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Wasserstoffperoxid wird heutzutage durch einen indirekten Prozess
produziert, der auf der sequenziellen Hydrierung und Oxidation eines
Alkylanthrachinons beruht. Auf diese Weise werden der Wasserstoff
und Sauerstoff wihrend des Produktionsprozesses voneinander ge-
trennt gehalten. Ein Prozess, in dem molekularer Sauerstoff direkt
hydriert wird, konnte Vorteile bringen, sofern man die sequenzielle
Hydprierung kontrollieren kann und hohe Umsatzgeschwindigkeiten
bei gleichzeitig sicheren und explosionsfreien Bedingungen erzielt

werden. In diesem Kurzaufsatz beschreiben wir jiingste Fortschritte bei
der Direktsynthese von Wasserstoffperoxid an trigerfixierten Palla-
dium- und Gold-Palladium-Katalysatoren und analysieren einige der

Probleme, die es noch zu iiberwinden gilt.

1. Einfiihrung

Wasserstoffperoxid (H,0O,) ist eine wichtige Grund-
chemikalie mit breitgeficherten Anwendungen in der fein-
chemischen Industrie sowie im hauslichen Bereich. Es ist eine
der wenigen Industriechemikalien, mit denen die Offent-
lichkeit im alltdglichen Leben in Kontakt kommt. Bleiche und
Haarfiarbemittel enthalten ungefahr 5 Gew.-% H,0,, in etwas
niedrigeren Konzentrationen (um 3 Gew.-%) wird es zur
Waundreinigung eingesetzt. Etwa 2.2 Millionen Tonnen H,0,
werden jihrlich produziert.!! In der Zellstoff- und Papier-
industrie” wird H,O, anstelle chlorhaltiger Bleichmittel wie
Chlordioxid oder Natriumchlorat verwendet, und im Jahr
1994 entfielen 40% der weltweiten H,O,-Produktion auf
diesen Anwendungsbereich. Weitere industrielle Anwen-
dungen von H,0, finden sich in der Abwasserbehandlung
(H,0, oxidiert Schwefelwasserstoff zu elementarem Schwefel
unter Freisetzung von Wasser ) und in der chemischen Indu-
strie zur Synthese von Fein- und Massenchemikalien.® Ein
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wichtiger Vorteil bei der Verwendung
von H,0, in solchen Oxidationen ist,
dass Wasser als einziges Beiprodukt
entsteht. Deshalb gelten diese Prozes-
se per se als ,griin“, insbesondere
wenn H,0, ,grofle“ stochiometrische
Sauerstoffdonoren ersetzt (z.B. Na-
triumperborat, Natriumpercarbonat, metallische Peroxide,
organische Hydroperoxide, Percarbonsiuren), die eine na-
turgemiB schlechte Atomokonomie ergeben.[ 1

2. Synthese von H,O,
Indirekte H,O,-Synthese mit Anthrachinonen

Der indirekte Anthrachinon-Prozess, der 1939 durch
Riedl und Pfleiderer entwickelt wurde,"'* umfasst die Hy-
drierung eines substituierten Anthrachinons an einem Nickel-
oder Palladiumkatalysator unter Bildung eines Diols. Die
nachfolgende Oxidation von Anthrachinol in Luft (oder in
sauerstoffangereicherter Luft) stellt das urspriingliche An-
thrachinon wieder her und erzeugt H,O,. Der Prozess ist in
Schema 1 zusammengefasst.

Die Entwicklung des Anthrachinon-Prozesses basierte
auf Arbeiten von Manchot, der 1901 beobachtet hatte, dass
Hydrochinon und Hydrazolbenzole in alkalischen Losungen
eine Autoxidation eingehen und Peroxide bilden.!"”! Die erste
Anthrachinon-Pilotanlage produzierte rund 30 Tonnen H,O,
im Monat.'”! Je nach Losungsmittelsystem und Hydrierkata-
lysator werden mit dieser Methode H,O,-Konzentrationen
zwischen 0.8 und 35 Gew.-% erhalten. Nach Raffination sind
tiber 70 Gew.-% erzielbar. Zurzeit macht der Anthrachinon-
Prozess rund 95% der weltweiten H,O,-Produktion aus,”!
und grofle Anlagen produzieren bis zu 120000 Tonnen kon-
zentriertes H,O, im Jahr.
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Schema 1. Der Anthrachinon-Prozess.

