Kapitel 5
Diskussion

Im folgenden Kapitel sollen die Ergebnisse der einzelnen Experimente (prinzipielle Eignung
von Gold als Hydrierkatalysator, Struktursensitivitit, Einflufl der Realstruktur, Trigerart
bzw. -modifikationen, geordnetes Partikelwachstum, Zweitmetalleinflu; Abschnitte 5.1 bis
5.6) zunichst separat diskutiert werden. In Abschnitt 5.7 werden Struktur und Eigenschaften
eines Modellkatalysators im Kontext der in den vorangegangenen Experimenten gewonnenen
Erkenntnisse betrachtet, gefolgt von der Vorstellung eines Struktur-Reaktivitédtsmodells (Ab-
schnitt 5.8). Desweiteren werden einige allgemeinere, aus diesem Modell resultierende Aspek-
te der Aktivitéits- bzw. Selektivitétsproblematik bei Goldkatalysatoren diskutiert (Abschnitt
5.11).

5.1 Gold als Hydrierkatalysator?

Ein erstes Ziel der in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen war die Beantwortung der
Frage, ob Gold-Katalysatoren grundsitzlich geeignet sind, um Acrolein zu Allylalkohol zu
hydrieren. Tatséchlich ist unter identischen Bedingungen ein typischer Hydrierkatalysator
Pt/ZrOq-1 zwar deutlich aktiver. Bei gleicher Temperatur (240°C') und vergleichbarem Um-
satz, eingestellt durch Variation der Verweilzeit, konnten aber mit Gold-Nanopartikeln auf oxi-
dischen Trégern (ZrO§™, Si0O,) deutlich hohere Allylalkohol-Selektivitéten (Sayon = 23% fiir
Au/Si04-I bzw. Sayon = 42% fiir Au/ZrO§™-DP1) erzielt werden als mit dem Vergleichska-
talysator Pt/ZrOx-I (Sayon = 4%). Noch hohere Allylalkohol-Selektivitéten (Sayom >50 %)
an monometallischen Katalysatoren wurden bisher nur fiir Ag/Tréiger-Katalysatoren berich-
tet [10]. Die geringe Allylalkohol-Selektivitit des Platin-Katalysators liegt im Bereich bereits
publizierter Ergebnisse anderer Autoren ([4], [5]).

Bereits diese Meflergebnisse sprechen fiir eine intrinsische Selektivitidt von Gold/Triger-
Katalysatoren fiir die Hydrierung der C=0-Gruppe in Anwesenheit einer olefinischen Doppel-
bindung. Obwohl die mittleren Partikelgroflen fiir alle drei Katalysatoren anndhernd gleich

sind, eignen sich diese nur bedingt fiir systematische Untersuchungen. An dieser Stelle kénnen
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daher noch keine Aussagen zur Ursache fiir die Steuerung der Selektivitéiten/Aktivitéiten an

Goldkatalysatoren getroffen werden.

5.2 Struktursensitivitat

Nachdem die prinzipielle Eignung von Gold/Triiger-Systemen als Katalysator fiir die Acrole-
inhydrierung demonstriert werden konnte, war nun von Interesse, ob und wie die Aktivitéiten
bzw. Selektivititen durch gezielte Variation bestimmter struktureller Katalysatoreigenschaf-
ten gesteuert werden konnen. Eine notwendige Voraussetzung fiir die Durchfiihrbarkeit solcher
Untersuchungen ist die Erzeugung geeigneter, moglichst gut definierter Katalysatorsysteme.
Im Idealfall wiiren nur die Metallpartikel katalytisch wirksam, der Triiger diente ausschlieflich
zur Stabilisierung der Dispersitéit. Bei dem fiir diese Untersuchungen ausgewihlten Kata-
lysatorsystem Au/ZrO, kann eine direkte katalytische Wirkung des Trégers unter den ge-
wihlten Reaktionsbedingungen (X 4. < 0,1%, 240°C, p = 2M Pa, W/Fa. o = 15,3 ghmol ™,
Hy/Ac = 20) vernachliissigt werden. Nicht prinzipiell auszuschlieBen ist hingegen eine indi-
rekte Beeinflussung der metallischen Komponente durch den Triger. Denkbar wire hier etwa
die Erzeugung von speziellen Aktivzentren an der Grenzfliche Gold-Triger, wie es von Haruta
fiir verschiedene Au/Tréiger-Systeme fiir CO-Oxidation vorgeschlagen wurde [67]. Im Rahmen
dieser Arbeit konnte allerdings gezeigt werden, dafl auch vollkommen trégerfreies Goldpulver
in der Acroleinhydrierung aktiv ist. Ein Vergleich der Aktivitit dieses Goldpulvers mit der
von Goldpartikeln auf Tréagern auf Basis der TOF ergibt im Rahmen der Mefigenauigkeit der
Bestimmung der TOF fiir Goldpulver dieselbe GréBlenordnung (TOF = 0,55 s ! bei 240°C,
p=2MPa, W/Fa.o=66,3ghmol™t, HyJAC =20 ). Damit ist klar, daf die Hydrieraktivi-
téit von Gold nicht allein durch synergistische Effekte zwischen Gold und Tréger (Einflufl der
Grenzflidche, Spillover-Effekte o.4.) erklirt werden kann. Die Annahme, dafl sich zumindest
ein Grofiteil der Aktivzentren fiir die Hydrierung der C=0 und/oder C=C-Gruppe auf der
Oberfléiche der Goldpartikel befinden, scheint damit gerechtfertigt, wenngleich die gemesssenen
Allylalkohol-Selektivitéiten an Goldpulver nur sehr gering waren (generell Ssy,on < 10%).

Um herauszufinden, ob die Acroleinhydrierung an Gold /Tréger-Katalysatoren struktursen-
sitiv ist, wurden auf monoklinem ZrQO, verschiedene Proben mit mittleren Gold-Partikelgrofien
zwischen etwa 4 und 8 nm hergestellt. Partikeldurchmesser in diesem Groflenbereich sowie die
Tendenz abnehmender Partikeldurchmesser mit Erh6hung des pH-Wertes bei der Féllung wur-
den auch von Haruta fiir dieselbe Herstellungsmethode angegeben [12].

Als Ergebnis der katalytischen Experimente bei 240°C' ergab sich mit abnehmender mitt-
lerer PartikelgroBe ein deutlicher Anstieg der TOF! von 0,045 s~! auf 0,231 s~! und ein leichter
Abfall der Allylalkohol-Selektivititen (von 33% auf 28%) im diesem Grofenbereich, wenn man

die modifizierte Verweilzeit W/ F4. o so variiert, daf die Selektivitéiten bei #hnlichen Umsétzen

'Bedeutsam ist hier die Verwendung der TOF (spezifische Aktivitit pro Gold-Oberfliichenplatz und Sekun-
de) als Kriterium, da fiir unterschiedliche Partikelgrofen auch die Dispersitéit unterschiedlich ist.
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verglichen werden konnen (Tabelle 4.3, S.54). Damit konnte der Nachweis erbracht werden,
dafl die Acroleinhydrierung an diesem Katalysatorsystem struktursensitiv ist.

Mit der bisher angewandten Deposition-Precipitation-Technik ist es allerdings schwierig,
mittlere Partikeldurchmesser deutlich kleiner als 4 nm zu erzeugen [12]. Das gelingt mit selbst
hergestellten Zirkonoxid-Trégern (" ZrO§™”), die durch eine hohere spezifische Oberfléiche (53
bis 151 m?/g) bzw. durch das Auftreten von Mikroporen (Porendurchmesser < 2nm) ge-
kennzeichnet sind. Eine Kontrolle der Gold-Partikelgriofie kann hier in gewissen Grenzen
iiber die Porengrofle des Trigers bzw. den Zeitpunkt der Zugabe der Goldvorlduferverbin-
dung wihrend der Praparation erfolgen. Fiir Partikelgroflen im Bereich < 2 nm sinkt die
Allylalkohol-Selektivitéit (Abbildung 4.10. S.66).

Eine direkte Korrelation mit der Grofle der Goldpartikel ist fiir Au/ZrO$™ aber nicht
moglich, da zum einen nebeneinander verschiedene Partikelgestalten (SC, MTP“s) vorlie-
gen und zudem die Partikel unterschiedlich stark abgerundet sind. Dariiber hinaus ist in
HRTEM-Abbildungen teilweise eine amorphe Schicht auf den Goldpartikeln sichtbar. Im Zu-
sammenhang mit SMSI-Effekten wurden ganz dhnliche Beobachtungen als Bedeckungen von
Metallpartikeln mit partiell reduzierten Tréagerspezies interpretiert. Es ist bekannt, dafl da-
durch bei der Hydrierung von «, -ungeséittigten Aldehyden die Selektivitédt der Hydrierung
der C=0-Gruppe erhoht werden kann [2]. Einschréinkend mufl aber an dieser Stelle erwihnt
werden, dafl solche Effekte gewohnlich bei einer H,-Vorbehandlung bei Temperaturen > 500°C'
beobachtet werden [2]. Auch erwartet man solch einen Effekt eher fiir leichter reduzierbare
Oxide (typisches Beispiel: T905). Von Coq et al. [113] wurde eine Selektivitéitserhshung bei
Ru/ZrOs trotzdem solch einem SMSI-#hnlichen Effekt zugeschrieben. Postuliert wurde von
diesen Autoren eine leichte Reduktion des amorphen Zirkonoxids an der Grenzfléiche, durch
die neue Aktivzentren der Art Ru-Zr™" erzeugt werden. Auch ein zusétzlicher Einfluf} eines
Elektronentransfers vom Triger zum Metall wurde fiir moglich gehalten, konnte aber nicht
nachgewiesen werden.

Aufgrund der beschriebenen Schwierigkeiten, auf Basis von ZrO§™-Tréigern gut definier-
te Katalysatorsysteme herzustellen sowie der ungiinstigen elektronenmikroskopischen Abbil-
dungsverhéltnisse konzentrierten sich die weiteren Untersuchungen auf die monoklinen ZrQOs-

Systeme.

5.3 Realstruktur der Goldpartikel und Reaktivitét

Es wird allgemein angenommen, daf sich durch eine Anderung der Gréfie von Metallpartikeln
im Nanometer-Bereich auch das relative Verhiltnis der verschiedenen Oberflichenplétze (Fli-
chen, Ecken, Kanten etc.) #ndert [52]. Falls eine Reaktion struktursensitiv ist, wird das im
allgemeinen durch unterschiedliche Aktivitdt bzw. Selektivitit an verschiedenen Oberfléichen-
plidtzen (=Aktivzentren) des Katalysators erkldrt [51].

Versucht man, die Struktursensitivitit an Metallpartikel-Katalysatoren in einem Modell
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zu erfassen, nutzt man dazu gewshnlich ein Kuboktaeder-Partikelmodell (z.B. [5], [38], [41],
[105]), da dieses die Gleichgewichtsgestalt vieler kubisch flichenzentrierter Metalle bei 0 K
darstellt (siehe Abschnitt 1.1). Wenn man einen direkten oder indirekten Einflu} des Tré-
gers bzw. der Grenzfliche vernachléssigt, sollten sich die Aktivzentren ausschliefllich auf der
Oberfliche der Goldpartikel befinden, also entweder deren Ecken, Kanten oder (111)- bzw.
(100)-Flichen sein. In einem etwas verfeinerten Modell kann auch einbezogen werden, dafl
mehrere verschiedene Oberflichenplitze gleichzeitig katalytisch aktiv sein kénnen, an denen
aber jeweils unterschiedliche TOF bzw. Selektivititen wegen unterschiedlicher Adsorptions-
stérken bzw. unterschiedlicher Adsorptionskonfigurationen erwartet werden.

Eine pauschale Anwendung dieses Modells auf die PartikelgrofSenabhéingigkeit der Au/ZrOo-
D P-Systeme wiirde den Anstieg der Allylalkohol-Selektivitdt mit steigender Partikelgrofle auf
einfache Weise erklidren kénnen. Nach van Hardefeld und Hartog [52] nimmt bei Kubokta-
edern mit zunehmender Partikelgrofie der Anteil der Flichenatome (besonders der Atome in
(111)-Flichen) gegeniiber den Atomen an Ecken und Kanten zu. Die Allylalkohol-Bildung
wiirde demnach bevorzugt an den (111)-Fléchen stattfinden. Eine solche Vorstellung wéire
in Ubereinstimmung mit Struktursensitivitits-Modellen, die von anderen Autoren fiir dhnli-
che Systeme bzw. Reaktionen vorgeschlagen wurden. Das betrifft z.B. die Hydrierung von
Crotonaldehyd an Ag/Trager-Katalysatoren [38], die Hydrogenolyse von Alkanen an PtM
(M = Sn, Pb, Ge, Al, Zn)/Al,Os-Katalysatoren [99], die Hydrierung von Zimtaldehyd an Pt
und Rh-Katalysatoren [114] oder die Hydrierung von Crotonaldehyd an Pt/SiO5 und Pt/Ti0O4
[41].

Tatséichlich ist es aber nicht selbstversténdlich, dafl Metallpartikel auch unter Reaktions-
bedingungen durch ein ideales Kuboktaeder beschrieben werden kénnen, da gewisse Voraus-
setzungen (¢ = 0K, Partikel ist in thermodynamischem Gleichgewicht mit seiner Gasphase)
unter realen Bedingungen nicht gegeben sind. Hinzu kommen damit weitere aktivitéts- bzw.
selektivititsbeeinflussende Parameter, ndmlich der Abrundungsgrad der Partikel sowie das
mogliche Auftreten von MTP “s.

Gegeniiber fcc-Kuboktaedern weist die Oberfliche von MTP “s einige Besonderheiten auf
[115]. An erster Stelle ist hier das Auftreten spezieller Oberflichenplitze an den Zwillings-
grenzen zu nennen. Der relative Anteil solcher Oberfléichenpléitze fiir einen Partikel mit einem
Durchmesser von 10 nm ist etwa 7% [115]. Obwohl Zwillingsgrenzen auch bei ST gefunden
werden, ist klar, dal die Defektdichte dort deutlich geringer ist?. Dariiber hinaus steigt fiir
MTP ‘s der relative Anteil von (111)-Oberfléichenplétzen, verglichen mit einem Kuboktaeder
gleicher Grofle. Fiir ideale Ikosaeder verschwinden (100)-Plétze sogar vollstindig. Der Einfluf3
dieser unterschiedlichen Flichenanteile verringert sich allerdings fiir eher abgerundete Partikel
(sieche Abschnitt 1.2.5, S. 20ff). Zusétzlich wirken in MTP s elastische Spannungen, die aber
in der Groflenordnung statistischer Fluktuationen der Netzebenenabstéinde zwischen einzelnen

fcc-Partikeln liegen [116] und damit eher eine untergeordnete Rolle spielen sollten.

2Das rechtfertigt eine Vernachlissigung des Einflusses von ST in der Diskussion.
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Detaillierte HRTEM in der vorliegenden Arbeit ergaben, dafl fiir das hier untersuchte
Katalysatorsystem die Struktursensitivitéit tatsichlich durch eine Kombination von Dispersi-
tét, unterschiedlichen Abrundungsgraden und unterschiedlichen Anteilen an MTP “s bestimmt
wird. Ein einfaches Kuboktaedermodell ist damit nicht generell geeignet, um Partikelgrofen-
effekte bzw. die Struktursensitivitéit bei den hier untersuchten Systemen zu beschreiben.

Durch separate Variation von Temperatur und Zeitdauer der Wasserstoff-Vorbehandlung
bei der Probe Au/ZrOy-D P22 war es moglich, den Einfluf von MTP “s getrennt vom Einfluf3
der Partikelgrofle bzw. des Abrundungsgrades zu untersuchen. Die experimentellen Befun-
de lassen eine eindeutige Interpretation zu: Erhohte Anteile von MTP‘s fiithren zu einem
Riickgang von TOF und Allylalkohol-Selektivitéit. Hohe TOF und Allylalkohol-Selektivitédten
werden damit eher an einkristallinen Partikeln erwartet. Aussagen iiber die Natur der Aktiv-
zentren sind aber allein auf Basis dieser Untersuchungen nicht moglich.

In die Bestimmung der TOF flieit auch die mittlere Goldpartikelgréfie ein. Deren Be-
stimmung durch TEM ist aufgrund der Breite der vorliegenden Groéflenverteilungen in den
untersuchten Proben zwar nicht sehr genau, ein gewisser Fehler bei dieser Bestimmung hat
allerdings nur einen geringen Einflufl auf die TOF. Die aus der mittleren Partikelgrofie ab-
geleitete Dispersitét fliefit in die Berechnung ein, sie besitzt fiir d4, > 5nm aber nur noch
eine geringe Groflenabhingigkeit [52]. Eine Erklarung des Riickgangs der TOF auf einen Wert
0,022 s7! fiir Au/ZrOy-DP22 R300 18h nach Erhshung der Reduktionsdauer von 3k auf 18h
wire erst dann moglich, wenn statt dem gemessenen Wert d4, = 9,2nm (Dispersitéit 0,17)
eine mittlere Partikelgrofie von 20 nm (Dispersitdt 0,08) vorlége. Solch ein grofier Mefifehler
ist allerdings unwahrscheinlich.

