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Der Klimawandel ist vermutlich die derzeit ernstzuneh-
mendste Bedrohung fiir die Menschheit.!!! Seine Hauptursa-
che ist die Emission von Treibhausgasen — vor allem von CO,
—, und die Hauptemissionsquelle ist die Verbrennung von
fossilen Treibstoffen.*%) Die mit dem Klimawandel verbun-
denen Risiken machen es unabdingbar, zu einer CO,-neu-
tralen Treibstoffwirtschaft iiberzugehen. Ein moglicher Weg
dorthin fiihrt iber die Synthese von Biotreibstoffen, insbe-
sondere fliissigen Kohlenwasserstoffen, aus Biomasse.* Bio-
masse wird photosynthetisch aus CO, und Wasser durch
Pflanzenwachstum gebildet und kann in flissige Kohlenwas-
serstoffe tiberfiithrt werden, die wiederum zu Wasser und CO,
verbrannt werden und somit Energie liefern. Letztlich wird so
dem Sonnenlicht Energie iiber einen geschlossenen Kohlen-
stoffkreislauf entzogen, ohne dass Kohlenstoff aus fossilen
Quellen freigesetzt wird. Drei der sechs Schritte im Kohlen-
stoffkreislauf (Abbildung 1) werden durch heterogene Kata-
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Abbildung 1. Kohlenstoffkreislauf. Die heterogen-katalytischen Stufen
sind mit 1-3 nummeriert.
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lysatoren beschleunigt (1-3). Wiren alle Schritte des Kreis-
laufs wirtschaftlich, konnte ein transportabler, praktisch kli-
maneutraler Energietridger entwickelt werden, z.B. fiir den
Individualverkehr.

Um die katalytischen Prozesse im Kohlenstoffkreislauf zu
verbessern (und somit den Gesamtkreislauf wirtschaftlich zu
machen), miissen die mechanistischen Details des Katalyse-
vorgangs, der vorwiegend auf der Oberfldche einer aktiven
Komponente stattfindet, verstanden werden. Jiingste Er-
kenntnisse aus mechanistischen Untersuchungen von Reak-
tionen auf Ubergangsmetalloberflichen lassen darauf schlie-
Ben, dass viele ,,Lehrbuchmechanismen® nicht langer haltbar
sind und andere Mechanismen in Betracht gezogen werden
miissen.’ % In mehreren Veroffentlichungen wurde vorge-
schlagen, dass die Oxidation von Kohlenwasserstoffen nicht,
wie oft angenommen,'? als eine einfache Zersetzung zu
adsorbiertem Kohlenstoff und Wasserstoff mit anschlieen-
der Oxidation abliduft, sondern dass eine direkte Oxidation
des Kohlenwasserstofffragments Methylidin (CH) stattfin-
det.P! Hierbei wird eine Oxymethylidinspezies (CHO) gebil-
det, die anschlieBend auf der Oberfliche zu CO und H zer-
fallt. Interessanterweise wurde jetzt auch festgestellt, dass der
Reaktionsweg iiber die CHO-Spezies nicht nur in der Oxi-
dation von Kohlenwasserstoffen eine Rolle spielt, sondern,
entgegen fritherer Annahmen,®'” auch in der Synthese von
Kohlenwasserstoffen. Wir préasentieren hier neuartige Reak-
tionswege fiir beide Prozesse — Synthese und Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen — auf unterschiedlichen Metall-
oberflichen, die diese neueren Befunde untermauern. Wir
zeigen Parallelen zwischen unterschiedlichen Metallen und
Reaktion auf und stellen die Bedeutung der Ergebnisse fiir
das Verstandnis der heterogenen Katalyse und dartiber
hinaus fiir die gezielte Steuerung von Katalysatoren heraus.
Der fiir die DFT-Rechnungen gewéhlte Ansatz ist in einer
fritheren Veroffentlichung beschrieben,” wobei wir anmer-
ken, dass die dort beriicksichtigten Spineffekte nur im Fall der
ferromagnetischen Cobaltoberfldche miteinbezogen wurden.