Der indirekte Prozess ist seit vielen Jahren kommerziali-
siert und zeichnet sich heute dank vieler technischer Opti-
mierungen durch eine hocheffiziente Energiebilanz aus.
Dennoch ist die Herstellung von H,O, iiber die Anthrachi-
nonroute mit einer Reihe von Problemen verbunden. Wirt-
schaftlich tragfdhig ist der Prozess nur mit relativ grofien
Anlagen, und der erforderliche Transport und die Speiche-
rung konzentrierter H,O,-Losungen verlangen besondere
Sicherheitsvorkehrungen.'¥ Der Prozess arbeitet zwar bei
relativ milden Temperaturen (30-60°C), und ein Kontakt
zwischen O, und H, wird verhindert, jedoch erfordert die ir-
reversible Bildung von Anthrachinonderivaten, die nicht zur
H,0,-Bildung beitragen, einen konstanten Zufluss von An-
thrachinon. Auch kommt es an hochreaktiven Palladium-
katalysatoren im Hydrierungsschritt zu Zersetzungsreaktio-
nen des Anthrachinons. Immerhin haben zahlreiche Verbes-
serungen in der Prozesseffizienz die Anthrachinonverluste
auf ein Minimum reduziert. Da aber weder die Kohlenstoff-
noch die H,-Effizienz des Prozesses 100 % betragen, gibt es
Raum fiir eine verbesserte Technologie, z. B. durch die Ent-
wicklung eines neuartigen, direkten Prozesses.

Direktsynthese von H,O,

Die direkte Umsetzung von Wasserstoff und Sauerstoff
ohne Einsatz eines ,,grofen Wasserstofftragers wire eine
sehr viel nachhaltigere Route zu H,O,. Allerdings ist die
Direktsynthese mit einigen Problemen verbunden: Grofie
Schwierigkeiten bereitet etwa die unselektive Bildung von
Wasser durch Verbrennung oder Hydrierung (Schema 2), was
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Schema 2. An der Direktreaktion beteiligte Reaktionswege: 1) Synthe-
se, 2) Verbrennung, 3) Hydrierung, 4) Zersetzung.

eine Herausforderung fiir die gezielte Katalysatorentwick-
lung darstellt.

Beim Entwurf von Syntheseexperimenten ist vorrangig zu
beachten, dass H,O, eine instabile Verbindung ist. Katalysa-
toren, die in der Direktsynthese aktiv sind, werden dies auch
in der sich anschlieBenden Hydrierung sein. Es gibt mehrere
Ansitze, um dieses Selektivitdtsproblem zu iiberwinden, z. B.
konnen tiefere Reaktionstemperaturen oder Zusétze von
Additiven helfen, die unselektive Bildung von Wasser und die
Zersetzung und Hydrierung von H,O, zu unterdriicken. Ein
weiteres Problem der Direktsynthese ist das Gefahren-
potenzial, wenn H, und O, unter hohem Druck iiber einem
tragerfixierten nanokristallinen metallischen Oxidationska-
talysator gemischt werden. Der Entflammbarkeitsbereich von
H, in O, reicht bei Umgebungstemperatur von 4 bis 94 % .["")
Ein sicheres Arbeiten ist damit nur bei H,-Konzentrationen
unter 4 Vol.-% moglich, was niedrige H,O,-Ausbeuten zur
Folge haben kann.

Aus den genannten Griinden gibt es gegenwértig keinen
kommerzialisierten Prozess fiir die Direktsynthese von H,0,,
wenngleich bei DegussaHeadwaters® eine solche Anlage in
Planung ist.

Direktsynthese mit Palladiumkatalysatoren

Die Direktsynthese von H,O, wird seit iiber 90 Jahren
erforscht, und das erste Patent, das die Verwendung eines
Palladiumkatalysators beinhaltet, stammt aus dem Jahr
1914.2 Tatsichlich basierten bis vor kurzem alle Katalysa-
toren, die in der Direktsynthese von H,O, untersucht wurden,
auf Palladium. Da eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit ein
wichtiger Parameter bei der Prozessentwicklung ist, verwen-
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deten viele der frithen Studien H,/O,-Mischungen im explo-
sionsfdahigen Bereich. So konnten durch Reaktion von H, und
O, iiber Palladiumkatalysatoren bei erhohtem Druck Lo-
sungen mit iiber 35 Gew.-% H,O, erhalten werden./”” Aller-
dings wére der technische Betrieb einer Anlage mit explosi-
onsfihigen H,/O,-Mischungen extrem geféhrlich, sodass in
den jiingeren Studien vornehmlich verdiinnte H,/O,-Mi-
schungen unterhalb der Explosionsgrenze zur Anwendung
kamen.?! Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung ei-
ner katalytischen Membran, um den unmittelbaren Kontakt
von Wasserstoff mit Sauerstoff wihrend der Reaktion zu
verhindern. In diesem Fall konnen die reinen Gase eingesetzt
werden, wodurch hohere Ausbeuten an H,O, erhiltlich
sind.>>2°

