Heterogene Katalyse

@ Das Arbeiten mit katalytischen
Prozessen ist heute normaler Be-
standteil aller chemischen For-
schung. Katalyse ist eine Quer-
schnittswissenschaft und dank ih-
rer Erfolge weitgehend in den An-
wendungsdisziplinen aufgegangen.
Das macht es schwer, ein eigenstan-
diges Profil der Katalysewissen-
schaft zwischen den Nanowissen-
schaften, der technischen Chemie
sowie der physikalischen und syn-
thetischen Chemie zu identifizie-
ren. Von den 8327 Eintragen in
Current Contents zum Stichwort
,Katalyse“ (Jahre 2002-2003) ent-
halten nur 662 Eintrage das Stich-
wort ,heterogene Katalyse® und
547 Beitrage das Stichwort ,homo-
gene Katalyse“. Die Mehrzahl der
Arbeiten ist den Anwendungen zu-
geordnet, wie die Beispiele , Selekti-
ve Oxidation“ mit 915 Eintrdgen
oder ,Hydrierung® mit 3667 Beitra-
gen belegen.

Diese sehr erfreuliche Entwick-
lung fuhrt gelegentlich zu der An-
sicht, dass es nichts Wichtiges und
Neues mehr im Kerngebiet der Kata-
lyseforschung gébe. Besucht man
entsprechende Fachtagungen, so
findet man in der Tat einen wesentli-
chen Anteil des Programms den
Fortschrittsberichten tiber Anwen-
dungen der Katalyse gewidmet. Dies
wurde sehr deutlich auf der Europai-
schen Katalysetagung EUROPACAT VI
2003 in Innsbruck, bei der etwa
1400 Teilnehmer tber 1000 begut-
achtete Beitrdge diskutierten. Dort
wurde klar, dass die disziplindren
Grenzen zwischen den klassischen
Teilbereichen der Katalyse einer Ar-
beitsweise weichen, welche den
Zweck eines katalytischen Prozesses
in den Mittelpunkt stellt und dabei
stoffliche und methodische Kom-
ponenten aus den traditionellen Ka-
talysedisziplinen nach Bedarf kom-
biniert. Neben den Berichten tuber
Anwendungen (40%) standen wie-
derum sehr viele Beitrage zur Cha-
rakterisierung von Materialien zur
Debatte (40%), wihrend Beitrige
zur gezielten Synthese katalytischer

Materialien (20%) eher aus der ho-
mogenen denn aus der heterogenen
Katalyse stammten.

Was die Hochdurchsatztechnik
noch leisten muss

@ Katalyse ist unabhéngig von der
Materialfrage des Katalysators (hete-
rogen, homogen, biologisch) darauf
ausgerichtet, die Kinetik einer Reak-
tion zu beeinflussen. Dies ist ein
komplexes Unterfangen auf mehre-
ren Skalen von Raum und Zeit. Da-
her ist Katalyseentwicklung immer
noch ein empirisches Geschaft, das
durch die Hochdurchsatzexperimen-
tiertechnik zwar wesentlich schnel-
ler bei der Entdeckung neuer Kataly-

19 aber noch nicht

2)

satorformeln,’
wesentlich effektiver'"'  bezogen
auf die Umsetzung in neue Prozesse
geworden ist. Methodische Entwick-
lungen sind hier immer noch ge-
fragt, die sich sowohl auf Experi-

mentiertechniken" ™ als auch auf
Datenanalyse und Experimentpla-

17,18 :
nung'”"? beziehen.