Katalytische Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
(Schritte 1 und 3 im Kohlenstoffkreislauf): In einer fritheren
Arbeit haben wir nachgewiesen,” dass der Hauptreaktions-
weg der Kohlenwasserstoffoxidation auf Rh{111} die Oxida-
tion von Methylidin (CH) (gebildet durch Kohlenwasser-
stoffzersetzung) zu CHO ist, das anschlieBend in CO, und
Hy, zerfillt. (Eine vor der Oxidation stattfindende Zerset-
zung von CH, in seine Bestandteile kann laut unserer DFT-
Mikrokinetikstudie vernachléssigt werden.) Um festzustellen,
ob dieser Reaktionsweg auch auf anderen Platinmetallober-
flaichen vorherrschend ist, wurden entsprechende Berech-
nungen mit Pt und Pd durchgefiihrt. Die Aktivierungs- und
Reaktionsenergien der CH-Zersetzung und -Oxidation
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sowie der CHO,-Zersetzung sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst. Im Falle von Pt{111} haben die Oxidation und Zerset-
zung von CHy, #hnliche Aktivierungsbarrieren, wihrend

Tabelle 1: Kinetische und thermochemische Daten der Oxidation und Synthese von Kohlenwasserstof-

fen durch vollstandige Zersetzung oder direkte Oxidation.

Angewandte

Aktivierungbarriere (0.78 eV) und die hochste Exothermie
(—1.38 eV). Dies bietet, zusammen mit der kontinuierlichen
Sauerstoffzufuhr durch Spillover vom umgebenden Oxid,
eine iiberzeugende Erkldrung fiir
die Aktivitdt von Pd bei niedriger
Temperatur.™™ Der Mechanismus

Katalytische Kohlenwasserstoffverbrennung

des Spillover-Prozesses wird zurzeit
in unserer Arbeitsgruppe unter-

CHy—=Cy+Hy CH(y)+0y—CHO, CHO\—CO +H sucht. Zu erwihnen ist, dass Freund

£ AE E AE £ AE und Mitarbeiter die CHOy,-Spezies

Pt{111} 1.12 +0.59 1.12 -1.18 0.57 —0.89 wéhrend der Dehydrierung von

Rh{111}F1  1.28 +0.67 1.15 —-0.14 0.30 -1.33 Methanol auf Pd{111} durch PM-

Pd{II} 165 4072 078 -1.38 036 “116  IRRAS und XPS charakterisiert

Nif111} 137 +12] 080 —0s1 0-29 —118 haben, was unsere DFT-Ergebnisse

Katalytische Kohlenwasserstoffsynthese stiitzt.]

ECO(S)_’C@A ‘*E‘ O ECO<S) +Hy ZEHOG) ECHO(s)—>C|‘X2 +0p Ein 4dhnlicher Reaktionsweg

: : : wurde kiirzlich fiir die Reformie-

CO{OOO] }[6] 2.82 +2.09 1.31 +1.00 1.00 +0.22 rung von C02 auf Nickel beschrie-

Ru{0001} 2.23 +0.68 0.99 +0.97 0.76 —0.85 ben. Wang et al. untersuchten die
Fe{111}# 1.76 —0.38 0.99 +0.57 117 —0.82

Umsetzung von CH, auf Ni{111}

[a] Die angegebenen Energien stammen aus PW91-Rechnungen, ausgenommen die Daten aus Lit. [8,9],
die aus PBE-Rechnungen stammen. E, = Aktivierungsenergie, AE = Reaktionsenergie. Ergebnisse fiir
Co, Fe und Rh sind der Literatur entnommen, Ergebnisse fiir Ru, Pd und Pt sind Teil dieser Studie.

