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Motivation Spektren nach Aktivierung

N ) L . . . _ Bl Umsatz Acrolein
Siliciumdioxid getragertes Silber ist ein aktiver Katalysator fur die selektive Hydrierung 77 Selekiivitat Allylalkohol 05

von a,B-ungesattigten Aldehyden zu ungesattigten Alkoholen;1:2 I Selektivitit Propionaldehyd | 3737 v(OR) isoliert 19?271 Flache OH-Banden (Si-OH + andere)
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Unerwlinschte Produkte der Hydrierung von Acrolein sind Propionaldehyd und Propanol.
Es ist ungeklart, wie Wasserstoff an solchen Katalysatoren aktiviert wird. Wir haben die
Wechselwirkung von H, und D, mit SiO, und Ag/SiO,, (9 % Ag dispergiert) untersucht.

Als analytische Methode wurde die Infrarotspektroskopie eingesetzt, mit der potentiell 4000 3500 3000 2500 2000 1500
o/cm™

Selektivitat S, Umsatz X (%)

- Anderungen an funktionellen Gruppen (z.B. OH-Gruppen) der Katalysatoroberflache
_ adsorbierte Wasserstoffmolekiile _ % auf das Flachengewicht normierte Spektren nach Aktivierung zeigen fur Ag/SiO, und SiO, die

- Folgeprodukte einer H,-Aktivierung wie z.B. H,O gleichen Banden; Ag erhoht Gesamtabsorption

detektiert werden kdnnen. % Intensitat der OH-Streckschwingungen betragt fir Ag/SiO, ca. 60% der Intensitat fur SiO,

1 P. Claus, H. Hofmeister, J. Phys. Chem. B 103 (1999) 2766-2775. . . > : : :
2 p, Claus, PA. Crozier, P. Druska, Fresenius J. Anal. Chem. 361 (1998) 677-679. * Protonen kdnnten durch positiv geladene Silberionen oder -cluster ersetzt worden sein

Austausch von OH-Gruppen mit D, Adsorption von H, / D, bel 77 K

2.5

1. Originalspektren 2. Reaktionsgeschwindigkeit sio, | " p(H,) in hPa
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o OLLC _ —— . AT 091 * 9Ag/SIO, y=0.01194 +0.14075x 523 K
X -Gruppen reagieren in D,-Atmosphéare zu OD-Gruppen 0 ] R = 0.9993 - -
| > o Rucktausch von OD-Gruppen mit H,
s Zunahme der OD-Banden entspricht Abnahme der OH-Banden O
(gleicher Extinktionskoeffizient?) = R
= 580 560 540 520 500 480 460 _ _
< isolierte Si-OH-Gruppen reagieren vorrangig ab ks e B U Anzahl (Dichte) der gebildeten OD-
) | | o & 054 » Ricktausch (90 mbar) an Ag/SIO, Gruppen hangt von
< fur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit (siehe 2.) wurde O 104 Reaktionstemperatur ab
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der OD-Bereich integriert; Flachen sind auf das Flachengewicht < 1.5 4 EA —05§éig; mol
(© 4 = -0. 09 . 09 . c 7
des PreRlings normiert = 0 | 0] A fur die Ruckreaktion gilt die Annahme
n@d = Si0, y=0.13157 +0.02852x o] @ einer gleichen OD-
o1 ,R._?'?g?o. I 3.0- Ausgangskonzentration daher nicht
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. . - Auswertung nach Arrhenius:
Reaktionsdauer / min 4.0 _
45] ¢ ODnormiert Normierung auf OD-Ausgangsflache
e . ] E, =29.0 kJ mol™ Annahme 1. Ordnung) verbessert
< Austauschgeschwindigkeit nimmt mit Temperatur zu 09 R = -0.78596 ( _ _ 9)
5.5 — — : — : : Korrelation nicht
< Reaktion schneller in Anwesenheit von dispergiertem Ag 0.0017 00018 00013  0.0020  0.0021  0.0022

Tt KA Daten von SiO, keine gute Korrelation
* Reaktionsgeschwindigkeit anfangs konstant, spater Abnahme

