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Die Desaktivierung von Katalysatoren ist ein wichtiges Kri-
terium fiir die Effektivitit industrieller Prozesse, und MaB-
nahmen zur Vermeidung der Katalysatordesaktivierung
nehmen einen wichtigen Platz in der Planung und im Betrieb
grof3tonnagiger Prozesse ein. Der iibliche Weg, diese Pro-
bleme zu l6sen, ist die Modifizierung der Zusammensetzung
des Katalysators durch Promotoren. Fiir verschiedene
Oxidationsreaktionen wurden unterschiedliche Promotoren
verwendet,™ deren genaue Rolle allerdings nicht bewiesen
ist. Meist beschriankte man sich auf Hypothesen, da die
genaue Oberflichenstruktur nicht bekannt war. Unter den
bisher genutzten Promotoren zeichnet sich Bismut durch
einige sehr vorteilhafte Eigenschaften in zahlreichen hetero-
gen katalysierten Oxidationen aus, insbesondere in Verbin-
dung mit Edelmetallen.® Die Ursache fiir diese Promotor-
eigenschaften ist jedoch weiterhin Gegenstand von Diskus-
sionen.

Die Acetoxylierung ist eine industriell bedeutsame Re-
aktion fiir die Produktion von Estern in einem einzigen
Schritt. Benzylacetat (BA), das Produkt der Acetoxylierung
von Toluol, wird in der Nahrungsmittel-, Parfiim- und che-
mischen Industrie weithin eingesetzt. Die meisten Arbeiten
iber die Acetoxylierung von Toluol beschréinkten sich auf die
Fliissigphase und Batch-Reaktoren, wohingegen Gaspha-
senprozesse bei einer ausreichenden Zeitstabilitiat der Kata-
lysatoren im Gasstrom bisher keine zufriedenstellenden BA-
Ausbeuten lieferten.'*!" Die kiirzlich entwickelten PdSb/
TiO,-Katalysatoren'>"* hoben sich jedoch durch deutlich
hohere Toluolumsitze (> 90 % ) und BA-Ausbeuten (> 75%)
bei Raum-Zeit-Ausbeuten bis 700 gkg 'h™' von diesen Re-
sultaten ab. Unseres Wissens sind das die bisher besten Er-
gebnisse unter Gasphasenbedingungen. Aber auch fiir diese
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deutlich leistungsfahigeren PdSb/TiO,-Katalysatoren wurde
eine schnelle Desaktivierung durch Koksablagerungen be-
obachtet (nach einigen Stunden), die ihre kommerzielle An-
wendung offensichtlich behindert. Daher wurden stabilere
Pd-Verbindungen entwickelt, um die hohe Aktivitdt und Se-
lektivitdt mit einer verbesserten Katalysatorstandzeit zu ver-
binden. Um dieses Ziel zu erreichen, modifizierten wir die
Zusammensetzung der PdSb/TiO,-Katalysatoren durch
Zusatz von Promotoren wie Bi, Cu und Sn."** Unter diesen
Promotoren verbesserte die Bi-Variante sowohl die Kataly-
satorstabilitdt als auch die Selektivitat fiir BA, die Wir-
kungsweise von Bi blieb aber weiterhin unklar. Die hier
vorgestellten Untersuchungen zur Desaktivierung von PdSb/
TiO, sollen daher dazu beitragen, den positiven Einfluss von
Bi auf die Standzeit und die Selektivitét fiir BA zu erkléren.

Frithere Untersuchungen an PdSb/TiO,-Katalysatoren
zeigten die Unterschiede zwischen frischen und gebrauchten
Katalysatoren. Beim Betrieb der Katalysatoren kam es unter
anderem zu einer deutlichen Zunahme der Pd-Partikelgrof3e,
zu Kohlenstoffablagerungen und zum Verlust von Pd und Sb
an der Oberfldche. Diese Resultate fithrten zur Auswahl eines
TiO,-Tragerkatalysators mit 10 Gew.-% Pd und 8 Gew.-% Sb
(bezeichnet als 10Pd8Sb) als Modellsystem, das nach ver-
schiedenen Reaktionszeiten untersucht wurde. Hierbei
wurden wertvolle Informationen tiber die Verdnderungen an
den Katalysatoren wihrend des Reaktionverlaufs gewonnen.