Der Einfluf von MTP “s auf Aktivitidten bzw. Selektivititen an realen Katalysatorsyste-
men wurde bisher kaum untersucht. Systematische Experimente, die zusétzlich einen mogli-
chen Einflul von Abrundungs- oder Partikelgréfleneffekten beriicksichtigen, wurden, so weit
bekannt, bisher nicht publiziert.

Von Yacaman et al. [117] wurden elektronenmikroskopische Untersuchungen an Rh/MeO.,.-
Katalysatoren (MeO, = AlyO3, SiOy, TiOy, C) verodffentlicht. Fiir die Bestimmung der
Partikelgestalt einzelner Partikel wurden deren Beugungsbilder mit Bildkontrastsimulationen
verglichen®. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen erhshten MTP-Anteilen und den gemes-
senen Aktivitidten in der Pentanhydrogenolyse konnte nicht hergestellt werden. Die gemesse-
nen Aktivitdtsunterschiede wurden primiéir auf eine Partikelgroffenabhiéingigkeit zuriickgefiihrt.
Eine Separierung der zusétzlich moglichen Einfliisse von Abrundungsgrad und Trigereinflufl
war hier nicht moglich.

Von Vogel und Mitarbeitern wurden Experimente an Au/TiO, [118] bzw. Au/Mg(OH),
[119] durchgefiihrt, um den Einfluf von MTP “s auf die Aktivitit dieser Katalysatoren in der
Tieftemperatur-Oxidation von CO zu studieren. Die verwendete Methode war die Debye-

Funktional-Analyse (DFA), die zuerst von Hall et al. [120] bei Elektronenbeugungsuntersu-

3Diese Beugungsbilder entsprechen den in Abbildung 4.5 (S. 57) dargestellten Diffraktogrammen.
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chungen an freien Silberclustern angewandt wurde. Vogel et al. verwendeten Rontgendif-
fraktometrie und kombinierten diese mit simulierten Spektren von Gold-Modellpartikeln (Ku-
boktaeder, Dekaeder, Tkosaeder). Uber die Anpassung einer Reihe von Parametern wurden
die experimentell ermittelten Spektren durch geeignete Linearkombination der Modellspektren
angeglichen, aus der man auf die relativen Anteile der einzelnen Partikelgestalten schlieflen
konnte. Auf diese Weise wurde fiir Au/T10, gezeigt, daf einkristalline Partikel die dominieren-
de Partikelgestalt darstellen. Bei einem Au/M g(OH ),-Katalysatorsystem (da, = 1...4 nm)
variierten die relativen Anteile von Ikosaedern und einkristallinen Partikeln. Erhohte Akti-
vitdten wurden durch das bevorzugte Auftreten von Ikosaedern erklirt, mogliche zusiitzliche
Abrundungs- oder Partikelgrofleneffekte aber nicht berticksichtigt.

Ein moglicher zusitzlicher Einflufl der Versuchsbedingungen wihrend der katalytischen
Reaktion (Temperatur und Druck) mufl hier ebenfalls diskutiert werden. Da bei Tempe-
raturen deutlich oberhalb der Raumtemperatur oft Partikelwachstums- oder Agglomerati-
onseffekte beobachtet werden, ist das Auftreten solcher Effekte auch bei den hier verwende-
ten Au/Triiger-Systemen nicht vollstéindig ausgeschlossen. Allerdings wurden vor Beginn der
Katalyseexperimente (bei 240°C) alle Proben einer Vorbehandlungsprozedur in strémendem
Wasserstoff unterworfen und die Bedingungen wiéhrend dieser Vorbehandlung (Standardbe-
dingungen: 6 = 300°C', Dauer: 3 h) so gewiihlt, dafl bei der niedrigeren Reaktionstemperatur
von 240°C' stabile Partikelgroflenverteilungen erwartet werden konnten.

Da die HRTEM-Untersuchungen im Vakuum, die katalytischen Experimente aber bei ei-
nem Druck (2 M Pa) stattfinden, ist eine Beeinflussung der Goldoberfliche/Partikelgestalt
durch erhohten Druck bzw. die Kombination von erhthtem Druck und Temperatur prinzipi-
ell moglich. Durch die relative Reaktionstrigheit von Gold sollte dieser Effekt zwar deutlich
geringer ausgepriigt als bei den meisten anderen Metallen, da aber Gold unter den gewiihl-
ten Versuchsbedingungen erwiesenermaflen nicht katalytisch inert ist, kann man eine gewisse
Wechselwirkung zwischen Katalysatoroberfliche und Adsorbaten erwarten. Experimentell un-
tersucht wurde bisher nur die Wechselwirkung von Au(111) mit CO [121]. Bei 2 bar und 300°C
wurde eine adsorbatinduzierte Verhinderung der Oberflichenrekonstruktion dieser Goldober-
fliche nachgewiesen. Die Adsorptionskapazititen fiir Hy an Goldpartikeln (d4, =~ 25nm)
bei Raumtemperatur ist mit n%f— = 0,001...0,003 allerdings deutlich geringer als fiir CO

u

(Z€e = 0,05) [60]. Daher sollten solche Effekte in der Hydrierung an Gold, falls sie iiberhaupt

N Au o

auftreten, eher gering sein.

5.4 Gold/Titandioxid-Katalysatoren

Bei der Untersuchung verschiedener auf 770, basierender Katalysatoren war zum einen wie-
derum die Frage der Struktursensitivitéit von Interesse, zum anderen galt es herauszufinden,
welchen Einflufl die Art des verwendeten Trigers auf die katalytische Wirksamkeit von Gold-

katalysatoren hat. Auch hier konnte von einer geringen Eigenaktivitit des Triigers in der
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Hydrierung «, f-ungesiittigter Aldehyde ausgegangen werden [2].

Fiir die Untersuchung der Struktursensitivitéit bei Partikelgroflen > 2nm konnen die Sy-
steme Au/TiOy-1 (d95 91l — 9 0nm) und Au/TiOy-DP1 (9591 — 5 3 nm) ver-
glichen werden. Hier sind die Allylalkohol-Selektivitéiten praktisch partikelgroflenunabhéingig
(43% bzw. 41% bei 180°C'). Die TOF steigt allerdings mit zunehmender Partikelgrofie (von
0,085 auf 0,021 bei 180°C). Letzteres konnte zumindest teilweise aber auch auf gewisse
Ungenauigkeiten bei der elektronenmikroskopischen Partikelgroflenbestimmung der iiber Im-
prignierung hergestellten Probe zuriickzufiihren sein. Diese Herstellungsmethode fiihrt bei
Gold oft zu inhomogenen und breiten Grofienverteilungen [84]. Falls die ”wahre” Groflenver-
teilung bei grofleren Mittelwerten liegen wiirde, wiire das mit einer geringeren Dispersitéit und
einer hoheren TOF verbunden.

Fiir Partikelgrofen < 2nm (Au/Ti02-SG) liegen die Aktivitéiten und Selektivitéten zum
Allylalkohol deutlich unter den Werten, die mit grofleren Partikeln erzielt wurden. Allerdings

F— ittelt .
dQFgemittelt _ 1 1 nm) zumindest

ist die gemessene deutlich geringere TOF von Au/Ti0O2-SG (
teilweise auch durch eine stark ausgeprigte Einbettung der Goldpartikel durch den Triger
erkldrbar, die man aufgrund der gleichzeitigen Herstellung von Metall und Triger wihrend
des Sol-Gel-Prozesses erwarten kann.

Um allein den Einflul des Trigers untersuchen zu kénnen, wurde der Katalysator Au/TiOo-
DP1 (dQF-9emitelt — 5 3 nm) mit dem Katalysator Au/ZrOy-DP24 (d55 9™ — 4,0 nm)
verglichen. Trotz gleicher Herstellungsmethode, #hnlicher mittlerer Partikelgroflen und vor-
wiegend einkristalliner Goldpartikel bei beiden Proben ist die TOF des TiO-Systems bei
240°C um fast einen Faktor zwei hoher. Vergleicht man den Abrundungsgrad der Goldparti-
kel auf TiOy (Abbildung 4.13, S.71) und ZrOy (Abbildung 4.6, S. 59), so wird deutlich, daf} die
Goldpartikel auf 77O, stéirker abgerundet sind. Damit ist bei den Goldpartikeln auf 77Oy der
relative Anteil niedrigkoordinierter (kantenartiger) Oberflichenplétze erhoht (siehe Abschnitt
1.2.5, S. 21f.). Eine Aktivitdtserhohung an Oberflichenplétzen niedriger Koordination wére
in Ubereinstimmung mit dem Aktivititsverhalten des oft untersuchten und mittlerweile recht
gut verstandenen Pd/Tréger-Modellsystems in der CO-Oxidation [16] und auch mit der oft
berichteten erhshten Aktivitdt von Au/Ti0,-Katalysatoren in der CO-Oxidation [11].

Fiir Gold-Systeme liegen zur Problematik unterschiedlicher Abrundungsgrade bislang nur
wenige systematische Untersuchungen vor. Mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS) wurde von uns eine Verschiebung der Bindungsenergie zu kleineren Werten (gemessen
an Au f7/2) nach Reduktion in Wasserstoff bei 300°C' gemessen [122]. Diese Verschiebung war
vom verwendeten Triger abhéngig und ansteigend in der Reihenfolge Au/Zn0O < Au/ZrO$™-
DP1 < Au/TiO5-DP. Von Moulijn und Mitarbeitern konnte fiir Au/Ti0s, hergestellt durch
Deposition-Precipitation, weder durch Analyse der Augerparameter in den XP-Spektren [123]
noch durch Mofibauer-Spektroskopie ([124], [125]) das Vorhandensein geladenen Goldes nach-
gewiesen werden. Damit scheinen Ladungstransfermechanismen zwischen Triager und Gold-

partikeln als Ursache der Verschiebung der Bindungsenergie ausgeschlossen. Dies sollte fiir alle
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in diesem Zusammenhang zu diskutierenden Katalysatoren gelten, da T%O, unter den ange-
wandten Bedingungen leichter reduzierbar ist als die anderen verwendeten Tréger SiOy, ZrOs
oder auch ZnO ([11], [89], [113], [126]). Als Erklérung der Verschiebung der Bindungsenergie
wird eine hohere relative Anzahl von Oberfléichenplétzen mit niedriger Koordinationszahl an-
genommen, also ein stirkerer Abrundungsgrad der Partikel. Diese Annahmen stehen in Uber-
einstimmung mit den in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen der HRTEM-Untersuchungen
des Abrundungsgrades der Goldpartikel auf verschiedenen Trigern.

Keinesfalls ausgeschlossen ist ein weiterer Einflufl durch die Erzeugung zusitzlicher Ak-
tivzentren an der Grenzfliche Goldpartikel-Triger. Eine solche Hypothese wird oft benutzt,
um die erhshte Aktivitiat von Au/Ti0; in der CO-Oxidation erklédren zu koénnen [12]. Wie in
Abschnitt 1.2 bereits dargelegt wurde, ist die Natur der Aktivzentren fiir diese Reaktion noch

ungeklirt.

5.5 Einflufl eines Zweitmetalls

Ein iibliches Verfahren der Aktivitéits- bzw. Selektivitéitssteuerung von Katalysatoren besteht
in der Beimengung einer oder mehrerer zusitzlicher metallischer Komponenten. Als Zweit-
metall kam hier Indium zum Einsatz, das bereits bei Ag/Triger-Katalysatoren eine deutliche
Erhshung der Allylalkohol-Selektivitéten bewirkte hatte [10].

Fiir systematische Untersuchungen des Einflusses unterschiedlicher Indiumbeladungen wur-
de monoklines Zirkonoxid als Triger verwendet. Generell sinkt hier die Aktivitit der Kata-

lysatoren mit zunehmendem Indiumgehalt (Abbildung 4.22, S. 82). Bereits die Beimengung

In
In+Au

talysator Au/ZrOs-DP22 bewirkt eine Erhohung der Allylalkohol-Selektivitéit des resultie-
renden Katalysators Au-In/ZrO,-DP22-1 (von 44% (X4, = 18%) auf 56% (Xa. = 4%),
Abbildung 4.22, S. 82). Neben der Selektivitéitszunahme ist zu beobachten, daf§ die spezifische
Propionaldehyd-Ausbeute im Vergleich zur spezifischen Allylalkohol-Ausbeute stérker sinkt.

geringer Indiummenge (molares Verhiltnis = 0,167) zum monometallischen Basiska-

Mittels EDX konnten keine monometallischen Indiumdeposite nachgewiesen werden, sondern
ausschliefllich bimetallische Au-In-Partikel sowie zu einem geringeren Teil monometallisches
Gold. Aufgrund theoretischer Uberlegungen kann eine Anreicherung des Indiums an der Ober-
fliiche der Goldpartikel (Oberflichensegregation) angenommen werden (siche Abschnitt 4.6, S.
74). Detailliertere Aussagen, etwa ob eine bevorzugte Segregation des Indiums an bestimmten
Oberflichenpléitzen erfolgt, konnen an dieser Stelle nicht abgeleitet werden. Griinde dafiir sind
zum einen die duflerst geringen Aktivitidten der indiumhaltigen Katalysatoren, die dazu fiihren,
daf} die resultierenden Aktivitédten bzw. Selektivitdten durch die Reaktivitit des ZrO,-Triigers
teilweise iiberlagert werden* sowie zum anderen die Tatsache, daf3 ein Teil der Goldpartikel in
Form von Vielfachzwillingen (MTP: ca. 25%) auftritt, deren TOF- und selektivitdtsmindern-

4Monoklines ZrQ, ist zwar bei 240°C noch vollig inert, liefert aber bei 320°C' nicht vernachlissigbare
Aktivitéten (Xae = 1%, Sayon = 1%).
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der Einfluf in Abschnitt 4.3 (S. 56ff.) bereits untersucht wurde. Die fiir Au-In/ZrOqy-DP22-2
mittels EDX gemessene grofle Inhomogenitéit der Indium-Gold-Verhiltnisse kompliziert eine
Interpretation zusiitzlich.

Wenn eine Segregation des Indiums an der Partikeloberfliiche angenommen wird, kann
ein Vergleich der Wirksamkeit der Indiumzugabe zu verschiedenen Katalysatoren trotz un-
terschiedlicher mittlerer Partikelgroflen anhand formaler mittlerer Indium-Bedeckungsgrade
erfolgen. Fiir Goldkatalysatoren auf Basis von amorphem Zirkonoxid (Au/ZrO$™-DP1) wur-
de eine Erhohung der Allylalkohol-Selektivitéiten nach Zugabe von Indium gemessen (von 44%
(Xae = 9%) auf 56% (Xa. = 6%), Abbildung 4.23, S. 83 ). Der formale mittlere Indium-
Bedeckungsgrad fiir Au-In/ZrO§™-DP1 betrigt dabei 1,8 ML. Fiir Au-In/ZrOs-DP22-2
wurde, trotz vergleichbarem® formalem mittleren Bedeckungsgrad (1,9 ML) unter identischen
Bedingungen durch die Zugabe von Indium ein Riickgang der Allylalkohol-Selektivitéit verur-
sacht (von 44% (X4, = 3%) auf 56% (Xa. = 3%), Abbildung 4.22, S. 82).

Das Selektivititsverhalten bei beiden Katalysatoren wird durch eine Reihe von Effekten
(Reaktivitéit des Trégers, Auftreten von MTP “s) beeinflufit. Da diese Effekte aber in beiden
Féllen (anndhernd) in gleicher Weise wirksam sein sollten, kann der deutliche Selektivitéts-
unterschied nach Indiumzugabe nicht darauf zuriickzufiihren sein. Ausgeprigte Unterschiede
zeigen sich eher in den EDX-Spektren. Bei Au-In/ZrO,-DP22-2 tritt das Indium, trotz
grofler Schwankungen der molaren Anteile Ini”Au zwischen einzelnen Partikeln, offensichtlich
ausschlieflich in Form bimetallischer Partikel auf (Abbildung 4.20, S.80). Fiir Au-In/ZrO3™-

DP1 hingegen wurden zum einen Probenbereiche gefunden, in denen eine starke Indium-

anreicherung (monometallische Indiumdeposite oder bimetallische Partikel mit sehr groffem

Indiumanteil) nachgewiesen werden konnte. Andererseits wurden fiir einzelne, nachweislich

In
In+Au

pischen, via ICP-OES bestimmten, Werte gefunden. Die mit diesem Katalysator erreichte
hohere Allylalkohol-Selektivitéit deutet darauf hin, dafl eine Selektivititssteigerung durch In-

diumzugabe generell nur erreicht werden kann, wenn - In
n+Au

deutlich unterhalb der makrosko-

bimetallische Au-In-Partikel molare Indiumanteile

auch fiir einzelne Partikel einen
bestimmten Wert nicht iiberschreitet.

