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Vorwort 

Katalysatoren werden seit uber hundert Jahren in der chemischen Industrie einge- 
setzt, viele grostechnische Verfahren sind nur mit ihrer Hilfe durchfiihrbar. Jedoch 
erst seit den 70er Jahren ist die Katalyse in das Blickfeld der Offentlichkeit geriickt, 
vor allem durch die stiirmische Entwicklung des Umweltschutzes. Der Autoabgas- 
katalysator ist heute allgemein bekannt und verbreitet. 

Die Katalyse ist ein fachubergreifendes Gebiet der Chemie, insbesondere der 
technischen Chemie; jeder, der sich mit chemischen Umsetzungen beschaftigt, hat 
irgendwann rnit Katalysatoren zu tun. 

Trotz der langen Erfahrungen mit Katalysatoren und der nahezu unuberschau- 
baren Flut von Veroffentlichungen uber katalytische Verfahren gibt es bis heute 
keine grundlegende Theorie der Katalyse. Wie so oft in der Chemie hilft man sich 
- mehr oder weniger erfolgreich - mit empirischen Konzepten, um experimen- 
telle Befunde zu deuten oder Vorhersagen uber neue Reaktionen zu machen. 

Bis heute gibt es kein Standardlehrbuch zur Katalyse, das gleichermasen die ho- 
mogene und heterogene Katalyse und ihre technischen Aspekte behandelt. Die bis- 
her veroffentlichten Lehrbucher beschreiben meist nur Teilgebiete oder spezielle 
Aspekte der Katalyse und sind daher fiir die Lehre oder das Selbststudium weniger 
geeignet. Dem Studierenden und Berufsanfanger - egal welcher Qualifikation - 
fallt es deshalb nicht leicht, sich in dem komplexen Gebiet der Katalyse zurechtzu- 
finden. 

Dieses Buch baut auf eigenen Vorlesungen fiir Chemie-Ingenieure an der Fach- 
hochschule auf, es wendet sich an die Studierenden der Chemie, technischen Che- 
mie und Verfahrenstechnik, sowie an die im Beruf stehenden Chemiker, Ingenieure, 
Techniker und Laboranten, die mit Katalysatoren zu tun haben. Unter weitgehen- 
dem Verzicht auf komplizierte theoretische und mathematische Abhandlungen be- 
schreibt das Buch die Grundlagen der technischen Katalyse auf leicht verstandliche 
Weise. Zahlreiche Beispiele und ijbungen mit kompletten Losungen vertiefen das 
Verstandnis, das Buch sol1 besonders dem Selbststudium dienen. 

Vom Leser werden Grundkenntnisse der Chemie, insbesondere der Reaktions- 
kinetik und der metallorganischen Chemie vorausgesetzt. Auf Basis der wichtigsten 
Katalysatorkonzepte werden die homogene ijbergangsmetallkatalyse und die hete- 
rogene Katalyse behandelt und die Einsatzmoglichkeiten von Katalysatoren mit 
vielen Beispielen erlautert. Dem Praktiker wird Hilfestellung geboten, sich in die 
Systematik der Katalysatorentwicklung und -erprobung einzuarbeiten, deshalb wer- 
den auch Aspekte der Versuchsplanung, Optimierung und Reaktorsimulation be- 
handelt . 



VI Vonvorl 

Durch Beschrankung auf das Wesentliche murjten einzelne, f i r  Spezialisten 
sicherlich wichtige Gebiete entweder in Kurzform behandelt werden oder ganz ent- 
fallen. 

Mein Dank gilt allen, die mich bei der Gestaltung dieses Buches unterstiitzt 
haben. Herrn Dr. R. Eis danke ich besonders f i r  die viele Miihe und Sorgfalt, die er 
f i r  die Zeichnungen aufgewendet hat. Seine eigenen Beitrage und Anregungen 
waren f i r  mich sehr wertvoll. Fur die ijberlassung von aktuellem Bildmaterial zur 
Katalyse bin ich den Firmen BASF AG, Ludwigshafen; Degussa, Hanau; H o h a n n -  
LaRoche, CH-Kaiseraugst; Doduco, Sinsheim, und VINCI-Technologies, F-Rueil- 
Malmaison, sehr zu Dank verpflichtet. Interessante Beispiele der Katalysatorent- 
wicklung stammen aus Diplomarbeiten von Fachhochschulabsolventen, hier mochte 
ich die Herren K. Kromm und T. Zwick besonders erwahnen. 

Der VCH-Verlagsgesellschaft danke ich herzlich f i r  die sachkundige und gute 
Unterstutzung. Mein Dank gilt Frau Dr. B. Bock f i r  die redaktionelle Bearbeitung, 
Frau C. Gross1 fir die mit der Herstellung verbundenen Arbeiten und Frau S. Baum 
f i r  die graphische Gestaltung des Einbandes. 
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NH3 (selective catalytic reduction) 

Sekundarionen-Massen-Spektroskopie 

Supported Liquid Phase Catalysts 

starke Metall-/Trager-Wechselwirkung (Strong Metal-Support Interaction) 

Supported Solid Phase Catalysts 

Standardabweichung 

Varianz, StreuungsmaS 

Temperatur [K] 