Bahnbrechende Arbeiten von Pospelova aus dem Jahr
1961271 zeigten, dass trigerfixierte Palladiumkatalysatoren
in der Gegenwart von Cyaniden in wissrigem saurem Reak-
tionsmedium (HCl, HNOj) sehr wirksam sind, indem der
H,0,-Zerfall deutlich vermindert wird. Die Aciditdt des
Trigers spielte ebenfalls eine Rolle, wobei saure Katalysato-
ren (Pd/SiO,) aktiver sind als basische (Pd/Al,O;). Weitere
Faktoren, die die Aktivitdt der Katalysatoren beeinflussten,
waren das H,/O,-Verhiltnis und die Reaktionstemperatur. Fu
et al.’”! entwickelten eine Direktsynthese von H,0, mit ei-
nem fluorierten, hydrophoben Palladium/Kohlenstoff-Kata-
lysator in einem Autoklaven. Niedrige Temperaturen, hoher
Druck und die Gegenwart eines Stabilisators fithrten allesamt
zu verbesserten H,O,-Ausbeuten. Der aktivste Katalysator
zeigte eine niedrige Selektivitat fiir H,O, (8.7 %), bei aller-
dings hohem Umsatz (41 % ). H,SO, wurde in diesem Fall als
Stabilisator eingesetzt.

Neuere, ausfiihrliche Studien von Lunsford und Mitar-
beitern®"! haben ergeben, dass trigerfixierte Palladium-
katalysatoren hoch aktiv in der Direktsynthese von H,O,
sind. Allerdings sind die Katalysatoren nur dann selektiv,
wenn das Reaktionsmedium Halogenide enthilt, die die
drohende Verbrennungsreaktion unterbinden (dieses Ver-
halten ist fiir tragerfixiertes Palladium typisch). In detaillier-
ten Experimenten haben Lunsford und Mitarbeiter versucht,
die Rolle von Stabilisatoren (Halogeniden und Sduren) in der
Direktreaktion aufzukldren. Hohe Konzentrationen von HCl
(0.1-1m) im Reaktionsmedium fiihrten zur Bildung von
[PACL,]*" und kolloidalem Pd, wenn PdCl, oder reduziertes
Pd/SiO, als Katalysator verwendet wurde.*” Tatsichlich
bewirkte das in hohen Konzentrationen vorliegende HCI ein
Herauslosen von Pd aus dem trigerfixierten Katalysator.”!
Die hohe Aktivitdt wurde der Bildung von kolloidalem Pd
zugeschrieben, da das Reaktionsmedium katalytisch aktiv fiir
die H,O,-Bildung blieb, wenn der Katalysator abgetrennt
wurde (Abbildung 1).

Bei einem niedrigeren Siuregehalt von 10~*M wurden nur
noch geringste Mengen von Pd herausgelost. In einer neueren
Studie mit einem Pd/SiO,-Katalysator konnten Lunsford und
Mitarbeiter viele der Einflussfaktoren fiir die H,O,-Synthese
entschliisseln.®) Die Gegenwart von Br~-Ionen im angesiu-
erten Reaktionsmedium hatte zur Folge, dass nur begrenzte
Mengen von Pd vom Triger abgelost wurden, wodurch die
Katalysatoren hoch selektiv fiir die Direktsynthese wurden.
Zum Beispiel zeigt Abbildung 2, dass in Gegenwart von Br -
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Abbildung 1. Bildung von kolloidalem Pd und [PdCl,]*~ aus einem he-
terogenen Pd/SiO,-Katalysator wahrend der Direktsynthese.?!
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Abbildung 2. Bildung von H,0, A) in Abwesenheit von Br™-lonen und
B) in Gegenwart von Br -lonen (0.01 m); (@): Gew.-% H,0,, (A): H,-
Umsatz, (m): Selektivitit fir H,0,. Die Lésung enthielt 0.1 N HCl, und
das O,/H,-Verhiltnis war 4:1.P¢

Tonen eine sehr hohe Selektivitdt von 90 % fiir H,O, erreicht
wird, verglichen mit nur 60 % in Abwesenheit eines Haloge-
nids.