Ziel der Zugabe von Indium zu Au/TiO5-11 war es, die hohen Aktivitéten der auf 75O
basierenden Systeme mit einem moglicherweise selektivititssteigernden Einflufl von Indium
zu kombinieren. Mittels EDX konnten keine monometallischen Indiumdeposite nachgewiesen
werden. Damit scheint hier ebenfalls die Annahme bimetallischer Partikel gerechtfertigt, auch
wenn dies nicht direkt experimentell nachgewiesen werden konnte. Der formale Bedeckungs-
grad von Au-In/Ti0O5-I1 (0,6 ML) ist annidhernd vergleichbar mit dem fiir Au-In/ZrO,-
D P22-1 bestimmten Wert (Bedeckungsgrad: 0,8 ML). Im Gegensatz zu Au-In/ZrOy-DP22-1
konnte hier durch Indiumzugabe keine Steigerung der Allylalkohol-Selektivitét erzielt werden
(Riickgang von 26% (X 4. = 64%) auf 16% (Xa. = 2%) bei 240°C, Abbildung 4.24, S. 83).

5 Gewisse Ungenauigkeiten bei der Bestimmung des formalen mittleren Bedeckungsgrades von Au/ZrO3™m-
DP1 aufgrund dessen bimodaler Groflenverteilung sollen hier vernachléssigt werden.
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Dieses Verhalten kann an dieser Stelle nicht erklart werden.

5.6 Geordnetes Wachstum von Goldpartikeln

Die iiblicherweise in der Katalyse verwendeten pulverférmigen Triger sind durch eine hohe
spezifische Oberfléiche, das Vorhandensein von Poren, einer Vielzahl von Korngrenzen sowie
exponierter Kristallitoberfliichen gekennzeichnet. Daher sind die Auswirkungen epitaktischen
Wachstums von Metallpartikeln, auch wenn es auf einzelnen Oberfliichen durchaus auftreten
kann, gewohnlich eher gering. Etwas anders verhélt es sich bei Goldpartikeln auf ZnO. Hier
konnten bevorzugte Orientierungen der Goldpartikel beziiglich der dominanten Trégeroberfli-
chen festgestellt werden. Obwohl damit auch auf diesen Tréiger keine einzelne Vorzugsorientie-
rung auftritt, ist die Anzahl der makroskopisch auftretenden unterschiedlichen Orientierungen
zwischen Goldpartikel und Trégern zumindest deutlich eingegrenzt.

Der Abrundungsgrad der Goldpartikel ist fiir Au/ZnO-T R300 deutlich geringer als bei
allen anderen untersuchten Katalysatoren. Unter Reaktionsbedingungen findet eine leichte
Zunahme der Abrundung statt, wie durch Vergleich der ausschlieflich reduzierten und der Aus-
bauprobe festgestellt werden konnte. Gleichzeitig war in der Acroleinhydrierung ein kontinuier-
licher Anstieg der Allylalkohol-Selektivititen bzw. Abfall der Propionaldehyd-Selektivititen
iiber einen vergleichsweise langen Zeitraum beobachtbar, wihrend die Aktivitéit konstant blieb
(Abbildung 4.28, S.89).

Auflergewshnlich hohe Allylalkohol-Selektivititen wurden nicht gemessen. Daher ist die
Existenz besonders selektiv wirkender Aktivzentren an der Grenzfliche Metall-Tréger, wie sie
von Hutchings fiir die Hydrierung von Crotonaldehyd vermutet wurde [71], unwahrschein-
lich. Allerdings sind die Selektivitdten zu C5, Cs-Kohlenwasserstoffen vergleichsweise hoch
(Sxws = 12%, Xa. = 7%, 9 = 320°C, p = 2M Pa, W/Fa. o = 15,3 ghmol™*, Hy/Ac = 20).
Das Auftreten dieser Produkte mit hoheren Selektivititen, unabhiéingig von den Umsétzen
im untersuchten Bereich, wurde bei keinem anderen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Katalysator beobachtet und kénnte daher durch das Vorhandensein spezieller Aktivzentren an
der Grenzfliiche Gold-Zinkoxid erkléirt werden.

5.7 Studien an Modellkatalysatoren

Die in den bisher diskutierten Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse sollen nun gezielt
kombiniert werden, um weitere Aussagen beziiglich der Natur der Aktivzentren von Goldka-
talysatoren treffen zu konnen. Es kann gezeigt werden, dafl Au/ZnO-T R300 in besonderer
Weise als Modellsystem zur Charakterisierung von Aktivzentren geeignet ist: Als Resultat der
spezifischen Wechselwirkungen zwischen Metall und Tréiger liegt das Gold hier bevorzugt als
einkristalline Partikel vor (Abbildung 4.26, S. 86). Storende Effekte durch das Auftreten von
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MTP’s (Abbildung 4.8, S. 62) sind damit auszuschlieen. Auflerdem sind die Goldpartikel
von Au/ZnO-T R300 im Vergleich zu allen anderen untersuchten Systemen deutlich geringer
abgerundet (Abbildung 4.26, S. 86). Das erméglicht eine realistische Beschreibung der Partikel
durch ein Kuboktaedermodell. Die Anwendung dieses Modells nach van Hardefeld und Hartog
(Abbildung 1.7, S. 22) macht deutlich, dafl fiir Au/ZnO-T R300 bei einer mittleren Parti-
kelgrofle von 9, 0 nm praktisch nur zwei verschiedene Typen von Oberflichenplétzen, némlich
Flichen und Kanten, relevant sind. Der verwendete ZnO-Triger selber ist unter den gege-
benen Versuchsbedingungen (X, < 0,1% bei 320°C, p = 2M Pa, W/Fa. o = 15,3 ghmol ™,
Hy/Ac = 20) inaktiv. Da ZnO in stromendem Wasserstoff bis 450°C' nicht reduziert wird
([127], [126]), ist auch eine indirekte Beeinflufung der Katalyse durch den Tréger (z.B. iiber
SMSI-Effekte [44]) wenig wahrscheinlich. Damit sollten als mogliche Aktivzentren nur die
Flichen- und Kantenpliitze der Goldpartikel oder die Grenzfliche Au-ZnO in Frage kommen.
Diesem wohldefinierten Katalysator Au/ZnO-T R300 wurde nun Indium zugegeben und die
daraus resultierenden Auswirkungen auf die Katalysatorstruktur sowie Aktivitéit bzw. Selek-
tivitdt untersucht.

Durch EDX sowie HRTEM konnten in der resultierenden Probe Au-In/ZnO-T R300 keine
monometallischen Indiumabscheidungen nachgewiesen werden. Zudem wurden auch nur sehr
wenige ausschlieSlich monometallische Goldpartikel gefunden. Das ist durchaus bemerkens-
wert, da oft angegeben wird, dafl es durch eine simple Imprignierung nicht moglich wire,
ausschlieBlich bimetallische Partikel herzustellen [105]. Mittels HRTEM war es zudem mog-
lich, Indiumablagerungen auf der Oberfliche der Goldpartikel nachzuweisen. Durch die Aus-
wertung einer Vielzahl elektronenmikroskopischer Abbildungen dieser bimetallischen Partikel
konnte zweifelsfrei festgestellt werden, daf3 sich das Indium tatséichlich bevorzugt an bestimm-

ten Oberfléichenpléitzen, ndmlich an den Flichen, anlagert (Abbildung 5.1).

/
Trager

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der selektiven Anlagerung des Indiums auf den
Fléchen eines kuboktaederischen Goldpartikels auf einer planaren Trégeroberfliche (Zn0O).

Bimetallische Gold-Indiumsysteme im Nanometerbereich wurden bisher kaum untersucht.

Yasuda et al. [128] berichten iiber die Charakteriserung der Legierungsbildung von Au-
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In-Partikeln mittels TEM. Zu auf einem Kohlefilm aufgedampften Indiumpartikeln (dp, =
5...10nm) wurde Gold in einem zweiten Schritt ebenfalls aufgedampft (da, = 2nm). Bereits
bei Raumtemperatur konnte die Ausbildung einer kristallinen Auln,-Phase nachgewiesen wer-
den. Der mittels EDX gemessene Indiumgehalt einzelner Partikel (70...75at%) erlaubt aber
keinen direkten Vergleich mit Au-In/ZnO-T R300, da die Ausbildung von Mischkristallpha-
sen stark vom Indiumgehalt abhéingt, wie aus dem Phasendiagramm ersichtlich ist (Abbildung
4.18, S. 75).

Durch welche bekannten Modellvorstellungen kénnen die in dieser Arbeit vorgestellten ex-
perimentellen Befunde erklért werden? Einer Anreicherung von Indium an der Oberfliche
ist in Ubereinstimmung mit den Erwartungen, die aus der Anwendung theoretischer Krite-
rien resultieren (grofleres Atomvolumen, niedrigere Sublimationswéirme bzw. kleinere freie
Oberfléchenenergie [105]).

Die hier gefundene selektive Bedeckung von Flichenplédtzen bei bimetallischen Katalysa-
toren konnte, soweit bekannt, bislang experimentell noch bei keinem System nachgewiesen
werden, obwohl eine Reihe von Untersuchungen existieren, die sich mit dieser Problematik
beschiftigen. So wurde von Strohl und King [103] mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen
untersucht, ob eine bevorzugte Anlagerung des Zweitmetalls an bestimmten Oberflichenpliit-
zen stattfinden kann. Fiir die Zugabe von Cu, Ag, Au, Ni zu perfekten Pt-Kuboktaedern
(d = 2...6nm) leiteten sie ab, daf} die Elemente mit einer geringeren Oberflichenenergie be-
vorzugt die Oberflichenplitze niedriger Koordination (Ecken, Kanten) besetzen sollten, da
dadurch die freie Oberflichenenergie des gesamten Partikels minimiert wird. Dies ist in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen kombinierter Molekulardynamik /Monte-Carlo-Simulationen
von Yang et al. [104] fiir Kombinationen von Kuboktaedern einer Mischung aus Rh mit Ni,
Pd, Cu und Ag. Von den Autoren wird aulerdem hervorgehoben, dafl der Segregationsgrad
an Ecken und Kanten mit steigender Partikelgrofle ansteigen sollte. Von Coq et al. wur-
den die Ergebnisse ihrer experimentellen Untersuchungen an Pt/M (M=Sn, Pb, Sb, Zn, Al)
[99] und Rh/M* (M*=Sn, Pb, Sb) [105] in analoger Weise gedeutet und fiir Rh/M* durch
quantenchemische Simulationen an Modell-Clustern bestétigt. Nur fiir wenige Materialkom-
binationen (z.B. Rh-Ge [105]) wurde statt einer Segregation an den Ecken und Kanten eher
eine stochastische Oberflichenverteilung vorhergesagt.

Diese Aussagen scheinen im Widerspruch zu den experimentellen Befunden zu stehen, da
aufgrund der deutlich unterschiedlichen Oberfliichenenergien (o7, = 0,556 Jm ™2 < o4, =
1,185 Jm™2) fiir Au-In/ZnO-T R300 ebenfalls eine bevorzugte Anreicherung des Indiums an
den Ecken und Kanten zu erwarten gewesen wire. Obwohl an dieser Stelle keine wirkliche
Erkldarung des beobachteten Effekts gegeben werden kann, sollen einige mogliche Ursachen
kurz diskutiert werden. Auffallend ist, dal viele der bisher untersuchten Metalle (einschlief3-
lich Au) in der fce-Struktur kristallisieren, withrend Indium eine tetragonal flichenzentrierte
Kristallstruktur besitzt. Von Yang et al. [104] wurde darauf hingewiesen, daf§ der Grad

der Segregation an Ecken und Kanten abnehmen sollte, wenn sich die Gitterkonstanten der
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beiden Metalle deutlicher unterscheiden. Eine einfache Erklirung allein aufgrund des Auftre-
tens verschiedener Kristallstrukturen scheint allerdings problematisch, da beispielsweise bei
der Verbindung von Rh (fcc-Struktur) und Sn (Diamantgitter oder tetragonal raumzentriert)
ebenfalls deutlich unterschiedliche Kristallstrukturen vorliegen, aber trotzdem eine bevorzugte
Anlagerung des Sn an den Ecken und Kanten von Rhodium-Partikeln gemessen wurde [105].

Die experimentell fiir Au-In bestiitigte Segregation an den Flichen konnte womoglich
erklirt werden, wenn man davon ausgeht, dal im thermodynamischen Gleichgewicht die Sta-
bilitdt von Metallpartikeln durch Minimierung der Gesamtenergie bestimmt ist. Neben einem
Anteil der freien Oberflichenenergie® fliet hier auch die Oberflichengroée ein. Allein durch
Minimierung der freien Oberfléichenenergie in den Simulationsrechnungen wird moglicherweise
ein Einflufl der Oberflichengrofie nicht geniigend beriicksichtigt. Eine Segregation des Zweit-
metalls auf den Flichen der Kuboktaeder fiihrt zu einer Annéherung an eine Kugelform, und
damit zu einer kleineren Oberfléiche im Vergleich zu einer Anlagerung an Ecken und Kanten.
Die Art der Anlagerung (selektiv an Flichen oder Ecken bzw. Kanten; unselektiv) wire dann
als Resultat der Minimierung von Oberflichengrofie und freier Oberflichenenergie aufzufas-
sen. Fiir eine bevorzugte Anlagerung des Indiums an den Flichen spricht auch, dal Indium
unter Reaktionsbedingungen fliissig sein sollte (Schmelzpunkt 157°C" [102]) und damit aus

thermodynamischen Griinden eine Kugelform giinstig ist.

Durch die katalytischen Experimente konnte gezeigt werden, dafl durch Zugabe von Indium,
wie bei allen anderen untersuchten Au-In-Katalysatoren, die Aktivitit sinkt. Zudem wurde
ein Anstieg der Allylalkohol-Selektivitit gemessen. Die Allylalkohol-Ausbeute bleibt praktisch
unbeeinfluf3t, wihrend die Ausbeuten aller anderen auftretenden Produkte stark vermindert
werden.

Wie sind diese Ergebnisse auf Basis der Katalysatorcharakterisierung zu interpretieren?
Wenn durch Zugabe eines Zweitmetalls die Selektivitéit zum ungeséttigten Alkohol erhoht wird,
kann das prinzipiell zwei Griinde haben: (i) Abnahme der Wahrscheinlichkeit der Hydrierung
der C=C-Gruppe, die zu einer Verringerung der Bildung des ungesiittigten Aldehyds fiithrt und
(ii) Anstieg der Wahrscheinlichkeit der Hydrierung der C=0-Gruppe, die zu einer verstéirkten
Bildung des ungesiittigten Alkohols fithrt. Nach Gallezot et al. [5], Ponec [37] und Bond [3]

sollte das auf folgende Ursachen zuriickzufiihren sein:

1. Anstieg der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung der C=O-Gruppe

durch Generierung neuer Aktivzentren an der Grenzfliche Metall-Zweitmetall.

2. Anstieg der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung der C=0O-Gruppe
durch Modifikation der elektronischen Bandstruktur der aktiven Metalloberfliche durch

das Zweitmetall.

6Die Oberfliichenenergie wird durch eine Anlagerung des Zweitmetalls an niedrigkoordinierten Oberflichen-
pétzen (Ecken, Kanten) minimiert.
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3. Absenkung der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung der C=C-Gruppe
durch Modifikation der elektronischen Bandstruktur der aktiven Metalloberfliiche durch

das Zweitmetall.

4. Absenkung der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung der C=C-Gruppe
durch selektive Bedeckung (”selective poisoning”) derjenigen Aktivzentren, an denen

bevorzugt die C=C-Bindung hydriert wird.

Die Punkte 1. bis 3. werden gewthnlich mit dem Auftreten von Legierungseffekten er-
klirt, die durch das zweite Metall hervorgerufen werden. In diesem Zusammenhang wird die 1.
Ursache mit dem Auftreten eines Kristallitgemenges (rein geometrischer Effekt, keine Ande-
rung der elektronischen Struktur) in Verbindung gebracht, wihrend die anderen beiden durch
elektronische Effekte erklirt werden [5]. Es wird generell davon ausgegangen, dafi das Zweit-
metall elektropositiver ist. Falls dieses als elektrophiles oder Lewis-Zentrum fiir die Adsorp-
tion oder Aktivierung der C=0-Gruppe wirkt, sollte die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit
der Hydrierung der C=0-Gruppe erhoht werden (Erkldrung fiir die 2. mogliche Ursache).
Falls das Zweitmetall als Elektronendonator wirkt, sollte dadurch ein Anstieg der Elektronen-
dichte am Basismetall bewirkt werden. Damit sinkt die Bindungsenergie der C=C-Bindung
durch Abnahme der Repulsion und die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung
der C=C-Gruppe nimmt ab (Erkldrung fiir 3. Ursache)

Ubertrigt man diese Modellvorstellungen auf Au-In/ZnO-T R300, wird sofort klar, dafl
die 1. und 2. mogliche Ursache hier nicht relevant sein konnen, da ein Anstieg der spezi-
fischen Reaktionsgeschwindigkeit der C=0-Hydrierung gleichbedeutend mit einer Erhthung
der spezifischen Allylalkohol-Ausbeute wire, die aber nicht gemessen wurde.

