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Zusammenfassung

Aufgrund der anhaltenden Problematik ist die Entwicklung von Verfahren zur
Entfernung von Nitrat aus Wassern ein aktueller Forschungsgegenstand.

Das Verfahren der katalytischen Nitratreduktion stellt dabei ein effektives, selektives
und nahezu rickstandsfreies Verfahren dar. Dabei werden Nitrat und weitere
Intermediate wie Nitrit an bimetallischen Pd-basierten Tragerkatalysatoren selektiv
zu Stickstoff reduziert. In der Vergangenheit wurden dazu vor allem im AK VORLOP
mikroskopische Tragerkatalysatoren entwickelt. Ein Einsatz dieser Katalysatoren in
technischen sowie in kontinuierlich betriebenen Anlagen ist aufgrund der geringen
Partikelgro3e dieser Pulverkatalysatoren und der damit verbundenen Rickhaltungs-
problematik jedoch schwierig. Eine Ubertragung der optimierten Praparations-
methoden auf makroskopische Materialien ist nicht ohne weiteres moglich.

Ein Gegenstand der vorliegenden Arbeit war deshalb der erstmals beschriebene
Einsatz von im intrakapillaren Volumen von kommerziell erhaltlichen Hohlfaser-
dialysatormodulen immobilisierten Katalysatoren in absatzweise und kontinuierlich
durchgefiihrten Experimenten zur katalytischen Nitrit- und Nitratreduktion.

Obwohl dieser Ansatz hinsichtlich einer technischen Realisierung nicht unbedingt
praktikabel erscheint, stellt er fir Versuche im Labormalistab ein einfaches und
effektives Ruckhaltungsverfahren dar, welches methodische Untersuchungen unter
definierten Reaktionsbedingungen in kontinuierlichen Versuchen wie z. B. zur Lang-
zeitstabilitdt ermdglicht. Gangigerweise werden solche Experimente sonst durch den
wiederholten Einsatz im Batch-Betrieb durchgeflhrt.

Der Einsatz von makroskopischen Katalysatoren zur Nitrat- und Nitritreduktion wird
im allgemeinen durch den sich aufgrund der Bildung von Hydroxid-lonen
ausbildenden pH-Gradienten und die starke pH-Abhangigkeit der Reaktion
erschwert. Zur Ausbildung von pH-Gradienten kam es auch beim Einsatz von in
Hohlfasern immobilisierten Pd-Katalysatoren, die zur Nitritreduktion eingesetzt
wurden. Die sich im Inneren der Faden einstellenden pH-Werte konnten auf Werte
von deutlich Uber 10 abgeschatzt werden.

Ziel weiterer Untersuchungen war deshalb ein vergleichender Einsatz von Ameisen-
saure und Wasserstoff fur entsprechend immobilisierte bimetallische Katalysatoren
zur Nitratreduktion. Dabei sollte Uberpruft werden, ob es bei der Verwendung von
Ameisensaure aufgrund der in-situ-Bildung von Kohlendioxid zu einer Art
Selbstpufferungseffekt kommt. Dazu wurden von HOROLD und PRUSSE
entwickelte PdCu-, PdSn- und Pdin-Katalysatoren eingesetzt. Diese weisen in
diskontinuierlich durchgefiihrten Experimenten im Slurry-Betrieb mit Ameisensaure
zum Teil hohere Aktivitdten und Selektivitditen als unter Verwendung von
Wasserstoff auf.

Fur die immobilisierten Bimetallkatalysatoren konnten unter Verwendung von
Ameisensaure Selektivaten von uber 90% erreicht werden. Als entscheidender
Nachteil des eingesetzten PdCu-Katalysators stellte sich neben einer geringen
Aktivitat vor allem seine im Vergleich zu PdIn- und PdSn-Katalysatoren um ein
Vielfaches hohere intermediare Bildung von Distickstoffmonoxid heraus.



Zusammenfassung Z2

Unter Verwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel konnte nach der
Immobilisierung eine im Vergleich zu Ameisensaure deutlich h6here Aktivitat bei
jedoch geringerer Selektivitat erzielt werden. Versuche mit zugesetztem Puffer
zeigten im Falle des Wasserstoffes die Anwesenheit eines pH-Gradienten in der sich
in den Hohlfaden befindlichen Katalysatorpackung. Beim Einsatz von Ameisenséaure
konnte dagegen die Ausbildung eines Gradienten ausgeschlossen werden. Somit
konnte der angenommene Selbstpufferungseffekt experimentell bestatigt werden.

Die sich fur die immobilisierten Katalysatoren ergebenden Unterschiede in der
Katalysatoraktivitdt und im Wirkungsgrad fur Wasserstoff und Ameisensaure sind
zumindest teilweise, wahrscheinlich aber nicht vollstandig auf die unterschiedlichen
effektiven Diffusionskoeffizienten der Reduktionsmittel zurtickzufiihren.

In kontinuierlichen Versuchen unter stofftransportlimitierten Bedingungen zeigte
insbesondere der eingesetzte PdSn-Katalysator eine gute Langzeitstabilitat. Uber
einen Zeitraum von ca. 60 Tagen konnte eine kaum verringerte Aktivitdt bei hoher
Selektivitat erreicht werden. Nach dem Abbruch der Versuche konnte keine
signifikante selektive Ablésung der Zweitmetalle festgestellt werden.

Trotzdem zeigten sich beim Einsatz der nach Beendigung der Langzeitversuche aus
den Hohlfasern entfernten Katalysatoren im Slurry-Batch-Betrieb unter nicht-
stofftransportlimitierten  Bedingungen zum Teil deutliche Aktivitdts- und
Selektivitatsverluste.

Als problematisch stellte sich weiterhin der Einsatz von Ameisenséure als
Reduktionsmittel in realen Wassern, also in Anwesenheit signifikanter Mengen
anderer geloster Wasserinhaltsstoffe, heraus.

Kolloidale Sole oder Nanosole weisen im Vergleich zu Tragerkatalysatoren haufig
interessante katalytische Eigenschaften auf, die auf ihre kleine PartikelgréRe, auf
fehlende Metall-Trager-Wechselwirkungen sowie auf die Anwesenheit von zur
Stabilisierung zugesetzten Schutzagenzien zurtickzufihren sein kénnen. Dabei sind
zur sterischen Stablisierung von Solen insbesondere Polymere geeignet, die in
vielfacher Form mit den Metallteilchen wechselwirken kénnen. Aufgrund dieser
vielversprechenden Eigenschaften wurden deshalb die Einsatzmoglichkeiten
derartiger Sole zur Nitritreduktion tGberpruft.

Ausgangspunkt der Untersuchungen war zunéchst ein Screening nach geeigneten
Polymeren =zur Stabilisierung von Pd-Solen. Dabei zeigten insbesondere
Poly(acrylsaure) PAS-, Poly(vinylpyrrolidon) PVP- und Poly(2-ethyl-2-oxazolin)
PEOZ-stabilisierte Sole interessante Eigenschaften. Fiur Pd/PVP- sowie mit
Abstrichen auch fir Pd/PEOZ-Sole konnte zudem im Vergleich mit anderen Solen
sowie im Vergleich zu einem Tragerkatalysator eine deutlich geringere
Ammoniumbildung auch bei erh6hten pH-Werten gefunden werden. Dies bestatigte
sich im Falle des PVPs auch beim Einsatz von Polymergemischen, Copolymeren
sowie bei der Zugabe von Poly(vinylpyrrolidon) zu einem prasynthetisierten,
zunachst mit einem anderen Polymer stabilisierten Pd-Nanosol sowie in
Langzeitexperimenten im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor.
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Da PartikelgroReneffekte fur die Sole weitgehend ausgeschlossen werden konnten,
ist somit von einer die katalytischen Eigenschaften der Sole stark beeinflussenden
Wechselwirkung, also von einem Polymereffekt, auszugehen.

Eine Korrelation der gefundenen Aktivitaten und Selektivitadten mit den Schutzwerten
der Polymere zeigte im Falle der Nitritreduktion einen grundséatzlichen Zusammen-
hang zwischen einem hohen Schutzwert, einer niedrigen Aktivitat und einer hohen
Selektivitat. Dennoch erscheint es aber wahrscheinlich, da’3 es im Falle des PVPs
aulRerdem zur Ausbildung spezifischer Wechselwirkungen kommt. Diese kdnnen
beispielsweise zu einer selektiven Blockade bestimmter aktiver Zentren fuhren, es
sind jedoch auch elektronische Wechselwirkungen denkbar.

Eine Variation der Herstellungsbedingungen (Reduktionsmittel, Molekulargewicht
des eingesetzten Polymers) wirkte sich im Fall von PAS-stabilisierten Solen deutlich
starker auf die katalytischen und chemischen Eigenschaften aus als im Falle von
PVP-stabilisierten Solen.

Die Immobilisierung auf herkdmmlichen keramischen Tragermaterialien wie SiO, und
Al,O3 ist fur verschiedene polymerstabilisierte Sole unter weitgehender Beibehaltung
der katalytischen Eigenschaften mdglich. Dies stellt eine wichtige Bedingung
hinsichtlich eines technischen Einsatzes derartiger Nanopartikel dar.

Die Herstellung von zur Nitratreduktion einzusetzenden bimetallischen Kolloiden ist
grundsatzlich mdglich, erste Untersuchungen zeigten dabei entsprechende Ansatz-
maoglichkeiten.

Die Vitamin C-Synthese nach REICHSTEIN und GRUSSNER beinhaltet als
Intermediarschritt die Oxidation von L-Sorbose zu 2-Keto-L-Gulonséure, die mit
befriedigenden Ausbeuten erst nach Einfiihrung von Schutzgruppen mdglich ist, die
nach der Reaktion entsprechend wieder abgespalten werden missen.

Die edelmetallkatalysierte Direktoxidation ist deshalb von technischem Interesse und
kann aul3erdem als Modellreaktion fir eine Reihe von in walriger Phase
durchgefuhrten Oxidationsreaktionen von Polyol-Verbindungen angesehen werden,
bei denen es aus verschiedenen Grunden zu Deaktivierungserscheinungen und
letztlich zur Ablésung des aktiven Metalls kommen kann.

Im Falle der Sorboseoxidation zeigte die Modifikation eines Pt-Tragerkatalysators mit
verschiedenen Bimetall-Promotoren, wie sie z.B. zur Oxidation von Glucose
vorgeschlagen wurde, eine zunachst verbesserte Aktivitat, eine signikante hdhere
Selektivitat konnte jedoch nicht festgestellt werden. Zudem kam es im Verlauf der
Reaktion zu einem starken Leaching der Zweitmetalle. Auf eine weiterfihrende
Optimierung wurde deshalb verzichtet.

Dagegen zeigten polymerstabilisierte Pt-Sole deutlich héhere Aktivitaten. In ihren
chemisch-katalytischen Eigenschaften unterschieden sich die eingesetzten Pt-Sole
bei weitem nicht so stark voneinander wie die zur Nitritreduktion eingesetzten Pd-
Sole. Polymereffekte konnen fir diese Reaktion deshalb weitgehend
ausgeschlossen werden.

Beim Einsatz dieser Sole im Vergleich zu einem bereits an anderer Stelle
beschriebenen Pt/Al,Os-Tragerkatalysator zeigte sich eine teilweise hohere
Selektivitat bei einer geringeren Aktivitat. Fur den Einsatz dieses Tragerkatalysators
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angegebene Literaturangaben flur Selektivitat und Aktivitdt konnten erst nach
mehrmaligem Einsatz reproduziert werden.