In der hier vorgestellten Arbeit wurde eine Probe mit
10 Gew.-% Pd, 8 Gew.-% Sb und 7 Gew.-% Bi auf einem
TiO,-Trdger als Modellkatalysator ausgewéhlt (10Pd8Sb7Bi)
und nach verschiedenen Reaktionszeiten mit Rontgenbeu-
gung (XRD), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
und Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Dieser
Katalysator hat zum einen eine mittlere Pd-Beladung, zum
anderen zeichnet er sich durch gute Katalyseeigenschaften
aus (55 % Toluolumsatz, 95% BA-Selektivitit). Durch Un-
tersuchung der Verdnderungen am Katalysator wihrend des
Reaktionsverlaufs sollten Hinweise auf die Ursachen der
Katalysatordesaktivierung gesammelt werden. In diesem
Langzeittest wurde der Katalysator nach einem, zwei und vier
Tagen aus dem Reaktor entnommen und sofort charakteri-
siert.

Wichtige Effekte der Bi-Zugabe sind 1) die hohe BA-
Selektivitdt (>95%) und 2) die Losung des Problems der
Katalysatordesaktivierung. Abbildung 1 vergleicht die kata-
lytischen Merkmale von 10Pd8Sb mit und ohne Bi wihrend
der Zeit im Reaktantgasstrom. Aus Abbildung 1a ist er-
sichtlich, dass die Anfangsaktivitit des Bi-freien Katalysators
niedrig ist (Toluolumsatz: 3 % ); sie steigt anschlieBend in den
ersten elf Stunden deutlich an (auf >68%) und bleibt dann
einige Stunden stabil, bevor sie abnimmt (auf ca. 30 % nach
34 h). Die Ausbeuten an BA und dem Nebenprodukt Benz-
aldehyd (BAL) andern sich dhnlich wie der Toluolumsatz.
Der Anstieg des Toluolumsatzes wurde auf eine Grof3enzu-
nahme der Pd-Partikel wihrend der Reaktion zuriickgefiihrt,
wohingegen die Abnahme der katalytischen Aktivitidt mit der
zunehmenden Koksablagerung erklirt wurde.™ Das Wachs-
tum der Pd-Partikel bis zu einer kritischen Grofle war mit
TEM eindeutig zu beobachten. Danach bleibt die Grof3e der
Teilchen mehr oder weniger konstant, wihrend die katalyti-
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Abbildung 1. Vergleich der Verinderungen des Umsatzes (X), der
Ausbeute (Y) und der Selektivitat (S) mit T0Pd8Sb-Katalysatoren nach
unterschiedlichen Zeiten im Reaktantgasstrom: a) ohne Bi; b) mit Bi.
(Toluol/Essigséure/Sauerstoff(Luft) /Argon =1:4:3(15):16, T=210°C,
Raumgeschwindigkeit(STP) =2688 h™', 7=1.34s)

sche Aktivitdt abnimmt. Die aktivsten Katalysatoren enthal-
ten dhnlich grofle Pd-Partikel wie desaktivierte Katalysato-
ren, was ein Hinweis darauf ist, dass die PartikelgrofSe keinen
Effekt auf die Desaktivierung hat. Der einzige Unterschied
zu den Proben mit der hochsten Aktivitét ist der betrédchtliche
Anteil an Koksablagerungen bei den desaktivierten Kataly-
satoren. Die desaktivierten Proben konnen in Luft regene-
riert und in mehreren Reaktionszyklen mit gleichbleibenden
Resultaten wiederverwendet werden.