Ob die 3. mogliche Ursache von Bedeutung ist, soll im Folgenden gepriift werden. Eine
Modifikation der elektronischen Bandstruktur kann im Zusammenhang mit Legierungsbildung
auftreten” und ist am wahrscheinlichsten im Falle des Auftretens von Mischkristallen und
intermetallischen Verbindungen. Mischungen von Gold und Indium koénnen in weiten Berei-
chen der Konzentrationsverhéltnisse Hume-Rothery-Phasen (Mischkristallphasen) ausbilden,
die voneinander allerdings durch einen 2-Phasenbereich (eine Mischungsliicke) getrennt sind,
wie im Phasendiagramm (Abbildung 4.18, S. 75) dargestellt ist. Mittels HRTEM wurde die
Anderung der Gitterkonstanten parallel zur Partikeloberfliche vermesssen. Damit konnte
nachgewiesen werden, dafl an der Grenzfliche Indium-Gold ein diskontinuierlicher Ubergang
zwischen beiden Gittern stattfindet. Die erste Indiumlage besitzt zwar noch die Gitterkon-
stanten des Gold”substrats”, aber schon die zweite Indiumlage zeigt eindeutig (101)-Abstéinde
einer separaten tetragonalen Indiumphase. Damit konnte gezeigt werden, dafl keine Misch-

kristallbildung vorliegt, sondern eher ein Kristallitgemenge, auch wenn eine solche pauschale

"Intermetallische Phasen (Legierungen) konnen sowohl (i) einfache Kristallitgemenge (statistisches Gemisch
unterschiedlicher mikrokristalliner Phasen), (ii) Mischkristalle (atomdisperser Einbau von Fremdatomen) als
auch (iii) intermetallische (stochiometrische) Verbindungen sein. Der Ordnungsgrad nimmt in dieser Reihen-
folge zu.



5.8 Struktur-Reaktivitats-Modell 113

Legierungs-Kategorisierung fiir Dimensionen < 10nm problematisch ist. Allein durch die
HRTEM-Untersuchungen ist eine mogliche Modifikation der elektronischen Bandstruktur di-
rekt an der Grenzfliche Gold-Indium nicht auszuschlieBen. Nach Hauffe und Morrison [129]
kann der Zusatz kleiner Mengen elektronenreicherer Metalle zu Gold die Dichte der Elek-
tronen im Valenzband (genauer: im #dufleren s-Band) erhohen, ohne daf sich dabei die Kri-
stallstruktur des kubisch flichenzentrierten Gitters éndert. Nach Delbecq and Sautet [50]
wire solch ein elektronischer Liganden-Effekt mit einer stirkeren Elektronenriickiibertragung
in mco-Orbitale und verringerten Elektroneniibertragung aus woc-Orbitalen verbunden und
sollte die Wahrscheinlichkeit der C=0-Adsorption erhhen und die der C=C-Adsorption ver-
ringern. Damit wiirde man erwarten, daf} sich die spezifische Ausbeute der Hydrierung der
C=0-Gruppe erhoht. Dies ist aber im Widerspruch zu den Ergebnissen der katalytischen
Untersuchungen.

Als plausibelste Erkldrung ist daher die Hypothese einer selektiven Bedeckung derjeni-
gen Aktivzentren anzunehmen, die nicht bevorzugt die C=0-Gruppe hydrieren (4. mogliche

Ursache). Nur dadurch kénnen die experimentellen Befunde erklért werden.

5.8 Struktur-Reaktivitats-Modell

Die dargelegten Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen lassen folgende Schlufifolge-
rungen zu: Die Gold-Flichen werden durch Indium-Zugabe bedeckt (=vergiftet), dadurch
wird die spezifische Ausbeute (die Anzahl der pro Sekunde und Oberflichenplatz erzeugten
Allylalkohol-Molekiile) praktisch nicht beeinflufit. Gold-Fléichen stellen damit offensichtlich
nicht die bevorzugt Allylalkohol produzierenden Aktivzentren dar. Da auflerdem zumindest
ein Teil der Grenzfliche Au-ZnO durch Indium bedeckt wird, kénnen sich auch dort nicht die
fiir die Allylalkoholbildung verantwortlichen Aktivzentren befinden. Die einzigen potentiellen
Aktivzentren, die durch die Indiumzugabe nahezu unveréndert bleiben, sind die Kanten (bzw.
Ecken) der Goldpartikel. Daher sollte an diesen Oberfléichenplétzen bevorzugt Allylalkohol
erzeugt werden. Damit ist auch klar, dafl an Gold-Flichen bzw. der Grenzfliche Au-ZnO
bevorzugt die anderen moglichen Reaktionsprodukte erzeugt werden. Diese Aussagen stehen
im deutlichen Widerspruch zu den iiblichen Modellvorstellungen zur Struktursensitivitit bei
der Hydrierung «, (- ungesittigter Aldehyde an Metallpartikeln, wie sie z.B. fiir die Hydrie-
rung von Crotonaldeyd an Ag/SiO, [38], Pt/SiOs, Pt/TiO, ([41], [105]) und an Ru/Al,O3-
Katalysatoren [40] oder fiir die Hydrierung von Zimtaldehyd an Pt und Rh-Katalysatoren
[114] vorgeschlagen wurden. In all diesen Untersuchungen wurde ein Anstieg der Selektivitdten
zum ungesittigten Aldehyd mit steigender Partikelgrofie gemessen und fiir die Interpretation
das Vorhandensein von idealen Kuboktaedern zu Grunde gelegt. Da fiir letztere der relative
Anteil der (111)-Oberfliche mit steigendem Partikeldurchmesser zunimmt, wurden die (111)-
Oberfldchen als diejenigen Aktivzentren interpretiert, an denen bevorzugt die C=0O-Gruppe

hydriert wird.



114

Auf Basis dieser Vorstellungen lassen sich die wichtigsten experimentellen Befunde wider-
spruchsfrei erkldren, bezieht man auch eine erhohte spezifische Aktivitit der niedrigkoordi-

nierten Gold-Oberflichenplétze ein.

e An Goldpulver wurden sehr hohe Propionaldehyd-Selektivititen gemessenen. Das ist
verstindlich, da die Bildung von Propionaldehyd bevorzugt an den Goldflichen stattfin-

den sollte, die bei mikroskopischem Goldpulver in verstirktem Mafle auftreten.

e Der kontinuierliche Anstieg der Allylalkohol-Selektivitéten bzw. Abfall der Propionaldehyd-
Selektivitéiten iiber einen vergleichsweise langen Zeitraum bei Au/ZnO-T R300 ist plau-
sibel, da gleichzeitig der Abrundungsgrad der Goldpartikel durch den Einflufl der Reak-
tionsbedingungen leicht zunimmt, verbunden mit einer Abnahme des relativen Anteils

der Flichenpliitze.

e Die im Vergleich zu Au/ZrO,-D P22 deutlich hoheren TOF an Au/TiOs-DP lassen sich
durch den hoheren Abrundungsgrad der Goldpartikel auf 72O, erkléren. Ein zusétzlicher

Grenzflicheneinflul kann aber fiir 7905 nicht ausgeschlossen werden.

e Das Auftreten von MTP “s bewirkt eine Absenkung von TOF und Allylalkohol-Selektivitéit,
verursacht durch eine erhohte Dichte von Zwillingsdefekten im Bereich der Kanten auf
der Partikeloberfléiche.

e Die an ZrO,-Systemen festgestellte Struktursensitivitéit (Vergleich von Au/ZrOy-D P22
und Au/ZrOy-DP24) kann als Kombination des Einflusses von MTP “s und unterschied-
licher Abrundungsgrade aufgefaf3t werden.

e An der Grenzfliche Au/ZnO werden verstirkt Kohlenwasserstoffe erzeugt.

Der mehrfach beobachtete Trend sinkender Aktivitéiten bzw. Selektivitéiten fiir Partikel-
groflen < 2 nm kann mit Hilfe des vorgestellten Modells auf rein geometrischer Basis erklért
werden, da in diesem Groflenbereich (aus geometrischen Griinden) keine abgerundeten Par-
tikel auftreten sollten (siche Abschnitt 1.2.5, S. 21). Dies ist aber nur ein mogliches Erklé-
rungsmodell. Die Untersuchung des Einflusses anderer Faktoren (Grenzflicheneinfluf}; ther-
modynamisch bevorzugtes Auftreten von Ikosaedern, gréfleninduzierte Verschiebungen in der
Valenzbandstruktur des Goldes) ist experimentell sehr komplex und erfordert den kombi-
nierten Einsatz geeigneter Charakteriserungsmethoden, wie z.B. Rontgenabsorptionsspektro-
skopie, IR-Spektroskopie, XPS etc. Beispielsweise wurde fiir den Katalysator Au/ZrOs-F'1
(day = 1,4nm) mittels EPR-Spektroskopie das Auftreten von Quantum-Size-Effekten nach-
gewiesen [87]. Dies konnte ebenfalls die geringere Selektivitéit im Vergleich zu Au/ZrOy-DP1
(day = 3,8nm) erklidren. Von Gallezot wird zudem ein sterischer Abschirmungseffekt durch

den Triger diskutiert, der nur bei kleinen Metallpartikeln wirksam wird [5].
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Koénnen aus einem direkten Vergleich der experimentellen Befunde weitere Schliisse be-
ziiglich der Natur der Aktivzentren gezogen werden? Nimmt man an, dafl die Aktivzentren
an den Kanten der Goldpartikel auf Au-In/ZnO-T R300, die bevorzugt die C=0-Gruppe
hydrieren, aus einzelnen Atomen bestehen, wire die Struktur des Valenzbandes an der Ober-
fliiche die wichtigste Einflulgrofie. Diese Annahme scheint allerdings im Widerspruch zu den
Untersuchungen des Einflusses von MTP s zu stehen. Als besonderes, katalytisch wirksa-
mes Kennzeichen dieser Partikelgestalt wurden Zwillingsdefekte herausgestellt. Gegeniiber
Flichenatomen besitzen Defekte eine niedrige Koordinationszahl, ebenso wie die Kanten der
Goldpartikel [65]. Sowohl Zwillingsdefekte als auch Kanten sollten daher zumindest eine dhn-
liche Valenzbandstruktur aufweisen. Nun wird aber durch einen hsheren Anteil an MTP “s
(d.h. einer hoheren Zwillingsdefektdichte) die Allylalkohol-Selektivitéit abgesenkt (gemessen
an Au/ZrOy-DP, Abbildung 4.8, S.62), wihrend andererseits an Kanten die Allylalkohol-
bildung bevorzugt stattfindet (gemessen an Gold auf Zinkoxid). Dieser Widerspruch kénnte
aufgelost werden, wenn man annimmt, daf3 die Aktivzentren, an denen bevorzugt Allylalko-
hol gebildet wird, aus mehreren Oberflichenpléitzen besteht, also ein Ensemble-Effekt vorliegt
(sieche Abschnitt 1.2.5, S. 20ff).

Durch eine Zunahme des Abrundungsgrades (Au/TiOs-D P (Abbildung 4.13, S.71) gegen-
iiber Au/ZrOs-DP24 (Abbildung 4.6, S.59)) nimmt der relative Anteil niedrigkoordinierter
Oberfléichenplitze deutlich zu. Obwohl sich dadurch die TOF erhoht, konnte nicht nachge-
wiesen werden, dafl die Allylalkohol-Selektivitit durch Verwendung von 70O, an Stelle von
ZrQOy spiirbar gesteigert werden kann (Abbildung 4.14, S.71). Dies konnte einerseits darauf
zuriickgefiihrt werden, dafl bei stédrkerer Abrundung nicht nur verstérkt niedrigkoordinierte
Oberflachenplitze auftreten, sondern ebenso zusitzliche hoherkoordinierte Oberflichenplétze.
Diese Annahme wiirde die Hypothese von aus einzelnen Atomen bestehenden Aktivzentren
stiitzen. Ebenso plausibel wiire aber auch hier die Annahme eines Ensemble-Effekts. Genaue-
re Aussagen zur Art dieser Ensembles sind aufgrund der bisher vorliegenden experimentellen
Befunde allerdings nicht moglich. Vielversprechend scheint hier der Einsatz von ab-initio

Simulationen [49].

5.9 Veridnderung des Katalysators wihrend der Reakti-

on

Im Gegensatz zu allen anderen untersuchten Katalysatorsystemen wurde bei Verwendung von
Zn0 die Bedeckung der Goldpartikel mit amorphen, hiillenartigen Depositen nach der Re-
aktion beobachtet. Da diese Deposite aus Kohlenstoff bestehen, wie mit EDX nachgewiesen
werden konnte, sollte es sich dabei um Ablagerungen von Reaktionsprodukten zu handeln.
Die Ausbildung dieser Hiillenstrukturen scheint allerdings nur einen geringen Einflufl auf die

Aktivitdt in der Acroleinhydrierung zu haben, da die Aktivitidten wihrend der gesamten Ver-
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suchsdauer von 2 Stunden nicht absinken (Abbildung 4.28, S. 89). Das legt nahe, daf§ sich
ein Grofiteil diese amorphen Hiillen erst nach Reaktionsende, also wihrend der Abkiihlungs-
phase ausbildet. Plausibel wiren synergistische Effekte, etwa eine Beteiligung der Grenzfléiche
Gold-Zinkoxid, da weder bei Goldpartikeln auf anderen Trigern noch auf reinem ZnQO diese
Ablagerungen beobachtet wurden. Ein experimenteller Nachweis dieser Hypothese wiirde den
Einsatz von in-situ Charakterisierungsmethoden erfordern. Das war im Rahmen dieser Arbeit
nicht moglich.

Ein EinfluB der Hiillenstrukturen auf die Produktselektivititen kann nicht vollig ausge-
schlossen werden. Der leichte zeitabhéingige Anstieg der Allylalkohol-Selektivitéit (Abbildung
4.28, S.89) sollte aber eher auf eine leichte Zunahme des Abrundungsgrades zuriickzufiihren
sein (siehe auch S. 108). Das wiirde auch erklédren, warum die Allylalkohol-Selektivitéit fiir

eine Versuchsdauer ¢t > 100 min konstant bleibt.

5.10 Vergleich von Gold- und Silberkatalysatoren

Um die Leistungsfihigkeit von Goldkatalysatoren noch besser beurteilen zu kénnen, soll an
dieser Stelle der Vergleich mit einem monometallischen Silberkatalysator erfolgen. Als Re-
ferenz dient hier ein durch Imprégnierung hergestellter Katalysator Ag/SiOs, bei dem eine
Allylalkoholselektivitét Sa,on = 50% sowie ein Umsatz X4, = 60% (180°C, p = 2M Pa,
W/Faco = 15,3ghmol™', Hy/Ac = 20) gemessen wurde [10]. Bei bekanntem Metallgehalt
(9wt% Ag) ergibt sich nach Gleichung 1.6 (S. 13) r; = 121 ;‘Z"SI. Aus der mittleren Partikel-
groBe d4, = 7, 7nm kann nach Gleichung A.4 (Anhang, S. 141) die Dispersitét D abgeschéitzt
werden (D = 0,20). Damit kann nun die TOF berechnet werden (TOF = 0,065s™!).

Unter denselben Versuchsbedingungen war Au/TiOs-DP der aktivste Goldkatalysator
(r; =85 ‘;:”T"i, TOF = 0,085 s71). Die TOF von Ag/SiO, liegt damit geringfiigig unterhalb des
an Au/Ti0y-DP gemessenen Wertes, der Silberkatalysator ist aber selektiver (Sa,om = 50%
gegeniiber Sa,om = 41% bei Au/TiO5-DP). Diese MeBwerte zeigen deutlich die sehr &hnli-

chen katalytischen Eigenschaften von Gold- und Silber-Nanopartikeln auf oxidischen Trigern.

5.11 Elektronische Modellvorstellungen

5.11.1 Warum ist Gold iiberhaupt als Hydrierkatalysator aktiv?

Die Frage der prinzipiellen Wirksamkeit eines Katalysators in der Hydrierung von Acrolein
beinhaltet zwei Aspekte.

(i) Unumgénglich ist die Adsorption des Acroleins (unter Beteiligung der C=C-Gruppe
und/oder der C=0-Gruppe) [37]. Dies sollte auf der Oberfléiche der Goldpartikel und/oder an

der Grenzfliche Gold-Triger realisiert werden konnen. Durch IR-Absorptions-Studien konnte
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man eine solche schwache Adsorption auf Gold bereits nachweisen [130]. Die Intensitéit der
Absorptionsbanden war fiir polykristallines Gold dabei deutlich hoher.