Durch Tragerung eines Pt/PVP-Sols gelang es, einen Oxidationskatalysator
herzustellen, der unter den im Rahmen dieser Arbeit gewéhlten Reaktions-
bedingungen im Vergleich zum herkdmmlichen Pt-Tragerkatalysator beim
wiederholten Einsatz eine deutlich verbesserte Langzeitstabilitat aufwies.

Als Grund dafir wird eine hohe Affinitit der Polymermolekile zu den
Metallnanopartikeln angenommen, die eine korrosive Ablésung offenbar zu
verringern vermag.
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Summery

Because of persistent problems, the development of suitable processes for the
removal of nitrate from water is a subject of recent research projects.

The catalytic reduction of nitrate represents an effective, selective and almost
residue-free process. Nitrate and further intermediates like nitrite are selectively
reduced to nitrogen on Pd-based bimetallic supported catalysts. In the past,
microscopic supported catalysts has been developed, predominantly by the
VORLOP group.

The catalytic reduction of nitrate represents an effective, selective and almost
residue-free process. Nitrate and further intermediates like nitrite are selectively
reacted to nitrogen on Pd-based bimetallic supported catalysts. In the past,
microscopic supported catalysts have been developed, predominantly by the
VORLOP group. The use of these catalysts in technical or in continuous-flow
processes or reactors is difficult because of the small particle size of the powdered
catalysts and the difficulties in retaining them. Often, a transfer of the optimized
preparation conditions to macroscopic support materials is not possible.

An important part of the thesis deals with the use of powdered catalysts which where
immobilized within the intracapillary volume (lumen) of commercially available hollow-
fiber dialyser modules in batch and continuous-flow-experiments for catalytic nitrate
and nitrite removal.

A realization of this experimental technique seems to be unlikely from a technical
point of view, but represents a simple and effective experimental technique under
laboratory conditions to retain microscopic catalyst. This allows methodical
investigations under defined reaction conditions in continuous-flow experiments e. g.
for long-term-experiments. Normally, these investigations are performed by the
repeated use of the catalysts in batch experiments.

The use of macroscopic catalysts for the nitrate- or nitrite removal in general is
impeded by the formation of a gradient of the pH value. This is because of the
formation of hydroxide ions and the strong influence of the pH value on the reaction.

The formation of a pH value gradient was also obeyed in the case of a Pd-catalyst
immobilized in hollow fibers, which was tested for nitrite removal. The pH value within
the fibers was estimated to be far above a value of 10.

The subject of further investigation was the comparative use of formic acid and
hydrogen as reductants for the nitrate removal with bimetallic catalysts immobilized
in a corresponding way. It should be examined whether the use of formic acid and
the in-situ formation of carbondioxide will lead to a kind of a self-buffering-effect.

To that purpose, PdCu-, PdSn- and PdIn- catalysts previously developed by
HOROLD and PRUSSE were tested. In slurry-batch experiments, these catalysts
displayed partially higher activity and selectivity with formic acid as reductant,
compared to the use of hydrogen.

By the use of formic acid, high selectivity above 90% were obtained for the
immobilized catalysts. Besides its lower activity, a decisive disadvantage of the PdCu
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catalyst compared to PdSn- and PdIn catalysts is its significantly higher intermediary
formation of dinitrogenmonoxid.

When hydrogen was used as reductant, a higher activity, but a lower selectivity was
obtained. For hydrogen, experiments with additionally added buffer proved the
existence of a pH value gradient in the catalyst-filled hollow fibers. In the case of
formic acid, the existence of a gradient was excluded. Thus, the supposed self-
buffering effect could be experimentally verified.

The differing activity’s and effectiveness factors for the immobilized catalysts in
reliance on the reductant were at least partly but probably not completely due to the
difference in the effective diffusion coefficients of the reductants.

In the continuous flow experiments (under at least partly mass transfer-limited
conditions), notably the PdSn catalyst proved a good long-term stability. Over a
period of 60 days, a scarcely reduced activity with a high selectivity was obtained. No
significant selective leaching of the metals was found. Nevertheless, slurry-batch-
experiments performed after the long-term experiments partly revealed a loss in
activity and selectivity during the continuous-flow experiments.

A further problem arises from the use of formic acid as reductant in real waters,
which means in the presence of significant amounts of further soluble ingredients.

Colloidal sols or nanosols often display interesting catalytic properties compared to
supported catalysts, this may be a result of either their small particle size, the
absence of metal-support interactions or the presence of protective agents normally
added for stabilization. For steric stabilization, specific polymers are suitable which
are able to interact with the metal particles in a manifold way. Due to favourable
properties, the feasibility of similar nanosols for nitrite reduction was also tested.

The starting point for the investigation was a screening programme for suitable
polymers used in the stabilization of the sols. Especially Poly(acrylic acid) PAS,
Poly(vinylpyrrolidone) and Poly(1-ethyl-2-oxazoline) PEOZ-stabilized sols showed
interesting properties. Pd/PVP- and, to a lower degree, Pd/PEOZ-sols showed a
significantly lower ammonium formation compared to other polymer-stabilized sols
and to a supported catalyst. In the case of Pd/PVP, the results were further
confirmed by the use of mixtures of polymers, copolymers and by the addition of
PVP to a previously synthesized Pd-nanosol. A particle size effect for the sols could
be excluded to a great extent. Thus, an interaction strongly influencing the catalytic
properties of the sols, a polymer effect, seems to be a reasonable conclusion.

A correlation between the catalytic activity and selectivity with the protective values of
the polymers showed an obvious coherence between a high protective value, a low
activity and a high selectivity. In the case of PVP, the existence of specific
interactions between the polymer and the metal particle still seems likely. These
interactions may result in a selective blockade of specific active centres by the
polymer on the catalytic surface, but electronic interaction can not be excluded, also.

The variation in preparation conditions of the sols (reductant, molecular weight of
polymer) has a significantly higher influence on the catalytic properties for Pd/PAS
sols as compared to Pd/PVP sols.
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The immobilization of several polymer-stabilized sols on conventional ceramic
support materials like SiO, and Al,O3; under sustainance of the main catalytic
properties is possible. This is an important prerequisite for a technical utilization of
such nanosols.

The industrial synthesis of vitamin C performed by the REICHSTEIN-GRUSSNER
process includes the oxidation of |-sorbose to 2-keto-I-gulonic acid. For a satisfactory
yield, protective groups must be introduced before oxidation and then removed after.

Thus, the precious-metal-catalyzed direct-oxidation i. e. without the introduction of
protective groups is of practical and technical interest. In addition, this can be seen
as a kind of a model reaction for a group of oxidation reaction with polyol-compounds
performed in the aqueous phase. For differing reasons, deactivation of the catalysts
and metal leaching often occurs during the reactions.

In the case of the sorbose-oxidation a modification of a Pt-catalysts with different
promoters described for similar reactions (Bi, Pb, In, Sn) lead to an increase in
activity, whereas an insignificant influence on the selectivity was found. Furthermore,
a strong metal leaching of the promoter metals was found during the reaction. Thus,
subsequent optimization was no longer carried out.

However, polymer-stabilized Pt-sols showed higher activity. In contrast to the Pd-sols
tested for nitrite removal, the Pt-sols tested in sorbose oxidation did not differ very
much in their catalytic properties. Thus, for this reaction a polymer effect can be
largely excluded.

Compared to a conventionally supported Pt-catalysts, which have also been
previously described, a higher selectivity and a lower activity was partially found for
the Pt-sols. In the case of a commercially available supported Pt catalyst, previously
described values for the activity and selectivity could not be reproduced until
repeatedly being put to use.

After immobilization of a Pt/PVP sol, it succeeded to prepare an oxidation catalyst
with improved long-term stability compared to a conventional supported catalyst,
which was tested by the repeated use of the catalysts.

The reason behind this is believed to be the high affinity of the polymer molecules
I. e. the strong interaction between the polymer and the metal which seems able to
prevent, or at least suppress a corrosive metal leaching.
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1 Katalytische Nitrat- und Nitritreduktion

1.1 Ursachen der Nitratbelastung von Gewassern

Trinkwasser ist das wichtigste aller Lebensmittel.

In der Bundesrepublik Deutschland werden derzeit 70% des Trinkwassers aus
Grundwasser gewonnen, das durch verschiedene Substanzen verunreinigt sein
kann®. Ein groRes Problem fir die Trinkwasserproduzenten stellt dabei die
zunehmende Belastung des Grundwassers durch Nitrat dar 23

In der Regel enthalten natirliche Wéasser weniger als 10 mg/l Nitrat.

Solch geringe Konzentrationen weisen in der Bundesrepublik Deutschland nur noch
etwa 60% des Grundwassers auf (Abbildung 1.1.1). Der Anteil an nitratbelastetem
Wasser (Nitratgehalt Gber 50 mg/l) an der Gesamtwassermenge liegt in Westeuropa

zwischen 10% und 40%, besonders betroffen sind die Niederlande (20%) und die
neuen Bundeslander (40%) .
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Abbildung 1.1.1: Anteil an nitratbelastetem Wasser an der
Gesamtwassermenge in der Bundesrepublik Deutschland °

Neben Stickoxidemissionen aus Industrie, Haushalt und Verkehr ist insbesondere
die durch intensive Landwirtschaft hervorgerufene tiberhdhte Ausbringung von Giille,
Jauche und Klarschlamm und von mineralischem Dunger fur die erhdhten
Nitratkonzentrationen verantwortlich.

So betragen die Stickstoffiilberschiisse im Boden durchschnittlich 100 bis 120 kg/ha
und konnen Spitzenwerte von 280 kg/ha erreichen ®7  Durch Versickerung und
Auswaschung kann der tberschissige Stickstoff in das Grundwasser gelangen.

Die regional unterschiedliche Nitratbelastung des Grundwassers wird insgesamt
wesentlich durch die Art und die Intensitat der landwirtschaftlichen Nutzung bestimmt
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und kann z. B. in Gegenden mit Sonderkulturen, intensiver Nutztierhaltung oder
Giillewirtschaft zu Nitratkonzentrationen von z. T. weit tiber 100 mg/l fuhren 2.

Ein weiteres Problem fir die Wasserversorgungsunternehmen stellt die Belastung
des Grundwassers mit durch unvollstdndige Denitrifikation aus Nitrat gebildetem
Nitrit dar. Aufgrund der Toxizitat betragt der Grenzwert fur Nitrit 0,1 mg/l (s. a.
Abschnitt 1.2).

1.2 Gesundheitliche Aspekte der Nitratbelastung

Durch die Aufnahme nitratbelasteten Trinkwassers kann Nitrat in den menschlichen
Korper gelangen.

Nitrat selbst hat eine geringe Primartoxizitat . Die letale Dosis fur Erwachsene
betragt etwa 8-30 g. Aus nitrathaltigen Lebensmitteln kann jedoch durch chemische
oder mikrobielle Reduktion Nitrit gebildet werden, welches im Blutkreislauf Nitrosyl-
lonen (NO+) bildet, die die Sauerstoffaufnahme des H&amoglobins stbren
(Sekundartoxizitdt). Sauglinge reagieren bereits auf 10-20mg Nitrit mit
Sauerstoffmangelerscheinungen (Blausucht), die zur Erstickung fihren kénnen.

3,8,9

Die Tertiartoxizitat des Nitrats dagegen beruht auf der Bildung von stark
cancerogenen Nitrosaminen, die im sauren Milieu aus Nitrit und Aminen gebildet
werden kdnnen.