Transmissionselektronenmikroskopie 

[mol L-' h-', kg L-' h-'1 



XIV Formelzeichen und Abfirzungen 

TON 

t 
U 
V 
v 
VM 

VR 

W 

X 

X 

Z 

- 

+ 

0 

6 

E 

EP 

rl 

ei 

V 

P 

PK 

z 

0 

40 

* 

Turnover Number, Katalysatorumsatzzahl 

Zeit [s, h] 

Umsatz [mol/mol] oder [%] 

Volumen [m3] 

Volumenstrom [m3/s] 

Volumen der Monoschicht 

Reaktionsvolumen [m3] 

weich 

Mittelwert 

Ortsvektor 

Rohrlange [m] 

(null) Kennzeichnung des Reaktorzulaufs 

prozentualer d-Charakter 

Anregungsenergie [eV] 

Pelletporositit 

Katalysatonvirkungsgrad, Katalysatornutzungsgrad 

Bedeckungsgrad der Komponente i 

Streckschwingungsfrequenz [cm-'1 

Dichte [g/mL] 

Korndichte des Katalysators [g/mL] 

Tortuositatsfaktor 

Oberflac henspannung 

Austrittsarbeit [eV] 

aktive Zentren an der Katalysatoroberflache 

[mol mol-' s- '3 



1 Einfuhrung 

1.1 Das Phanomen Katalyse 

Die Katalyse ist der Schliissel fiir chemische Stohwandlungen. Die meisten indu- 
striellen Synthesen und fast alle biologischen Reaktionen benotigen Katalysatoren. 
Die Katalyse ist ebenfalls die Schliisseltechnologie fiir die Umwelttechnik, d. h. die 
Vermeidung von Emissionen. Allgemein bekannt wurde der Autoabgaskatalysator 
in der Offentlichkeit. 

Katalytische Reaktionen wurden schon im Altertum genutzt, ohne darj das zu- 
grundeliegende Prinzip ,,Katalyse" erkannt wurde. Es sei daran erinnert, darj die 
V e r g h g  von Zucker zu Ethanol und die Umsetzung von Ethanol zu Essigsaure 
durch Enzyme (Biokatalysatoren) katalysiert wird. 

Die wissenschafilich-systematische Durchdringung der Katalyse begann jedoch 
erst vor ungefahr 200 Jahren, sie hat bis heute zunehmend an Bedeutung gewonnen 

Der Begriff ,,Katalyse" wurde bereits 1836 durch Berzelius eingefiihrt, um da- 
mit verschiedene Zersetzungs- und Umwandlungsreaktionen zu erklaren. Er nahm 
besondere Krafte bei Katalysatoren an, die die elektrochemische Affinitit chemi- 
scher Substanzen beeinflussen konnen. 

Eine auch heute noch zutreffende Definition geht auf Ostwald (1895) zuriick: 
,,Ein Katalysator beschleunigt die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion, 
ohne die Gleichgewichtslage zu beeinflussen." Ostwald identifizierte die Katalyse 
als ein allgegenwartiges Phanomen, das mit den Prinzipien der physikalischen Che- 
mie in aereinklang zu bringen war. 

W h e n d  man friiher annahm, daB ein Katalysator sich beim Reaktionsablauf 
nicht veriindert, ist es heute wohlbekannt, darj Katalysatoren mit einem oder meh- 
reren Reaktanden chemische Bindungen wahrend des Katalyseprozesses eingehen 
und danach wieder zuriickgebildet werden. Die Katalyse verlauft daher cyclisch: 
Reaktanden werden an einer Form des Katalysators gebunden, Produkte werden 
an einer anderen Form abgespalten und der Ausgangszustand wird wieder herge- 
stellt. 

Der Zyklus kann in einfachster Form wie folgt beschrieben werden [L9] 

Die intermediar auftretenden Katalysatorkomplexe sind meist hoch reaktiv und 
oft schwer nachweisbar. Ein idealer Katalysator wiirde sich also nicht verbrauchen, 
dies widerspricht jedoch der Erfahrung. Durch Konkurrenzreaktionen wird der Ka- 

P I .  

(s. Abb. 1-1). 



2 1 Einfuhrung 

R (Reaktand) 
\ 

P (Produkt) Abb. 1-1. Katalytischer Kreislauf 

talysator mehr oder weniger schnell chemisch verandert, so darj er seine urspriing- 
liche Wirksamkeit verliert (Katalysatordesaktivierung). In der Praxis mussen Kata- 
lysatoren regeneriert oder schlieljlich ausgetauscht werden. 

Katalysatoren haben jedoch auBer der Reaktionsbeschleunigung infolge ihrer 
Aktivitat noch eine zweite Eigenschaft: sie beeinflussen die Selektivitat von chemi- 
schen Reaktionen. Das bedeutet, darj je nach Wahl des Katalysatorsystems aus 
einem Ausgangsstoff die unterschiedlichsten Produkte erhalten werden konnen. 
Diese Art der gezielten Reaktionslenkung ist in der Technik haufig noch bedeuten- 
der als die katalytische Aktivitat [6]. 