(ii) Eine Aktivierung des Wasserstoffs ist ebenfalls notwendig. Diese kann entweder direkt
aus der Gasphase oder via Adsorption erfolgen. Diese Problematik soll im Folgenden etwas
ausfiihrlicher diskutiert werden. Im Allgemeinen kann die Gasphasenreaktion zwischen Was-
serstoff und einem zweiten Reaktanden unterschiedlich realisiert werden [1]: (i) Durch einen
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus. Hier ist die Adsorption (Chemisorption) beider Reak-
tanden auf der Katalysatoroberfliche notwendig. (ii) Durch einen Rideal-Eley-Mechanismus.
In diesem Fall ist nur die Adsorption eines Reaktanden notig, wihrend der andere direkt aus
der Gasphase reagiert. Im Prinzip kann man diese zwei Mechanismen unterscheiden, indem
man systematisch den Partialdruck von Acrolein erhoht. Falls die Chemisorption von Was-
serstoff notwendig ist, werden solche freien Aktivzentren sukzessive durch Acrolein abgedeckt.
Dadurch wiirde die Aktivitit ein Maximum durchlaufen. Die Realisierung solcher Experimen-
te ist allerdings schwierig, da der Bereich, in dem die Partialdriicke variiert werden koénnen,
durch die verwendete Apparatur limitiert ist. Damit ist oft nicht klar, ob der Diskriminie-
rungspunkt bereits erreicht wurde. Gewohnlich wird angenommen, daf§ solche Hydrierungen
hauptséchlich iiber einen Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ablaufen [1]. Dies ist fiir kon-
ventionelle Hydrierkatalysatoren plausibel, da hier der Wasserstoff stark chemisorbiert. Fiir
Gold scheint diese Annahme zunichst weniger wahrscheinlich, da an reinen Goldoberflichen
keine nennenswerte Adsorption von H, in einem Temperaturbereich bis etwa 200°C' stattfindet
([60], [62]). Zumindest fiir CO und O; soll aber deren Chemisorption an Gold erhsht werden,
wenn Partikel im Nanometer-Groflenbereich verwendet oder zusitzlich Defekte eingebracht
werden [12]. Das Adsorptionsverhalten von Hs an Goldpartikeln wurde bisher zwar weit we-
niger untersucht, es gibt aber Hinweise, da} durch Verringerung der Gold-Partikelgrofie die
Hy-Adsorptionskapazitit tatséichlich erhsht wird. Sermon et al. [60] geben die Adsorptions-
kapazitéiten fiir Hy an Goldpartikeln von etwa 25nm Durchmesser bei Raumtemperatur mit
miL = 0,001..0,003 an. In neueren Arbeiten von Jia et al. [70] wurde fiir deutlich kleinere
Goldpartikel (2...7,5nm) ein Wert von % = 0, 14 publiziert. Ein direkter Vergleich dieser
Ergebnisse ist allerdings nicht unproblematisch, da in beiden Fillen keine exakte Kalzinati-
onstemperatur angegeben wurde, die wiederum einen Einflufl auf den Abrundungsgrad haben
kann. Stobinski et al. [61] untersuchten das Hs-Adsorptionsverhalten diinner aufgedampfter
Goldfilme und konnten einen leichten Anstieg der Adsorptionskapazitit mit Abnahme der
Filmdicken feststellen, obwohl die Absolutwerte immer noch sehr klein waren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die katalytischen Eigenschaften von trigerfreiem Gold-
pulver gemessen, um die Einfliisse des Goldes von denen des Trigers bzw. der Grenzfléiche
separieren zu kénnen. Die daraus abgeschétzte TOF liegt im gleichen Grolenbereich wie die an
Gold/Trager-Systemen gemessenen Werte. Aufgrund der Grofle der Partikel des Goldpulvers
(Korner im pm-Groflenbereich) reichen Partikelgrofieneffekte allein als Erklérung der Aktivitt

von Goldkatalysatoren nicht aus. Das legt nahe, dafl bei Goldkatalysatoren eher ein Rideal-



118

Eley-Mechanismus wirksam sein sollte. Der mit zunehmendem Abrundungsgrad verbundene
Anstieg der TOF deutet aber darauf hin, dafl an Oberflichenplitzen niedriger Koordinations-

zahl aber moglicherweise ein Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus auftreten konnte.

5.11.2 Warum ist Gold selektiver als konventionelle Hydrierkata-

lysatoren?

Fiir die Hydrierung von Acrolein ist dessen Adsorption an den Aktivzentren der Katalysato-
roberfliiche notwendig. Es existieren eine Reihe verschiedener prinzipiell moglicher Adsorpti-
onskonfigurationen (siehe Abbildung 1.4, S. 18). Diese differieren hauptséichlich in der unter-
schiedlich starken Beteiligung der C=C-Gruppe und/oder der C=0O-Gruppe. Um bevorzugt
die C=0-Bindung zu hydrieren, sind Adsorptionskonfigurationen notwendig, bei denen diese

funktionelle Gruppe beteiligt ist.

Diese Adsorptionskonfigurationen sind bei konventionellen Hydrierkatalysatoren unter Re-
aktionsbedingungen offensichtlich nicht zuginglich, da fiir diese Metalle die Allylalkohol-
Selektivitdten sehr gering sind ([4], [5]). Im Fall von Gold scheint eine spezifische (schwache)
Wechselwirkung des Acroleins mit der Katalysatoroberfliche und/oder die geringe Wechsel-
wirkung mit Wasserstoff entscheidend fiir die Zugginglichkeit geeigneter Adsorptionskonfigu-
rationen zu sein. Bei Untersuchungen mittels IR-Absorptionsspektroskopie von Acrolein an
Au(111) sowie polykristallinem Gold bei 80 bis 100 K wurden mehrere ausgepriigte Absorpti-
onsbanden (bei 1680 cm ™, 1150 cm ™! sowie 980 cm™!) beobachtet, die als v(C=0), v(C=C)
bzw. w(C Hy)-Schwingungsbanden identifiziert wurden [130]. Das Verhiltnis der Signalinten-
sitdten der v(C'=0)-Streckschwingung zu den Intensitéiten der anderen Banden war an poly-
kristallinem Gold, unabhiingig vom Adsorbatbedeckungsgrad, deutlich hoher als bei Au(111).
Zudem wurden fiir alle Schwingungsbanden auf Au(111) generell niedrigere Signalintensitéiten
gemessen. Durch den erhohten Anteil niedrigkoordinierter Oberflichenplitze bei polykristal-
linem Gold gegeniiber Au(111) wird also offensichtlich (i) die Stéirke der Wechselwirkung
erhoht und (ii) die Wahrscheinlichkeit der Acroleinadsorption als v(C'=0) erhoht. Dies ist in
Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit beschriebenen Modellvorstellungen. Allerdings ist
nicht klar, ob die Ergebnisse der IR-Absorptionsspektroskopie auch auf die in dieser Arbeit

verwendeten Katalysatorsysteme iibertragen werden kénnen.

Es existieren weitere sehr aussagefiihige Methoden, mit denen das Adsorptionsverhalten
detailliert untersucht werden konnte (z. B. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transformation
Spectroscopy, DRIFTS oder High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy, HREELS).

Solche Experimente wurden aber bisher nicht durchgefiihrt.
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5.11.3 Konsequenzen aus dem HOMO-LUMO-Modell

Mit Hilfe des HOMO-LUMO-Modells (Abschnitt 1.2.4, S. 17) konnen einige experimentelle

Befunde ebenfalls (qualitativ) erkléirt werden.

e Warum ist Gold unter den gegebenen Reaktionsbedingungen katalytisch aktiv? Es wird
allgemein angenommen, dafl als Voraussetzung fiir katalytische Aktivitit unbesetzte
Zustinde im Valenzband (HOMO) notwendig sind. Das erklért die relative Inertheit von
Goldoberflichen bei niedrigen Temperaturen. Bei einem Anstieg der Temperatur werden
die Elektronen des Valenzbandes verstirkt angeregt. Durch diese thermische Anregung
wird ein gewisser Teil der Elektronen des HOMO zu einem Ubergang in unbesetzte

LUMO-Zusténde angeregt, wodurch eine Adsorption iiberhaupt erst moglich wird.

e Warum ist Gold selektiver als Platin? Das Valenzband von Gold ist stérker gefiillt als bei
Pt, begleitet von einer grofieren Breite des Valenzbandes [50]. Dieses induziert eine hthe-
re Repulsion und sollte somit zu einer Abnahme der C=C-Adsorptionswahrscheinlichkeit
bei Gold fiihren. Dies wiederum wiirde die relative Wahrscheinlichkeit der Adsorption
der C=0-Gruppe und damit letzendlich die Allylalkohol-Selektivitit erhohen, allerdings
auf einem insgesamt niedrigeren Aktivitéitsniveau als bei Platin, was experimentell be-
stitigt werden konnte (Tabelle 4.1, S. 49).

e EinfluB der Partikelgrofie? Mit abnehmender Partikelgrofie sollte sich die Valenzband-
struktur aufgrund der Zunahme des relativen Anteils niedrigkoordinierter Oberfléichen-
plitze dndern®. Das Resultat ist eine Abnahme der Repulsion, die zu einer geringeren
C=0-Adsorptionswahrscheinlichkeit fithren sollte. Dies konnte zumindest fiir sehr kleine

PartikelgroBen (d4, < 2nm) in der vorliegenden Arbeit experimentell bestéitigt werden
(Abbildung 4.10, S. 66).

8Vorausgesetzt wird hier die Anwendbarkeit eines Kuboktaedermodells.



Zusammenfassung

Die Wirksamkeit von Gold-Nanopartikeln auf oxidischen Triigern als Katalysator wurden in
der Acroleinhydrierung getestet und die strukturellen Charakteristika im Bereich 1 bis 10
nm untersucht. Acrolein besitzt zwei funktionelle Gruppen. Ziel ist es, die C=0O-Gruppe zu
hydrieren, wihrend die C=C-Gruppe unbeeinflufit bleiben soll. Letztere ist aber deutlich re-
aktiver, daher ist die Bildung des Zielproduktes Allylalkohol im allgemeinen deutlich erschwert.

Es konnte gezeigt werden, dal Gold-Katalysatoren geeignet sind, um Acrolein partiell zu

Allylalkohol in einem Temperaturbereich 180 bis 320°C' zu hydrieren.

Fiir die untersuchten Triger Zirkonoxid (monoklin, amorph), Titandioxid und Zinkoxid
ist diese Reaktion struktursensitiv, d.h. TOF und Allylalkohol-Selektivititen sind von der
mittleren Goldpartikelgrofie abhéngig. Die hochsten TOF und Allylalkohol-Selektivititen
werden fiir Partikelgroflen in einem Bereich von 2 bis etwa 5 nm erreicht und sinken fiir
kleinere bzw. grofiere Partikelgrofflen. Die maximal erreichbaren Allylalkohol-Selektivititen
fiir Gold/Zirkonoxid (monoklin, amorph) und Gold/Titandioxid lagen zwischen 41 bis 44 %.
Die dabei gemessenen Turnover Frequencies (TOF) sind stark triigerabhéingig und waren auf

TiO, gegeniiber ZrOy um einen Faktor 2 hoher.

Es wurde nachgewiesen, dafl die Struktursensitivitit fiir Goldpartikel auf monoklinem
ZrO, als Uberlagerung der Einfliisse von Gold-PartikelgroBe, Abrundungsgrad und Parti-
kelgestalt aufzufassen ist.

Der Einflufl der Partikelgestalt konnte erstmals separat von den anderen EinfluBgréffen un-
tersucht werden. Mit zunehmender Hiufigkeit von Vielfachzwillingen (MTP “s) nehmen TOF
und Allylalkohol-Selektivititen ab. MTP “s sind durch eine erhshte Dichte von Zwillingsde-
fekten an der Partikeloberfliiche gekennzeichnet. Daher kann geschlufifolgert werden, dafl die
Erhshung der Defektdichte fiir den Riickgang von TOF und Allylalkohol-Selektivitéiten ver-
antwortlich ist. Das ist gleichbedeutend mit der Aussage, dafl ein optimaler Katalysator fiir
die Acroleinhydrierung bevorzugt aus einkristallinen Goldpartikeln bestehen sollte.

Die erhshte TOF fiir Katalysatoren auf 7205 im Vergleich zu ZrOs kann durch den deutlich
geringeren Abrundungsgrad der Goldpartikel auf 75O, erklért werden, da der Einflul anderer

Parameter (Defektdichte, Partikelgrofie) ausgeschlossen werden konnte. Nicht ausgeschlos-
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sen sind aber auch mogliche Einfliisse zusétzlicher spezieller Aktivzentren an der Grenzfliche
Gold-Titandioxid.

Die nachtriigliche Zugabe geringer Mengen von Indium zu monometallischen Gold/Tréger-
Katalysatoren bewirkt einen Riickgang der TOF, kann aber die Allylalkohol-Selektivitit erho-
hen. Das wurde fiir Gold auf ZrO, (monoklin, amorph) und ZnO nachgewiesen. Die maximal
erreichten Allylalkohol-Selektivititen lagen iiber 50% auf monoklinem ZrO, (TOF=0,035 s~ !,
320°C) und iiber 60% auf ZnO (TOF=0,052 s, 320°C). Nur fiir Gold auf 770, konnte keine
Selektivititssteigerung realisiert werden. Es wurde weiterhin nachgewiesen, daf§ die Erh6hung
der Allylalkohol-Selektivitéiten durch bimetallische Au-In-Partikel hervorgerufen wird.

Fiir detaillierte Untersuchungen zur Natur der Aktivzentren wurde Gold auf ZnO verwen-
det. Aufgrund seiner besonderen Eigenschaften (vollige Intertheit des Triigers, relativ grofle,
stark facettierte Goldpartikel mit sehr geringer Defektdichte) war dieser Katalysator geeignet,
um die Problematik der Struktursensitivitit sehr detailliert untersuchen zu kénnen. Die Gold-
partikel sind hier auf realistische Weise durch ein Kuboktaedermodell beschreibbar. Daher
konnte die Anzahl der prinzipiell méglichen Typen von Aktivzentren a priori eingegrenzt wer-
den (Kuboktaederflichen bzw. -kanten, Grenzfliiche Gold-Zinkoxid). Mittels HRTEM wurde
gezeigt, dafl durch die Zugabe geringer Mengen eines Zweitmetalls (in diesem Fall Indium) eine
selektive Anlagerung dieses Indiums auf den Fléichen der Goldpartikel und auf der Grenzfliche
Gold-Zinkoxid bewirkt wird, wihrend die Kanten der Goldpartikel durch Indium unbeeinfluf}t
bleiben. Eine solche bevorzugte Bedeckung von Flichen durch das Zweitmetall konnte damit
erstmals experimentell nachgewiesen werden. Die Hydrierexperimente an diesem Katalysator
konnten zeigen, dal durch Indiumzugabe die spezifische Ausbeute aller unerwiinschten Pro-
dukte stark vermindert wird, wihrend die spezifische Ausbeute des Zielproduktes Allylalkohol
nahezu unverindert bleibt. Diese experimentellen Befunde sprechen eindeutig dafiir, dafl an
den Kanten der kuboktaedrischen Goldpartikel bevorzugt Allylalkohol gebildet wird, wihrend
an den Gold-Flichen und an der Grenzfliche bevorzugt die unerwiinschten Produkte gebildet

werden.
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Anhang A

Experimentelle Daten

A.1 Probenherstellung

A.1.1 Tragerherstellung

Neben den verwendeten kommerziellen Triigern SiOy (Aerosil 200, Degussa), ZrO, (Aldrich)
Ti0, (P25, Degussa) und ZnO (EGA Chemie) wurden verschiedene Zirkonoxidtriger durch
Fiallung selbst hergestellt. Diese Triager wurden durchgéngig mit ZrO$™ bezeichnet. Fiir
die Préparation letzterer wurde zunéchst die entsprechende Menge der Vorlduferverbindung
ZrOCly x 8H50 in 40 ml H,0O gelost und danach bei mittlerer Rithrgeschwindigkeit ein mit
dieser Losung befiilltes Becherglas in einem Olbad auf etwa 85°C erwiirmt. Jetzt wurde solange
Ammoniaklosung (N H,OH, 4,98 N, im Verhltnis 1:4 mit H,O verdiinnt) zugegeben, bis der
pH-Wert den gewiinschten Wert (im Bereich 6 bis 10) erreicht hatte. Dabei wurde der pH-
Wert kontinuierlich sowohl mit Indikatorpapier als auch mit Hilfe eines digitalen pH-Meters
iiberwacht. Nach weiterem kontinuierlichen Riihren (1) und Alterung an Luft (3 k) folgten
Filterung und Waschen mit HyO (jeweils 50 ml). Diese Prozedur wurde solange wiederholt,
bis kein Chlorid mehr nachgewiesen wurde, was durch das Ausbleiben eines Niederschlages
nach Zugabe von Silbernitrat iiberpriift wurde. Darauf folgten eine 8-stiindige Trocknung bei
110°C' und eine Kalzination in strémender Luft (51/h,2h, 300°C, Heizrate: 506K /h). Die

wichtigsten Kenngroflen der Herstellung sind in Tabelle A.1 zusammengefaft.

A.1.2 Herstellung der monometallischen Katalysatoren

Die Methode der einfachen Triankung wurde fiir den Katalysator Au/ZnO-T R300 angewandt,
der von Prof. P. Claus, TU Darmstadt, hergestellt wurde. Dafiir wurden 10, 00 g des Zinkoxid-
Trégers (EGA Chemie) mit einer Losung von 50 ml HO und 0, 352 g der Goldvorlduferverbin-
dung Tetrachlorgoldsiure (H AuCly, Aldrich) vermengt, gefolgt von einer 8-stiindigen Trock-
nung bei 110°C' und einer Reduktion in stromendem Wasserstoff (51/h,3h,300°C, Heizrate:
506K /h).
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Tabelle A.1: Details der Trigerherstellung. Massen der eingesetzten Vorlduferverbindung,
theoretisch resultierende Trigermasse, eingestellter pH-Wert der Losung sowie die Temperatur
der nachfolgenden Kalzinierung.

