 0.8 -06 77
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ve d und deren minimale Aktivitdt durch Kurve e in Abbil-
dung 1 beschrieben werden kann. Diese unpromotierten
Rutheniumkatalysatoren auf oxidischen Trigern sind weniger
aktiv als der industriell eingesetzte, mehrfach promotierte
Eisenkatalysator (Kurve c¢). Ein mit Caesiumverbindungen
promotierter Rutheniumkatalysator dagegen weist eine viel-
fach hohere Aktivitat als der industrielle Eisenkatalysator auf
(Kurve b): Bei 588 K ist sie etwa drei- bis viermal so grof3 wie
die des Eisenkatalysators.’)

X(NH,) 0.4

0.2 4

0.0 4

500 550 600 650 700 750 800
TIK —

Abbildung 1. Katalytische Aktivitit a)des Ba-Ru/MgO-Katalysators,
b) eines Cs-Ru/MgO-Katalysators, c) des industriellen Eisenkatalysators,
d), e)von unpromotierten Ru/MgO-Katalysatoren sowie f) Gleichge-
wichtswerte des NH;-Stoffmengenanteils. Quasistationdre Messungen mit
Pn,Pu, =13, Q=40mLmin~' (Normalbedingungen), p=0.1 MPa und
Abkiihlgeschwindigkeiten von 2 Kmin~!. Alle Messungen wurden unter
identischen Bedingungen in unserer Mikroreaktor-Flussapparatur durch-
gefiihrt. x(NHj) ist in % angegeben.

Durch Promotieren der Rutheniumkatalysatoren auf oxi-
dischen Trdgern mit Bariumverbindungen gelangt man
schlieBlich zu einem Katalysatorsystem (Kurve a), das eine
hohere katalytische Aktivitdt als alle bisher beschriebenen
Systeme inklusive des kommerziellen Ru/C-Katalysators auf-
weist.> 81 Die Aktivitidt des Barium-promotierten Katalysa-
tors ist im kinetisch relevanten Bereich bis etwa 600 K nahezu
eine GroBenordnung hoher als die des Eisenkatalysators.
Diese Aktivitdtsreihenfolge bleibt auch bei Hochdruckbe-
dingungen erhalten. Die Ergebnisse in Tabelle 3 aus Hoch-
druckmessungen zeigen, dass der Barium-promotierte Kata-
lysator unter etwa gleichen Bedingungen zu einer mehr als
doppelt so hohen Ammoniakausbeute fithrt wie ein Caesium-
promotierter Katalysator. Um diese hohe Ausbeute zu
erzielen, sind beim industriellen Eisenkatalysator ein mehr

Tabelle 3. Vergleich der Hochdruckaktivitdten von Ru/MgO, Cs-Ru/MgO,
Ba-Ru/MgO und dem industriellen, mehrfach promotierten Eisenkataly-
sator. Angegeben sind die NH,-Stoffmengenanteile im Ausgangsstrom bei
Hochdruckmessungen mit einer GHSV (=gas hourly space velocity) von
etwa 16000h~".

T[K] p[MPa] GHSV[h'] QO[mLmin™!] x(NH;)
Ru/MgO 783 5 13900 40 5.04
Cs-Ru/MgO 665 5 13900 40 5.90
Ba-Ru/MgO 684 5 16100 40 12.8
Eisenl? 723 10.7 16000 305 132

[a] Daten aus Lit. [10].
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als doppelt so hoher Druck (10.7 anstelle von 5 MPa) und
hohere Temperaturen erforderlich. Die Erzeugung dieses
hohen Druckes ist ein wesentlicher Grund fiir den grofen
Energiebedarf der konventionellen Ammoniaksynthese.