Katalysatoren konnen Gase, Flussigkeiten oder Feststoffe sein. Die meisten tech- 
nischen Katalysatoren sind entweder Flussigkeiten oder Feststoffe, die nur uber 
ihre Oberflache reagieren. Die uberragende Bedeutung der Katalyse in der chemi- 
schen Technik geht daraus hervor, dalj etwa 75 % aller Chemikalien unter Verwen- 
dung von Katalysatoren hergestellt werden; bei den neuentwickelten Verfahren 
sind es sogar 90 %. Zahlreiche organische Zwischenprodukte, die fiir Kunststoffe 
und Kunstfasern, Arzneimittel, Farbstoffe, Pflanzenschutzmittel, Harze und Pig- 
mente gebraucht werden, sind nur mit katalytischen Prozessen erhaltlich. 

In der Erdolverarbeitung und Petrochemie erfordern die meisten Prozesse wie 
Reinigungsstufen, Raffination oder chemische Umwandlungsschntte Katalysato- 
ren. Umweltschutzverfahren wie z. B. die Reinigung von Autoabgasen, Kraftwerks- 
und Industrieabgasen, sind ohne Katalysatoren undenkbar [ 51. 

Schon seit uber 100 Jahren werden in industriellen Prozessen erfolgreich Kataly- 
satoren eingesetzt, denken wir an die Schwefelsaure-Synthese, die Ammoniak-Um- 
wandlung in Salpetersaure, die katalytische Hydrierung, um nur wenige Beispiele 
zu nennen. Spatere Entwicklungen waren neue, hochselektive Multikomponenten- 
Oxide und metallische Katalysatoren, die Zeolithe und die Einfihrung von homo- 
genen ijbergangsmetallkomplexen in die chemische Technik. H i m  kamen neue, 
leistungsfahige Methoden zur Erprobung von Katalysatoren und zur Aufilarung 
der Mechanismen der heterogenen und der homogenen Katalyse. 

Ein kurzer historischer ijberblick zeigt, wie eng die Entwicklung der Katalyse 
mit der Geschichte der industriellen Chemie verknupfl ist [4] (vgl. Tab. 1-1). 
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Tabelle 1-1. Daten zur Geschichte der Katalyse industrieller Verfahren [4] 

Katalytische Reaktion Katalysator Entdecker oder FirmdJahr 

Schwefelsaure nach dem Bleikammer- 
ProzeB 

Chlorgewinnung durch HCI-Oxidation 

Schwefelsaure, Kontaktverfahren 

Salpetersaure durch NH3-Oxidation 

Fetthartung 

Ammoniak-Synthese aus N2, H2 

Kohlehydrierung zu Kohlenwasser- 
stoffen 

Oxidation von Benzol, Naphthalin zu 
MSA bzw. PSA 

Methanol-Synthese aus CO/H2 

Kohlenwasserstoffe aus C0/H2 
(Motortreibstoffe) 

Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid 

Alkylierung von Olefinen mit 
Isobutan zu Benzin 

Cracken von Kohlenwasserstoffen 

Hydroformylierung von Ethylen zu 
Propanal 

Cracken in der Wirbelschicht 

Ethylen-Polymerisation, 
Niederdruckverfahren 

Oxidation von Ethylen zu Acetaldehyd 

Ammonoxidation von Propen zu 
Acrylnitril 

ole fin-Metathese 

Hydrierung, Isomerisierung, 
Hydro formy lierung 

Methanol-Umwandlung in 
Kohlenwasserstoffe 

NO, 

c u s o 4  

Pt, v20, 

Pt/Rh-Netze 

Ni 

Fe 

Fe, Mo, Sn 

v20, 

ZnO/Cr203 

Fe, Co, Ni 

Ag 
AIC13 

AI2O3/SiO2 

c o  

Alumosilicate 

Ti-Verbin- 
dungen 

Pd/Cu-chloride 

Bi/Mo 

Re, W, Mo 

Rh-, Ru-Kom- 
plexe 

Zeolithe 

Desormes, Clement, 1806 

Deacon, 1867 

Winkler, 1875; Knietsch, 1888 
(BASF) 

Ostwald, 1906 

Normann, 1907 

Mittasch, Haber, Bosch, 1908; 
Produktion, 1913 (BASF) 

Bergius, 19 13; Pier, 1927 

Weiss, Downs, 1920 

Mittasch, 1923 

Fischer, Tropsch, 1925 

Lefort, 1930 

Ipatieff, Pines, 1932 

Houdry, 1937 

Roelen, 1938 (Ruhrchemie) 

Lewis, Gilliland, 1939 (Standard Oil) 

Ziegler, Natta, 1954 

Hafner, Smidt (Wacker) 

Idol, 1959 (SOHIO-Verf.) 

Banks, Bailey, 1964 

Wilkinson, 1964 

Mobil Chemical Co., 1975 
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1.2 Wirkungsweise von Katalysatoren 

Die Eignung eines Katalysators fiir einen industriellen Proze13 hang hauptsachlich 
von den drei folgenden Eigenschaften ab: 

- Aktivitit 
- Selektivitat 
- Stabilitat (Desaktivierungsverhalten) 

Welche dieser Katalysatorfunktionen ist die wichtigste? Dies ist generell schwie- 
rig zu beantworten, da die Anforderungen an den Katalysator bei jedem ProzeD ver- 
schieden sind. Wir wollen zunachst die genannten Begriffe definieren [6,7]. 