Insgesamt ist die Wirkungskette Nitrat - Nitrit - Nitrosyl-Verbindungen hinsichtlich
ihrer Toxizitat nur schwer zu beurteilen. Aufgrund der Komplexitat existieren in der
Bundesrepublik Deutschland zum prophylaktischen Schutz der menschlichen
Gesundheit eine Reihe von Grenzwerten fur Nitrat und Nitrit in Lebensmitteln, u. a.
auch fur Nitrat in Trinkwasser '°. Zudem existieren auch Richtwerte der EU !
(Tabelle 1.2.1). Der Grenzwert fir Ammonium im Trinkwasser ist aufgrund von
hygienischen und technologischen Auswirkungen auf 0,5 mg/l festgelegt.

Tabelle 1.2.1: Grenz- und Richtwerte relevanter anorganischer N-Verbindungen im
Trinkwasser

Substanz Grenzwert (BRD)" Richtwert (EU)™
[mg/1] [mg/1]
Nitrat (NO3) 50 25
Nitrit (NO5) 0.1 ;
Ammonium (NH,") 0,5 0,05

1.3 Verfahren zur Nitratentfernung

Neben der Beschrankung von Stickstoffemissionen aus Industrie, Haushalt und
Verkehr und einem umweltvertrdglicheren Umgang mit Dinger und Gille im
landwirtschaftlichen Bereich missen technologische MalRnahmen zur Verringerung
der Nitratbelastung im Grund- und Trinkwasser angewendet werden, da selbst bei
einem volligen Stop des anthropogenen Stickstoffeintrags in die Umwelt in den
nachsten Jahren mit weiter steigenden Konzentrationen im Grundwasser zu rechnen
ist *1%13 S0 werden im Moment in der Bundesrepublik Deutschland zur
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Trinkwassergewinnung Grundwasser genutzt, die vor 10 bis 30 Jahren gebildet
wurden .

Im Hinblick auf die stark steigende Weltbevolkerung ist auRerdem nicht mit einem
sparsameren Einsatz von Stickstoffdinger, sondern eher mit Zunahme der
Nitratproblematik in bislang noch nicht oder nur wenig betroffenen Landern zu
rechnen *°.

Folgende Verfahren zur Nitratentfernung stehen zur Verfligung bzw. befinden sich in
der Entwicklungsphase:

1.3.1 Physikalisch-chemische Verfahren >

Bei der Umkehrosmose wird das aufzureinigende Wasser unter hohem Druck durch
eine fir im Wasser gel6ste Inhaltsstoffe undurchlassige Membran gepumpt, wodurch
neben Nitrat auch andere lonen entfernt werden, so dal3 dieses Verfahren zur
selektiven Nitratentfernung als unbrauchbar zu bezeichnen ist.

Bei der Elektrodialyse werden die geladenen lonen durch Anlegen eines elektrischen
Feldes unter Verwendung von Kationen- und Anionenaustauschermembranen aus
dem aufzubereitenden Wasser entfernt.

Eine selektivere Nitratentfernung erlauben mit Chlorid- oder Hydrogencarbonationen
beladene lonenaustauscher, wobei allerdings in der Regel auch alle Sulfationen mit
entfernt werden (z. B. CARIX-Verfahren, Kernforschungsanlage Karlsruhe).

Den physikalisch-chemischen Verfahren ist gemein, daf3 Nitrat zwar aus dem
Trinkwasser entfernt wird, dann jedoch in Form eines hochkonzentrierten, ebenfalls
aufzureinigenden Abwassers anfallt, so dal3 nicht von einem echten Nitratabbau,
sondern bestenfalls von einer Problemverlagerung gesprochen werden kann.

1.3.2 Chemische Verfahren

Die selektive Reduktion von Nitrat durch elementares Aluminium bei pH-Werten von
9 bis 10,5 wird zur Entwicklung eines chemischen Verfahrens vorgeschlagen 16,
Dabei entstehen neben Ammonium (60-95 % des umgesetzten Nitrates), Stickstoff
und Nitrit vor allem grof3e Mengen von Aluminiumoxid, welches aus Kostengriinden
einer sinnvollen Verwendung zugefuhrt werden muf3. Als schwierig erscheint
weiterhin die Einhaltung des Grenzwertes fir Ammonium.

Eine photochemische Entfernung von Nitrat in Anwesenheit von Reduktionsmitteln
(z. B HCOOH, H,0,, NaNs, NoH,) wird von ISBERNER *' beschrieben. Dabei erfolgt
zunadchst eine photolytische Umwandlung des Nitrates zu Nitrit, welches zu
verschiedenen gasformigen Produkten sowie Ammonium reduziert wird. Bei
Versuchen mit einem lonenautauscherregenerat aus dem Wasserwerk Grol3-
Radisch ergaben sich jedoch allein Energiekosten fir die eingesetzten Hg-
Hochdruckstrahler im Bereich von 10000 DM/m? Regenerat bzw. 5,5 DM/m?
Rohwasser, dessen Nitratgehalt dabei lediglich von 60 mg/l auf 40 mg/l verringert
wurde. Eine technische Realisierung erscheint deshalb unwahrscheinlich.

Die Verwendung von Formiat bzw. Ameisensaure als Reduktionsmittel wird beim
Verfahren der thermochemischen Nitratentfernung beschrieben, dabei wird Nitrat bei
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Temperaturen zwischen 250°C und 360°C und Driicken von 40-200 bar zu Stickstoff,
Distickstoffmonoxid und Ammonium reduziert 1®. Neben Formiat kénnen auch
Glucose, Harnstoff, Wasserstoff, Ammoniak oder Methan als Reduktionsmittel
dienen.

1.3.3 Biologische Verfahren

Die biologischen Denitrifikationsverfahren zeichnen sich vor allem durch ihre
selektive Bildung von Stickstoff aus. Nach dem verwendeten Reduktionsmittel und
der Kohlenstoffquelle kann nach heterotrophen (organische Verbindung als C-Quelle
sowie als Reduktionsaquivalent) und autotrophen (Kohlendioxid als C-Quelle,
anorganische H-Donatoren, ublicherweise Wasserstoff) Verfahren unterschieden
werden *?® 1 Dabei wird bei heterotrophen Verfahren mehr Biomasse gebildet als
bei autotrophen.

Verschiedene bereits technisch realisierte bzw. in der Erprobung befindliche
Verfahren unterscheiden sich neben der Art des Substrates aul3erdem in der Art der
Fixierung bzw. der Immobilisierung der Biomasse.

Als nachteilig ist neben der geringen Verfahrensstabilitdt der biologischen Verfahren
vor allem die Zunahme an Biomasse und die grundsatzliche Gefahr einer
Kontamination des Trinkwassers durch Bakterien zu nennen, die eine Nachreinigung
und Desinfektion erforderlich machen.

1.3.4 Katalytische Verfahren

Zur Zeit werden drei katalytische sowie verschiedene elektrokatalytische Verfahren
zur Nitratentfernung aus Ab- oder Grundwassern in der Literatur beschrieben.

Das Verfahren der katalytischen Nitratreduktion, bei dem eine selektive Reduktion
von Nitrat und Nitrit an Edelmetalltragerkatalysatoren erfolgt, wird in Abschnitt 1.4
ausfuhrlich beschrieben.

Kupferkatalysierte Nitratreduktion mit Eisen(ll)-Sulfat 22

Nitrat wird in Ca(OH),-gepuffertem Wasser durch Fe®*-lonen in Gegenwart eines
Cu2+-KataIysators zu Nitrit, Hydroxylamin, Distickstoffmonoxid, Stickstoff und
Ammonium reduziert. Eisen(ll)-Sulfat (ein Nebenprodukt der Stahlindustrie) bildet mit
Kupfer(ll)-Sulfat ein Redoxpaar und fungiert gleichzeitig als Reduktionsmittel, wobei
es zu Fe** oxidiert wird.

Neben einem aullerst engen pH-Bereich fur eine hinreichend schnelle Reaktion
(Verlangsamung der Reaktion um den Faktor 4 bei pH-Wert-Anderung von 8,1 auf
7,7) sind die Anreicherung von Nitrit und die grof3e Ammoniumbildung im Abwasser
von Nachteil.
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Katalytische Reduktion von Nitrat zu Ammonium #

Nitrat wird mit Wasserstoff unter Verwendung eines auf Blahton aufgebrachten
Braunstein-Katalysators zu Ammonium reduziert. Mit zudosierter Phosphorsaure und
Magnesiumoxid wird Ammoniummagnesiumphosphat ausgefallt, das nach
Abtrennung als Dingemittel verkauft werden soll.

Daneben sind eine Vielzahl elektrokatalytischer Verfahren und Methoden zur
Nitratreduktion bzw. von Folgeprodukten der Nitratreduktion beschrieben.

Dabei erfolgt die Reduktion an verschiedenen Edelmetallelektroden (Pt, Rh , Pd, Ag)
sowohl unter basischen als auch unter sauren Bedingungen 24.25.25 Eg pilden sich in
Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen verschiedene Produkte und Zwischenpro-
dukte wie NO, N,O, N2, NHzOH und NH,".

Ein bis in den technischen Mal3stab Ubertragenes elektrokatalytisches Verfahren zur
Nitratreduktion befindet sich im Wasserwerk Grol3-Radisch. Dabei werden
Palladium-Kupfer-Katalysatoren in Membran-Elektrolysezellen eingesetzt 27,28, 29

Als Reduktionsmittel dient elektrochemisch erzeugter Wasserstoff. Die Kosten
betragen nach im Wasserwerk Grof3-Radisch durchgefiihrten Experimenten ca. 0,9
DM/m**",

Weitere sich in der Entwicklung befindliche Verfahren der elektrokatalytischen
Nitratreduktion sind das ELWATEC-EKNR-Verfahren der Fa. ELWATEC GmbH ¥
sowie das EKN-Verfahren der Fachhochschule Giel3en-Friedberg 3 Beide
Verfahren laufen an nicht weiter spezifizierten Bimetallkatalysatoren auf
Palladiumbasis ab.

1.4 Die katalytische Nitrat- und Nitritreduktion

In dem von VORLOP und Mitarbeitern zunachst an der TU Braunschweig
entwickelten Verfahren der katalytischen Nitratreduktion werden Nitrat und Nitrit an
edelmetalldotierten Trégerkatalysatoren mit Wasserstoff selektiv zu Stickstoff
reduziert. Als Nebenprodukt entsteht in geringen Mengen Ammonium % 32333435,

Zur Kkatalytischen Nitritreduktion werden vorzugsweise Pd-Tragerkatalysatoren
eingesetzt, die bei den gewé&hlten Reaktionsbedingungen gute Aktivitdten und
Stickstoffbildungsselektivitdten von bis zu 99% aufweisen.

Zum Nitratabbau ist unter den relevanten Reaktionsbedingungen die Anwesenheit
eines zweiten Metalls (vorzugsweise Cu, Sn oder In) zwingend erforderlich.
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Abbildung 1.4.1: Schema der katalytischen Nitrat- und Nitrit-
reduktion

Als Intermediarprodukte waren bisher Nitrit und Distickstoffmonoxid nachweisbar.

Die intermedidr auftretenden Konzentrationen sind dabei je nach Katalysator sehr
unterschiedlich und von den Reaktionsbedingungen abhangig. Im allgemeinen steigt
die intermediare Nitritfreisetzung mit zunehmendem pH-Wert der Reaktionslésung
bzw. -suspension. Wahrend fir PdSn-Katalysatoren nur sehr geringe Mengen dieses
Zwischenproduktes nachgewiesen werden konnten, wurden fir einige PdCu-
Katalysatoren intermediar bis zu 40 mg/l Nitrit gefunden. PRUSSE weist auf den
offensichtlichen Zusammenhang zwischen der intermediaren Nitritfreisetzung und
der Ammoniumbildung hin .