Der Einfluss der Temperatur erwies sich ebenfalls als
wichtig. Bei niedrigen Temperaturen sinkt zwar der H,-Um-
satz, dafiir ist aber die Selektivitdt hoher und bleibt tiber eine
Reaktionszeit von 5 h aufrechterhalten. In wissrigem ange-
sduertem Ethanol mit 4 x 10~*m Cl -Ionen und O,/H, = 15
wurde eine Selektivitdt von 60 % fiir H,O, erreicht. Der Zu-
satz von Br -lonen verminderte den Wasserstoffumsatz,
steigerte aber die Selektivitét auf 80 %, was darauf hindeutet,
dass Br -Ionen die Verbrennungs- und/oder Hydrieraktivitét
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des Katalysator verringern. Die Reaktion war erster Ordnung
beziiglich H, und nullter Ordnung beziiglich O,, und sie war
unter den verwendeten Batch-Bedingungen nicht stofftrans-
portlimitiert. Lunsford und Liu wiesen auflerdem nach, dass
die Rolle der Chlorid-Ionen darin besteht, die O-O-Spaltung
zu verhindern.’? Diese Eigenschaft verhindert zwei nachtei-
lige Prozesse: die Verbrennung des eingesetzten H, und O,
und die Zersetzung des gebildeten H,O,. Die Art des Lo-
sungsmittelsystems ist ebenfalls wichtig. Ohne Zusatz eines
Alkohols (z.B. Ethanol) lduft die Synthese nicht ab, selbst
nicht in angesiuertem Wasser.”¥ Dieses Verhalten wurde
auch von Thompson et al. beobachtet™ und auf Stofftrans-
porteffekte zuriickgefiihrt, da sowohl Wasserstoff als auch
Sauerstoff in Wasser schlechter 16slich sind als in Wasser/
Alkohol-Mischungen. Es wird vermutet, dass in H,SO,/
Ethanol-Mischungen Acetat-Ionen auf der Pd(110)-Oberfla-
che durch Reaktion von Ethanol mit O, gebildet werden, die
die fiir die Verbrennungsreaktion benétigten Katalysator-
zentren blockieren."®!

Choudhary et al. untersuchten ebenfalls triagerfixierte Pd-
Katalysatoren fiir die Direktsynthese von H,0,.[**! Erste
Studien mit einer Reihe von Trigermaterialien ergaben, dass
reduzierte Pd-Katalysatoren inaktiv in der Synthese von H,0,
sind, da die Verbrennungsreaktion unter diesen Bedingungen
vorherrscht (H,-Umsatz >50%). Die Behandlung dieser
Katalysatoren mit einem Oxidationsmittel ergab sehr viel
hohere H,0,-Ausbeuten aufgrund der nun hoheren Selekti-
vitit fiir H,0,.*Y Die Zersetzung von H,O, wurde iiber den
reduzierten und oxidierten Pd-Katalysatoren untersucht, und
es wurde gefunden, dass diejenigen Katalysatoren mit der
hochsten Aktivitét in der Direktreaktion die niedrigste Zer-
setzungsaktivitédt zeigen. Die hohere Aktivitit des oxidierten
Pd-Katalysators wurde der Gegenwart von PdO auf der
Oberfliche zugeschrieben.*"*! Spiter wurde beobachtet,
dass durch Bromierung des reduzierten Katalysators* —
durch Impragnieren des kalzinierten Pd mit dem entspre-
chenden Ammoniumbromid — eine hohere Selektivitit er-
reicht werden kann. Wie auch in anderen Untersuchungen
mit Pd festgestellt wurde, waren ein wéssriges saures Reak-
tionsmedium sowie die Gegenwart von Halogeniden notig,
um hohe katalytische Aktivititen zu erzielen. Bei Pd-Kata-
lysatoren auf Al,Os;- und Kohlenstofftragern bestand die
Rolle der Promotoren (Siure und Halogenid) darin, die
Hydrierung des H,O, zu verhindern, sodass ein Anstieg der
H,0,-Ausbeute resultiert. Eine neuere Studie, in der die Ki-
netik der H,0,-Zersetzung und -Hydrierung iiber Pd/Al,O;
analysiert wurde, kam zu dem Schluss, dass Cl"- und Br -
Ionen mit dem Pd wechselwirken und im Gegenzug die
schnelle Zersetzung des H,O, unterbinden. Der Befund ist in
Einklang mit den detaillierten Untersuchungen von Lunsford
und Mitarbeitern.?** Br~-Ionen bewirkten die schnellste
Reduktion, und ihre Affinitét fiir Pd ist nicht allzu hoch (I~
vergiftete den Katalysator). Die Gegenwart von H*-Ionen im
Reaktionsmedium erleichtert die Adsorption des Halogenids
am Triger, indem der pH-Wert unter den isoelektrischen
Punkt des Trigers gesenkt wird (mit Roéntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) wurde der Einbau von Br~-Ionen im
gebrauchten Katalysator nachgewiesen). Choudhary et al.
folgerten, dass die homolytische Spaltung von H,O, (H,O,+
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2Pd’ — 2Pd"OH) an Pd® durch Halogenide gehemmt wird.
Die Autoren wiesen nach, dass PdO enthaltende Katalysa-
toren aktiver sind als die reduzierten Katalysatoren und in der
Direktsynthese von Wasserstoffperoxid die hoheren H,-Um-
sitze erzielen.** Allerdings waren diese Katalysatoren
weniger selektiv, was darauf hindeutet, dass die Gegenwart
von reduziertem Pd im Katalysator fiir die Aktivitét in der
Direktsynthese abtréglich ist. Die oxidierten Katalysatoren
waren auch weniger aktiv in der Zersetzung von Wasser-
stoffperoxid als die reduzierten Katalysatoren. Daher konnte
die Bildung von metallischem Pd wihrend der Katalysator-
tests eine Desaktivierung des Katalysators verursachen. An-
zumerken ist aber, dass die Identifizierung von PdO als die
aktive Spezies in direktem Widerspruch zu den Arbeiten von
Burch und Ellis steht, die argumentierten, dass metallisches
Pd fiir die hohe Selektivitidt und den hohen Umsatz verant-
wortlich ist.*!