Aktivitat 

Die Aktivitat ist ein Ma13 dafiir, wie schnell eine oder auch mehrere Reaktionen in 
Gegenwart eines Katalysators ablaufen. Man kann die Katalysatoraktivitat unter ki- 
netischen oder eher praktischen Gesichtspunkten definieren. In einer formalen kine- 
tischen Betrachtung ist es sinnvoll, Reaktionsgeschwindigkeiten in den Temperatur- 
und Konzentrationsbereichen zu messen, die spater im Reaktor vorherrschen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit Y berechnet man als zeitliche hde rung  der Stoff- 
menge ItA eines Reaktanden A bezogen auf das Reaktionsvolumen oder die Kataly- 
satormasse: 

umgesetzte Stoffmenge eines Reaktanden 
Volumen oder Katalysatormasse . Zeit 

r =  (mol L-' h-' oder mol kg-' h-') 

(1-1) 

Kinetische Aktivitaten beruhen auf den zugrundeliegenden Geschwindigkeitsan- 
satzen, wie f i r  eine einfache irreversible Reaktion A + P gezeigt werden soll: 

k = Geschwindigkeitskonstante 

f (cA) ist ein Konzentrationsterm, der einer einfachen oder komplexen Ordnung mit 
Adsorptionsgleichgewichten folgen kann (vgl. Kap. 4.2). 

Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k wird 
allgemein durch die Arrhenius-Beziehung angegeben: 

k = ko e-(EaIRT) 

E, = Aktivierungsenergie der Reaktion 
ko = praexponentieller Faktor, Haufigkeitsfaktor 
R = allgemeine Gaskonstante 
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Die Gleichungen 1-2 und 1-3 zeigen, daS3 es drei Moglichkeiten gibt, Katalysatorak- 
tivititen auszudriicken: als 

- Reaktionsgeschwindigkeit 
- Geschwindigkeitskonstante k 
- Aktivierungsenergie Ea 

Die Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Konzentratio- 
nen und Temperaturen fiihrt zu empirischen Geschwindigkeitsgleichungen. Wenn je- 
doch verschiedene Katalysatoren fiir eine Reaktion miteinander verglichen werden 
sollen, so ist es oft schwierig, gleiche Konzentrationsverhaltnisse und Temperaturen 
zu wihlen, da jeder Katalysator andere optimale Betriebsbedingungen verlangt. Es 
bieten sich dam die auf den Reaktionsbeginn extrapolierten Anfangsreaktionsge- 
schwindigkeiten ro an. 

Eine andere bekannte Maljeinheit fiir Katalysatoraktivitat ist die Umsatzzahl 
TON (turnover number) oder Umsatzffequenz. Die Umsatzzahl kommt aus dem 
Bereich der enzymatischen Katalyse und ist definiert als Zahl der pro Sekunde an 
einem katalytisch aktiven Zentrum umgesetzten Reaktandenmolekiile. 

Im Falle der homogenen Katalyse, wo meistens definierte Katalysatormolekiile 
in Losung vorliegen, kann die Umsatzzahl direkt ermittelt werden. Bei heterogenen 
Katalysatoren ist dies jedoch meist mit Schwierigkeiten verbunden. Die Aktivitat 
des Katalysators hangt von der Grolje der Oberflache ab, diese ist jedoch nicht 
gleichformig strukturiert. Zum Beispiel hangt die Aktivitat eines Metalltragerkata- 
lysators von den aktiven, auf der Obefflache dispergierten Metallatomen, ab. 

Die Zahl der aktiven Zentren pro Massen- oder Volumeneinheit des Katalysators 
kann zwar indirekt durch Chemisorptionsmessungen bestimmt werden, diese Mes- 
sungen erfordern aber eine grolje Sorgfalt und sind oft nicht auf die Prozeljbedin- 
gungen ubertragbar. Obwohl die Umsatzzahl durch ihre molekulare Einfachheit be- 
sticht, sollte sie mit Vorsicht nur in Einzelfallen angewendet werden. 

In der Praxis sind oft einfach zu bestimmende Aktivitatsmde ausreichend. Fiir 
vergleichende Messungen, wie z. B. das Katalysatorscreening, die Bestimmung von 
Prozeljparametern, die Optimierung von Herstellungsbedingungen der Katalysato- 
ren und fiir Desaktivierungsstudien konnen folgende praktische Aktivitatsmalje her- 
angezogen werden : 

- Umsatz bei konstanten Reaktionsbedingungen 
- Raumgeschwindigkeit fiir einen bestimmten, konstanten Umsatz 
- Raumzeitausbeute 
- Temperatur fiir einen vorgegebenen Umsatz 

Katalysatoren werden haufig in kontinuierlich betiebenen Testreaktoren unter- 
sucht, in denen die erzielten Umsatze bei konstanten Raumgeschwindigkeiten ver- 
glichen werden [6] .  

Unter der Raumgeschwindigkeit (space velocity) versteht man den einem Reak- 
tor zugefiihrten Volumenstrom 6, bezogen auf die Katalysatormasse mkat: 
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V O  Raumgeschwindigkeit = ~ (m3 kg-' s-') 
mkat 

(1-4) 

Der Umsatz uk 1st das Verhaltnis der im Reaktor umgesetzten Menge eines Re- 
aktionspartners k, bezogen auf die zugefiihrte Menge dieser Komponente. Fiir den 
diskontinuierlich betriebenen Reaktor gilt 

(mol/mol oder %) nk,O - nk 

nk, 0 
uk = (1-5) 

Setzen wir in Gleichung 1-4 anstelle der Katalysatormasse das Katalysatorvolu- 
men ein, so ist ersichtlich, daS die Raumgeschwindigkeit der reziproken Kontakt- 
venveilzeit proportional ist. 