Der Bi-modifizierte Katalysator hat demgegeniiber eine
niedrige Anfangsaktivitit (1%, Abbildung 1b) und erreicht
nach ungefidhr 55 Stunden einen stabilen Zustand (hochste
Aktivitit: 55 % Toluolumsatz); im Unterschied zum Bi-freien
PdSb-Katalysator behilt er diese katalytischen Charakteris-
tika mit nahezu konstantem Umsatz und gleichbleibender
Produktselektivitdt bis zu 100 Stunden bei. All diese Vor-
ginge haben keine Auswirkungen auf die BA-Selektivitit, die
bei beiden Katalysatoren — mit oder ohne Bi — mehr oder
weniger konstant bei 95 % bleibt. Dieses Ergebnis ist darauf
zuriickzufiihren, dass BA als recht stabiles Produkt keine
Folgereaktionen eingeht.

Rontgenbeugung lieferte keine Hinweise auf die Bildung
von kristallinen intermetallischen Phasen zwischen Pd und Bi,
wie sie aus der Literatur bekannt sind.”'"! In den Diffrakto-
grammen wurden Pd- und PdO-Phasen nur in Katalysatoren
nachgewiesen, die einen oder zwei Tage getestet wurden.
Nach vier Tagen Testdauer war der PdO-Anteil verschwun-
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den. Dieses Ergebnis stimmt mit den Elektronenspektrosko-
pie-Daten iiberein (siche Abbildung 4).

TEM-Aufnahmen des 10Pd8Sb7Bi-Katalysators nach
verschiedenen Reaktionszeiten sind in Abbildung 2 darge-
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Abbildung 2. TEM-Aufnahmen des T0Pd8Sb7Bi-Katalysators: a) frische
Probe: Bi-haltige Plattchen (links) und Pd (rechts); b) nach 1 Tag;
c) nach 2 Tagen; d) nach 4 Tagen.

stellt. In den frischen Katalysatoren liegt das Bi in Platt-
chenform getrennt vom Tréger vor, die Pd-Partikel sind hin-
gegen sphérisch und befinden sich offensichtlich auf der TiO,-
Oberfliche (Abbildung2a). Die GroBe dieser Pd-Partikel
betrdgt 1-2 nm. Pd und Bi zeichnen sich also durch eine un-
terschiedliche Morphologie aus. (Sb-Partikel konnten nicht
im TEM beobachtet werden.) Weiterhin fiihrt die Gegenwart
von Bi zu deutlich kleineren Pd-Partikeln als in den Bi-freien
PdSb-Katalysatoren. Bei einer Testdauer von einem Tag
findet man eine Mischung aus kleineren (unter 5 nm) und
groBeren Pd-Partikeln (bis 45 nm). Interessanterweise wan-
dert das Bi wihrend der Reaktion in die Ndhe des TiO, ; diese
Verdnderung ist am ausgeprigtesten in den ersten 24 h,
danach wird sie nicht mehr so deutlich beobachtet.

Diese Ergebnisse werden durch XPS bestitigt. In dem
Katalysator, der zwei Tage getestet wurde, findet man immer
noch eine Mischung aus groBen und kleinen Teilchen (Ab-
bildung 2¢). Einige Partikel mit einer GroBe bis 70 nm
wurden gefunden, wéahrend die kleineren meist weniger als
5 nm messen. Nach vier Tagen im Reaktantgasstrom sind die
kleinen Pd-Partikel nahezu verschwunden und grof3e Partikel
bis zu 100 nm werden beobachtet (Abbildung 2 d).