Die intermedidre Distickstoffmonoxidbildung wurde im Laufe der eigenen Arbeiten
erstmals von DAUM in einem speziellen, zur Durchfihrung von kinetischen
Experimenten entwickelten Reaktor quantifiziert *® >’

Dabei zeigten PdCu-Katalysatoren im Vergleich zu PdSn- und Pdin-Katalysatoren
deutlich héhere intermediare Distickstoffmonoxid-Freisetzungen. Es konnte ebenfalls
gezeigt werden, dal3 unter den relevanten, an den Gegebenheiten im Trinkwasser
orientierten Reaktionsbedingungen intermedidr gebildetes Distickstoffmonoxid nicht
mehr in Ammonium tberfihrt wird, sondern daraus Stickstoff gebildet wird.

Beim Abbau von Nitrit werden Hydroxid-lonen gebildet. Da der pH-Wert des
Trinkwassers einen Wert von 9,5 nicht Uberschreiten darf und auf3erdem sowohl
Aktivitat als auch Selektivitat der Nitrat- und Nitritreduktion stark pH-Wert-abhangig
sind, sollte eine Neutralisation durch Zugabe von Saure erfolgen.

Bei der bevorzugten Verwendung von Zinn, Kupfer und Indium als Zweitmetall-
komponente fur Katalysatoren, die zur Nitratreduktion geeignet sind, sind sowonhl
Aktivitat als auch Selektivitat stark von der Art der Katalysatorpraparation abhangig.

In der ersten Entwicklungsphase wurden von TACKE insbesondere PdCu/Al;Os-
Katalysatoren untersucht, die unter den auch im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
und in Abschnitt 8.1.3 aufgeflhrten Standardreaktionsbedingungen eine Stickstoff-
bildungsselektivitat von bis zu 82% aufwiesen . Eine Verringerung der Ammonium-
bildung konnte u. a. mit sogenannten Mischbetten erreicht werden. Dabei wurde ein
nitratreduzierender PdCu/Al,Os-Katalysator im Gemisch mit einem hochselektiven
Pd/SiO,-Katalysator eingesetzt. Ziel dieses Konzeptes war die vorzugsweise
Reduktion von beim Nitratabbau intermediar gebildetem Nitrit mit hoher Selektivitat
am Pd-Katalysator % Eine Verbesserung der Selektivitdt konnte aufRerdem durch



1 Katalytische Nitrat- und Nitritreduktion 7

eine Limitierung der Wasserstoffkonzentration bzw. durch einen verringerten
Wasserstoffpartialdruck erreicht werden.

Im Zuge der Entwicklungen kam es zur Inbetriebnahme einer Pilotanlage durch die
GUTEC GmbH (einer Tochter der SOLVAY Deutschland). Dabei wurden
PdCu/Al,O3-Katalysatoren in Festbettreaktoren eingesetzt und die Praktikabilitat des
Verfahrens unter Beweis gestellt 39, 40,

Insgesamt stellte sich die Selektivitdt der im Labor- und Technikumsmalistab
eingesetzten PdCu-Katalysatoren zu diesem Zeitpunkt als noch nicht ausreichend
heraus. Das galt insbesondere fir makroskopische Tragerkatalysatoren, bei denen
es zur Ausbildung eines pH-Gradienten im Porengeflige der Tragermaterials kam.

Die Optimierung der Katalysatorpraparation hinsichtlich einer Verringerung der
Ammoniumbildung stand insbesondere bei den Arbeiten von HOROLD im
Vordergrund, der u.a. die Aufbringung der Metallkomponenten mittels der
Depositon-Precipitation-Methode  (auch  als  Fallungsmethode  bezeichnet)
optimierte ‘. Als Tragermaterial wurde dabei vorzugsweise ein als HL 1000
bezeichneter, basischer Aluminiumoxidtrager mit bevorzugter t- Modifikation
eingesetzt, dessen Spezifikationen in Tabelle 6.1.1 aufgefiihrt sind. Die bevorzugte
Verwendung dieser Praparationsmethode in Verbindung mit dem Tragermaterial
HL 1000 gilt insbesondere fur die zur Nitratreduktion eingesetzten bimetallischen
Katalysatoren, wohingegen die Herstellung von hochselektiven Pd/SiO,-
Katalys?ltoren zur Nitritreduktion auch mittels einer Impréagnierungsmethode
gelang .

Durch den Einsatz dieser von HOROLD entwickelten Katalysatoren war eine
deutliche Verbesserung der Selektivitdit im Vergleich zu den von TACKE
beschriebenen, mittels Trankungs- oder Impragnierungsmethoden praparierten
Katalysatoren moglich. Nach der Optimierung der Herstellungsbedingungen konnten
sowohl fur PdSn- als auch fur PdCu-Katalysatoren Stickstoffbildungsselektivitaten
von bis zu 94% erreicht werden * **. Dabei zeigte der ebenfalls im Rahmen der
vorliegenden Arbeit verwendete PdSn/HL 1000-Katalysator in absatzweise
durchgefiihrten Experimenten eine deutlich héhere Aktivitat und Langzeitstabilitat als
der PdCu/HL 1000-Katalysator. Eine weitere Verringerung der Ammoniumbildung
konnte durch den Einsatz von Katalysatorgemischen aus PdCu- und Pd/HL 1000-
Katalysatoren auf Basis der mittels Deposition-Precipitation-Methode hergestellten
Katalysatoren erreicht werden (Selektivitat: 96,2%) *°.

Ein weiterer Schwerpunkt der von HOROLD durchgefiihrten Arbeiten lag in der
Uberfiihrung der optimierten Pulverkatalysatoren in makroskopische und damit
technisch relevante Katalysatoren durch EinschluBimmobilisierung in PVAL-
Hydrogelperlen. Dieses Material zeichnet sich durch eine hohe mechanische
Stabilitat sowie durch eine gute Permeabilitat aus.

Dabei konnte HOROLD mit zur Nitritreduktion eingesetzten immobilisierten Pd-
Katalysatoren gute Ergebnisse erzielen. Die effektive EinschluBimmobilisierung von
PdMe-Bimetallkatalysatoren zur Nitratreduktion dagegen gelang nicht 4, Aufgrund
einer noch nicht ausgereiften Verkapselungstechnologie war es zudem nicht
moglich, Immobilisate im technisch besonders relevanten und interessanten Bereich
mit Partikeldurchmessern um 1 mm herzustellen.
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Die Arbeiten zur EinschluBimmobilisierung der Pulver-Tragerkatalysatoren wurden
von PRUSSE weitergefiihrt ** ** °,

Ihm gelang es, durch die Entwicklung eines neuartigen Verkapselungsverfahrens
(Strahlschneider-Verfahren) EinschluBimmobilisate in einem groRen Bereich in
engen PartikelgroRenverteilungen herzustellen. Auch bei den von PRUSSE
verkapselten und zur Nitratreduktion eingesetzten Bimetallkatalysatoren kam es
jedoch zu irreversiblen Schadigungen der Katalysatoren durch die Polymermatrix.

Ein weiterer Schwerpunkt neuerer, insbesondere von PRUSSE durchgefiihrter
Arbeiten lag in der alternativen Verwendung von Ameisenséaure als Reduktionsmittel
4 Fur die Verwendung von Ameisensaure spricht neben reaktionstechnisch
bedingten Vorteilen (einfache Dosage, gute Handhabbarkeit, druckloser Betrieb
maoglich, HCOOH ist Neutralisationsmittel fur die gebildeten Hydroxid-lonen sowie
Reduktionsmittel in einem) insbesondere das beim Zerfall von Ameisenséure
gebildete Kohlendioxid fir seine Verwendung (Abbildung 1.4.2).

Dies sollte insbesondere beim Einsatz von makroskopischen Katalysatoren zum
Tragen kommen: Bei der Nitrat- bzw. Nitritreduktion werden stbchiometrische
Mengen an Hydroxid-lonen gebildet, so dal} es zur Ausbildung von pH-Gradienten
kommt. Aufgrund der starken pH-Wert-Abhéangigkeit der Selektivitdt und Aktivitat
kommt es zu einem signifikanten Anstieg der Ammoniumbildung und zu einer
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit. So kann man in Anlehnung an
biotechnologische Prozesse gewissermallen von einer “Produktinhibierung”
sprechen. Unter Verwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel konnten deshalb
mit makroskopischen Tragerkatalysatoren bislang keine hohen Selektivitaten
(> 90%) erreicht werden.

Das beim katalytischen Zerfall der Ameisensaure gebildete Kohlendioxid entsteht
direkt an den aktiven Zentren im Porengeflige des Katalysators, kann dort mit den
gleichfalls gebildeten Hydroxid-lonen reagieren und der Ausbildung eines pH-
Gradienten entgegenwirken (s. a. Abbildung 1.4.2).

Reduktionsmittel Wasserstoff

2NO, + 5H, ﬁ}Nz + 4H,0+20H
Reduktionsmittel Ameisensaure

Kat.
5 HCOOH > 5H, + 5CO,

_ Kat. _
2NO, "+ 5H, —2Lh 2N, + 4H,0+2 OH

- Kat.
2CO, +20H —P2 HCO, *

2NO, + 5HCOOH ﬁ} N,+ 4H,0+3CO, + 2HCO,

Abbildung 1.4.2: Reaktionsgleichungen der katalytischen Nitrat- und
Nitritreduktion

PRUSSE fiihrte auf Basis der von HOROLD entwickelten Deposition-Precipitation-
Methode eine vergleichende Optimierung der Herstellungsbedingungen von PdCu- ,
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PdSn- und PdIn/HL 1000-Katalysatoren unter Verwendung von Wasserstoff und
Ameisenséaure durch. Diese Metallkombinationen hatten sich sowohl mit Wasserstoff
als auch mit Ameisensaure als die am besten geeignetsten erwiesen.

Fur die moglichen Reduktionsmittel Wasserstoff und Ameisensaure bzw. Formiat
wurden fur die jeweiligen katalytischen Bimetallsysteme teilweise deutliche
Unterschiede in der Abhangigkeit der Aktivitat und Ammoniumbildung vom pH-Wert,
von der eingesetzten Reduktionsmittelkonzentration und vom Palladium-Zweitmetall-
Verhaltnis gefunden.

Bei Verwendung von Wasserstoff nimmt fir alle bimetallischen Systeme die Bildung
von Ammonium mit steigendem pH-Wert zu. Fur die Aktivitat wird far PdCu/- ein
optimaler pH-Wert von 8, fur Pdin/HL 1000 von 6 ermittelt, wohingegen die Aktivitat
des PdSn/HL 1000-Katalysators mit steigendem pH-Wert grundsatzlich abnimmt.

Mit Ameisensaure nimmt am PdCu/HL 1000-Katalysator die Ammoniumbildung mit
steigendem pH-Wert ab, fur PdSn/- und PdIn/HL 1000 dagegen zu. Die pH-
Abhéngigkeit der Ammoniumbildung ist fur Pdin/- und PdSn/HL 1000 unter
Verwendung von Ameisensaure zudem Kkleiner als fir Wasserstoff. Die optimalen
pH-Werte fir die Aktivitat waren fur PdIn/- und PdSn/HL 1000 im Vergleich zu den
Versuchen mit Wasserstoff um etwa eine pH-Einheit in den sauren Bereich
verschoben.