In Abbildung 1-2 sind zwei Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitat miteinan- 
der verglichen. Wir sehen, daS der Katalysator A bei einer vorgegebenen Raumzeit 
der bessere ist. 

Raumgeschwindigkeit Vo/ mKat Abb. 1-2. Vergleich der Katalysatoraktivitat 

Natiirlich mussen bei derartigen Messungen die Versuchsbedingungen Eduktver- 
haltnis, Temperatur und Druck konstant gehalten werden. 

Haufig wird die Leistung eines Reaktors auf die Katalysatormasse oder das Ka- 
talysatorvolumen bezogen, um Reaktoren von unterschiedlicher GroSe oder Bauart 
direkt vergleichen zu konnen. Diese GroSe wird Raumzeitausbeute RZA (space 
time yield) genannt: 

(mol L-' h-I) 
gewiinschte Produktmenge 
Katalysatorvolumen . Zeit 

RZA = 

Die Methode zur Bestimmung der Temperatur f i r  bestimmte vorgegebene Um- 
satze, dient ebenfalls haufig dem Vergleich von Katalysatoren. Der Katalysator, der 
den gewiinschten Umsatz bei der niedrigsten Temperatur erbringt, ist der beste. 
Diese Methode ist jedoch nicht empfehlenswert, da haufig die Kinetik bei hoheren 



1.2 WMungsweise von Katalysatoren 7 

Temperaturen wechselt. Somit sind Fehlinterpretationen wahrscheinlich. Die Me- 
thode ist eher geeignet, um Desaktivierungsmessungen von Katalysatoren in Pilot- 
anlagen durchzufiihren. 

Selektivitat 

Die Selektivitit einer Reaktion gibt an, welcher Anteil des Ausgangsstoffes zum ge- 
wiinschten Produkt umgesetzt wird. Sie ist bestimmt durch das molare Verhaltnis 
des gewiinschten Reaktionsproduktes zu der umgesetzten Menge eines Reaktions- 
partners k und macht somit Aussagen iiber den eingeschlagenen Reaktionsweg. Ne- 
ben der gewiinschten Reaktion konnen noch Parallel- oder Folgereaktionen ablaufen 
(Schema 1-1). 

gewunschtes 
Produkt 

Neben- reaktionen 

produkte 

Parallel- 

Folge- 
reaktion Schema 1-1. Parallel- und Folgereaktionen 

Da bei dieser GroBe Edukte und Produkte miteinander verglichen werden, miis- 
sen die stochiometrischen Koeffizienten vi der Reaktanden mit beriicksichtigt wer- 
den, so daB wir folgende Gleichung angeben konnen [6] : 

Natiirlich miissen bei vergleichenden Selektivitatsstudien die Reaktionsbedin- 
gungen Temperatur, Umsatz oder Raumgeschwindigkeiten konstant gehalten wer- 
den. 

Erfolgt nur eine stochiometrisch unabhangige Reaktion, so ist die Selektivitat 
Sp = 1. Die Selektivitat hat bei der technischen Katalyse eine uberragende Bedeu- 
tung. Dies sol1 an dem einpragsamen Beispiel der Synthesegaschemie gezeigt wer- 
den, bei der - je nach eingesetztem Katalysator - vollig unterschiedliche Reak- 
tionsprodukte erhalten werden (s. Schema 1-2) [2]. 

Besonders bei Oxidationsreaktionen stehen Selektivitatsprobleme im Mittel- 
punkt des Interesses. 
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Methanisierung 

CdCrIZn-Oxid 
Methanolsynthese 

Fe. Co Fischer-Tropsch- -I- Cn"zn+m + ''20 synthese 

CO / H, 

I Rh-Cluster CH,-CH, Glykol (Union Carbide) 
. I  I 

OH OH 

Schema 1-2. Reaktionen des Synthesegases CO/H2 

Stabilitat 

Die Stabilitat eines Katalysators gegenuber chemischen, thermischen oder mechani- 
schen Einflussen bestimmt dessen Lebenszeit in technischen Reaktoren. Die Kataly- 
satorstabilitat kann durch viele Faktoren wie Zersetzung, Verkokung und Vergiftung, 
entscheidend beeinflurjt werden. Die Katalysatordesaktivierung kann durch Mes- 
sung der Aktivitat oder Selektivitat uber die Zeit verfolgt werden. 

Katalysatoren, die wahrend des Prozesses an Aktivitat verlieren, lassen sich hau- 
fig kontinuierlich regenerieren, bevor sie endgultig ausgetauscht werden mussen. 
Die gesamte Einsatzzeit von Katalysatoren wirkt sich natiirlich entscheidend auf 
die Kostensituation eines Prozesses aus. 