Der Systemanatz in der Katalyse-
forschung

@ Neben dem Trend in der Hoch-
durchsatztechnik entsteht in der he-
terogenen Katalyse eine neue Ar-
beitsrichtung der wissensbasierten
Prozessentwicklung  (Abbildung).
Der vorliegende Beitrag versucht,
diesem sich noch vielfach erst sche-
menhaft abzeichnenden Trend nach-
zuspuren. Gelange es, diesen Trend
mit den Fortschritten der Hoch-
durchsatzexperimentiertechnik ~ zu
verbinden, so darf man erwarten,
das entgegen den pessimistischen
Voraussagen uber die angebliche
Reife des Feldes weitere entschei-
dende Entwicklungen gerade in der
heterogenen Katalyse zu erwarten
sind. Das Feld ist international stark
im Kommen durch die Initiativen
zur Nanotechnologie,w) welche als
Vehikel zur Wiederbelebung der Ka-
talyseforschung benutzt werden.
Grofle Fragen, welche den Einsatz
der hier benotigten enormen For-
schungsmittel rechtfertigen, gibt es
auch. Eine Ubersicht ist in der Road-
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mapinitiative von Connecat’” .zu
finden. Neben den Kklassischen
GrofSaufgaben der ErschliefSung und
Aufarbeitung von Rohstoffquellen
und der Umweltkatalyse finden sich
auch neue Felder der Energiespei-
cherung und Energiewandlung in
stationdren und mobilen Anwen-
dungen, die effiziente und vollstan-
dig optimierte Prozesse verlangen,
um in erheblichem MafSstab reali-
siert werden zu konnen. Die Zu-
kunftsbereiche ,Gesundheit und Er-
ndhrung® und ,Maflgeschneiderte
Polymere“ bergen Aufgaben fur die
Katalyse, wobei das Zusammen-
wachsen der traditionellen For-
schungsgebiete ,homogen® und , he-
terogen* essentiell fiir einen deutli-
chen Fortschritt sein wird.

Theorie katalytischer Prozesse

Der neue Trend beginnt mit der
Moglichkeit, katalytische Prozesse
in realistischer Komplexitat theo-
retisch zu behandeln. Beeindrucken-
de Beispiele sind das erreichte Ver-
standnis von Silber in der Partialoxi-
dation™” oder von Ru in der Oxidati-
onvon CO,” die allerdings auch be-
legen, wie schwer es ist, den Nicht-
gleichgewichtszustand eines Kataly-
sators zu behandeln: Das Instrument
des Theoretikers zur Suche der
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Modell-
vorstellung

m%_..

Synthese

Wissensbasierte
Prozessentwicklung
im Uberblick.

Modell-

In:situ Analyse

,wahrscheinlichen“ Struktur ent-
sprechend der minimalen Gesamt-
energie liefert wohl die Konfigura-
tionen und Stoffeigenschaften, die
sich in Modellstudien beobachten
lassen, entsprechend dem Bild eines
dynamischen Materials werden die
theoretisch als energieoptimal ge-
fundenen Zustinde unter realisti-
schen Bedingungen jedoch nicht
den Hauptteil der katalytischen Re-
aktivitait ausmachen. Diese finden
sich in den weniger wahrscheinli-
chen  Nichtgleichgewichtsformen
des Systems. Der Wert, solche Zu-
stande als Funktion von Druck und
Temperatur theoretisch beschreiben
zu konnen, kann fur die Hypothe-
senbildung zur Struktur aktiver Zen-
tren gar nicht hoch genug einge-
schatzt werden.”” Neben Metallen
werden nun auch Volumenoxide, eine
zentrale Materialklasse in der Kata-
lyse, in immer grofSerer Perfektion
theoretisch in ihren Ideal- und De-
behandelbar,

durch sich neben analytischen Infor-

fektzustanden Wo-

mationen auch in diesen komplexen
Fallen besonders wertvolle Aus-

27-30)

sagen zur Struktur aktiver Zen-

tren gewinnen lassen.

experiment

"

Kinetische
Charaklerisierung

Modellsysteme

Parallel zu den enormen Fort-
schritten in der Theorie entwickelt
sich die Modellkatalyse ebenfalls ra-
sant in Richtung realistischer Kom-
plexitat. Fest basiert auf den metho-
dischen und faktischen Resultaten
der Oberflichenforschung an Me-
talleinkristallen, entwickelt sich die
Modellkatalyse durch die Verfugbar-
keit von diinnen Filmen wohldefi-
nierter Oxide hin zu den relevanten