Masse der Masse des H50 | pH-Wert | Kalzi- resultierender
Vorléuferverb. Trégers (theoret.) der nierungs- Katalysator?
ZrOCly x 8H50 |g] g] g] Losung | temp. [°C]
10 6,3 n.b.!| nb! 300 Au/ZrO5™-D P1[86]
10 6,3 60 10,1 450 Au/ZrO5™-DP9
3,2 2 60 6,4 450 Au/ZrO§™-DP12
3,2 2 60 6,4 450 In/ZrO§"-1

! nicht bestimmt
2 Aufbringung der metallischen Komponente: siche Tabelle A.2

Fiir die Herstellung eines monometallischen Indiumkatalysators auf Zirkonoxid In/ZrO$™
wurde die ”Incipient Wetness”-Methode verwendet. Dabei wurde 0,139 g als Vorlduferver-
bindung Indiumnitrat (In(NOs)s * 5 HyO, Aldrich) verwendet, das in 0,63 ml Wasser gelost
wurde. Um eine gleichméflige Verteilung der Losung auf dem Trégerpulver zu gewéihrleisten,
wurde dieses in einem Becherglas als gleichméflige diinne Schicht verteilt. Dann wurde die Lo-
sung tropfenweise dazugegeben und anschlieffend mit einem Glasstab griindlich geriihrt. Das
jeweils eingesetzte Volumen des Losungsmittels entsprach dem mittels No-Physisorption ge-
messenen Porenvolumen des monometallischen Katalysators (0,13 ml/g). Darauf folgte nach
8-stiindiger Trocknung an Luft fiir alle Proben eine Reduktion in stromendem Wasserstoff
(51/h,3h, 300°C', Heizrate: 506K /h).

Auf analoge Weise wurden die Katalysatoren Au/SiOs-1 [86], Pt/ZrOq-1 [86] und Au/TiOo-
I [87] hergestellt. Dabei wurde fiir Au/Si0s-I und Au/Ti05-I Goldchlorid (AuCls, Aldrich)
und fiir Pt/ZrO,-1 Platinacetylacetonat (Pt(acac)s) als Vorlduferverbindung verwendet. Im
Gegensatz zur Vorbehandlung der anderen Proben wurde Pt/ZrO-I bei einer htheren Tem-
peratur von 500°C in stromendem Wasserstoff reduziert.

Die Katalysatoren mit der Bezeichnung Au/ZrO;-DP wurden mit Hilfe einer Féllung
(Deposition-Precipitation) auf kommerziellem Zirkonoxid ZrO, (Aldrich) hergestellt. Die-
selbe Priparationstechnik wurde zur Herstellung der mit Au/ZrO§™-DP bezeichneten Ka-
talysatoren verwendet, bei denen verschiedene selbst hergestellte Zirkonoxidtriger zum Ein-
satz kamen. In allen Fillen wurde jeweils die entsprechende Menge der Goldvorlduferverbin-
dung Tetrachlorgoldséure (H AuCly, ALFA) in H>O gelost und ein mit dieser Losung befiillte
Becherglas in einem Olbad auf etwa 85°C' erwiirmt. Jetzt wurde solange Ammoniaklosung
(NH4OH, 4,98 N, im Verhiiltnis 1:4 mit H,O verdiinnt) zugegeben, bis der pH-Wert den ge-
wiinschten Wert (im Bereich 6 bis 9) erreicht hatte. Dabei wurde der pH-Wert kontinuierlich
sowohl mit Indikatorpapier als auch mit Hilfe eines digitalen pH-Meters iiberwacht. Sobald
der gewiinschte pH-Wert erreicht war, wurde die das Trégerpulver enthaltende Losung hin-

zugegeben. Nach weiterem kontinuierlichen Riihren (1h) und Alterung an Luft (3 h) folgten
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Filterung und Waschen mit H2O (jeweils 50ml). Diese Prozedur wurde solange wiederholt,
bis kein Chlorid mehr nachgewiesen wurde, was durch das Ausbleiben eines Niederschlages
nach Zugabe von Silbernitrat iiberpriift wurde. Darauf folgten eine 12-stiindige Trocknung
bei 110°C, Kalzination in stromender Luft (51/h, 3h, 300°C, Heizrate: 560K /h) und einer
Reduktion in stromendem Wasserstoff (51/h, 3h, 300°C, Heizrate: 506K /h). Die eingesetz-
ten Massen bzw. Volumina sind in Tabelle A.2 zusammengefaflt. Bei der Herstellung der
Katalysatoren Au/ZrOy-DP R450 und Au/ZrOs-DP R300 18h wurde ausschlielich die Re-
duktionstemperatur (von 300°C' auf 450°C') bzw. die Reduktionsdauer (von 3 h auf 18 h) in

stromendem Wasserstoff erhoht.

Tabelle A.2: Massen des eingesetzten Triigers, theoretischer Goldgehalt, Masse der Vorldufer-
verbindungen und eingestellter pH-Wert fiir die Herstellung monometallischer Katalysatoren
mittels Deposition-Precipitation (DP).

Katalysator Masse des Au-Gehalt | Masse des | pH-Wert

eingesetzten | (theoret.) | Vorldufers | der

Trégers HAuCly | Losung

[g] [wt %] [s]

Au/ZrOy-DP22 6,00 2 0,248* 5
Au/ZrOs-DP23 6,00 2 0,248! 6
Au/ZrOs-D P24 6,00 2 0,248! 9
Au/ZrO3™-DP1 [86] 5 2 0,176 | nicht bestimmt
Au/ZrOg"-DP9 2,00 2 0,081" 9
Au/ZrOg"-DP12 2 2 0,162! 7

Hier wurde HAuCly x 3H,0 zu Grunde gelegt.
2 Hier wurde H AuCl, zu Grunde gelegt.

Weiterhin wurde ein ebenfalls durch Deposition-Precipitation hergestellter Katalysator
Au/TiO9-DP verwendet [86]. Dafiir wurden 4,99 TiO (P25, Degussa) in 75 mL H,O ge-
16st und 0,31 mL Ammoniaklssung (4,98 N) dazugegeben. Parallel wurden 99 mg H AuCly
in 10mL H,0 gelost. Diese Goldchloridlosung wurde dann tropfenweise unter fortgesetztem
Riihren der Titandioxidlosung zugegeben, gefolgt von der Zugabe von 4 mL Ammoniaklosung.
Nach weiterem 6-stiindigem Riihren und Alterung an Luft (3h) folgten Filtern, Waschen,
Trocknung, Kalzination, Reduktion analog zu Au/ZrO,-DP. Ein zusétzlich verwendeter Ka-
talysator (Au/ZrOy-F1) wurde durch eine simultane Féllung (F) der Triigervorlduferverbin-
dung (ZrOCly*8H>0) und der Goldvorlduferverbindung H AuCl, hergestellt [86], gefolgt von
Alterung an Luft (3 k) sowie Filtern, Waschen, Trocknung, Kalzination, Reduktion analog zu
Au/ZrOy-DP.

Die Féllung von reinem Goldpulver wurde von Dr. Eckert, ACA Berlin, unter Verwendung
von Hydroxylaminhydrochlorid (NH,OH - HCI) als Fallungsmittel realisiert. Nach weiterem
1-stiindigem Riihren und Alterung an Luft folgten Filtern, Waschen, Trocknung, Kalzination,
Reduktion analog zu Au/ZrOy-DP.
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A.1.3 Zweitmetallzugabe

Fiir das Aufbringen des Indiums durch ”Incipient Wetness” wurde Indiumnitrat (In(NOj3)s *
H,0, Aldrich) als Vorlduferverbindung verwendet, das in Wasser gelost wurde.
gleichméflige Verteilung der Losung zu gewéihrleisten, wurde das Katalysatorpulver in einem
Becherglas als gleichméflige diinne Schicht verteilt. Dann wurde die Losung tropfenweise da-
zugegeben und anschlieffend mit einem Glasstab griindlich geriihrt. Das jeweils eingesetzte
Volumen des Losungsmittels entsprach dem mittels /No-Physisorption gemessenen Porenvo-
lumen des monometallischen Katalysators. Die eingesetzten Massen bzw. Volumina sind in
Tabelle A.3 zusammengefafit.

Proben sowie teilweise eine Reduktion in stromendem Wasserstoff (51/h, 2h, 300°C, Heizrate:

506K /h).

Tabelle A.3: FEingesetzte Massen der monometallischen Katalysatoren fiir die Herstel-
lung bimetallischer Au-In-Katalysatoren mittels ”Incipient Wetness”, Massen der Indium-
Vorléuferverbindung, Volumina des Losungsmittles HoO, Vorbehandlungsbedingungen und
theoretische sowie experimentell via ICP-OES bestimmte Indiumgehalte.

Um eine

Darauf folgte eine zweistiindige Trocknung an Luft fiir alle

Katalysator ein- In(NOj3)s | H2O | Trock- | ex-situ In In

gesetzte | *8Hy0 nung | Reduk- | (theor.) | (exp.)

Menge! (2h) | tion?

[g] [mg] ml | [°C] [wt%)] | [wt%)]

Au-In/ZrOs-DP22-1| 0,50 44 0,38 | 110 ia 0.2 | 0,26
Au-In/ZrOqs-DP22-2 0,50 11,0 0,31 110 ja 0,5 0,65
Au-In/ZrOs*™-DP 1,00 21,8 1,2 80 nein? 0,5 0,66
Au-In/TiOo-1 0,50 19,7 0,9 80 nein? 0,9 1,0
Au-Tn/ZnO-T 0,50 44 0,31 | 110 ja 0.1 | 013

! Masse des monometallischen Katalysators

2 Reduktion in-situ (300°C, 0,5 h, Heizrate: 253K /h)
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A.2 Resultate der N,-Physisorptionsmessungen

In Abbildung A.1 sind die fiir die Auswertung der N,-Physisorption mit Hilfe der Sorptomatic
1990 erhaltenen Kurven exemplarisch am Beispiel von monoklinem ZrQO, zusammengefafit.
Dargestellt sind die direkt aus der Messung erhéltliche Adsorptions- und Desorptionsisotherme
(A) sowie der BET-Plot (B), aus dem man nach Gleichung 2.9 (S.37) die spezifische Ober-
fliche Sper erhilt. Ebenfalls wird der t-Plot (C) dargestellt, aus dem das Mikroporenvolu-
men (Viikroporen = 0,0018 ml/g) und die Mesoporen-Oberfliche (S = 9,3m?/g) abgeschétzt
werden kann. Das Mikroporenvolumen ist im Vergleich zum gesamten (spezifischen) Poren-
volumen (0,042ml/g) sehr klein, daher sollten bei diesem Tréger keine Mikroporen vorliegen.
Auflerdem liegt ein grofler Teil der gesamten Oberfldche als Mesoporen vor. Die Porengrofien-
verteilung nach Barrett, Joiner, Halenda (D) gibt die Verteilung der Poren wieder. Deutlich ist
das Maximum der Porenverteilung bei einem Radius r = 2nm (bzw. einem Porendurchmesser

von 4 nm) erkennbar.

Tabelle A.4: Ubersicht der Resultate der N,-Physisorptionsmessungen. Dargestellt sind die
spezifische Oberfliche nach Brunauer, Emmett, Teller (Sggr), die nach Barrett, Joyner, Ha-
lenda (BJH) bzw. Horvath-Kavazoe (HK) bestimmten maximalen Porendurchmesser und das
spezifische Porenvolumen.

maximaler mittlerer spezifisches
Probe Sger [m?/g] | Porendurch- Porendurch- Porenvolumen
messer [nm] messer [nm] [ml/g]
Au/SiOy-1 171 42 (BJH) 42 (BJH) 0,85
Au/Ti0-SG 117 n.b.! n.b.! 0,17
Au/TiOs-1 42 36(BJH) 35(BJH) 0,42
Au/TiOs-DP 42 32(BJH) 29(BJH) 0,42
Au/Zr0Oy*™-F1 151 < 2nm (HK) n.b.! 0,37
Au/ZrOy*™-DP1 127 < 2nm (HK) n.b.! 0,10
Au/ZrOs*™-DP9 91 < 2nm (HK) n.b.! 0,16
Au/ZrOy*™-DP12 53 3 (BJH) 10 (BJH) 0,13
ARO) 12 4 (BJH) 125 (BJH) 0,42
In/ZrOy*™-1 53 3 (BJH) 10 (BJH) 0,13
Zn0O 15 44 (BJH) 45 (BJH) 0,55
Gold-Pulver 0,033 n.b.! n.b.! n.b.!

I nicht bestimmt
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Abbildung A.1: Exemplarische Zusammenstellung der fiir die Auswertung der No-
Physisorption verwendeten Kurven fiir monoklines ZrO,: Adsorptions-/Desorptionsisotherme
(A), BET-Plot (B), t-Plot (C) und Porengrofienverteilung (Vpore) nach BJH bzw. kumula-
tives Porenvolumen (D). Die offenen Symbole entsprechen den Mefipunkten der Adsorption,
geschlossene Symbole denen der Desorption.
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A.3 TEM: Partikelgrof3en, Dispersitéit, Bedeckungsgrad

In Tabelle A.5 sind alle aus den TEM-Untersuchungen abgeleiteten Mittelwerte und mitt-

leren quadratischen Abweichungen der Gold-Partikelgroffen dargestellt. Die Grundlagen al-

ler Berechnungen sind auf S. 35 zusammengestellt. Fiir d5°V™* wurden nur dann Werte

angegeben, wenn tatséichlich eine logarithmische Verteilung vorlag. Werte fiir die oberfli-

chengemittelten Partikelgrofen dG . 9mtett

wurden nur dann angegeben, wenn verschiedene
Katalysatoren mit unterschiedlichen mittleren Partikelgroflen verglichen werden sollten. Nur
in diesen Fillen wurde (aus den oberflichengemittelten Partikelgroflen) die Dispersitit D
(Verhiiltnis Qbafichenatomzably jep0chnet, Dafiir wurde ein ” Zwiebelschalenmodell” verwendet

Volumenatomzahl

[109]. Ausgehend von der kubisch flichenzentrierten Elementarzelle fiir Gold wird hier suk-

zessive eine vollstindige atomare Schale (=1 Monolage) nach der anderen hinzugefiigt. Im
Rahmen dieses Modells ist der mittlere Partikeldurchmesser d 4, mit der Anzahl der Schalen

v verkniipft:
dAUZQCLNNU (Al)

Dabei ist ayy (any = %) der Abstand nichster Nachbarn. Aus der auf diese Weise

ermittelten Schalenzahl v ist die Gesamtatomzahl pro Partikel Ng.s berechenbar:

v? ) v
NGes,Au = 103 + bv” + 115 +1 (AZ)

Die Anzahl der Atome in der duflersten Schale (der Oberfléiche) ist:
Nop = 100% +2 (A.3)

Die Dispersitiat D berechnet sich dann wie folgt:

Nor 300?46

D pu— p—
Nges, au 1003 + 1502 +10v + 3

(A4)

Fiir die Berechnung der Dispersitiit des Goldpulvers aus den Daten der Ny-Physisorption

MGes, Au

Ao angesetzt. Auflerdem sollte gelten:

wurde Nges, au =

OF  Nop*AxL

MQGes MQGes

(A.5)

SBET =

Dabei ist A (A =712, T4y = 0,135 % 1072 nm [102]) die von einem Goldatom eingenom-
mene Fliche und L (L = 6,022 % 10> mol™!) die Avogadrozahl, also die Zahl der Goldatome



142

pro mol. Damit berechnet sich die Dispersitét des Goldpulvers Dgoidputver aus:

Nor SpeT * May,
NGes,Au Ax L

(A.6)

DGoldpulver =

Aus der auf diese Weise bestimmten Dispersitidt kann mit Hilfe von Gleichung A.1 und

Gleichung A.4 formal eine mittlere Partikelgréfie berechnet werden.

Unter der Voraussetzung, dafl sich das als Zweitmetall nachtréiglich zugegebene Indium
ausschlieBllich an der Goldpartikel-Oberfléiche anlagert, kann man mit Hilfe des Zwiebelscha-
lenmodells [109] einen formalen mittleren Bedeckungsgrad BG der Goldpartikel durch das

Indium angeben.