Demnach nimmt die Grofle der Pd-Teilchen unter dem
Einfluss des Reaktionsgemischs dhnlich zu wie die Aktivitét
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der Katalysatoren, und man kann vermuten, dass das
Wachstum der Pd-Partikel notwendig fiir die guten Eigen-
schaften der Katalysatoren ist. Ein solches Wachstum bis zu
100 nm PartikelgroBe findet bei den PdSb-Katalysatoren
schon binnen der ersten 11 h statt, dagegen dauert es bei den
Bi-modifizierten Katalysatoren vier Tage. Folglich ist das
Wachstum der Pd-Partikel in Gegenwart von Bi verlangsamt.
Zusatzlich finden sich bei groBen Pd-Teilchen hiufig Spuren
von Sb. Die desaktivierte 10Pd8Sb- und die stabile
10Pd8Sb7Bi-Probe (nach vier Tagen) enthalten mehr oder
weniger gleich gro3e Pd-Teilchen. Dies zeigt, dass das
Wachstum der Pd-Teilchen wihrend der Reaktion keinen
Einfluss auf die Katalysatordesaktivierung hat, sondern sogar
vorteilhaft fiir die Eigenschaften des Katalysators ist.
Abbildung 3 verdeutlicht die Verdnderungen der Pd/Ti-,
Sb/Ti- und Bi/Ti-Verhiltnisse an der Oberfliche des
10Pd8Sb7Bi-Katalysators wihrend der Reaktion. Der Anteil
von Pd, Sb und Bi im oberflichennahen Bereich nahm
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Abbildung 3. Verinderungen der Oberflichenkonzentrationen ¢ im
Verhiltnis zu Ti im 10Pd8Sb7Bi-Katalysator nach unterschiedlichen
Zeiten im Reaktantgasstrom.

hauptséchlich wihrend der ersten 24 Stunden im Reaktant-
gasstrom ab und blieb in den folgenden vier Tagen nahezu
konstant. Erwdhnenswert ist, dass die Abnahme fiir das Bi/Ti-
Verhiltnis (von 0.4 auf 0.08) deutlicher war als fiir Pd/Ti (von
0.17 auf 0.1) und Sb (von 0.24 auf 0.1). TEM-Untersuchungen
am 10Pd8Sb7Bi-Katalysator (Abbildung?2) stiitzen diese
Befunde: Wihrend des ersten Tages verschwinden die Bi-
Plattchen, und das Bi wandert zum TiO,-Tréger. Diese Be-
wegung ist hochstwahrscheinlich der Grund fiir die ausge-
prdgte Abnahme des Bi/Ti-Verhiltnisses.

Um den Einfluss des Bi auf die Oberflichenzusammen-
setzung und die elektronischen Zustinde der Oberfldchen-
komponenten zu {iberpriifen, wurden die XPS-Untersu-
chungen der Bi-modifizierten Probe mit den kiirzlich verof-
fentlichten Ergebnissen fiir 10Pd8Sb-Katalysatoren vergli-
chen.” Normierte Pd-3d-Photoelektronenspektren fiir fri-
sche und gebrauchte 10Pd8Sb-Katalysatoren mit und ohne Bi
sind in Abbildung 4 dargestellt. Die Verdnderungen des Pd/
Ti-Verhiltnisses an der Oberfldache und die verschiedenen Pd-
Spezies mit und ohne Bi nach verschiedenen Reaktionzeiten
werden ebenfalls in dieser Abbildung verglichen. Bi-haltige
Katalysatoren (10Pd8Sb7Bi) nehmen in der Testreihe (nach
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Abbildung 4. Normierte Photoelektronenspektren des Pd-3d-Zustands
fiir frische und gebrauchte T0Pd8Sb-Katalysatoren mit und ohne Bi
(Untergrundabzug nach Shirley).

