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Einleitung

Die Frage nach der Ubertragbarkeit der Ergebnisse der
,surface sience (niedrige Driicke, ideale Oberfldchen) auf
die Gegebenheiten der industriellen Katalyse (hohe Driicke,
reale Oberflichen) ist derzeit Gegenstand weitreichender
Forschung. Dieser Beitrag behandelt den Versuch, am
Beispiel der heterogen katalysierten Gasphasenhydrierung
von Acrolein an Silberkatalystoren durch geeignete
Experimente im Bereich der ,,Druck-Material-Liicke einen
Beitrag zur Losung dieser Frage zu leisten.

Ausgehend von der Arbeitshypothese, dal die
Adsorptionskonfiguration von Acrolein vom Typ der
Metalloberfliche und vom Druck abhingt' und
selektivititsbestimmend wirkt, soll untersucht werden, ob
eine Struktursensitivitdt der intramolekularen Selektivitdt
(Hydrierung der C=O-Gruppe vs. Hydrierung der C=C-
Gruppe)® vorliegt und durch welches experimentell
abgesicherte  Reaktionsmodell die  Selektivhydrierung
beschrieben werden kann.

Silber/Trager-Katalysatoren zeigen im Vergleich zu
typischen Hydriermetallen eine hohere intrinsische
Selektivitat zum Allylalkohol (ca. eine Gréfenordnung).®
Anhand eines ,realen”, eine hohe Silber-Dispersitit
aufweisenden Katalysators wird die Abhédngigkeit der

Selektivitit vom Druck untersucht. Vergleichende
Untersuchungen an anderen Silber-Oberflachen sollen dabei
das Problem der Material-Liicke beleuchten.

Experimentelles

Die Katalysatorherstellung erfolgte iiber incipient wetness-
Technik unter Verwendung von Silicagel (dgom = 0.2-0.5
mm) als Katalysatortrager (Ag/SiO,-IW) und durch Sol-Gel-
(Ag/SiO,-SG). Die
Gasphasenhydrierung von Acrolein wurden bei 250 °C

Chemie Experimente zur
einerseits im Bereich von 200 bis 1000 mbar, andererseits
im Bereich von 5 bis 20 bar in fiir diesen Druckbereich
entwickelten ~Mikroreaktorsystemen durchgefiihrt. Die
Katalysatoren wurden mit XPS bzw. Auger-Elektronen-
Spektroskopie charakterisiert.

Ergebnisse und Diskussion

Unter Verwendung des Ag/SiO,-IW-Katalysators zeigt sich
im Druckbereich 5-20 bar eine geringe, jedoch signifikante
Steigerung der Selektivitidt zum Allylalkohol von ca. 37 %
auf ca. 41 % bei einem konstanten Umsatz von 25 %, in
gleichem Mafe fillt die Selektivitdt zum Propanal. Ergédnzt
werden diese Untersuchungen durch Experimente im
Niederdruck-Bereich (100-900 mbar), wobei hier die
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Ergebnisse nicht eindeutig sind: Mit dem durch Sol-Gel-
Technik hergestellten Katalysator Ag/SiO,-SG  wurde
dhnliches Verhalten beobachtet wie fiir den hdheren
Druckbereich beschrieben, der Katalysator Ag/SiO,-IW
zeigte jedoch fallende Selektivitit zu Allylalkohol mit
steigendem Druck.

Das Selektivitdts-Umsatz-Verhalten unterscheidet sich in
beiden Druckbereichen: bei hdheren Driicken ist die
Selektivitit weitgehend unbeeinfluit vom Umsatz (Umsétze
bis 60 %), im Bereich niederer Driicke fallt die Selektivitit
zu Allylalkohol mit steigendem Umsatz. Es wird diskutiert,
in wieweit ein Mechanismenwechsel fiir unterschiedliches
Verhalten bei Anderung des Druckes verantwortlich
gemacht werden kann.
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Druck vier verschiedene Adsorptionskonfigurationen des

Interessant in diesem Zusammenhang ist, daB sich die
Selektivitdtsmuster von anderen realen Ag-Oberflachen
(z.B. durch Sputtern) vollstindig von denen von Ag/SiO,-
Katalysatoren unterschieden. Mdoglicher Weise wird die
Selektivitdt hier durch kooperative Effekte von Silber und
Tragermaterial beeinfluf3t.

Neben theoretischen Berechnungen der
Adsorptionskonfiguration von Acrolein an wohldefinierten
Silberoberflaichen wird gezeigt, wie in-situ XAS-
Experimente sowohl zur elektronischen/geometrischen
Katalysatorcharakterisierung  als  auch  bei  den
Ratenmessungen beider Produktbildungswege innerhalb des
Druckbereichs der Parameterliicken zur Uberwindung der
,Druck-Material-Liicke“ bei dieser Selektivhydrierung
beitragen.

IRA (InfrarotReflexionAbsorption)-Spektren von Acrolein an Silberfilmen bei 90 K unter UHV-Bedingungen zeigen, daf3 mit steigendem

Acroleins detektiert werden (s. S. Fuji, N. Osaka, M. Akita, K. Itoh, J. Phys. Chem. 1995, 99, 6994).

2 Bildung von Allylalkohol bzw. Propanal
3 P. Claus, H. Hofmeister, J. Phys. Chem. B 1999, 103, 2766-2775.
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