Unter der vereinfachenden Annahme iibereinstimmender Kristallstrukturen von Indium
und Gold ergibt sich nach Gleichung A.3 die Atomanzahl fiir eine vollstindige Bedeckung

eines Partikels (mit dem Durchmesser d4,) mit einer Monolage Indium zu:

Nop =10 (v + 1)? +2 (A7)

Fiir eine vollstéindig homogene Verteilung des Indiums entspricht das atomare Verhiltnis

% in einem einzelnen Partikel dem makroskopischen molaren Verhiltnis von Indium und

Gold. Die Zahl von Indium-Atomen Ny, berechnet sich dann aus:

In
N, n — N, es, Au —; A.
i = Noew a0 (A3)
Der formale mittlere Bedeckungsgrad BG ist dann:
NIn
BG = A9
Now (A.9)

Da die Zahl der Indiumatome, die fiir den Aufbau einer vollstindigen Schale benotigt werden,
von der mittleren Gold-Partikelgrole des monometallischen Systems abhiingt, konnen fiir glei-
che makroskopische molare In:Au-Verhiltnisse unterschiedliche Bedeckungsgrade resultieren,

wenn die mittleren Partikelgrofien unterschiedlich sind.
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Tabelle A.5: Aus TEM bestimmte mittlere Goldpartikeldurchmesser und abgeleitete Disper-
sitédten.

| Probe dAu dﬁ(;gNm‘mal dgffgemittelt D 1
Au/Si051 3,8+2,3
Pt/ZrOy-1 3,3%+2,5
Au/ZrOs-D P22 R300 6,4+4,2 | 4,4£0,3| 7,6£9,8 0,20
Au/ZrO,-DP22R30018h | 7,6+5,2 | 4,9+0,4 | 9,2+12,4 | 0,17
Au/ZrOs-D P22 RA50 6,7£3,5 | 48+0,4| 83+99 0,19
Au/ZrOs-D P23 R300 9,9+3,5 [4,2+0,5| 6,9+9,1 0,22
Au/ZrO2-DP24 R300 3,3+1,4 | 3,7£0,3 | 40x£3,9 0,35
Au/ZrO;""-DP1 3,8£2,97
Au/ZrOF"F1 1,7£0,6 | 1,4£0,3
Au/ZrOy*™-D P9 1,8 £0,6
Au/ZrO,""_DP12 14,8 + 16, 8
In]ZrO,"-1 24406 |22+0,2| 2,3+1,7 0,54
Au/Ti05-SG 1,2+0,3 | 1,1£0,2 | 1,1£0,6 0,75
Au/TiOo-1 2,614 (20+0,4| 2,0+£1,0 0,57
Au/TiOs-DP 2,8+1,6 | 5,3£0,3 | 5,3+£4,9 0,28
Au/ZnO-T R300 10,8 +£0,6 | 9,0£0,3 | 8,0=£0,8 0,19
Gold-Pulver? 9,5 -10% 1.8 -1074

L aus dQF—9emittelt postimmt
2 eigentlich eine bimodale Verteilung (Maxima: (2,14 1,3)nm und (7,4 &+ 5,6) nm)
3 aus N,-Physisorptionsmessungen abgeschitzte Werte

A.4 HRTEM: Bestimmung der Partikelgestalt einzelner
Goldpartikel

Tabelle A.6: Darstellung der mit Hilfe von HRTEM bestimmten relativen Anteile der ver-
schiedenen moglichen Partikelgestalten der Goldpartikel. Unterteilt wurde in einkristalline
Partikel (SC), einkristalline Partikel mit planarem Defekt (ST) und Vielfachzwillinge (MTP).

Katalysator relative Anteile [%]

SC | ST | MTP’s
Au/ZrOy-D P24 79 | 20 1
Au/ZrO,-DP22 R3003h | 60 | 15 25
Au/ZrOy-DP22 R4503h | 65 | 5 30
Au/ZrOy-DP22 R30018h | 37 | 10 54
Au/TiOs-DP 76 | 17 7

Au/ZnO 72| 25 4




144

A.5 Mef3werte der Acroleinhydrierung

A.5.1 Auswertung der Gaschromatogramme

Tabelle A.7: Ubersicht der bei der gaschromatographischen Analyse identifizierten Substanzen
sowie deren Retentionszeiten und Korrekturfaktoren f; bzw. f;.

| Substanz | Kurzbezeichnung | Retentionszeit [min] | f;; |

Cs, C3-Kohlenwasserstoffe KWS 1,995 0,800

Isopropanol i-Pro 2,361 0,833
Propionaldehyd PA 2,763 1
Aceton AON 2,962 1

Acrolein AC 3,203 1,053

n-Propanol n-PrOH 5,598 0,833

Allylalkohol AyOH 6,396 0,870

Die quantitative Ableitung der Mefiwerte aus den integrierten Peakfliichenanteilen A; bzw. A;
der Reaktionsprodukte ¢ bzw. des Acroleins j wurde nach der ”100% - Methode” realisiert

[131]. Die Molenbriiche z; bzw.z; ergeben sich aus:

Ay fig
i Aig - fig

Dabei sind v; bzw.v; die jeweiligen stochiometrischen Koeffizienten (fiir Edukte negativ, fiir
Produkte positiv) und f; bzw. f; die Korrekturfaktoren (Tabelle A.7). Durch Multiplikation
mit dem Stoffmengenstrom des Eduktes (Acrolein) am Reaktoreingang h? ergeben sich die

Stoffmengenstrome des Eduktesn; bzw. der Produkte n; am Reaktorausgang:

Der Umsatz berechnet sich daraus nach Gleichung 1.4, S.13 zu X; = n?r;)n Die Produktse-

lektivitéiten berechnen sich nach Gleichung 1.10, S. 14 aus dem Stoffmenigenstrom am Reak-

: s
torausgang n; zu: S; = 5>

n; —ng
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A.5.2 Acroleinhydrierung: Mef3werte

Tabelle A.8: Darstellung der unkorrigierten MeBwerte der Acroleinhydrierung (p = 2M Pa,
Hy/Ac = 20). Angegeben sind Versuchsnummern V, Umsitze X, und Selektivitéiten zu Al-
lylalkohol (AyOH), Propionaldehyd (PA), n-Propanol (n-PrOH), C5, Cs-Kohlenwasserstoffe
(KWS) sowie anderen Produkten (a.P.).

A% Katalysator Temp | W/Faco | Xac Selektivitdten
°C] [Lh] (%] | AyOH | PA | n-PrOH | KWS | a.P
316 Au/SiOy-1 240 15,3 1,7 | 23,3 | 74,0 0 1,2

280 | 15,3 | 6,6 | 23,4 | 740 | 1,1 1,3

320 15,3 26,0 | 25,5 | 71,4 2,2 2,1

350 Pt/ ZrOy-1 240 6,6 | 10,3 | 3,3 [92,1| 2,3 4,0
240 3,3 53 | 3,6 |90,3 0 3,9
240 1,7 39 | 3,9 |95 0 4,1

528 ZrO, 240 | 15,3 | 0,3 0 100 0 0
531 320 | 15,3 | 2,2 | 57 [89,3| 1,1 3,9
487 | Au/ZrO,-DP22 240 | 15,3 | 6,2 | 30,0 | 68,3 | 1,1 0,5
R300 280 | 15,3 | 12,4 | 39,0 | 57,1 | 2,8 1,1
320 | 15,3 | 18,7 | 41,8 | 50,8 | 5,1 2,3
488 | Au/ZrO,-DP22 240 | 15,3 | 3,8 | 35,2 | 64,3 0 0,5
R400 3h 280 | 15,3 | 8,8 | 39,7 | 58,7 | 0,9 0,8
320 | 15,3 | 16,9 | 41,3 | 54,0 | 2,9 1,8
490 | Au/ZrO,-DP22 | 240 | 153 | 3,3 | 16,8 | 82,7 0 0,5
R30018h 280 | 15,3 | 3,8 | 21,6 | 77,8 0 0,7
320 | 15,3 | 4,4 | 22,9 | 75,1 | 0,8 1,2
492 | Au/ZrO,-DP22 240 | 15,3 | 6,0 | 33,6 | 65,7 0 0,7
R450 3 280 | 15,3 | 9,9 | 35,9 | 60,7 | 1,8 1,6

320 | 15,3 | 9,4 | 33,7 | 61,3 | 2,1 2,9

489 Au/ZrOy-DP23 240 15,3 18,5 | 28,5 | 60,5 7,9 1,8

R300 280 | 15,3 | 39,1 | 19,8 | 61,3 | 14,6 | 3,8

320 | 15,3 | 47,9 | 15,4 | 62,7 | 16,9 | 4,6

530 | Au/ZrO,-DP24 | 240 | 3,8 | 5,6 | 26,7 | 67,1 | 3,6 2,6

491 R300 240 | 15,3 | 39,2 | 14,3 | 38,1 | 20,2 | 81

280 15,3 54,1 | 10,1 | 35,8 | 37,3 15,8

(e}l Neo B NN Nl | Hal Hel Heall | Eel Nl Heal | Nl Ho i Ho il | Rl ol Hol | Heol Hel Nel | ol Nl | el Rl NHe )l | Neoll el Han)

320 15,3 60,0 | 6,7 | 31,0 | 43,5 18,6

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Tabelle A.8: Fortsetzung unkorrigierte Meflwerte der Acroleinhydrierung

A% Katalysator Temp | W/Faco | Xac Selektivitdten
°C] [£h] | %] | AyOH | PA | n-PrOH | KWS | a.P.
369 Zrogm 240 15,3 0,3 7,3 | 92,7 0 0 0
328 Au/ZrO§m-F1 240 15,3 2,4 | 17,7 | 72,9 0 2,2 0
280 15,3 3,1 14,8 | 73,8 1,8 4,5 0
320 15,3 4,1 17,7 | 65,9 5,2 7,1 0
329 Au/ZrO§"-DP1 240 15,3 3,6 | 41,5 | 53,9 0 0,7 0
280 15,3 7,6 | 39,7 | 56,2 1,3 1,1 0
320 15,3 9,0 | 32,2 | 60,3 3,8 2,5 0
456 Au/Zr0O5™-DP9 240 15,3 8,7 8,8 | 85,2 2,7 3,3 0
280 15,3 16,1 | 16,0 | 74,6 3,2 6,2 0
320 15,3 30,0 | 20,7 | 67,2 5,6 6,5 0
463 | Au/ZrO§m-DP12 240 15,3 14,0 | 3,7 | 90,1 3,9 1,0 0
280 15,3 17,8 | 4,1 | 90,0 3,3 1,8 0
320 15,3 22,4 | 5,7 | 87,4 2,7 3,4 0
315 Au/Ti05-SG 240 15,3 0,4 | 18,2 | 74,5 0 0 0
280 15,3 0,5 | 19,0 | 81,0 0 0 0
320 15,3 1,2 | 20,4 | 77,7 0 1,9 0
330 Au/TiOy-1 180 15,3 9,7 | 42,7 | 50,8 3,1 1,4 10,8
200 15,3 19,4 | 37,6 | 49,9 4,8 2,6 | 4,7
240 15,3 63,6 | 25,7 | 47,8 11,5 10,4 | 4,5
347 Au/TiOy-DP 180 15,3 8,0 | 40,9 | 55,3 1,2 0,7 | 1,0
200 15,3 13,8 | 32,4 | 61,2 2,1 1,2 | 2,7
240 15,3 48,0 | 23,3 | 57,8 5,5 4,6 | 8,7
280 15,3 81,6 | 12,8 | 52,2 14,5 12,0 | 8,3
545 | Au/ZnO-T R300 320 7,4 4,5 | 31,8 | 57,3 0 11,0 0
475 Au/ZnO-I1 240 15,3 2,0 7,9 | 78,8 0,7 1,3 0
280 15,3 3,6 | 17,7 | 64,6 8,4 2,8 0
320 15,3 9,5 | 27,0 | 57,2 6,3 9,1 0
498 Au-In/ 280 15,3 1,9 | 33,6 | 64,9 0 1,4 0
ZrOs-DP22-1 320 15,3 5,2 | 48,5 | 50,0 0 1,3 0
499 Au-In/ 280 15,3 2,1 11,6 | 77,3 8,4 2,5 0
ZrOy-DP22-2 320 15,3 3,6 | 22,6 | 68,4 6,5 2,5 0

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Tabelle A.8: Fortsetzung unkorrigierte Meflwerte der Acroleinhydrierung
A% Katalysator Temp | W/Faco | Xac Selektivitdten
°C] (LR | %] | AyOH | PA | n-PrOH | KWS | a.P.
460 In/ZrO§™-1 240 15,3 5,2 2,4 | 91,1 1,0 2,1 0
280 15,3 6,3 3,6 | 88,2 1,6 3,8 0
320 15,3 12,4 | 6,1 | 84,1 2,5 5,8 0
348 Au-In/ZrO§™ 280 15,3 1,8 | 46,5 | 52,8 0 0,7 0
-DP1 320 15,3 6,0 | 52,0 | 46,0 0,5 1,2 0
474 | Au-In/ZnO-T R300 | 280 15,3 1,9 | 25,6 | 62,6 0 1,9 0
320 15,3 5,9 | 41,1 | 49,7 2,1 4,9 0
467 Goldpulver 240 66, 3 11,9 | 6,5 | 92,9 0,2 0,4 0
467 280 66, 3 21,1 | 14,5 | 83,5 1,6 0,4 0
477 320 66, 3 ca.60 | ca.10 | ca.80 ca.7 ca.0,5| 0
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A.5.3 Acroleinhydrierung: Korrigierte Mef3lwerte

Fiir Umsétze deutlich unterhalb etwa 10% ist, insbesondere bei Betrachtung der Mefiwerte bei
320°C, oft die Blindaktivitéit des Reaktors nicht vernachlissigbar. Bleibt dieser Einflufl unbe-
riicksichtigt, konnen die Meflwerte verfilscht werden, da die Blindreaktion fast auschlieflich
Propionaldehyd erzeugt. Fiir die Berechnung der korrigierten Aktivitéiten und Selektivitéiten
wurde eine vollstéindige Additivitidt der eigentlichen katalytischen Reaktion und der Blindre-

aktion des Reaktors vorausgesetzt. Dann gilt fiir die Ausbeute A; des Produktes i:

gemessen 4 Katalysator Blindreaktion
A = Aj + Aj (A.12)
bzw.:
Xglimessen * S%gemesssen _ Xi(catalysator * SiKatalysator + Xgéindreaktion % SZBlindreaktion (Al?))

Daraus lassen sich die korrigierten Umsiitze X A% bzw.  Selektivititen S;***" be-
rechnen!. Die TOF wurden aus den mit Hilfe der Blindumsitze korrigierten und auf die

Goldmassen bezogenen spezifischen Aktivitéiten r;

ri = Xi * ! (A.14)
¢ (mMe ) MMe
TL? MKat

entsprechend Gleichung 1.5 und Gleichung 1.6 (S. 13) und dem Dispersionsgrad D aus Tabelle
D nach Gleichung 1.9 (S. 14) berechnet:
mol ;  Ma, [g/mol]

TOF =T; S
[gAu S] mazelg] * D

(A.15)

Dabei ist My, die molare Masse von Gold (M4, = 196.97 g/mol). Die auf diese Weise erhal-

tenen Meflwerte sind in Tabelle A.9 zusammengestellt.

! Aus Griinden der Einheitlichkeit werden diese korrigierten Grofien weiterhin mit X 4. bzw. S; bezeichnet.
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Tabelle A.9: MeBwerte der Acroleinhydrierung bei korrigierter Blindreaktion des Reaktors
(p = 2MPa, W/Fa.o = 15,3ghmol™, Hy/Ac = 20). Bei allen mit ' gekennzeichneten

MeBwerten war eine Korrektur der Blindreaktion nicht notwendig, da sich dadurch die Selek-

tivitdten im Rahmen der Meflgenauigkeit nicht merklich &ndern.

\Y Katalysator 0, Xac T TOF Selektivititen

POV | %) | [#24)| [s7!] | AyOH | PA | n-PrOH | KWS | a.P.