Aus Abbildung 2 lasst sich sowohl die langwierige Einfahr-
prozedur als auch die Abhingigkeit der katalytischen Aktivi-
tdt von der Reduktionstemperatur fiir den Barium-promo-
tierten Katalysator ablesen. Der Katalysator wurde wiahrend

X(NH,)
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Abbildung 2. Aktivierung des Ba-Ru/MgO-Katalysators als Funktion der
Temperatur und der Zeit. Reaktionsbedingungen: py,;py,=1:3, O=
40 mLmin~!, p=0.1 MPa. x(NH;) als Funktion der Zeit (obere Kurve)
ist in 10° ppm angegeben. Die untere Kurve gibt den zeitlichen Tempera-
turverlauf wieder.

der Aktivititsmessung durch das Aufheizen im Synthesegas-
strom reduziert, sodass die maximale Temperatur bei der
jeweiligen Aktivitdtsmessung auch der maximalen Reduk-
tionstemperatur entsprach. Nach etwa 45 h war noch kein
stationdrer Katalysatorzustand erreicht (obere Kurve in
Abbildung 2). Durch Erhéhen der Maximaltemperatur von
663 auf 783 K nach etwa 50 h (untere Kurve in Abbildung 2)
verdoppelte sich die Katalysatoraktivitit bei der Messtempe-
ratur von 588 K nahezu und stieg im Verlauf der Messung
noch weiter an; erst nach iiber 120 h war die Katalysatorak-
tivitdt konstant. Dieses Beispiel zeigt die Grenzen von
konventionellen schnellen Screening-Methoden auf, wie sie
z.B. von Aika et al. angewendet wurden: Diese hatten bei
ihrer Untersuchung des Ba-Ru/MgO-Katalysators nur eine
miBig hohe katalytische Aktivitit festgestellt,'!l weshalb
ihnen trotz einer Vielzahl an Untersuchungen auf dem Gebiet
der getrdgerten Rutheniumkatalysatoren in den vergangenen
dreifig Jahren das bisher aktivste aller Rutheniumsysteme
entgangen war. Das gleiche Risiko bergen die hochent-
wickelten Hochdurchsatzmethoden in sich, bei denen die
Messzeit pro Katalysator teilweise weniger als eine Minute
betrigt.l'l Lediglich parallelisierte Screening-Methoden mi-
nimieren dieses Risiko der Fehlbewertung von Katalysatoren
mit langeren Aktivierungsphasen.

Die Untersuchung des Barium-promotierten Magnesium-
oxid-getrdagerten Rutheniumkatalysators umfasste bei Aika
et al. auch den Einfluss der Reduktionstemperatur und des
Barium:Ruthenium-Verhiltnisses, wobei die Ergebnisse im
Widerspruch zu unseren Untersuchungen stehen, da fiir
Reduktionstemperaturen iiber 573 K eine Abnahme der
katalytischen Aktivitit festgestellt wurde.''] Unsere Unter-
suchungen dagegen ergaben, dass sowohl Produktionsleistung
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als auch Metalloberfldche bei Reduktionstemperaturen bis
783 K mit der Reduktionstemperatur zunehmen. Weitere
Untersuchungen zum Einfluss der Reduktionstemperatur
ergaben, dass ab 783 K die Metalloberfliche abnimmt, ob-
wohl die Katalysatoraktivitit weiter zunimmt.[®! Dies spricht
fiir ein Partikelwachstum hin zu einer optimalen Partikel-
grofle, die durch die maximale Anzahl an Bs-Zentren
bestimmt ist.*¥] Die im Rahmen der Messgenauigkeit iden-
tischen Reaktionsordnungen (Tabelle 2) belegen schlieBlich,
dass die aktiven Zentren des Barium-promotierten Katalysa-
tor und des nur MgO-getrigerten Katalysators die gleichen
sind.[> 81 Offensichtlich induziert das (Ba+O)-Coadsorbat
eine Rekonstruktion der Ru-Oberflichen, wodurch die Zahl
der Bs-Zentren erhoht wird. Abbildung 3 zeigt eine trans-
missionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme des

Abbildung 3. TEM-Aufnahme des Ba-Ru/MgO-Katalysators nach Re-
duktion bei 783 K.