Deutliche Unterschiede bezlglich des optimalen Pd-Zweitmetallverhaltnisses bei
Verwendung von Ameisensaure und Wasserstoff als Reduktionsmittel konnten fur
PdIn sowie fur PdSn ausgemacht werden. Unter Verwendung von Wasserstoff nahm
die Aktivitdt mit abnehmendem PtMe-Verhaltnis zu. Dies wurde im Falle des PdSn
auch fir Ameisensaure ermittelt, dagegen ergab sich fir Pdin ein scharfes Maximum
bei einem PdIn-Verhaltnis von 5. Die Ammoniumbildung nahm im Fall der
Ameisensaure mit steigendem PdMe-Verhaltnis zu, fur Wasserstoff gab es jeweils
optimale Verhaltnisse bzw. ein Minimum.

Anhand der experimentell ermittelten Zusammenhé&nge und unter Berlcksichtigung
von Ergebnissen aus physikalisch-chemischen Untersuchungen an prinzipiell
ahnlichen Katalysatoren 8 schlug PRUSSE ein reaktionsmechanistisches Modell
vor. Danach erfolgt eine Aktivierung des Nitrates und des Wasserstoffes an
bimetallischen Zentren, wohingegen Nitrit und Formiat an monometallischen Pd-
Ensembles aktiviert werden. Zudem kann Nitrit an bimetallischen Ensembles
adsorbieren, jedoch nicht aktiviert werden.

Die unterschiedlichen pH-Abhangigkeiten fur die verschiedenen bimetallischen
Systeme werden mit einem elektrochemischen Modell erklart. Demnach missen die
Zweitmetalle auf der Katalysatoroberflache positiviert bzw. in teiloxidierter Form
vorliegen, um eine effektive Wechselwirkung mit dem Nitrat einzugehen. Da das
Reduktionspotential mit steigendem pH-Wert steigt, liegen die Zweitmetalle bei
hoéheren pH-Werten in groRerer Anzahl in oxidierter Form vor. Wahrend sich ein
hoherer pH-Wert positiv auf die Anzahl der aktiven Zentren auswirkt, kommt es
jedoch auch zu einer zunehmenden Beladung der Katalysatoroberflache mit
Hydroxid-lonen. In Abh&ngigkeit vom Redoxpotential des Zweitmetalls sollte deshalb
fur die Aktivitat ein optimaler pH-Wert bestehen. Dieser liegt fur das edelste der
Zweitmetalle (Kupfer) folglich auch am weitesten im basischen pH-Bereich.



A Einleitung 10

Neben den Arbeiten der Arbeitsgruppe VORLOP haben in den letzten Jahren
europaweit auch andere Gruppen an der Entwicklung eines katalytischen Verfahrens
zur Nitratreduktion gearbeitet. Das steigende Interesse an dieser Reaktion
verdeutlicht gleichzeitig die Bedeutung fur die Nitratentfernung aus Wassern.

STRUKUL et al. * untersuchten die katalytische Nitrat- und Nitritreduktion an Pd-
und PdCu-Katalysatoren. Dabei wurde u. a. mittels einer Sol-Gel-Methode zuné&chst
ein CuO-dotiertes Al,O3-Tragermaterial hergestellt, welches mit Palladiumlésung
impragniert wurde. XRD- und TPR-Analysen zeigten, dal3 ebenso wie bei zum
Vergleich untersuchten, nicht nach einer Sol-Gel-Methode sondern mittels Imprag-
nierung hergestellten Katalysatoren bimetallische PdCu-Partikel vorliegen.

Unter den Reaktionsbedingungen (pH-Wert 3,9-4,5, 25°C, Anfangskonzentration
62 mg/l Nitrat bzw. 67 mg/| Nitrit) konnten hohe Abbauaktivitaten erreicht werden, die
Selektivitat war aber eher gering. Interessanterweise konnte eine geringe
Nitratabbauaktivitdt auch mit Pd-Katalysatoren gefunden werden.

MEIERER et al. setzten Pd/Aktivkohle-Katalysatoren zur Nitratreduktion in
Modellabwassern und realen Abwassern aus einer Rauchgasentschwefelungs-
anlage ein *°. Dabei sollte jedoch in vélliger Umkehr zu anderen Arbeiten z. B. des
AK VORLOP eine moglichst hohe Umsetzung zu Ammonium erreicht werden.
Dieses sollte in einem nachgeschalteten Verfahrensschritt mittels Strippung aus dem
Wasser entfernt werden. Die Reaktionsbedingungen orientierten sich dabei an den
realen Begebenheiten in REA-Abwassern (20-40°C, pH 6-8, Nitratanfangs-
konzentrationen 400-1000 mg/l, 4-10 bar Wasserstoff sowie Chloridkonzentrationen
von 25 g/l). Unter diesen Reaktionsbedingungen konnten zun&chst ca. 30-50fach
hohere spezifische Nitratabbauaktivitdten erreicht werden als bei der biologischen
Denitrifikation.  Die  eingesetzten  Katalysatoren zeigten jedoch  starke
Deaktivierungserscheinungen. Diese waren vor allem auf Calciumcarbonat-
Ablagerungen innerhalb der Katalysatorporen zurtickzufihren, da es aufgrund der
Hydroxid-lonenbildung zu einem Anstieg des pH-Wertes innerhalb der
Katalysatorporen kam.

WARNA et al. untersuchten die Kinetik der Nitratreduktion an einem monolithischen
PdCu-Katalysator mit Al,Os-Washcoat, der als differentieller Schlaufenreaktor
betrieben wurde **. Die Reaktionsbedingungen waren 60°C, Wasserstoffdriicke von
2-4 bar sowie Nitratanfangskonzentrationen von 200-230 mg/l. Ausgehend von
einem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus wurde ein kinetisches Modell
entwickelt, welches Distickstoffmonoxid als Intermediat jedoch nicht berlcksichtigt.
Trotzdem konnte eine gute Korrelation des entwickelten Modells mit den
experimentellen Daten erreicht werden.

LUDTKE °* %% peschrieb den EinschluR des von HOROLD entwickelten
PdCu/HL 1000-Katalysators in mikropordsen Polyetherimid (PEI)-Membranen.

Der Feststoffgehalt der so erhaltenen eingesetzten katalytisch aktiven Membranen
betrug bis zu etwa 30%. Fur den Einsatz zur Nitratreduktion wurden die in Hohlfaser-
oder Flachmembranbauweise erhaltenen Membranen von der Reaktionslésung
durchstromt bzw. ultrafiltriert. Es kam dabei zu signifikanten Stofftransporteinfliissen,
die Selektivitaten betrugen etwa 80%.
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PINTAR et al. berichten in mehreren Arbeiten von der Herstellung, dem Einsatz und
der Charakterisierung von PdCu/Al,O3z-Katalysatoren zur Nitratreduktion unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen % %6758

Ein wesentlicher Unterschied zu den Arbeiten aus dem AK VORLOP besteht darin,
dal3 keine Regulierung des pH-Wertes bzw. keine Konstanthaltung des pH-Wertes
erfolgte.

Einige wichtige Ergebnisse der Arbeiten bzw. ihre zentralen Aussagen sind im
folgenden zusammengefal3t.

Nitrat adsorbiert und reagiert nur an PdCu-Ensembles, Nitrit reagiert an Pd- und
an PdCu-Ensembles, an letzeren jedoch mit geringerer Selektivitdt und hoherer
Aktivitat.

Die Reduktion des Nitrates zum Nitrit ist strukturinsensitiv.

Die Art und Herstellung der PdCu-Ensembles ist bedeutungslos. Es wurden
identische Nitratabbaukurven fir verschieden praparierte PdCu-Katalysatoren und
sogar fur eine physikalische Mischung eines Pd/Al,Os-Katalysators mit Cu-
Partikeln gefunden. Die Katalysatoren unterschieden sich jedoch in ihrer
Selektivitat und ihrer intermediaren Nitritfreisetzung. Daraus wird geschlossen,
daf’ Nitrat an den PdCu-Ensembles starker adsorbiert als Nitrit.

Mittels XRD konnten keine Pd- oder Cu- enthaltende Phasen nachgewiesen
werden. Dies ist auf sehr geringe Partikelgroien oder auf amorphe Phasen
zuruckzufihren.

Je hoher die intermediare Nitritfreisetzung, desto hoher ist auch die Bildung von
Ammonium als Endprodukt.

Die hochste Selektivitat wiesen Katalysatoren auf, die zunachst mit Kupfernitrat-
Losung getrankt und anschlielend kalziniert wurden. Dann erfolgte eine
Impragnierung mit  Palladiumnitratiésung, Trocknung, Kalzinierung und
Gasphasenreduktion. Die Bestimmung der Pd- und Cu-Tiefenverteilung in den
Partikeln mittels AES zeigte, dal3 bei einem so préparierten Katalysator das
Palladium vor allem im auf3eren Bereich der Partikel angereichert ist.

Die Reaktionskinetik laRt sich mit einem LANGMUIR-HINSHELWOOD-
Mechanismus beschreiben. Dabei stellt die irreversible Reaktion zweier an
unterschiedlichen Adsorptionsplatzen chemisorbierter Spezies den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt dar. Bei dem kinetischen Modell wird auf3erdem davon
ausgegangen, daf’ die Nitratreduktionsgeschwindigkeit nicht von der Anwesenheit
und Konzentration von Intermediaten wie Nitrit oder von Endprodukten wie
Ammonium- oder Hydroxid-lonen abhangig ist.

Die Natur des Gegenkations zum Nitrat hat einen Einflu3 auf die Geschwindig-
keitskonstante des LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismusses, nicht jedoch
auf die Gleichgewichtskonstante der Nitrat-Adsorption.

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten steigen dabei mit dem steigenden
ersten lonisierungspotential der Kationen an (K'<Na'< ca* < Mg2+<AI3+).
Die hochsten intermedidren Konzentrationen an Nitrit werden in umgekehrter
Reihenfolge gefunden (mit K™ werden die héchsten Nitritfreisetzungen gefunden).
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Die Selektivitat und Nitritfreisetzung werden von der Hydroxid-lonen-Konzentration
in der HELMHOLTZ-Schicht bestimmit.

Die Zugabe von Chlorid beschleunigt die Reaktion und hat einen Einflul3 auf den
zeitlichen Verlauf des pH-Wert-Anstieges. Unabhangig vom Gegenkation zum
Chlorid werden hier identische Nitratabbaukurven fir KCI, NaCl, MgCl, und CaCl,
angegeben (Cl-Konzentration 200 mg/l). Ein vergleichbares Ergebnis wird bei
Zugabe von verschiedenen Sulfaten gefunden.

Die Zugabe von Hydrogencarbonat dagegen bewirkt eine Abnahme der
Nitratabbauaktivitat und eine Verdnderung des Reaktionsmechanismusses. Dies
wird mit einer Blockierung von Adsorptionsplatzen am Katalysator durch
Hydrogencarbonat begrindet. Selbst bei einer Konzentration von 500 mg/l
Hydrogencarbonat soll jedoch kein Einflu3 auf den zeitlichen Verlauf des pH-
Wertes wahrend des Nitratabbaus zu beobachten gewesen sein, was angesichts
des puffernden Effektes von Hydrogencarbonat doch als ziemlich unwahr-
scheinlich gelten darf.