Direktsynthese mit Gold- und Gold-Palladium-Katalysatoren

Hutchings und Mitarbeiter konnten als erste nachweisen,
dass Gold-Katalysatoren (in diesem Fall Au/Al,O;) in der
Direktsynthese von H,O, aktiv sind. Die entscheidende
Entdeckung war aber, dass Au-Pd-Legierungen auf Al,O;
eine merkliche Verbesserung der Direktsynthese von H,0O,
ergeben, indem die H,O,-Bildung deutlich schneller erfolgt
als mit den reinen Pd- oder Au-Katalysatoren.”?! Allerdings
zeigten auch die Au-Pd-Legierungen — dhnlich wie die reinen
Pd-Katalysatoren — niedrige Selektivititen fiir H, (in den
ersten Studien wurden nur 14% beobachtet). Choudhary
et al. untersuchten ebenfalls den FEinfluss von Edelmetall-
zusidtzen auf das Verhalten von Pd-Katalysatoren. Mit Au als
Additiv wurden hohere H,0O,-Ausbeuten als mit dem reinen
Pd-Katalysator beobachtet. Der gleiche Effekt wurde auch
mit Pt erzielt, wenn auch weniger stark ausgeprigt.”) Im
Anschluss daran konnten Haruta und Mitarbeiter zeigen,™”
dass auch Au/SiO,-Katalysatoren die H,O,-Bildung bei
Temperaturen von 10°C katalysieren. Die Autoren folgerten,
dass die Aktivitdt des Katalysators mit der Grofle der Me-
tallpartikel zusammenhingt, wobei grolere Au-Nanokristal-
le, die sich durch Kalzinierung bildeten, weniger aktiv waren.

Ishihara und Mitarbeiter® wiesen ebenfalls nach, dass
Gold die Direktsynthese von H,O, katalysiert, wobei die
Aktivitdit vom verwendeten Trdger abhing. Erneut wurde
gefunden, dass der Zusatz von Pd die H,O,-Bildung be-
schleunigte, und die hochste Selektivitét, die mit einem Au-
Pd/SiO,-Katalysator erreicht wurde, war 30 %.