1. 3133
Materialien )

von Metallpartikeln
auf Oxiden und von Oxidclustern.
Die Katalyse mit Goldteilchen,**>”
welche nach der anfinglichen Phase
der CO-Oxidation nun auch kom-
plexe Anwendungen erschlieft,”**”
ist ein aktuelles Beispiel fur die
gleichzeitigen Bemtthungen um An-
wendungen und modellhaftes Ver-
standnis des Katalysatorsystems.
Getrdgerte Palladiumteilchen wur-
den in ihrer prinzipiellen katalyti-

32,43-45 ;
) wesentlich

schen Funktion
besser verstanden. Modellstudien an
Vanadiumoxiden decken nun den Be-
reich vom zweiatomigen Molekul*
tber Clusterverbindungen®*¥ bis zu

einkristallinen Filmen*>" ab.

Synthesen mit Durchblick

Verfiigt man tiber eine theoretisch
gestiitzte Vorstellung der Struktur ei-
nes aktiven Zentrums und kann die-
se mit Modellexperimenten belegen,
so stellt sich als néchste Aufgabe die
rationale Synthese einer Verbindung
mit der gewtnschten oberflichen-
chemischen Strukturierung. Hier
liegt eine grofSe Aufgabe fiir Hoch-
durchsatzexperimente bei denen
nicht die Zusammensetzung, son-
dern die Herstellmethode einer Ziel-
verbindung optimiert wird, da wir
bisher nur sehr wenig tiber anorgani-
sche Synthesen wissen, wenn wir
Formen mit erheblicher geometri-
scher Oberfliche und einer gezielt
einstellbaren Defektstruktur benoti-
gen. Katalytisch relevante Nano-
strukturen’ ™ sind eine aktuelle
Alternative. Sol-Gel-Methoden und
templatgestitzte Synthesen’” me-
tastabiler nanostrukturierter Verbin-
dungen fithren vielfach zu aktiven
SystemenSH’S) mit erheblicher Ein-
stellbarkeit der funktionellen Eigen-
schaften. Wichtige Impulse gibt hier
die Kolloid- und Polymerchemie mit
Baukastenlosungen fur komplex
strukturierte anorganische Verbin-
dungen.él’éo'(ﬂ) Kohlenstoff in der
Katalyse ist ein sich stirmisch ent-
wickelndes Gebietfsf%) das durch
die zunehmend leichte Verfugbarkeit
von nanostrukturierten Formen gra-
phitischen Kohlenstoffes und seiner
weit modifizierbaren Oberflachen-
chemie geeignet ist, sowohl fir di-
rekte katalytische Reaktionen als
auch als Triger mit steuerbaren Ei-
genschaften fir Metallteilchen. Es
bleibt offen, ob derartige Synthesen
die traditionelle Herstellung weiter
verbesserter getragerter Katalysato-
ren oder von Vollkatalysatoren mit

Chemie konzentrierter
28,87-91)

wassriger
Salzlosungen verdriangen wer-
den. Auch in dieser ,altmodischen*
Chemie gibt es durch den Einsatz
moderner analytischer Verfahren ei-
nen Fortschritt weg von Praparation
nach empirischen Regeln hin zu ei-
ner Synthese mit Durchblick®™"”
bezuglich der Wirkungen der Ein-
zelschritte der Herstellung auf die

Struktur des Produktes.
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Charakterisierung von
Katalysatormaterialien

Im letzten Schritt des Entwick-
lungsprozesses miissen die Vorstellun-
gen an Hand des Funktionstests nach-
gewiesen werden. Auch hier verhilft
die Hochdurchsatztechnik in kurzer
Zeit zu den notigen Daten.”"® Die
notige Zuriickverfolgung der Daten zu
den Modellvorstellungen gelingt mit
entsprechenden  modellkinetischen
Experimenten.32’101_103)

Die Fithrung von Prozessen unter
milden Reaktionsbedingungen in

tberkritischen Medien'®*'”  und

. 106-110
neuartige Reaktoren )

ermogli-
chen es zunehmend besser, den Ka-
talysatoren auch die geeignete Reak-
tionsumgebung anzubieten.