Die effiziente Nutzung von Rohstoffen und Energie haben in heutiger Zeit 
grorjte Bedeutung. Es ist heute wichtiger, bestehende Prozesse zu verbessern, als 
neue zu entwickeln. Viele Griinde sprechen dafiir, darj bei der Entwicklung kataly- 
tischer Prozesse die genannten Zielgrorjen folgende Rangfolge einnehmen: 

Selektivitat > Stabilitat > Aktivitiit 

1.3 Unterteilung der Katalysatoren 

Die Vielzahl der heute bekannten Katalysatoren l a t  sich nach unterschiedlichen 
Gesichtspunkten unterteilen: nach ihrem Aufbau, der stofflichen Zusammensetzung, 
nach den Einsatzgebieten oder nach ihrem Aggregatzustand. 

Wir wollen die Katalysatoren nach dem Aggregatzustand, in dem sie wirken, un- 
terteilen. Es existieren zwei groBe Gruppen: heterogene Katalysatoren (Feststoma- 
talysatoren) und homogene Katalysatoren. 

Dazwischen gibt es auch iibergangsformen, wie z. B. an Feststoffe fixierte Ho- 
mogenkatalysatoren, die man auch als immobilisierte Katalysatoren bezeichnet [4]. 
Auch die heute sehr bekannten Biokatalysatoren (Enzyme) gehoren zu diesen 
iibergangsformen. 
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Katalysatoren U 

metall- 
verbindungen 

I 

heterogenisierte 
Homogen- 
katalysatoren 
(auch Biokatalysa- 
toren (Enzyme)) 

katalysatoren 

Schema 1-3. Unterteilung der Katalysatoren 

Bei den Tragerkatalysatoren wird die katalytisch aktive Masse auf ein meist po- 
roses Tragermaterial mit groljer Oberflache aufgebracht. Die mit Abstand wichtig- 
sten Katalysatoren sind die heterogenen Katalysatoren. Der Marktanteil der homo- 
genen Katalysatoren wird auf nur 10-15 % geschatzt [5,6]. Wir wollen nun im fol- 
genden die einzelnen Katalysatorgruppen kurz betrachten. 

Katalytische Vorgange, die in einer einheitlichen Gas- oder Flussigphase ablau- 
fen, ordnet man der homogenen Katalyse zu. Homogene Katalysatoren sind ge- 
wohnlich eindeutig definierte chemische Verbindungen oder Koordinationskom- 
plexe, die in dem Reaktionsmedium zusammen mit den Reaktanden molekular di- 
spergiert vorliegen. Beispiele fiir homogene Katalysatoren sind Mineralsauren oder 
ijbergangsmetallverbindungen wie z. B. Rhodiumcarbonylverbindungen fiir die 
Oxosynthese. 

Die heterogene Katalyse findet zwischen mehreren Phasen statt. ijberwiegend 
ist der Katalysator ein Feststoff, wahrend die Reaktanden Gase oder Flussigkeiten 
sind. Da bei dieser Art der Katalyse die Reaktion durch Kontakt mit der Katalysa- 
toroberflache initiiert wird, sprach man friiher auch von ,,Kontaktkatalyse" und 
nannte heterogene Katalysatoren ,,Kontakte". 

Beispiele fiir heterogene Katalysatoren sind Pt/Rh-Netze fiir die Oxidation von 
Ammoniak zu nitrosen Gasen (Ostwald-ProzeR), Tragerkatalysatoren wie Nickel 
auf Kieselgur fiir die Fetthartung [l] oder amorphe und kristalline Alumosilicate 
fiir die Crackung von Erdolfraktionen. 

Eine zunehmende Bedeutung gewinnen Enzyme, sog. Biokatalysatoren. Die En- 
zyme sind Proteinmolekiile in kolloidaler GroDe, z. B. Polyaminosauren. Einige En- 
zyme wirken in geloster Form als Zellinhaltsstoffe, andere sind mit Zellmembranen 
chemisch gebunden oder an Obefflachen verknupft. Enzyme sind irgendwo zwi- 
schen den molekularen homogenen und den makroskopischen heterogenen Kataly- 
satoren einzuordnen. 

Enzyme sind die treibenden Krafte fiir biochemische Reaktionen [4]. In allen 
Lebensprozessen allgegenwartig, zeigen sie aderordentliche Aktivitaten und Se- 
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lektivitaten. So zersetzt z. B. das Enzym Katalase Wasserstoffperoxid 109mal 
schneller als jeder anorganische Katalysator. Die Enzyme sind organische Mole- 
kiile, die fast immer ein Metall als aktives Zentrum aufiveisen. Sie unterscheiden 
sich von den industriell angewandten homogenen Katalysatoren haufig nur da- 
durch, daB sie als Liganden des Metallatoms oder -ions ein oder mehrere Proteine 
aufiveisen und daher eine relativ hohe Molmasse haben. 

Neben der hohen Spezifitat der Enzyme ist ihr groljer Vorteil, dalj sie unter sehr 
milden Reaktionsbedingungen, meist bei Raumtemperatur in waBrigen Losungen 
und bei pH-Werten um 7 arbeiten. Sie haben jedoch einige Nachteile: Enzyme sind 
recht empfindliche, instabile Molekiile, die durch extreme Reaktionsbedingungen 
zerstort werden. Sie arbeiten in der Regel nur gut bei physiologischen pH-Werten in 
sehr verdiinnten Losungen der Substrate. 