Die Beobachtung, das dimetallische Au-Pd-Katalysatoren
aktiver sind als monometallische Pd- oder Au-Katalysatoren,
geht urspriinglich auf Hutchings et al. zuriick**! und zog
intensive Studien iiber die Ursache dieses Effekt nach
sich.[}355:57-60.62]  Ay_Pd-Katalysatoren auf verschiedenen
Oxiden (ALO;,P® Fe,0,% Si0,* und TiO,) erwiesen sich
als jeweils aktiver in der Direktsynthese als die reinen Pd-
Katalysatoren (bei 2°C). Fiir gewohnlich fiihrt der Au-Zusatz
zu einem selektiveren Katalysator mit niedrigerem H,-Um-
satz und daher deutlich erhohter Geschwindigkeit der H,O,-
Synthese (Tabelle 1).
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Tabelle 1: Aktivitit tragerfixierter Pd-, Au- und Au-Pd-Katalysatoren in der
Direktsynthese von Wasserstoffperoxid.”

Katalysator Geschw.!l  Umsatz Selektivitat
an H, [%]  fur H,0, [%]

Au(5%,)/TiO, 71 n.b. n.b.

Pd (5 %) /TiO, 31 29 21

Au(2.5%)/Pd(2.5%)/TiO, 64 21 70

Au(2.5%)/Pd(2.5%)/C 110 n 80

Au(2.5%)/Pd(2.5%)/Si0, 108 7 80

[a] Die Reaktion wurde unter Standardbedingungen ausgefiihrt: 5% H,/
CO, und 25% 0O,/CO, mit H,/O, = 1:2 bei 3.7 MPa; 5.6 g MeOH, 2.9 g
H,0, 0.01 g Katalysator, 1200 rpm; n.b. = nicht bestimmbar, da zu
gering. [b] Reaktionsgeschwindigkeit in mol(H,0,) kgy,. "h™".

Eine wichtige Beobachtung war, dass die Vorbehandlung
des Katalysators entscheidend fiir die Katalysatorstabilitit ist
(Tabelle 2). Bei den auf Oxidtragern verankerten Katalysa-

Tabelle 2: Einfluss einer Warmebehandlung auf die Eigenschaften eines
Au(2.5%)Pd(2.5%)/TiO,-Katalysators.

Vorbehandlung Metallgehalt Lauf TOF[h™]
Au (Gew.-%) Pd (Gew.-%)
Trocknung bei 25°C 2.5 25 1 564
Trocknung bei 25°C 0.5 0.25 2 2298
Trocknung bei 25°C 0.2 0.125 3 2966
Trocknung bei 200°C 2.5 25 1 330
Trocknung bei 200°C  2.22 2.5 2 216
Trocknung bei 200°C  2.18 2.5 3 158
Trocknung bei 400°C 2.5 25 1 176
Trocknung bei 400°C 2.5 2.5 2 176
Trocknung bei 400°C 2.5 2.5 3 176

[a] Die Reaktion wurde unter Standardbedingungen ausgefiihrt: 5% H,/
CO, und 25% 0,/CO, mit H,/O, = 1:2 bei 3.7 MPa; 5.6 g MeOH, 2.9 g
H,O, 0.01 g Katalysator, 1200 rpm; TOF: Wechselzahl, basierend auf
dem Metallgehalt des Katalysators.

toren (Pd und Au-Pd) war in allen Fillen das unkalzinierte
Material sehr viel aktiver in der H,O,-Synthese, und mit dem
Pd(5% )/TiO,-Katalysator wurden sehr hohe H,-Umsitze
erzielt (86%). Der Umsatz am Au-Pd/TiO,-Katalysator ist
niedriger, jedoch erreicht die Selektivitédt fiir H,O, nahezu
90%. Allerdings sind diese Katalysatoren inhirent instabil
und verlieren bei einem zweiten Lauf ungefdhr 90% des
Gesamtmetallgehalts, entsprechend sinkt auch die Aktivitit.
Es zeigte sich aber, dass bei 400°C in Luft kalzinierte Kata-
lysatoren iiber mehrere Liufe stabil sind (Tabelle 2). Inter-
essant war der Befund, dass ein unkalzinierter Au-Pd/TiO,-
Katalysator, der dreimal verwendet wurde und >95% Au+
Pd verloren hatte (Tabelle 2), nach wie vor hoch aktiv war,
was auf das Vorliegen bestimmter hochaktiver Spezies auf der
Katalysatoroberflache hindeutet.