einem, zwei und vier Tagen) nur zwei Pd-Zustidnde ein: me-
tallisch (Pd’) oder oxidisch (PdO,). Eine Unterscheidung
zwischen zwei-, vier- oder sechswertigem Pd ist anhand zu-
ginglicher Referenzdaten nicht moglich, da diese fiir alle
Oxidationsstufen zwischen 336 und 338eV schwanken.
Rontgenbeugungsexperimente weisen auf das Vorliegen
einer PdO-Phase, also auf zweiwertiges Pd, hin, andere
Oxidationszustinde an der Oberfliche konnen aber nicht
ausgeschlossen werden. Dagegen findet man bei den Bi-
freien Katalysatoren drei Zustéinde : metallisch (Pd”), oxidisch
(PdO,) sowie einen Pd*~-Zustand mit einer niedrigeren Bin-
dungsenergie fiir die Pd-Elektronen als Pd® (335.1 eV). Die
Bildung dieses dritten Zustands hingt mit einer starken
Wechselwirkung zwischen den Koksablagerungen und dem
Pd an der Oberflache zusammen. Auffilligerweise tritt diese
reduzierte Pd® -Spezies selbst nach einem viertigigen Test
beim 10Pd8Sb7Bi-Katalysator nicht auf. Dagegen wurde sie
mit einem Anteil bis zu 35 % auf der desaktivierten 10Pd8Sb-
Probe gefunden - ein deutliches Zeichen fiir Koksbildung und
deren Auswirkung auf die Standzeit des Katalysators. Der
Zusatz von Bi verhindert die Verkokung der Oberfldche und
die Bildung der unerwiinschten Pd® -Zustinde und erhoht
dadurch die Standzeit der Katalysatoren.

Eine weitere wichtige Beobachtung ist, dass selbst nach
ein oder zwei Tagen Betrieb auf der Oberfldche der Bi-hal-
tigen Katalysatoren weiterhin oxidierte Pd-Spezies gefunden
wurden, wogegen in den Bi-freien Proben die PdO-Phase
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bereits nach ca. 20 h verschwand. Dieses Ergebnis verdeut-
licht die hohere Stabilitit der PdO,-Spezies in Gegenwart von
Bi (Abbildung 4). Erst nach vier Tagen ist auf dem Bi-halti-
gen Katalysator das oxidierte Pd vollstindig zu Pd° reduziert;
der Promotor Bi verlangsamt also die Reduktion von Pd.
Auch Rontgenbeugungsanalysen bestitigen die erhohte Sta-
bilitit der PdO-Phase in Gegenwart von Bi. Deutliche An-
derungen in den elektronischen Zustdnden der anderen Ka-
talysatorbestandteile Bi und Sb wurden nicht beobachtet.

Ein erwidhnenswerter Unterschied betrifft auch die Pd/Ti-
Verhiltnisse an der Oberflache (Abbildung 4): In Bi-haltigen
Katalysatoren sind die Pd/Ti-Verhiltnisse deutlich hoher als
in Bi-freien. Bei beiden Systemen nimmt Pd/Ti wihrend der
Reaktion zwar ab, aber die Bi-haltigen Katalysatoren zeigen
eine deutliche Abnahme dieses Verhiltnisses (von 0.17 auf
0.11) nur wihrend der ersten 24 Stunden (Abbildung 3).
Diese Anderung kann durch die Restrukturierung des Kata-
lysators durch die Wanderung von Bi zum TiO, wihrend
dieses Zeitraums verursacht sein. Ist die Restrukturierung
abgeschlossen, bleibt der Anteil an Pd an der Oberfldache
nahezu konstant, und die Standzeit des Katalysators verlin-
gert sich. Dagegen zeigt der Bi-freie Katalysator einen kon-
tinuierlichen Verlust von Pd an der Oberflédche von iiber 40 %
(Pd/Ti von 0.09 zu 0.05) beim Ubergang vom frischen zum
desaktivierten Zustand. Diese Beobachtung stiitzt zweifellos
die These von der stirkeren Wechselwirkung zwischen dem
Pd an der Oberfliche und der Koksablagerung.