Die Enzyme sind teuer, sie lassen sich nur schwierig in reiner Form gewinnen. 
Bei der Umsetzung nicht biogener Molekule werden Enzyme erst in jiingster Zeit 
vermehrt eingesetzt, haufig in immobilisierter Form. Es ist sicher, daB mit einer 
wachsenden Bedeutung biotechnologischer Stohwandlungsprozesse f i r  die 
Chemie auch die Bedeutung der Enzyme rasch zunehmen wird. 

Es ist also sinnvoll, homogene Katalyse, heterogene Katalyse und enzymatische 
Katalyse als getrennte Disziplinen zu betrachten. In diesem Buch wird die enzyma- 
tische Katalyse nicht weiter behandelt, es sei auf die Literatur venviesen. 

1.4 Vergleich von homogener und heterogener Katalyse 

Wahrend bei heterogenen Katalysatoren immer Phasengrenzen zwischen dem Kata- 
lysator und den Reaktanden vorliegen, befinden sich bei der homogenen Katalyse 
Katalysator, Edukte und Produkte in derselben Phase. Homogene Katalysatoren ha- 
ben einen hoheren Dispersionsgrad als heterogene, da theoretisch jedes einzelne 
Atom katalytisch wirksam werden kann. Bei heterogenen Katalysatoren sind nur die 
Oberflachenatome aktiv [3]. 

Aufgrund der hohen Dispersion zeigen homogene Katalysatoren, bezogen auf 
die eingesetzte Metallmenge, eine hohere Aktivitat als heterogene Katalysatoren. 
Durch die hohe Beweglichkeit der Molekiile im Reaktionsgemisch steigt die An- 
zahl der ZusammenstoBe mit Substratmolekiilen an. Die Reaktanden konnen sich 
den katalytisch aktiven Stellen aus jeder Richtung nahern, und die Reaktion an 
einem aktiven Zentrum fiihrt nicht zur Blockierung der Nachbarstellen. Dieses er- 
laubt niedrige Katalysatorkonzentrationen und mildere Reaktionsbedingungen. 

Die wohl hervorstechendsten Eigenschaften homogener ijbergangsmetallkataly- 
satoren beruhen auf den hohen erzielbaren Selektivitaten. Homogen katalysierte 
Reaktionen sind weitgehend kinetisch und weniger durch den Stofftransport kon- 
trolliert, da die Diffusion der Reaktanden zum Katalysator leichter erfolgt. Wegen 
des definierten Reaktionsorts wird der Mechanismus der Homogenkatalyse relativ 
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Abb. 1-3. Laborautoklav mit Tropftrichter, Sichtfenster und Magnetriihrer fiir die Untersuchung 
homogen katalysierter Prozesse (Hochhcklabor der FH Mannheim) 

gut verstanden. Es sind leicht mechanistische Untersuchungen mit spektroskopi- 
schen Methoden unter Reaktionsbedingungen moglich. Demgegenuber sind die 
Vorgange bei der heterogenen Katalyse oft noch undurchsichtig. 

Wegen der Temperaturbestandigkeit metallorganischer Komplexe in flussiger 
Phase ist der Temperaturbereich fiir die technische Realisierung der homogenen 
Katalyse auf unter 200 "C begrenzt. In diesem Bereich lassen sich homogene Kata- 
lysatoren durch Ligandenzusatz leicht stabilisieren und modifizieren, natiirlich tre- 
ten auch erhebliche Losemitteleffekte auf (Abb. 1-3). 

Beide Katalysatorarten unterliegen beim technischen Einsatz einem Aktivitats- 
verlust, der auf chemische oder physikalische Prozesse zuriickzufiihren ist. In der 
folgenden Tabelle 1-2 sind die wichtigsten Vor- und Nachteile beider Katalysator- 
systeme aufgefiihrt. 

Ein grorjer Nachteil der homogenen ijbergangsmetallkatalysatoren besteht in 
der schwierigeren Katalysatorabtrennung. Heterogene Katalysatoren werden im 
Prozerj entweder automatisch entfernt, wie bei Gasphasenreaktionen in Festbettre- 
aktoren, oder sie konnen durch einfache Techniken, wie Filtrieren oder Zentrifugie- 
ren, abgetrennt werden. Hingegen mulj bei homogenen Katalysatoren auf aufwendi- 
gere Verfahren wie Destillation, Flussig-flussig-Extraktion oder Ionenaustauscher 
zuriickgegriffen werden [3]. 

Die Abtrennbarkeit der Homogenkatalysatoren konnte in den letzten Jahren aber 
entscheidend verbessert werden, indem man z. B. metallorganische Komplexe ein- 
gesetzt hat, die sowohl in organischer als auch in warjriger Phase loslich sind und 
die dadurch leicht am Reaktorausgang durch ijberfiihrung in die waSrige Phase 
von dem Produktstrom abtrennbar sind. Diese Arbeitsweise in Zweiphasensyste- 
men wird schon bei grokechnischen Prozessen mit Erfolg eingesetzt. Beispiele da- 
fiir sind: 
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Tabelle 1-2. Vergleich homogener und heterogener Katalysatoren 