316 Au/SiOo-T1 240 2 19 - 23 74 0 1 0

280 7 70 - 23 74 1 1 0

320 | 26 295 - 26 71 2 2 0

350 Pt/ZrOy-1t 240 2 4 4-103 4 92 4 0

528 AR O 240 0 - - - — — —

531 320 1 - 1 90 1 6 0

487 | Au/ZrOy-DP22 240 5 49 0,045 33 66 1 1 0

R300 280 | 12 97 0,095 41 55 3 1 0

320 | 18 146 | 0,144 44 49 5 2 0

488 | Au/ZrOy-DP22 240 3 26 0,026 41 59 — 1 0

R400 3h 280 8 67 0,066 42 56 1 1 0

320 | 16 131 | 0,129 43 52 3 2 0

490 Au/ZrOs-D P22 240 3 22 0,022 20 80 — 1 0

R30018A 280 3 26 0,026 25 75 — 1 0

320 4 29 0,028 27 72 1 1 0

492 | Au/ZrOs-DP22 240 5 44 0,045 37 63 — 1 0

R450 3h 280 9 76 0,079 38 59 2 2 0

320 9 70 0,072 37 59 3 3 0

489 Au/ZrOs-DP23 240 | 18 203 | 0,182 29 60 8 2 0

R300 280 | 39 437 | 0,391 20 61 15 4 0

320 | 47 534 | 0,478 16 60 17 5 0

530 | Au/ZrOy-DP24 240 5 213 | 0,120 28 66 4 3 0

491 R300 240 | 39 379 | 0,213 15 58 21 8 0

280 | 54 525 | 0,296 10 35 38 16 0

320 | 59 580 | 0,327 7 29 44 19 0

369 Zrogm 240 0 - - - - — — —

328 Au/ZrO§m-F11! 240 2 41 - 19 78 0 3 0

280 3 56 — 15 73 2 5 0

320 4 74 - 18 70 5 7 0

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Tabelle A.9: Fortsetzung Mefwerte der Acroleinhydrierung

\Y Katalysator 0, Xac T TOF Selektivititen
PCI| (%] | [#™9]] [s7'] | AyOH| PA | n-PrOH | KWS | a.P.
329 | Au/ZrOs™-DP1' | 240 4 54 0,037 42 56 0 1 0
280 8 115 | 0,063 40 56 1 1 0
320 9 136 | 0,074 32 60 4 3 0
456 | Au/ZrO$™-DP9 240 9 141 - 9 83 3 3 0
280 | 16 261 - 16 73 3 6 0
320 | 30 486 — 21 66 6 6 0
463 | Au/ZrO§™-DP12 | 240 | 12 183 - 90 2 1 0
280 | 15 232 - 90 3 2 0
320 | 17 293 - 88 3 4 0
315 Au/Ti0-SG! 240 | 0,4 2 0,0004 19 79 2 0 0
320 1 4 0,001 20 76 1 2 0
330 Au/TiOy-11 180 | 10 61 0,021 43 51 3 1 1
200 | 19 121 | 0,042 38 50 5 3 5
240 | 64 400 | 0,138 26 48 11 10 6
347 Au/TiOy-DP1 180 8 85 0,085 41 55 1 1 1
200 14 147 0,112 32 61 2 1 3
240 | 48 513 | 0,388 23 58 5 9
280 | 82 872 | 0,660 13 52 15 12 8
475 | Au/ZnO-T R300 | 320 83 0,103 34 47 10 12 0
546 320 80 0,093 39 47 0 14 0
498 Au-In/ 320 4 36 0,035 56 43 0 1 0
ZrOy-DP22-1
499 Au-In/ 320 3 23 0,023 27 63 7 3 0
ZrOy-DP22-1
460 In/ZroOsm™-1 240 3 23 0,009 2 91 1 2 0
280 4 34 0,012 4 88 2 4 0
320 7 66 0,024 84 3 6 0
348 Au-In/ZrO§m- 240 1 5 0,025 35 65 0 0 0
DP1 280 2 27 0,015 47 53 0 1 0
320 6 91 0,050 52 46 1 1 0
334 Au-In/TiOo-T1 200 1 5) 0,002 16 44 1 0 44

Fortsetzung auf der ndchsten Seite
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Tabelle A.9: Fortsetzung Mefwerte der Acroleinhydrierung
\Y Katalysator 0, Xac T TOF Selektivititen
PCI| (%] | [#™9]] [s7'] | AyOH| PA | n-PrOH | KWS | a.P.
240 2 12 0,004 16 44 0 0 39
280 9 56 0,019 20 46 1 1 32
474 | Au-In/ZnO-T R300 | 320 4 42 0,052 63 39 4 5 0
467 Goldpulver* 240 | 12 | 0,50 | 0,55 7 93 0 0 0
467 280 | 21 0,88 | 0,96 15 84 2 0 0
477 320 | ca.60 | 2,5 | ca.2,75 | ca.10 | ca.80 ca.7 ca.2 0
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A.5.4 Ausbeuten, spezifische Ausbeuten

Tabelle A.10: Ausbeuten A; (A; = X x.S;) fiir ausgewéhlte Katalysatoren und Temperaturen
(p =2MPa, W/Fa.0 = 15,3ghmol™, Hy/Ac = 20). Alle Berechnungen wurden auf Basis
der korrigierten Mefiwerte durchgefiihrt.

\ Katalysator Temp. | Xac Ausbeute A; [%]
°C] | [%] | AyOH | PA | n-PrOH | KWS'
487 | Au/ZrO,-DP22 320 | 9 8 9 1 0,4
498 | Au-In/ZrO,-DP22-1| 320 | 4 2 2 0 0,04
499 | Au-In/ZrO,-DP22-2 | 320 | 3 1 2 0,2 0,1
365 | Au/ZrO§™-DP1 320 | ? 9 5 0,2 0,2
Au-In
343 Zrogm/-DP 320 2 3 3 0,1 0,1
330 | Au/TiOy-1 240 [ 64 | 17 | 31 7 10
334 | Au-In/TiOy-1 240 | 2 | 03 |1 0 0,8
475 | Au/ZnO-I 320 | 7 3 3 1 0,5
474 | Au-In/ZnO-I 320 | 4 2 1 0,1 0,2
347 | Au/TiO»-DP 180 | 8 3 4 0,1 0,2
240 | 82 | 11 | 28 2 7
| 491 | Au/ZrO5-DP24 | 240 | 5 | 6 [23] 8 | 3 |

! einschlieBlich anderer Produkte (a.P.)
2 Aufgrund bimodaler Partikelgrofienverteilungen
konnen keine sinnvollen Dispersititen und damit auch keine TOF angegeben werden.
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Tabelle A.11: Site-Time-Yields STY; (STY; = TOF % S;) fiir ausgew#hlte Katalysatoren (p =
2M Pa, W/Fa.0 = 15,3ghmol™, Hy/AC = 20). Alle Berechnungen wurden auf Basis der
korrigierten Mefwerte durchgefiihrt. Aufgrund bimodaler Partikelgroflenverteilungen kénnen
fir Au/ZrO3™-DP1 und Au-In/ZrO$™-DP1 keine sinnvollen Dispersitéiten und damit auch
keine TOF bzw. STY; angegeben werden.

\% Katalysator Temp. | TOF STY; [s7]

°C] | [s'] | AyvOH| PA [ n-PrOH | KWS!
487 | Au/ZrOy-DP22 320 [0,144 ] 0,063 | 0,071 ] 0,007 | 0,003
498 | Au-In/ZrO,-DP22-1 | 320 [0,035 | 0,020 | 0,015 0 0,004
499 | Au-In/ZrO,-DP22-2 | 320 | 0,023 | 0,006 | 0,014 | 0,002 | 0,001
330 | Au/TiO,-1 240 [0,138 [ 0,036 | 0,066 | 0,015 | 0,022
334 | Au-In/TiOo-1 240 | 0,004 | 0,001 | 0,002 0 0,002
475 | Au/ZnO-I 320 [0,103 | 0,035 | 0,048 | 0,006 | 0,012
474 | Au-In/ZnO-I 320 |0,052 | 0,033 | 0,016 | 0,001 | 0,002
347 | Au/TiOy-DP 180 | 0,085 ] 0,035 | 0,047 | 0,001 | 0,002

240 | 0,388 | 0,089 | 0,225 | 0,019 | 0,054

| 491 | Au/ZrO,-DP24 | 240 |0,213] 0,032 [ 0,124 | 0,045 [ 0,017 |

! einschlieBlich anderer Produkte (a.P.)
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A.6 Stofftransportphinomene

Bei heterogenen Reaktionssystemen hingt der Ablauf der Reaktion héufig nicht nur von der
Kinetik der katalysierten chemischen Reaktion (” Mikrokinetik”) ab, sondern es ist auch ein zu-
sitzlicher Einflufl moglich, der mit Stofftransportvorgéingen an der Phasengrenzfléiche (dulerer
Stofftransport) und innerhalb der Katalysatorphase (interner Massentransport oder Porendif-
fusionsregime) zusammenhéngt. Diese Einfliisse werden unter dem Begriff ”Makrokinetik”
zusammengefafit [132].

AuBere Stofftransportvorginge schliefen die Diffusion der reagierenden Molekiile zur Ober-
fliche und die Diffusion der desorbierenden Produkte in die umgebende Gasphase ein. Bei
innerem Stofftransport wird die Diffusion in die Poren des Katalysator(korn)s betrachtet.

Hier ist allein die Mikrokinetik von Interesse, daher sind zusétzliche Stofftransporteinfliisse
nicht erwiinscht. Transportvorginge spielen eine Rolle, wenn deren Geschwindigkeit klein

gegeniiber derjenigen der chemischen Reaktion ist.

A.6.1 Allgemeines

Ob der innere Stofftransport eine Rolle spielt, kann entweder experimentell ermittelt? oder
anhand von Modellrechnungen abgeschéitzt werden. Fiir die im Folgenden vorgestellten Rech-
nungen wird das Modell einer porosen Katalysatorkugel im stationéiren Zustand unter isother-
men Bedingungen zu Grunde gelegt. Aulerer Stofftransport soll keine Rolle spielen® und der
Diffusionsvorgang durch das erste Ficksche Gesetz beschreibbar sein.

Fiir eine ausfiihrliche und umfassende Beschreibung der physikalisch-chemischen Grundla-
gen, mit denen Diffusionsvorgénge in Poren beschrieben werden koénnen, sei an dieser Stelle
auf die Monographie von Baerns et al. [132] verwiesen. Als Resultat dieser Uberlegungen
ergibt sich der Katalysatorwirkungsgrad oder Porennutzungsgrad (das Verhiltnis meBbare

"effektive” Reaktionsgeschwindigkeit zu Reaktionsgeschwindigkeit ohne Stofftransporteinfluf)
n:

_3( 1 1
U 'tanh¥ U

U ) (A.16)

Dabei ist ¥ der Thiele-Modul, der in einer modifizierten, parameterunabhéngigen Darstel-

lung als Weisz-Modul ® bezeichnet wird:

m+1 Tef fektiv
d= L2 A7
¢ 2 Deff * CAOF ( )

2Der Umsatz darf nicht absinken, wenn bei Verwendung desselben Katalysators dessen Korngrée erhoht
wird.

3 Andernfalls wiiren erhohte Selektivititen der Folgereaktion von Allylalkohol und/oder Propionaldehyd
bzw. Cs, C3-Kohlenwasserstoffe zu erwarten.
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m... Reaktionsordnung
. . Vol der Katalysatorkugel
LC"’ charakteristische Lange ~ ﬁiuﬁer:; Srk[)leernﬂaf}ie ditralz:xi;(l);s;t%ikugel [Cm]
Teffektiv--- gemessene effektive Reaktionsgeschwindigkeit [mol/(gxqth)]
Deyy... Porendiffusionskoeffizient [%2]
CAOF --- Konzentration des betrachteten Stoffes an der Oberfléiche [mol/cm?]

Fiir ® < 0,9 ist der Porenwirkungsgrad n > 0,95. In diesem Bereich sollte innerer Stoff-
transport keine Rolle spielen. Dabei ist zu beachten, dafl in portsen Medien die Diffusion

durch die Beschaffenheit des Katalysatorkorns beeinflufit wird.

1. Molekulare Diffusion. Hiermit wird der Grenzfall grofler Poren beschrieben, d.h. die
Porenwéinde sind nicht involviert. Die Bestimmung von D, erfolgt aus der Anwendung

des ersten Fickschen Gesetzes auf verschiedene Grenzfille der Diffusion in Poren.

lolekular Dm €
Dyt = == em? /3] (A.18)
Dabei ist D,, der molekulare Diffusionskoeffizient (D,, = 1,05 mTQ [133]), ¢, die Porositéit
(ep = gemolumen. ~ () 7) und 7 der Tortuositéts- oder Labyrinthfaktor, ein Maf fiir

den Grad der Porenquerverbindung (7 ~ 3).

2. Knudsen-Diffusion. Wenn der Porendurchmesser des Tréigers kleiner als die mittlere freie
Wegliéinge der Molekiile ist, stoflen die Molekiile hiufiger gegen die Porenwiinde. Unter
den gegebenen Bedingungen (p = 2 M Pa) tritt Knudsen-Diffusion fiir Porendurchmesser

unterhalb von 5 nm auf. Der Diffusionskoeffizient D4 ergibt sich aus:

T
Knudsen __ 2
Do = 4850 * dyy | i [em?®/s] (A.19)

mit dem (maximalen) Porendurchmesser d, [cm], der Temperatur 7' [K] und dem Mo-

lekulargewicht My [g/mol] des Trégers.

3. Im Ubergangsgebiet dieser Grenzfille tragen beide Arten von Diffusion bei:

1 1 1
Deff = Dl\gc(}lekular + Dé(fnj}ldsen

e

(A.20)

A.6.2 Formale Priifung eines moglichen Stofftransporteinflusses

Es soll anhand des dargestellten Modells abgeschiitzt werden, ob innerer Stofftransportphi-
nomene unter den gewihlten Versuchsbedingungen von Relevanz sind. Ausgewihlt wurde
jeweils eine reprisentative Probe auf den wichtigsten untersuchten Trigern. Die zur Berech-
nung verwendeten Stoffgrofien sind in Tabelle A.12 zusammengestellt. Fiir alle Abschéitzungen

wurde Lo = ¢ zu Grunde gelegt [132]. Als Reaktionsordnung wurde m = 0 und als Dichte
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des Katalysatorkorns p = 1c¢m?/g angenommen. Im folgenden werden die durchgefiihrten

Berechnungen beispielhaft fiir Au/ZrO§™-F1 demonstriert:

. . . ; D, ) 2 2
e molekularer Diffusionskoeffizient: DYglekular — Zmse — LOBOIm- — ( 9457

o Knudsen-Diffusionskoeffizient: DXt = 4850 d, -\ /15 = 4850-2-, /318 ™% = 0, 0027~

I()l](;kular + k ) = O’ 002%2

e Ubergangsbereich: D,;r = 1 mndson
gang eff /(Dgff D‘I:ffd‘ )

e charakteristische Lange: Lo = % = @ =0,017cm

. . . . . _ Xue _ 0,041 mol __ mol
o cffektive Reaktionsgeschwindigkeit: r.rr = Dy = 153 grcah — 0, 00169Kath

e Die Konzentration des Acroleins c4.or an der Katalysatoroberfléiche ist aus der Kon-
zentration des Acroleins in der (Haupt-) Gasphase ca. bestimmbar, die ndherungsweise

aus der thermischen Zustandsgleichung des idealen Gases pV = nRT abgeleitet werden

kann. Es ergibt sich c4. = % = % = 831%31'21;)‘“%/‘?;3}{ =2,23%107° ::r‘j?l, Daraus kann
mit Hilfe der Beziehung
reff = ka - Sper - (Cac — Cacor) (A.21)
bzw.
CAc,0F = CAc _Ter (A.22)

ke - Sper

cac,or abgeleitet werden [132]. Die einzige Unbekannte ist hier der Stoffiibergangskoeffi-
zient k¢ fiir die Grenzschicht an der Katalysatoroberfléiche (r.fr = 0,0016 mol/(gxath),
Sper = 151 m?/g). Dieser ist mit der Sherwoodzahl Sh verkniipft:

_ Sh-Dyc

= — A2
kG 2. TK ( 3)

Die dimensionslose Kenngrofle Sh ergibt sich fiir laminare Stromung in einem Rohr zu:

Sh =2 Re”® 500’5(d—R)0’5 (A.24)

Lg
Dabei ist Re (Re = QBV”AQ) die Reynolds-Zahl, Sc (Sc = DLAC) die Schmidt-Zahl, dg der
Reaktor-Innendurchmesser (dg = 0,7cm), Lr die Reaktorlinge (angesetzt wurde hier die

Schiitthohe: Lp ~ lem), va, die Stromungsgeschwindigkeit des Acroleins (v, = 2,65,

diese folgt aus dem Volumenstrom von 1 ”}73 ) und V die kinematische Viskositét. Letztere
fillt bei der Berechnung von Sh heraus, so dafl sich nach Einsetzen aller Groflen die
Sherwoodzahl nach Gleichung A.24 zu Sh = 0,02 und der Stoffiibergangskoeffizient

nach Gleichung A.23 zu kg = 0,64 cm/h ergibt. Nach Gleichung A.22 gilt damit wegen
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—ef = 165107 < cyge = 2,23 -107° in guter Niherung:

ka-SpET

2,23-107° 29,

~

CAc,OF = C4hc =

Tabelle A.12: Verwendete Stoffgroflen zur Abschéitzung eines moglichen Einflusses von Stoff-

transportphédnomenen.
Parameter Au/ZrOs™-F1 | Au/ZrOy-DP22 | Au/TiOsDP ?%ggo‘
T K] 513 513 513 573
dp [nm] 2 4! 36 442
Sper [Mm?/4g] 151 12! 42 152
Mr [g/mol] 123 123 80 81
DMglekular [m7] 0,245 0,245 0,245 0,245
DEppdsen [mTz] 0,002 0,004 0,044 0,057
Deyy [mTQ] 0,002 0,004 0,037 0,046
L¢ [em] 0,017 0,017 0,017 0,017
Teff [mol/(grath)] 0,0016 0,0037 0,009 4-1074
Cacor [mol/cm?] 2,23 %107° 2,23 % 107° 2,23%107° | 1,99 %1075
o 0,543 0,675 0,355 0,006
n 0,981 0,971 0,992 1

! gemessen an ZrO,
2 gemessen an ZnO

Die Zahlenwerte von 7 werden nur wenig dadurch beeinfluflt, dafl fiir die Abschétzun-

gen einige Parameter verwendet wurden, deren Grofle nur niherungsweise bekannt ist (z.B.

Reaktionsordnung, Labyrinthfaktor).

Der Porennutzungsgrad 7 ist in allen untersuchten Fillen > 0,95. Daraus kann geschlossen

werden, dafl unter den gewihlten Versuchsbedingungen ein innerer Stofftransporteinflufl formal

auszuschlief3en ist.
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