thermochemisch die Oxidation klar bevorzugt ist. Interes-
santer ist das Ergebnis fiir Pd{111}, das aussagt, dass die
Aktivierungsbarriere fiir die Oxidation von CHy, erheblich
kleiner als die Zersetzungsbarriere ist. Es ist bereits bekannt,
dass Pd der aktivste Katalysator fiir die Oxidation von
Methan bei niedrigen Temperaturen ist, allerdings ist die
chemische Zusammensetzung des aktiven Zentrums noch
immer unklar und wird in der Literatur kontrovers disku-
tiert.””! Ergebnisse von Bell und Mitarbeitern lassen den
Schluss zu, dass die aktiven Zentren fiir die Oxidation bei
niedrigen Temperaturen metallische Pd-Partikel in einer
PdO-Matrix sind.'® Das metallische Pd zersetzt Methan,
wihrend Sauerstoff am umgebenden Pd-Oxid adsorbiert
wird. Dies bietet, zusammen mit der niedrigen Aktivie-
rungsbarriere fiir die CH,-Oxidation, eine mdogliche Erkla-
rung fir die Aktivitdt von Pd-Katalysatoren bei niedrigen
Temperaturen: Sauerstoff adsorbiert an PdO und wandert
durch einen Spillover-Prozess zum eingebetteten Pd. Hier
kann dann der Sauerstoff die CH,-Spezies direkt oxidieren,
da die Aktivierungsenergie fiir diese Reaktion sehr niedrig ist
(E,=0.78 ¢V). Baiker und Mitarbeiter schlagen einen
Redox-Mechanismus fiir die Oxidation von Methan auf Pd/
PdO vor, demzufolge PdO durch Methan zu Pd reduziert
wird."¥ Auch dieser Fall konnte mit dem hier vorgeschlage-
nen Mechanismus erkldrt werden, wobei die CH-Oxidation
dann an der Grenzfliche zwischen oxidischem und metalli-
schem Pd stattfande.

Wiirde man nur die Daten der CH-Zersetzung betrach-
ten, wire es nicht klar, weshalb metallisches Pd derartig aktiv
in der Oxidation von Methan ist, da die Aktivierungsenergie
fiir diesen Prozess wesentlich hoher auf Pd als auf Rh oder Pt
ist (Tabelle 1). Der neue Reaktionsweg iiber die CHO-Spe-
zies erkldrt diesen scheinbaren Widerspruch, denn diese
Route hat — auf der {111}-Oberfldche — fiir Pd die niedrigste
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und fanden, dass die Aktivierungs-
energie der Zersetzung mit 1.37 eV
relativ hoch ist, wihrend die Akti-
vierungsbarriere der Oxidation um
fast 50 % kleiner ist (0.80 e V).l Die
nachfolgende Zersetzung der CHO,-Spezies hat eine Akti-
vierungsenergie von nur 0.29 eV, was deutlich bestatigt, dass
CH-Zersetzung nicht der Hauptreaktionsweg ist.

Katalytische Kohlenwasserstoff-Synthese (Schritt 2 im
Kohlenstoffkreislauf): Interessanterweise deuten neuere
Studien an, dass die CHO,-Spezies auch ein wichtiges In-
termediat in der Kohlenwasserstoff-Synthese auf Cobalt nach
Fischer und Tropsch ist.’ Fiir geraume Zeit nahm man an,
dass CO und Wasserstoff dissoziativ auf Co adsorbieren und
atomares C und O anschlieend zu CH, and H,O hydriert
werden.!>) Wihrend Wasser desorbiert, kann CH, in einem
Polymerisationskreislauf zu liangeren Kohlenwasserstoffen
umgesetzt werden. Dieser Mechanismus wird als Karbid-
Mechanismus bezeichnet. Anhand von DFT-Rechnungen
und Mikrokinetiksimulationen fiir Co{0001} konnte kiirzlich
gezeigt werden, dass der Hauptreaktionsweg die Coadsorp-
tion von CO und H mit zwei nachfolgenden Hydrierungs-
schritten (die CHO und CH,O bilden) und schlieBlich der
Spaltung der C-O-Bindung ist.’! Dieser Prozess ist energe-
tisch wesentlich giinstiger als der Karbid-Mechanismus und
ist, laut unserer Mikrokinetiksimulationen bei hohen Drii-
cken, der ausschlieBliche Reaktionsweg auf Co{0001}.