Katalyse 
Homo g e n Heterogen 

Effiektivitat 

Aktive Zentren 

Konzentration 

Selektivitat 

Diffusionsprobleme 

Reaktionsbedingungen 

Anwendungsbreite 

Aktivitatsverlust 

Katalysutor- Eigenschuften 

Struktur/Stochiometrie 

Modifizierungsmoglichkeiten 

Temperaturbestandigkeit 

Kutalysatorabtrennung 

Katalysatorriickfiihrung 

Kosten f i r  Katalysatorverluste 

alle Metallatome 

gering 

hoch 

praktisch nicht vorhanden 

mild (50-200 "C) 

beg r e n z t 

durch irreversible Reaktion 
mit den Produkten (Cluster- 
bildung); Vergifiung 

definiert 

hoch 

niedrig 

z.T. aufwendig 
(chemische Zersetzung, 
Destillation, Extraktion) 

moglich 

hoch 

nur Oberflachenatome 

hoch 

geringer 

vorhanden (stofftransport- 
kontrollierte Reaktionen) 

streng (haufig >250 "C) 

weit 

Zusammensintern der 
Metall-Kristallite; Vergifiung 

undefiniert 

gering 

hoch 

Festbett: nicht erforderlich 
Suspension: Filtration 

nicht erforderlich (Festbett) 
oder leicht moglich (Suspen- 
sion) 

gering 

- der SHOP-ProzeB mit Nickel-Komplex-Katalysatoren 
- das Ruhrchemie/Rh6ne-Poulenc-Verfahren (Oxosynthese mit loslichen Rh-Kata- 

lysatoren) (vgl. Abschn. 3.2) 

Natiirlich gibt es viele Parallelen zwischen homogenen und heterogenen iiber- 
gangsmetallkatalysatoren. Viele Reaktionsmechanismen von homogenen und hete- 
rogenen Katalysatoren haben offensichtliche Ahnlichkeiten beziiglich der Zwi- 
schenstufen und der beobachteten Produktverteilung. 

Die Tabelle 1-3 zeigt, daB wichtige Schliisselreaktionen der homogenen Kata- 
lyse wie die Hydrideliminierung und die oxidative Addition mit der dissoziativen 
Chemisorption bei der heterogenen Katalyse korrespondieren (vgl. Abschn. 2.1). 
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Die grolje Hofkung, die Abtrennbarkeit der Homogenkatalysatoren durch Hetero- 
genisieren, d. h. durch Fixieren an einen festen Trager, zu erleichtern, hat sich bis- 
her nicht erfiillt. Ziel vieler Forschungsaktivitaten ist es, den Vorteil der hohen Se- 
lektivitat homogener Katalysatoren zu erhalten und gleichzeitig mit dem Vorteil 
der einfacheren Katalysatorabtrennung zu verknupfen. Hauptprobleme sind jedoch 
nach wie vor das ,,Ausbluten" der Katalysatoren, die relativ geringe Bestandigkeit 
und die hohe Giftempfindlichkeit der heterogenisierten Komplexe. 

Einen interessanten ijbergang zwischen homogenen und heterogenen Katalysa- 
toren stellen auch die Metallcluster-Katalysatoren dar. Bei zahlreichen Reaktionen, 
die mehrere aktive Zentren des Katalysators benotigen, stellt man fest, dalj hetero- 
gene Katalysatoren aktiv sind, wahrend homogene Katalysatoren keinen Umsatz 
zeigen. Der Grund liegt darin, dalj Metallknstallite auf einer Metalloberflache meh- 
rere aktive Zentren aufweisen, wahrend konventionelle, losliche Katalysatoren im 
allgemeinen nur aus einem komplexen Metallion bestehen. 

Metallcluster haben jedoch mehrere aktive Zentren oder konnen auch Mehrelek- 
tronen-Redoxsysteme bilden, die Elektronen zur Verfiigung stellen. Zahlreiche Me- 
tallcluster wie z. B. Rh6(co)16, Rb4(CO)12, Ir4(C0)12 oder R U ~ ( C O ) , ~  und kompli- 
ziertere Strukturen sind mit Erfolg vor allem bei Carbonylierungsreaktionen gete- 
stet worden. Mit Rhodium-Clusterverbindungen gelingt - wenn auch bisher nur bei 
sehr hohen Driicken - die Umsetzung von Synthesegas zu Ethylenglykol. 

Naturgemalj nimmt bei wachsender Molekiilgrolje der Clusterverbindungen ihre 
Loslichkeit ab und es kann zur Ausscheidung kleinster Partikel aus dem Reaktions- 
medium kommen. Dann hat man es mit heterogenen und nicht mehr mit homoge- 
nen ijbergangsmetallkatalysatoren zu tun, wobei die ijbergange flieljend sind. 

Zum Schlulj laljt sich festhalten, dalj man homogene und heterogene Katalysato- 
ren in gegenseitiger Erganzung einsetzen sollte und nicht in Konkurrenz, da beide 
spezielle Eigenarten und Vorzuge aufweisen. 

Ubungen zu Kapitel 1 

Ubung 1.1 

Klassifiziere die folgenden Reaktionen als homogene oder heterogene Katalyse und 
begriinde die Antwort: 

a) die hohere Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation von SO2 mittels O2 zu SO3 

b) die Hydrierung von flussigem Pflanzenol unter Venvendung eines fein verteilten 

c) die durch waljrige Salzsaure katalysierte Umwandlung einer waRrigen Losung 

in Gegenwart von NO; 

Nickel-Katalysators ; 

von D-Glucose in ein Gemisch der D- und L-Formen. 