Bei pH 2 kommt es im Gegensatz zu pH5, 8 und 10 zu einer Korrosion der
katalytisch aktiven Metalle Pd und Cu.

Da die von PINTAR beschriebenen Ergebnisse nicht bei konstanten pH-Werten
durchgefuhrt wurden, ist ein Vergleich mit den eigenen Ergebnissen an
verschiedenen Stellen nur schwer méglich.
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2 Sorboseoxidation

2.1 Vitamin C: Struktur, Wirkung und technologische Bedeutung

Keine organische Substanz wurde nach ihrer Entdeckung und der gelungenen
Synthese in einem so grof3en Umfang in chemischer und erndhrungsphysiologischer
Hinsicht untersucht wie die L-Ascorbinsdure (Vitamin C).

Dabei handelt es sich um die Enolform eines Lactons der 2-Keto-L-Gulonsaure .
L-Ascorbinsdure (R-5-[S-1,2-Dihydroxyethyl]-3,4-dihydroxy-5H-furan-2-on]) wurde
erstmals 1928 von VON SZENT-GYORGYI isoliert und erhielt zun&chst die
Bezeichnung Hexuronsaure. Die Struktur der L-Ascorbinsdure wurde 1933 in
Arbeiten von KARRER °° und HIRST ®* beschrieben. L-Ascorbinsaure reagiert in
walriger Losung durch Protolyse der beiden enolischen Hydroxylgruppen als
zweiprotonige Saure (pK1=4,17 und pK»=11,79).

OH
O o c¢/H
N ~CH,OH
H
HO OH

Abbildung 2.1.1: Struktur der L-Ascorbinsaure

Aufgrund seiner antiskorbutischen Wirkung wird Vitamin C auch als Ascorbinsaure
bezeichnet. Skorbut und sein Krankheitsbild sind seit dem Mittelalter bekannt. Der
Vitamin C-Mangel &uf3ert sich in einer erhohten Kapillardurchlassigkeit der
BlutgefalRe und fuhrt zu verstarkten Blutungen in Haut, Muskulatur, Zahnfleisch,
Fettgewebe und inneren Organen.

Vitamin C gehort zu den wasserldslichen Vitaminen und tritt in besonders grol3en
Mengen u. a. in Zitrusfriichten, schwarzen Johannisbeeren, Hagebutten, Petersilie,
Kohl und Paprika auf.

Primaten ging im Gegensatz zu den meisten Pflanzen und Tieren im Verlauf der
Evolution die Fahigkeit zur Biosynthese dieses Vitamins verloren, sie sind somit auf
die Zufuhr ausreichender Mengen mit der Nahrung angewiesen.

Uber die Hohe des Bedarfes bestehen unterschiedliche Auffassungen. Obwohl
bereits eine tagliche Aufnahme von 10-15 mg zum Schutz vor Skorbut, der Vitamin
C-Mangelkrankheit ausreicht, sind einige Autoren der Ansicht, dafl} tagliche
Zufuhrmengen im Grammbereich das Optimum an Gesundheit und Leistungs-
fahigkeit garantieren. Sie leiten diese Bedarfszahlen von 2-4 g von den taglich von
Tieren synthetisierten Mengen an Ascorbinsdure ab. Berechnungen zeigen jedoch,
dal3 dieses Vitamin in Mitteleuropa insbesondere durch den Verzehr von Kartoffeln,
Zitrusfrichten, Gringemuse, Obst und Séaften reichlich aufgenommen wird 62,



A Einleitung 14

Besonders umstritten ist die Wirksamkeit und Verwendung von Vitamin C zur
Behandlung von bestimmten Tumorerkrankungen. Der wohl bekannteste Beflrworter
einer Hochdosierung von Vitamin C war der Nobelpreistrager LINUS PAULING.

Unumstritten ist die auf seinen Redoxeigenschaften beruhende hemmende Wirkung
von Vitamin C auf die endogene Bildung von cancerogenen Nitrosaminen aus Nitrit
und sekundaren Aminen, wenn es in ausreichender Menge zu den Mahlzeiten
aufgenommen wird %2 So ist Vitamin C auch wirksam bei einer z. B. durch eine
Nitritvergiftung verursachten Methamoglobindmie (s. a. Abschnitt 1.2).

Weitere essentielle biochemische Funktionen des Vitamin C beruhen ebenfalls auf
seiner Beteiligung an biochemischen Redoxsystemen. So wirkt L-Ascorbinsaure als
Radikalfanger in einer nicht-enzymatischen Reaktion mit dem Superoxidradikal,
reagiert mit Wasserstoffperoxid in einer enzymatischen Reaktion und ist an
mikrosomalen Hydroxylierungsreaktionen mit Cyctochrom P-450 sowie an
verschiedenen Oxygenase-Reaktionen beteiligt. Ferner beginstigt Ascorbinsaure
den Eisenstoffwechsel. Auflerdem tragt es zur zuverlassigen Funktion der
Leukozyten (weil3e Blutkdrperchen) bei und hat damit einen nicht unwesentlichen
EinfluR auf die Widerstandskraft des Korpers gegeniiber Infektionskrankheiten. Uber
Redoxprozesse hinaus gibt es auch Wirkungen, deren molekulare Mechanismen
noch vollig unbekannt sind 62,

Die chemischen Eigenschaften der L-Ascorbinsdure sowie ihre toxikologische
Unbedenklichkeit fuhren zu zahlreichen Anwendungsmaglichkeiten in der Lebens-
mittelverarbeitung > So wird L-Ascorbinsaure u. a. als Anti-Oxidans eingesetzt.

Die synthetische Darstellung der L-Ascorbinsdure wurde von REICHSTEIN und
AULT entwickelt. Die derzeit jahrlich bendtigten 35000 bis 40000 Tonnen Vitamin C
werden nach modifizierten Verfahren von REICHSTEIN und GRUSSNER hergestellt
(s. a. Abschnitt 2.2) ®®. Als Ausgangsstoff wird hier D-Glucose eingesetzt, unter
Kombination mikrobieller und chemischer Syntheseschritte wird eine Gesamt-
ausbeute von bis zu ca. 66 % bezogen auf die eingesetzte D-Glucose erzielt °,

60 bis 70% der Weltjahresproduktion an L-Ascorbinsdure gehen in die Lebens-
mittelindustrie. Es besteht ein steigender Bedarf an Vitamin C.

2.2 Vitamin C-Syntheseverfahren

2.2.1 Die REICHSTEIN-GRUSSNER-Synthese

Eine von REICHSTEIN und GRUSSNER 1933 % vorgeschlagene und in den
Einzelschritten in Abbildung 2.2.1 schematisch dargestellte Synthese ist auch heute
noch die Grundlage der industriellen Vitamin C-Produktion. Die Reaktanden sind
dabei in der Fischer-Projektion dargestellt.
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Abbildung 2.2.1:  Reaktionsschema der REICHSTEIN-GRUSSNER-Synthese *° %
Me: z. B. Ni; Bakt.: z. B. Gluconobacter suboxydans

Die in Abbildung 2.1.1 verwendete Indexierung der Kohlenstoff-Atome entspricht im
Falle der D-Glucose nicht der tblichen Benennung, bei der das endstandige C-Atom
mit der hochsten Oxidationszahl mit dem kleinsten Wert bezeichnet wird. Diese
Darstellung wurde jedoch aus Griinden der Ubersichtlichkeit gewahit.

Als Ausgangsmaterial fur die Synthese dient D-Glucose. Im ersten Schritt wird D-
Glucose katalytisch unter Druck zu D-Sorbit hydriert (Modifikation von C-6). D-Sorbit
wird anschliel3end mikrobiell zu L-Sorbose oxidiert (Modifikation von C-2).

Wahrend die Uberfiihrung der Glucose-Kohlenstoffatome C-6 und C-2 relativ einfach
ist, erfordert die sich anschlieRende Oxidation von C-1 die Einfuhrung von
Schutzgruppen. Nach der Umsetzung mit 2 Aquivalenten Aceton werden C-2 und
C-3 dabei durch die Bildung eines fiinfgliedrigen cyclischen Acetals und C-4 und C-6
als sechsgliedriger Acetalring geschutzt, damit erhalt man Diaceton-L-Sorbose bzw.
2,3;4,6-Diisopropyliden-a-L-Sorbose. Die ungeschitzte OH-Gruppe an C-1 wird in
alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat zur Carbonsaure oxidiert. Neben dieser
“klassischen” Variante sind weitere chemische Oxidationsmittel, vor allem
Hypochlorit, gebréauchlich > Daneben ist auch eine elektrokatalytische Oxidation an
verschiedenen Elektroden (z. B. an Ni-Elektroden in sogenannten “Swiss-Roll"-
Elektrolysezellen) unter Beteiligung des Redoxpaares Ni(OH),/NIOOH als
elektrochemischer Vermittler °*°" % sowie die Kkatalytische Luftoxidation an
Edelmetallkatalysatoren %9.70. 71 heschrieben. Die chemischen Ausbeuten fir diesen
Syntheseschritt betrugen dabei im Fall der katalytischen Oxidation 80-100%, im Fall
der elektrokatalytischen Oxidation 93% bei einer Stromausbeute von 70% %6,

Beim Erhitzen mit Wasser werden anschlielend die Acetongruppen wieder
abgespalten, die dabei entstehende 2-Keto-L-Gulonsaure kann durch Einengung in
kristalliner Form erhalten werden. Die Umlagerung der 2-Keto-L-Gulonsaure zur L-
Ascorbinséure ist eine Enolisierung und Wasserabspaltung.

Ein kontinuierlicher Verfahrensablauf wird insbesondere durch die bis heute aus
stereochemischen Griunden erforderliche mikrobiologische Oxidation von D-Sorbit zu
L-Sorbose erschwert. Ein chemischer Reaktionsschritt fiihrt jedoch bei weitem nicht
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zu vergleichbaren Ergebnissen in Bezug auf die Stereospezifitat dieser Oxidation
und somit auf die Reinheit des Produkts.

2.2.2 Neue Synthesewege

Die meisten der veroffentlichten Synthesen gehen vom Kohlenstoffgertist der
preiswerten D-Glucose aus. Da Vitamin C der L-Reihe angehort, mul3 bei allen
diesen Herstellungsverfahren der Ubergang von der D- zur L-Reihe vollzogen
werden. Die publizierten Verbesserungsvorschlage beziehen sich meist auf einzelne
Produktionsschritte. Dazu geho6rt auch die Direktoxidation von L-Sorbose an
Edelmetallkatalysatoren, die im Rahmen dieser Arbeit behandelt wurde.

2.2.2.1 Biotechnologische Verfahren

Die direkte mikrobielle Umsetzung von Sorbose oder Sorbit zu 2-KLG gelingt mit
verschiedenen, teilweise auch gentechnologisch verdnderten Gluconobacter-
Spezies 273 Und fihrt unter bestimmten Fermentationsbedingungen zu Ausbeuten
von fast 90% .

2-KLG ist auRRerdem Uber eine zweistufige Fermentation direkt aus Glucose
zuganglich . Eine Reihe von Mikroorganismen wie Acetobacter, Gluconobacter und
Erwinia sind in einem ersten Schritt in der Lage, Glucose zu 2,5-Diketo-D-Gluconat
(2,5-DKG) zu oxidieren. Im zweiten Schritt kann eine Reduktion des gebildeten 2,5-
DKG zu 2-KLG beispielsweise mit Bakterien der Coryneform-Gruppe (Coryne-
bacterium, Brevibacterium, Arthrobacter) erfolgen > .