Ba-Ru/MgO-Katalysators nach Reduktion bei 783 K. Es wird
deutlich, dass sehr kleine Ru-Partikel von etwa 2 nm Grofe
vorliegen. Dies stimmt gut mit der aus statischer Chemisorp-
tionsmessung abgeleiteten durchschnittlichen Partikelgrofie
von 1.3 nm {iberein. Die hohe Dispersion (76 %), die gleich-
mafige Verteilung der Ru-Partikel auf den kubischen MgO-
Tragerpartikeln sowie die enge Partikelgroflenverteilung
zeugen von der hohen Giite der MOCVD-Priparation.
Unser wissensbasierter Ansatz, der — auf der Verkniipfung
kinetischer und spektroskopischer Befunde unter Einbezie-
hung der an einkristallinen Oberflichen gewonnenen Er-
kenntnisse beruhend — zum Ba-Ru/MgO-Katalysator fiihrte,
steht im Gegensatz zum ,,Trial-and-Error*-Ansatz. Dieser
wurde bereits von Mittasch verfolgt, der in der ersten Hailfte
des zwanzigsten Jahrhunderts tiber 3000 Katalysatorzusam-
mensetzungen in iiber 20000 Versuchen testete,!! und findet
heute in der kombinatorischen Chemie Anwendung.'?! Der
von uns synthetisierte Ba-Ru/MgO-Katalysator ist au3erdem
durch eine hohe Langzeitstabilitit gekennzeichnet. So war die
katalytische Aktivitdt nach tiber 1000 Betriebsstunden bei
5 MPa und bis zu 1023 K unverindert hoch.®! Aufgrund seiner
grofien Stabilitdt und sehr hohen katalytischen Aktivitét ist
unser Katalysator nicht nur eine gute Alternative zum
Eisenkatalysator, sondern auch zum bereits industriell ein-
gesetzten, mehrfach promotierten Ru/C-Katalysator, dessen
Langzeitstabilitdt durch die unaufhaltsame Methanisierung
des Kohlenstofftragers begrenzt ist. Dariiber hinaus bietet der

0044-8249/01/11306-1095 $ 17.50+.50/0 1095



ZUSCHRIFTEN

Ba-Ru/MgO-Katalysator den Vorteil, dass die Elementbe-
standteile vollstdndig wiederverwertbar sind. So konnen in
einem einfachen, dreistufigen Verfahren die Komponenten
getrennt und weitgehend (Promotor >97%, Ruthenium
>94 %, Triger) zuriickerhalten werden.['3]

Durch eine wissensbasierte Optimierung des Ba-Ru/MgO-
Katalysators hinsichtlich der Rutheniumbeladung und der
Tréagereigenschaften sowie der Bedingungen der Ammoniak-
synthese (N,:H,-Verhiltnis etc.) kann eine zusétzliche Erho-
hung der Katalysatorleistung dieses Systems erreicht werden,
womit die der bisher als Alternative zum industriellen Eisen-
katalysator angesehenen Ru/C-Katalysatoren noch weiter
iibertroffen werden kann. Der auf oxidischem Material
getridgerte, mit Bariumverbindungen promotierte Ruthe-
niumkatalysator wird somit wohl der Ammoniakkatalysator
der nichsten Generation sein.

Experimentelles

Fiir einen typischen Ansatz zur MOCVD-Préparation eines unpromotier-
ten Ru/MgO-Katalysators mit einer Metallbeladung von 5 Gew.-% wurden
2 g MgO (Johnson-Matthey) mit 0.222 g [Ru;(CO),,] (Strem) in einem
Achatmorser etwa 0.5h innig verrieben. Die so erhaltene, nahezu
homogene Katalysatorvorstufe wurde zu Tabletten gepresst, gebrochen
und in eine Kornfraktion von 250-355 um gesiebt. AnschlieBend wurden
die [Rus(CO),,]/MgO-Kérnchen in eine Quarzampulle iiberfiithrt und an
einer mit einer Turbomolekularpumpe evakuierten Vakuumlinie in einem
mehrstufigen Temperaturprogramm (2 Kmin~!, 313 K, 1h Halten; 2 h,
343 K, 1 h Halten; 2 h, 393 K, 1 h Halten; 5 h, 723 K, 2 h Halten; Abkiihlen
auf Raumtemperatur) im Hochvakuum thermisch zersetzt. Die Reduktion
zum aktiven Ru/MgO-Katalysator erfolgte in situ in der Mikroreaktor-
Flussapparatur beim Aufheizen von Raumtemperatur auf 723 K mit
1 Kmin~' im Synthesegasstrom. Die Préparation mittels Impréignierung
ist in einer fritheren Arbeit beschrieben.l’]