- - wegen Verbrauch der Si-OH--Gruppen _ o _ _ _ _ _
3. Kinetische Analyse < scheinbare Aktivierungsenergie fiir die Rickreaktion der Si-OD Gruppen mit H, zu OH-Gruppen

liegt fir Ag/SiO, bei 30 oder 50 kJ mol*

folgende Annahmen wurden gemacht : < Aktivierungsenergie fiir Riickreaktion kleiner als fiir Hinreaktion (leichtere Aktivierung von H., im

< Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur Zunahme der OD-Bande: rocd;% Vergleich zu D)

< die Reaktionsgeschwindigkeit ist eine Funktion des D,- (H,-) Partialdruckes und evtl. der OH-Gruppendichte: =k [oHT[D,]"

% die Anfangsgeschwindigkeit ist konstant, bei stets gleichem D, Partialdruck und bei stets gleicher Ausgangsflache der OH-Bande gilt
fur jewells eine Probe bei verschieden Temperaturen: r=k"const(OH) const(D,) =k

% aus der Temperaturabhangigkeit von k’ kann die scheinbare Aktivierungsenergie fur die Austauschreaktion bestimmt werden

T/K
Geschwindigkeitskonstante k' . 580 560 540 520 500 4380 460 Zusam me nfaSS un g
T/K SAQISIO, =19, | * * 9AQISIO,  E, =677 kJ/mol % Si-OH-Gruppen an der Oberflache von SiO, werden in D, zu
473 0.02 0.004 R =-0.90347 .
-1 - Si-OD-Gruppen ausgetauscht
498 0.05 0.006 _
523 0.09 0.032 5 iIn Anwesenheit von dispergiertem Silber (Ag/SiO,-Katalysator) ist die
548 0.21 0.033 | Austauschreaktion mit D, beschleunigt, und die Aktivierungsenergie
573 0.49 0.275 . -3- betragt nur 68 statt 90 kJ mol-
c
_ _ o - _ A ¢ SI-OH-Gruppen koénnen trotz limitierter Ag-Dispersion quantitativ
¢ Die scheinbaren Aktivierungsenergie fur die Austauschreaktion | ausgetauscht werden: Hinweis auf mobile D-haltige Spezies
betragen c
SiO,: 90 kJ molt e Si0p E,=901kimol W Aktivierungsenergie fur den Austausch mit H, (um 30-50 kJ mol1) ist
Ag/SiO,; 68 kJ mol-L - | | R-:_O'9.4935 | | | | | mit der Aktivierungsenergie fur die Selektivhydrierung (ca. 40 kJ mol1)
0.0017  0.0018  0.0019  0.0020  0.0021  0.0022 vergleichbar

T/ K?
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Katalysatoren: SiO, wurde durch Auffallung mit AQNO, / NaOH mit Ag belegt. SiO, wurde in gleicher Weise mit NaOH behandelt. Der Durchmesser der Ag-Partikel betrug It. TEM im Mittel um 15 nm. Die Autoren danken
— der DFG, die das Projekt ,Hydrierung an

Silberkatalysatoren® im Rahmen des

Schwerpunktprogramms 1091

Probenvorbehandlung: Spulen der Zelle fir 30 min mit 27 ml min-t H,, Aufheizen auf 698 K mit 10 K min-tim H,-Strom (2 ml min-1) , Halten bei 698 K fiir 30 min in H, dann fur 1 h im Vakuum, Abkthlen im ,Bruckenschlage zwischen realen und

Vakuum iIdealen Systemen in der Heterogenen
Katalyse” fordert

— Axel Knop-Gericke und Detre Teschner

Reaktionszelle: Ganzmetall, CF-gedichtete CaF,-Fensterflansche, Au- oder Ag-beschichtete Dichtungen, Edelstahlprobenhalter

Probenform: freitragende Prel3linge, 5 - 10 mg

|IR-Spektrometer: PerkinElmer 2000 S FTIR, Auflésung 4 cm; Hintergrundspektrum evakuierte Zelle

Austauschexperiment: 90 hPa D, oder H,, T von 473 - 573 K
Tieftemperaturadsorption: Vorbehandlung im Vakuum statt H,