Eine Verbesserung dieses Verfahrens ist durch entsprechend genetisch veranderte
Mikroorganismen mdoglich. Dabei wurde das fur die Reduktion des 2,5-DKG zu
2-KLG bendtigte Enzym (2,5-DKG-Reduktase) aus Corynebacterium-Stammen
kloniert und in Erwinia citreus ” oder Erwinia herbicola”® exprimiert. Fur Erwinia
citreus wird eine Ausbeute von ca. 50% bezogen auf die eingesetzte Glucose
angegeben .

2.2.2.2 Chemisch-katalytische Verfahren

Es sind eine Reihe rein chemischer Synthesen von L-Ascorbinsaure entwickelt
worden, die aber aus wirtschaftlichen Grinden keine Anwendung gefunden haben.

Bei der REICHSTEIN-GRUSSNER-Synthese und bei allen Verfahren mit Glucose
als Ausgangsmaterial, die Sorbit und Sorbose als Zwischenstufen enthalten, verlauft
die Anderung der Oxidationsstufen an den Kohlenstoffatomen bezogen auf die in
Abbildung 2.2.1 verwendete Indexierung der C-Atome in folgender Reihenfolge:

Reduktion C-Atom 6 (Reduktion der Aldose zum Alkohol)

Oxidation C-Atom 2 (Oxidation des Alkohols zur Ketose)

Oxidation C-Atom 1 (Oxidation der Ketose zur 2-Keto-Saure)

Die Uberfiihrung der D-Glucose-Kohlenstoffatome C-6 und C-2 in die gewiinschte
Oxidationsstufe erfolgt bei der REICHSTEIN-GRUSSNER-Synthese direkt, ist relativ
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einfach und vor allem wirtschaftlich. Die Oxidation des D-Glucose-Kohlenstoffatoms
C-1 erfordert dagegen die Einfihrung von Schutzgruppen.

Die Direktoxidation von Sorbose zu 2-Keto-L-Gulonsdure unter Umgehung der
Diaceton-Zwischenstufen war deshalb schon frih Gegenstand industrieller
Forschungsarbeiten. Dabei konnten in einer Reihe von teilweise auch patentierten
Verfahren mit chemischen Oxidationsmitteln wie Brom und Salpetersaure jedoch nur
Ausbeuten im Bereich von 30% erreicht werden °°.

Erfolgversprechendere Ergebnisse wurden dagegen mit edelmetallkatalysierter
Luftoxidation in leicht basischer Losung erzielt. Die dabei erzielten Ausbeuten von
50% '® waren jedoch zunéchst wirtschaftlich nicht ausreichend konkurrenzfahig.

Eine systematischere Untersuchung der Reaktionsbedingungen (pH-Wert, Oxida-
tionsmittel, Zusétze) wurde erstmals von HEYNS durchgefiihrt, der dazu
verschiedene Katalysatoren einsetzte und die besten Ergebnisse mit 5-10% Pt auf
Aktivkohle erzielte "°. Die Ausbeuten betrugen maximal um 60%, eine Deaktivierung
auch nach dreil3igmaligem Einsatz war nicht zu beobachten.

LENGYEL-MESZAROS et al. konnten mit einem eigentlich zur Diaceton-2-KLG-
Oxidation entwickelten Pt/Aktivkohle-Katalysator bei Temperaturen von 40-70°C
Selektivitaten von ca. 80% bei Umséatzen von bis zu 70% erreichen .

KIM et al. berichten von einer Selektivitat von 63% bei einem Umsatz von 79% mit
einem 10% Pt/C-Katalysator %9,

BRONNIMANN et al. ® wiesen jedoch auf die geringe Spezifitdt der von HEYNS,
LENGYEL-MESZAROS et al. sowie KIM et al. verwendeten iodometrischen,
konduktometrischen und polarographischen analytischen Methoden zur Bestimmung
der 2-Keto-L-Gulonséure hin.

Neuere und systematische Arbeiten tber die Direktoxidation von Sorbose zu 2-KLG
an Pt- und Pd-Tragerkatalysatoren stammen aus dem AK BAIKER 8% 82 83.84.85.86

Als Hauptnebenprodukte entstehen demnach 5-Keto-D-Gluconsaure (5-KDG) sowie
2,5-Diketo-D-Gluconsaure (2,5-DKG). Durch C-C-Bindungsspaltung und weitere
Oxidationsprozesse kommt es zur Bildung weiterer Reaktionsprodukte mit Saure-
oder Aldehydfunktion wie Oxalséure, Glykolsaure und Glyoxalséaure.

Ein vereinfachtes Reaktionsschema ist in Abbildung 2.2.2 aufgefiihrt. Dabei sind die
Komponenten in der vereinfachten, azyklischen Fischer-Projektion dargestellt. Unter
den relevanten Reaktionsbedingungen (pH 7-8, 50°C) ist jedoch die Pyranose-
Konfiguration am stabilsten.
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Abbildung 2.2.2: Schema der katalytischen Sorboseoxidation an Pt-Tréager-
katalysatoren

Die Untersuchungen umfal3ten neben einem Katalysatorscreening eine Optimierung
der Reaktionsbedingungen, Untersuchungen zur Verwendung verschiedener nieder-
molekularer Zusétze, die als Modifier agierten, elektrochemische Untersuchungen

sowie Untersuchungen zur Deaktivierung der Katalysatoren.
Die wichtigsten Ergebnisse sind im folgenden zusammengefal3t:

Optimale Reaktionsbedingungen hinsichtlich einer hohen 2-KLG-Ausbeute sind:
50°C, pH 7,3, Sauerstoff als Oxidationsmittel. An diesen Reaktionsbedingungen
orientierten sich auch die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Experimente (s.a Abschnitt 9.2). Mit steigendem pH-Wert und steigender
Temperatur nimmt die Aktivitat zu, die Selektivitéat jedoch ab.

Die Durchfihrung der Reaktion im kinetischen Regime (hohe Gel6stsauer-
stoffkonzentration) fuhrt zu einer schnellen Deaktivierung der Katalysatoren durch
Uberoxidation. Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten sind dabei fiir den
untersuchten Pt/C-Katalysator gréf3er als fir Pt/Al,Os.

Pd-Tragerkatalysatoren deaktivieren innerhalb der ersten 300 s fast vollstandig.

Die unter sauerstofflimitierten Bedingungen ermittelten Ausbeuten und
Selektivitaten sind fur einen Pt/Al,O3-Katalysator am hochsten (67% Selektivitat
bei einem Umsatz von 58%).

Die Selektivitdt nimmt mit steigendem Umsatz ab.

Die Promotion des Pt-Katalysators mit Bi oder Pb flhrt im Gegensatz z. B. zur
Glucose-Oxidation nicht zu hoheren Ausbeuten. Die Selektivitdten betragen
< 40%.

Die Zugabe verschiedener, niedermolekularer organischer Verbindungen
(Modifier) fuhrt zu einer signifikanten Verdnderung der katalytischen
Eigenschaften. Durch Zugabe von stark basischen tertidren Aminen oder
Tetraalkylhydroxiden (pKg groRer als 10) konnte insbesondere die Aktivitat
gesteigert werden, die Selektivitat nahm jedoch ab. Es wird deshalb ein durch die
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Adsorption der Amine gewissermal3en lokal am Katalysator erhdohter pH-Wert zur
Erklarung dieses Phanomens vorgeschlagen. Die Zugabe von nur schwach
basischen Aminen dagegen fihrt zu einer Abnahme der Aktivitat, ohne einen
nennenswerten Einflul} auf die Selektivitat auszulben. Ihre Wechselwirkung mit
dem Katalysator ist somit mit der eines inerten, starken Adsorbates vergleichbar.
Der Einfluld der untersuchten Amine auf die Aktivitat ist somit im wesentlichen
durch die Basizitat des N-Atoms bestimmt.

Eine geringfligige Verbesserung der Selektivitat (ca. 5-10%) konnte insbesondere
durch Zugabe von Heteroaromaten wie Pyridin oder von gesattigten zyklischen
Aminen, eine deutliche Verbesserung hingegegen durch Zugabe von Hexa-
methylentetraamin (HMTA) erreicht werden. Die Aktivitat verringerte sich dadurch.
Die deutlichste Selektivitdtsverbesserung (von 51% auf 95% bei einem Umsatz
von 30%) konnte mit einem Pt/C-Katalysator erreicht werden, die Aktivitat
halbierte sich dabei etwa.

Die aul3erordentliche Steigerung der Selektivitat der Sorboseoxidation zu 2-KLG in
Anwesenheit von HMTA wird mit der Ausbildung eines Oberflachenkomplexes des
an der Pt-Oberflache lber ein N-Atom gebundenen HMTAs mit der unter den
Reaktionsbedingungen zu 95% vorliegenden a-L-Pyranose-Form der Sorbose
begrindet. Der Uber eine H-Bricke stabilisierte Oberflachenkomplex bringt den
Pyranose-Ring der Sorbose in eine “teilweise adsorbierte Stellung” zur modellhaft
angenommenen Pt(111)-Oberflache, wodurch aus sterischen Griinden
insbesondere die oxidative Dehydrogenierung der Hydroxy-Gruppe am C-1
erleichtert wird.

Fur verschiedene Phosphine und Aminophosphine wie Tributylphosphin (Bu)sP
oder Hexamethylentriaminophosphin (Me;N)sP wurde ebenfalls ein selektivitats-
steigernder Effekt beim Zusatz zum eingesetzten Pt/C-Katalysator beobachtet.
Der Zusatz von Schwefel- oder Schwefelamino-Verbindungen wie Mercapto-
pyridin Py-SH wirkte sich im Vergleich zur korrespondierenden N-Verbindung
dagegen nachteilig sowohl auf die Aktivitat als auch auf die Selektivitat aus.

Elektrochemische Untersuchungen zeigten, daf} die Reaktion in einem
Potentialfenster zwischen 0,7-0,85 Volt gegen NHE ablauft. Unterhalb dieses
Fensters erfolgt keine Reaktion, da die Katalysatoroberflache mit wahrend der
Reaktion gebildeten CO-Spezies bedeckt ist (Selbstvergiftung). Diese werden bei
einem Anstieg des Potentials auf Potentiale oberhalb von 0,7 Volt oxidativ
entfernt. Oberhalb von 0,85 Volt kommt es zu einer Katalysatordeaktivierung
durch Uberoxidation. Aufgrund von Untersuchungen, die an nicht getragerten Pt-
und PtBi-Katalysatoren mittels zyklischer Voltametrie durchgeflhrt wurden, ist in
diesem Potentialbereich von einer teilweisen Oxidation des Pt und des Bi
auszugehen. In Anwesenheit verschiedener Modifier konnte zudem eine
Verdanderung der Adsorptionscharakteristika der Pt-Oberflache sowie eine
Belegung der Oberflache mit Modifiermolektlen nachgewiesen werden. In einigen
Fallen wurde aulRerdem eine Verschiebung des geeigneten Potentialbereiches zu
niedrigeren Potentialen gefunden.

Im Verlauf der Sorboseoxidation kam es zu signifikanten Metallverlusten an PtBi/-
und Pt/Al,O3-Tragerkatalysatoren sowie an Pt- und PtBi-Modellkatalysatoren. An
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Pt/Bi-Katalysatoren erfolgte eine fast vollstandige Ablésung des Bi. Die
Metallablésungen sind dabei auf den chelatisierenden Effekt der an der Reaktion
beteiligten Polyhydroxy-Verbindungen zurtickzufihren und wurden durch AAS,
XPS sowie durch in-situ-STM und Zyklovoltammetrie-Experimente an Modell-
katalysatoren bestatigt.