Die Direktsynthese wurde bei niedriger Temperatur
(2°C) und mit verdiinntem H, (deutlich unter der Ent-
flammbarkeitsgrenze) in einem stabilisatorfreien Wasser/
Methanol-Losungsmittelsystem ausgefiihrt. Auch reines Me-
thanol oder Wasser konnten als Losungsmittel verwendet
werden, aus Griinden der relativen Loslichkeiten von H, und
O, unter den Reaktionsbedingungen ist die Synthese dann
allerdings langsamer. Die Wahl des Verdiinnungsgases fiir H,
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— in diesem Fall CO, - hatte sich in fritheren Studien als
entscheidend erwiesen. Dem Reaktionsmedium waren keine
Promotoren zugesetzt, es wurde aber nachgewiesen, dass in
situ Kohlensdure entsteht, die dann als Stabilisator wirkt. Im
Fall des kalzinierten Au(2.5% )Pd(2.5 % )/Kohlenstoff-Kata-
lysators fiihrte die Verwendung von He und Ar anstelle von
CO, zu einem deutlichen Aktivitétsriickgang von 110 auf
10 molh kg, .¥ Die Wahl von CO, als Verdiinnungsgas
erwies sich damit als Gliicksgriff, da urspriinglich nur Si-
cherheitsgriinde eine Rolle gespielt hatten (in CO, ist die
Entflammbarkeitszone von H, in O, am schmalsten). Weitere
Experimente ergaben, dass der Zusatz von Stabilisatoren,
z.B. Br -lonen und H;PO,, den Au-Pd-Katalysator schédigte,
was im volligen Gegensatz zum monometallischen Pd-Kata-
lysator steht. Dies unterstreicht abermals die Unterschiede im
Reaktionsverhalten zwischen Au-Pd- und Pd-Katalysatoren.

Im Fall der oxidfixierten Au-Pd-Katalysatoren stellten
sich die metallischen Partikel als Legierungen mit einer Kern-
Schale-Morphologie bestehend aus einem goldreichen Kern
und einer palladiumreichen Schale heraus. Die Kern-Schale-
Morphologie entsteht wihrend der Kalzinierung der zuvor
homogenen Au-Pd-Legierung (Abbildung 3). Interessanter-

nach Trocknung bei 120°C
66 mol(H,0,) kg™ h~"'

nach Kalzinierung bei 200°C
58 mol(H,0,) kg™ h-

nach Kalzinierung bei 400°C
23 mol(H,0,) kg™ h’

Abbildung 3. HAADF-Bild (high angle annular dark field), das die Ent-
stehung der Kern-Schale-Struktur des Au(2.5%)Pd (2.5 %) /Al,O;-Kata-
lyators verdeutlicht. Die Au- und Pd-Einzelkarten sind im RGB-Bild
kombiniert: Au griin, Pd blau, Al,O; rot. Obere Reihe: nach Trocknung
bei 120°C (Reaktionsgeschwindigkeit = 66 mol(H,0,) kg™'h™"); mitt-
lere Reihe: nach Kalzinierung bei 200°C (58 mol(H,0,) kg™ h™"); unte-
re Reihe: nach Kalzinierung bei 400°C (23 mol(H,0,) kg "h™").[®’l

weise sind die homogenen Legierungen, wie sie in der un-
kalzinierten Probe vorliegen, am aktivsten — sie sind ande-
rerseits aber auch instabil, wie oben diskutiert. Somit hingt
die Stabilisierung der oxidfixierten Au-Pd-Katalysatoren
durch die Kalzinierung bei 400 °C mit der Bildung einer Kern-
Schale-Struktur zusammen.

Dagegen blieben nach Kalzinierung der auf Kohlenstoff
verankerten Au-Pd-Katalysatoren homogene Legierungen
erhalten, wie durch Rastertransmissionselektronenmikro-
skopie (STEM) gezeigt wurde (Figure 4). Das Au/Pd-Ver-
héltnis hdngt zudem von der Partikelgrofle ab, wobei groflere
Partikel hohere Au-Konzentrationen aufweisen. Die Aktivi-
tdt des kalzinierten Au(2.5% )Pd(2.5 % )/Kohlenstoff-Kataly-
sators erwies sich als hoher und bestédndiger als die sédmtlicher
metalloxidfixierter Au-Pd-Katalysatoren. Der Ursprung der
erhohten Aktivitit des kohlenstofffixierten Katalysators liegt
in der hoheren H,-Selektivitit (ca. 80 %) fir die H,0,-Bil-
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Abbildung 4. HAADF-Bilder (Spalte 1), Au-Karten (Spalte 2), Pd-Kar-
ten (Spalte 3) und RGB-Uberlagerung (Spalte 4; Au blau, Pd griin) fiir
kalziniertes Au-Pd/C (Reihe 1), kalziniertes Au-Pd/TiO, (Reihe 2) und
kalziniertes Au-Pd/Al,O; (Reihe 3).5