Zur Promotierung mit Barium im Molverhéltnis Barium:Ruthenium =1:1
wurde 1 g der thermisch zersetzten, noch nicht reduzierten Vorstufe in
einer Losung von 0.129 g Ba(NO;), in 60 mL Losungsmittel (H,O:EtOH =
50:50) 4 h geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel an einem
Rotationsverdampfer bei 363 K und 10 kPa abgezogen. Die promotierte
Katalysatorvorstufe wurde dann bei 363 K im Membranpumpenvakuum
(Enddruck: 1 kPa) getrocknet und in der Mikroreaktor-Flussapparatur in
situ reduziert. Wesentlicher Bestandteil der Praparation eines hochaktiven
promotierten Rutheniumkatalysators ist das zur Katalysatoraktivierung
verwendete Temperaturprogramm (vgl. Abbildung 2).

Die katalytische Aktivitdt der Katalysatoren wurde in einer hochdruck-
tauglichen Mikroreaktor-Flussapparatur untersucht. Diese Apparatur war
mit zwei Reaktoren, zwei voneinander unabhingigen Gasversorgungen
und zwei Analysekanilen (NH;-IR-Detektor BINOS, Fisher-Rosemount)
ausgestattet, sodass ein parallelisiertes Katalysator-Screening durchgefiihrt
werden konnte. Diese Anordnung war wegen der langen Aktivierungs-
phasen der Katalysatoren (sieche dazu auch Abbildung 2) zwingend
notwendig. So konnte ein Katalysator in situ aktiviert werden, wihrend
ein anderer katalytisch vermessen wurde.

Die H,-Chemisorptionsmessungen, die die spezifische Ru-Metallober-
flache, die Dispersion und die Ru-PartikelgroBe lieferten, wurden an den in
situ in einem Autosorb-1C-Geridt der Firma Quantachrome reduzierten
Katalysatorproben durchgefiihrt. Das TEM-Bild wurde mit einem Hitachi-
H-8100-Mikroskop von der Ba-Ru/MgO-Ausbauprobe direkt nach der
Synthese aufgenommen.
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Molekulare Super-Drihte durch
Selbstorganisation von Ubergangsmetall-
Clusteranionen und Metallkationen

Takayuki Nakajima, Atsushi Ishiguro und
Yasuo Wakatsuki*

Die Selbstorganisation diskreter Einheiten zur Konstruk-
tion von Supramolekiilen oder Netzen aus Koordinations-
verbindungen ist eines der aktuellen Hauptforschungsgebiete
der Anorganischen und der Metallorganischen Chemie.l!l In
der tiberwiegenden Mehrheit werden die Bausteine dieser
Molekiile durch starke Metal-Ligand-Metall-Wechselwirkun-
gen oder durch schwichere Krifte wie Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zwischen den die unterschiedlichen Metall-
zentren koordinierenden Liganden zusammengehalten. In
einigen Fillen fiihren die Metall-do-Bindungskrifte quadra-
tisch-planarer Komplexe zur Bildung einer stapelartigen,
eindimensionalen (1D-), iiber Metall-Metall-Bindungen ge-
bildeten Struktur im Festkorper. Beispielsweise wurden

[*] Dr. Y. Wakatsuki, Dr. T. Nakajima, Dipl.-Chem. A. Ishiguro
RIKEN (The Institute of Physical and Chemical Research)
Wako-shi, Saitama 351-0198 (Japan)

Fax: (+81)484-62-4665
E-mail: waky@postman.riken.go.jp

0044-8249/01/11306-1096 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 6