Die experimentellen Beobachtungen wie 1) das Fehlen
des Pd>-Zustands und 2) das hohere Pd/Ti-Verhéltnis fiir den
Bi-haltigen Katalysator selbst nach lingerem Test (100 h)
weisen zweifelsfrei auf eine schwichere Wechselwirkung
zwischen den Kohlenstoffatomen des abgelagerten Koks und
den Pd-Atomen an der Oberfldche hin. Um diese Hypothese
zu iliberpriifen, wurde das C/Pd-Verhiltnis an der Oberfldche
fir die 10Pd8Sb- und die 10Pd8Sb7Bi-Probe abgeschétzt
(Abbildung 5). Vergleicht man diese Verhiltnisse fiir den
aktivsten (nach ca. 10 h) und den desaktivierten 10Pd8Sb-
Katalysator (nach ca. 20 h), so fillt ein sprunghafter Anstieg
auf (von ca. 30 auf 122), der von einer starken Wechselwir-
kung zwischen C und Pd verursacht werden kann. Diese
starke Wechselwirkung erhoht nicht nur den Kohlenstoffan-
teil, sie verdndert auch den elektronischen Zustand des Pd,
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Abbildung 5. Verinderungen des C/Pd-Verhiltnisses in der oberfla-
chennahen Region des 10Pd8Sb7Bi-Katalysators und des Bi-freien
10Pd8Sb-Katalysators im Vergleich. Die t-Achse ist nicht mastabsge-
treu.
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was die Bildung des neuen Zustandes Pd°~ beweist. Aufgrund
dieser Anderungen in der elektronischen Struktur eines Teils
der Pd-Atome kann die Bildung einer carbidischen oder einer
Carbid-dhnlichen Struktur nicht ausgeschlossen werden, in
Rontgenbeugungsexperimenten wurde jedoch keine kristal-
line PdC-Phase gefunden. Bi schwicht dagegen die Wech-
selwirkung zwischen den Koksablagerungen und dem Pd an
der Oberflidche, und selbst nach 100 Stunden wurden niedrige
C/Pd-Verhiltnisse im Bereich von 10-34 gefunden. Die ver-
langerte Katalysatorstandzeit beruht folglich darauf, dass die
Bildung der unerwiinschten Pd® -Spezies vermieden wird.
Mechanistisch gesehen wird die Katalysatordesaktivierung
durch die Koksablagerung und die anschlieBende Bildung der
Pd®"-Spezies durch Wechselwirkung zwischen den Kohlen-
stoffatomen und dem Oberflichen-Pd verursacht. Unsere
Untersuchungen haben gezeigt, dass diese typische Wech-
selwirkung zwischen Pd und C durch den Zusatz von Bi
deutlich geschwicht werden kann, wie die niedrigen C/Pd-
Verhiltnisse in Bi-haltigen Katalysatoren im Vergleich zu
Werten fiir Bi-freie Katalysatoren beweisen.

Diese erste grundlegende Analyse der Katalysatordes-
aktivierung bei der Gasphasensynthese von Benzylacetat aus
Toluol verdeutlicht die Rolle von Bi bei der Vermeidung der
Desaktivierung und der Steigerung der Selektivitdt. Die Er-
gebnisse zeigen, dass es einen weiten Spielraum fiir Verbes-
serungen in der Prédparation und Entwicklung geeigneter
Katalysatoren mit neuartigen Zusammensetzungen fiir
Acetoxylierungen von Alkyl- und Heteroarenen gibt.

Experimentelles

Die PdSbBi/TiO,-Katalysatoren wurden durch Imprégnierung in
zwei Schritten prépariert. Im ersten Schritt wurde erst SbCl;, dann
BiCl; (im Fall der Bi-haltigen Katalysatoren) in wissriger HCl-
Losung auf einen Anatas-Trager aufgebracht. AnschlieBend wurde
der Losungsmitteliiberschuss entfernt, der Feststoff getrocknet und
3 h bei 400°C in Luft kalziniert. Der zweite Schritt umfasste die Im-
priagnierung mit der gewiinschten Menge an PdCl, und anschlieBen-
des Trocknen (120°C, 16 h). Die ausfiihrliche Vorgehensweise fiir die
Katalysatorpriparation,'® die Auswahl der Katalysatoren und die
Produktanalyse sind schon beschrieben worden."”” Die XPS-Mes-
sungen wurden an einem VG ESCALAB220iXL mit Alg,-Strahlung,
die TEM-Analysen mit einem Philips CM20 (twin) bei 200 kV mit
einem EDAX PV9900 (energicauflosende Rontgenspektroskopie)
durchgefiihrt.
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