Die Charakterisierung von Kata-
lysatormaterialien mit Ex-situ-Ver-
fahren bezuglich geometrischer und
elektronischer Struktur ist heute ei-
ne Standardprozedur, was sich im
Fehlen von Arbeiten, die sich nur
mit  Charakterisierung  befassen,
zeigt. Mit der In-situ-Analyse kon-
nen sowohl Synthese als auch Funk-
tion katalytischer Materialien verifi-
ziert und Grundlagendaten fur die
Entwicklung von Theorie und Mo-
dellvorstellungen erhoben werden.
Dies ist besonders sinnvoll, wenn
die aufwendigen Experimente nicht
als ultima ratio in schwierigen Opti-
mierungskampagnen eingesetzt wer-
den, sondern von Anfang an kon-
sequent eine Katalysatorentwick-
lung begleiten, da die meist qualita-

"urp:-l . il

s dar Chamin

tiven Informationen in frihen Pha-
sen einer Modellbildung besonders
hilfreich  und
sind. Zur Charakterisierung unter

ressourcensparend

Reaktionsbedingungen,'"''?  das
heifst unter Bedingungen, bei denen
der Katalysator nachweislich arbei-
tet, gibt es ebenfalls wenig Literatur.
Dies liegt daran, dass nur sehr weni-
ge Arbeitsgruppen die aufwendigen
Arbeiten durchfithren. Die Miihe
wird mit erheblichen Einsichten in
die Funktion von Katalysatoren be-
lohnt.""” Beispiele sind die In-situ-
Verfolgung einer Gasphasenpolymeri-

4

sation,"” vertiefte Finblicke in die

Funktionsweise heterogener enantio-
selektiver Hydrierkatalysatoren,'> ™'
die Verfolgung katalytischer Prozesse
in superkritischen Systemen,"” die
Bestimmung der elektronischen
Struktur aktiver Oberflachen von oxi-

120-122 .
) oder die

dischen Systemen
Identifizierung von Desaktivierungs-
vorgangen bei der Isomerisierung von
n-Butan.'”” Auch zum Verstandnis
der Phasenbildung eines Oxidkata-
lysators'*” oder der Wirkung von Tré-
gerung und Salzbildung auf die kataly-
tische Funktion eines Oxides'” las-
sen sich In-situ-Verfahren wirkungs-
voll einsetzen.

Resiimee

@ Eszeigtsich, dass die Katalysefor-
schung durch viele unabhangige
Fortschritte der letzten Jahre ein
neues Instrumentarium zur Ent-
wicklung neuartiger Katalysatoren

Das
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geschaffen hat. Es ist moglich, durch
Verstandnis-geleitete parallele Expe-
rimente zur planvollen Synthese von
Materialien mit auf unterschiedli-
chen Skalen von Lange und Zeit vor-
herbestimmten Eigenschaften durch-
zufithren. Damit ist der oftmals ge-
forderte ,Systemansatz“ der Kataly-
seforschung greifbare Realitat ge-
worden. Grundlagenwissen der Ka-
talyse kann nun erstmalig in konkre-
te Materialwissenschaft umgesetzt
werden. Die Beispiele zeigen aller-
dings, dass dies leider noch nicht in
konzertierter Form geschieht. Zwar
beobachtet man eine erhebliche
Selbstorganisation von Arbeitsgrup-
pen zu intensiver Kooperation, aber
eine gerichtete Unterstiitzung mit
dem notigen mittelfristigen Zeitho-
rizont, die aus dem sich abzeichnen-
den Trend eine effizient umgestaltete
Katalyseforschung hervorbringt, ist
gegenwartig noch nicht erkennbar.
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