Um festzustellen, ob dieser Mechanismus auch bei ande-
ren fiir die Fischer-Tropsch-Synthese verwendeten Metallen
moglich ist, haben wir den Karbid- und den Hydrierungs-
mechanismus auch fiir Ru{0001} untersucht (Abbildung 2).
Die Ergebnisse belegen, dass auch im Falle der Fischer-
Tropsch-Synthese auf Ru der Weg iiber die Spezies CHO und
CH,0 (E,=0.99 bzw. 0.76 eV) gegeniiber der CO-Zersetzung
(E,=2.23 eV) bevorzugt ist. Dies ldsst klar den Schluss zu,
dass die Reaktion auf Ru iiber einen Hydrierungsmechanis-
mus verlduft. Des Weiteren bestétigen unsere Ergebnisse,
dass dieser Teil des Mechanismus in Kinetiksimulationen
aufgenommen werden sollte.
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Abbildung 2. Reaktanten (R), Ubergangszustand (TS) und Produkte
(P) der CHO-Bildung und -Zersetzung auf Pd{111}, Pt{111} und
Ru{0001}. Die Einschiibe zeigen Seitenansichten. C grau, O rot, H
weif3.

Gestlitzt werden unsere Ergebnisse durch Arbeiten von
Ma et al.' und Huo et al.,®! die iiber DFT-Rechnungen zur
Kohlenwasserstoffbildung auf Fe{111} berichteten. Auch dort
lautet der Schluss, dass der Reaktionsweg iiber CHO, ge-
geniiber dem Karbid-Mechanismus kinetisch bevorzugt ist, da
die Aktivierungsenergie beim Hydrierungsmechanismus
deutlich niedriger ist (1.17 gegeniiber 1.53 e V).l Auf dhnliche
Weise haben Andersson et al. die Methanbildung auf Ni{111}
experimentell und durch Computersimulationen untersucht
und eine Aktivierungsenergie von 1.8-1.9 eV fiir die CO-

Zersetzung gefunden, bei einer Desorptionsenergie von le-
diglich 1.2 eV.""! Die Ergebnisse sind im Einklang mit TPD-
Experimenten der gleichen Arbeitsgruppe, die keine CO-
Zersetzung erkennen lassen. Dagegen hat die iiber die CO-
Hydrierung verlaufende Reaktion eine Aktivierungsenergie
zwischen 1.01 und 1.08 eV, die somit niedriger ist als die
Desorptionsenergie.['")

Die hier diskutierten experimentellen und theoretischen
Ergebnisse belegen, dass CHO-Spezies wichtige Intermediate
sowohl bei der Verbrennung als auch der Synthese von
Kohlenwasserstoffen an Edelmetalloberflichen zu sein
scheinen. Am bemerkenswertesten ist allerdings, dass die
Bildung und Verbrennung sehr &dhnliche Reaktionsrouten
haben — lediglich in entgegengesetzter Richtung —, obwohl in
den beiden Prozessen unterschiedliche Metalle verwendet
werden (Abbildung?2). Andere Arbeiten stiitzen diese
Sichtweise."*%1% Unsere Befunde unterstreichen die Be-
deutung von Ab-initio-Untersuchungen von Oberfldchenre-
aktionen, und die Charakterisierung des CHO-Intermediats
und der damit zusammenhidngenden Reaktionsmechanismen
wird sicher die Interpretation experimenteller Arbeiten be-
einflussen.
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