dung, die wiederum der Oberflichenzusammensetzung und
GroBenverteilung der Nanopartikel zugeschrieben wurde.
Jiingste Studien zeigen, dass in Solen immobilisierte Au-Pd-
Nanopartikel eine hohere Aktivitdt aufweisen als die durch
Nassimprignierung erzeugten Katalysatoren,”? und man
nimmt derzeit an, dass die aktivsten und selektivsten Kata-
lysatoren aus kleinen®™ (ca. 2 nm groBen) Au-Pd-Nanopar-
tikeln in Form homogener Legierungen bestehen sollten. Die
Erhohung der Aktivitdt und Selektivitit, die resultiert, wenn
Pd mit Au versetzt wird, hat ihre Ursache sehr wahrscheinlich
in elektronischen Verédnderungen der Metalle. Zukiinftige
Studien gelten dem genauen Verstdndnis dieses Effekts,
worauf ein gezielter Entwurf verbesserter Katalysatoren ge-
lingen konnte.

3. Schlussfolgerungen und Ausblick

Wie dieser Kurzaufsatz klar aufgezeigt hat, sind beim
gezielten Entwurf von Katalysatoren fiir die Direktsynthese
von H,O, betrachtliche Fortschritte erzielt worden. Als das
entscheidende Problem wurde die nichtselektive Umsetzung
von H, zu Wasser identifiziert. In Anbetracht der Kosten von
H, scheint klar, dass die Selektivitdt der H,-Umsetzung zu
H,0, besser werden muss (>95%) als mit dem derzeit ge-
nutzten Anthrachinonprozess. Die Aussichten sind vielver-
sprechend, denn die Pd- und Au-Pd-Katalysatoren erreichen
bereits hohe Selektivitdten von iiber 80 %. Wihrend Pd-Ka-
talysatoren sowohl effektiv als auch gut verstanden sind,
bieten die Au-Pd-Katalysatoren einen entscheidenden Vorteil
gegeniiber monometallischen Pd-Katalysatoren: Sie sind oh-
ne Halogenid- oder Siurezusitze effektiv und konnen daher
H,0,-Chargen liefern, die kaum Reinigungsprozeduren er-
fordern. Hinzu kommt, dass H,0O, in vielen Anwendungen
genutzt wird, in denen die Gegenwart von Halogeniden
schédlich ist (z.B. in der Epoxidierung von Propen). Die
Gefahren beim Umgang mit H,/O,-Mischungen lassen sich
durch den Einsatz verdiinnter Reaktanten leicht vermeiden,
und viele Studien haben belegt, dass die Geschwindigkeit der
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H,0,-Synthese dennoch betrichtlich sein kann, insbesondere
in Stromungsreaktoren.®® Der indirekte Anthrachinon-Pro-
zess ist gegenwartig nur mit GroBanlagen wirtschaftlich, was
den Transport groer Tonnagen des gefidhrlichen hochkon-
zentrierten H,O, zum Einsatzort erfordert. Dies sowie die
steigenden Treibstoffkosten machen den indirekten Prozess
immer unattraktiver. Die direkte Methode bietet die Mog-
lichkeit, H,O, in kleineren Anlagen direkt am Einsatzort und
mit der fiir die meisten Anwendungen bendotigten Konzen-
tration (meist 3-8%) zu produzieren. Das benétigte H,
konnte durch Elektrolyse von Wasser erzeugt werden und
bréuchte dann ebenfalls nicht mehr transportiert zu werden.
Allerdings wire es fiir groBere H,0,-Anlagen sinnvoll, eine
H,-Anlage direkt daneben zu platzieren, da hierdurch eine
Quelle fiir CO, zur Verfiigung stiinde, das sich als das am
besten geeignete Verdiinnungsgas erwiesen hat. Das iiberge-
ordnete Ziel der Forschungen zur direkten H,O,-Synthese ist
der Entwurf eines Prozesses mit sehr viel niedrigeren Inves-
titionskosten als beim Anthrachinon-Prozess. Sobald das
entscheidende Problem der H,-Selektivitét vollstandig gelost
ist, sollte der Einfithrung eines dann bevorzugten direkten
Prozesses nichts im Wege stehen.
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