Nach den unter Abschnitt 4.4 in Tabelle 4.4.3 angefihrten Selektivitatsregeln von
HEYNS sollte bei der L-Sorbose die primare Hydroxylgruppe am C-1 durch die
benachbarte Keto-Gruppe derart aktiviert sein, dal3 sie viel leichter angreifbar ist
als die primare Hydroxylgruppe am C-6.
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3 Zielsetzung

Fur das Verfahren der katalytischen Nitrat- und Nitritreduktion sind in der
Vergangenheit im AK VORLOP pulverformige Edelmetallkatalysatoren entwickelt
worden *33%3% wahrend sich friihere Untersuchungen auf die Verwendung von
Wasserstoff als Reduktionsmittel beschrankten, untersuchte PRUSSE * in parallel
zu dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen die Eignung von Ameisensaure als
Reduktionsmittel. Die Optimierung der Katalysatoren erfolgte im wesentlichen durch
Testung der Katalysatoren in diskontinuierlichen Slurry-Batch-Experimenten.

Untersuchungen zur Langzeitstabilitat der entwickelten Pulverkatalysatoren waren
deshalb nur durch mehrfachen, wiederholten Einsatz der Katalysatoren, nicht aber
durch die Durchfiihrung von kontinuierlichen Langzeitexperimenten méglich, da eine
kontinuierliche Reaktionsfihrung aufgrund der erschwerten Abtrennbarkeit und
Zuruckhaltung der Pulverkatalysatoren nur schwerlich méglich ist.

In Anlehnung an das parallel von PRUSSE untersuchte Konzept der Einschluf3-
immobilisierung von Edelmetallkatalysatoren in PVAL-Hydrogelmatrizes sollte im
Rahmen der vorliegenden Arbeit die Immobilisierung von mikroskopischen
Katalysatoren in Membranreaktoren untersucht werden.

Dazu erschien die Immobilisierung des katalytisch aktiven Materials im
intrakapillaren Volumen von Hohlfaserdialysatoren am besten geeignet. Dabei
sollten zun&chst Untersuchungen grundséatzlicher Art mit dem von HOROLD *
entwickelten Pd/HL 1000-Katalysator zur Nitritreduktion durchgefiihrt werden.

Auf Basis dieser Ergebnisse sollten dann vergleichende Experimente mit
Bimetallkatalysatoren zur Nitratreduktion unter Verwendung von Ameisensaure und
Wasserstoff als Reduktionsmittel durchgefuhrt werden.

Metallische Nanopartikel weisen aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften (kleine
Partikelgrof3en in einer innerhalb bestimmter Grenzen gut -einstellbaren
PartikelgroRenverteilung, fehlende Metall-Tragerwechselwirkungen, Wechsel-
wirkungen zwischen Metall und dem in der Regel vorhandenen Schutzagens) haufig
andere katalytische Eigenschaften auf als konventionelle Tragerkatalysatoren.

Im Vergleich zu elektrostatisch und elektrosterisch stabilisierten Nanopartikeln sind
polymerstabilisierte Nanopartikel meist langzeitlagerstabil und kdnnen unter
normalen Umgebungsbedingungen (Raumtemperatur, kein Ausschlul3 von Luft)
gelagert werden.

Der Mechanismus der Stabilisierung wird Ubereinstimmend mit einer sterischen
Wechselwirkung bezeichnet. Im Gegensatz zu elektrostatisch stabilisierten
Nanopartikeln existiert deshalb kein nennenswerter Einflul? des lonengehaltes des
umgebenden Mediums.

Im Rahmen dieser Arbeit war zunachst zu Uberprifen, inwieweit polymerstabilisierte
Palladium-Nanosole zunachst zur Nitritreduktion eingesetzt werden kénnen.

Ein Schwerpunkt der durchgefiihrten Untersuchungen lag dabei in der Untersuchung
des Einflusses verschiedener, zur Stabilisierung eingesetzter Polymere auf die
physikalischen (Teilchengrof3e) und die katalytischen Eigenschaften (Aktivitat und
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Selektivitat) der Pd-Nanosole. Als zum Vergleich heranzuziehende Vorarbeiten im
Bereich der katalytischen Nitrit- und Nitratreduktion lagen hierbei nur wenige
Ergebnisse des AKVORLOP vor, wo neben polymerstabilisierten auch
elektrosterisch stabilisierte Pd-Nanopartikel zur Nitritreduktion eingesetzt wurden und
dabei interessante Eigenschaften aufwiesen 8 In Anlehnung an die eigenen
Arbeiten zur Nitritreduktion mit dem Pd/HL 1000-Tragerkatalysator sollten die
Untersuchungen sowohl mit freien als auch mit in Hohlfaden immobilisierten Solen
durchgeftihrt werden.

Die direkte katalytische Sorboseoxidation ist aufgrund ihrer Stellung als Schlissel-
schritt der L-Ascorbinsaure-Synthese von grof3er technischer Bedeutung.

Eine direkte technische Umsetzung scheiterte bislang an zu geringen Ausbeuten
bzw. an zu geringen Selektivitaten. Zudem wird in neueren Arbeiten des AK BAIKER
von einer Deaktivierung der Katalysatoren u.a. durch produktinduzierte
Metallablésung berichtet .

In Arbeiten der gleichen Forschungsgruppe wird auf3erdem in Anlehnung an
Konzepte der chiralen Differenzierung von Heterogenkatalysatoren durch Zugabe
von stark adsorbierenden Hilfsstoffen (sogenannte Modifier) von einer signifikanten
Selektivitatssteigerung insbesondere nach Zugabe von zyklischen basischen Aminen
berichtet. Im Gegensatz z. B. zur katalytischen Glucoseoxidation konnten bei der
Sorboseoxidation mit PtBi- und PtPb-Katalysatoren keine besseren Ergebnisse als
mit Pt-Monometallkatalysatoren erzielt werden & %.

Aufgrund der mit Bimetallkatalysatoren erzielten Ergebnisse war in der vorliegenden
Arbeit zunachst die Eignung verschiedener anderer Zweitmetalle hinsichtlich ihrer
modifizierenden Wirkung auf einen Pt/Al,Os-Katalysator und ihrer Stabilitdt zu
Uberprifen.

In Anlehnung an die Ergebnisse, die mit zur Nitritreduktion eingesetzten Pd-
Nanosolen erzielt werden konnten, sollten auf3erdem Pt-Nanosole prapariert und
sowohl in freier als auch in getrAgerter Form zur Sorboseoxidation eingesetzt
werden. Aufgrund der hohen Affinitat der zur Stabilisierung der Nanopartikel
eingesetzten Polymere sollten dabei aul3erdem vergleichende Langzeitexperimente
durch den wiederholten Einsatz von getragerten Nanosolen sowie eines
konventionellen Tragerkatalysators durchgefiihrt werden.
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4 Heterogene Katalyse

Unter Katalysatoren versteht man im allgemeinen Stoffe, welche allein durch ihre
blole Anwesenheit die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. die Einstellungs-
geschwindigkeit eines chemischen Gleichgewichtes erhéhen, ohne dafd sich dabei
im Verlauf der Reaktion ihre Menge andert. Der Begriff Katalyse wurde bereits 1836
von BERZELIUS eingefuhrt, um damit verschiedene Zersetzungs- und
Umwandlungsreaktionen zu erklaren. Er nahm besondere Krafte bei Katalysatoren
an, die die elektrochemische Affinitat chemischer Substanzen beeinflussen
konnen **.

Eine generelle Unterscheidung kann hierbei zwischen homogen katalysierten
Reaktionen, bei denen Katalysator und Reaktanden in einer Phase vorliegen, und
heterogen katalysierten Reaktionen getroffen werden, bei denen mehrphasige
Systeme vorliegen %,

Etwa 90% der industriellen Prozesse zur Herstellung petrochemischer Grund- und
Zwischenprodukte verlaufen zur Zeit katalytisch, der Grol3teil davon heterogen
katalysiert. Der Wert der mit katalytischen Verfahren hergestellten Chemikalien
betrug 1994 weltweit etwa 4,2 Billionen US-Dollar 89

Die Einsatzgebiete von Katalysatoren lassen sich in die Chemieproduktion, die
Erdélverarbeitung und den Umweltschutz unterteilen °* °*. Insbesondere im Bereich
des Umweltschutzes wird die Bedeutung katalytischer Prozesse weiter zunehmen.

Trotz der Kenntnis einer Vielzahl von Einzeltatsachen lber heterogen-katalytische
Reaktionen sind die fundamentalen Zusammenhange zwischen Reaktions-
geschwindigkeit und  Selektivitdit einerseits und den  Substrat- und
Katalysatoreigenschaften andererseits immer noch nicht hinreichend aufgeklart, da
katalytische Prozesse von einer Vielzahl unterschiedlicher Teilprozesse wie
Reaktionsmechanismus, vor- und nachgelagerten Ad- und Desorptions-
gleichgewichten, dem oberflachenphysikalischen Verhalten der katalytisch aktiven
Oberflache, Deaktivierungserscheinungen und nicht zuletzt von Diffusionsvorgangen
beeinflul3t werden. AulRerdem fehlen geeignete “in-situ”-Untersuchungsmethoden,
die Aufschluf? iber Mechanismen und Strukturen geben kdnnen.

Die Entwicklung von Katalysatoren erfordert deshalb auch heute noch empirisches
Testen, was der Katalysatorforschung und -entwicklung auch den wenig
schmeichelhaften Ruf einer “schwarzen Magie” eingebracht hat %> .

Es wurden teilweise jedoch auch tragfdhige Modellvorstellungen Gber den Ablauf
heterogen-katalysierter Reaktionen und Uber die Ursachen der Selektivitdt von
Katalysatoren entwickelt, die in der Praxis der Katalysatorentwicklung erfolgreich
genutzt werden konnen % %,
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4.1 Herstellung und Entwicklung von Edelmetallkatalysatoren

Entsprechend der Vielfaltigkeit katalytischer Materialien (Metalle und Bimetalle in
getragerter und nicht getragerter Form, Oxide, Halogenide, feste Sduren und Basen,
Zeolithe, lonenaustauscher, Metallkomplexe und mehrfunktionelle Katalysatoren)
und der Vielzahl ihrer Einsatzmoglichkeiten existieren eine Vielzahl von Techniken
zur Katalysatorherstellung. An dieser Stelle sollen deshalb lediglich Methoden zur
Herstellung von Edelmetalltragerkatalysatoren angefiihrt werden.

Die ublichen Zielgro3en jeder Katalysatorentwicklung sind Aktivitat, Selektivitat und
Langzeitstabilitdt bzw. Standzeit des Katalysators % Diese Eigenschaften werden in
vielen Fallen durch die Art und Weise der Praparation festgelegt.

Neben der Verteilung der Metalle/des Metalls im Porengefuge eines Tragerpartikels
(homogene Verteilung, Eigelb- oder Eiweil3verteilung) werden die Dispersion, die
Phasenzusammensetzung, Kristallinitatt und Oberflachenmorphologie durch die
Herstellung wesentlich beeinfludt, sie kénnen sich im Verlauf der Reaktion unter
entsprechenden Bedingungen jedoch &ndern.

Einzelne Arbeitsschritte, die bei der Herstellung von Edelmetallkatalysatoren haufig
durchlaufen werden und ihr Einflu3 auf die Eigenschaften werden im folgenden kurz
dargestellt.

4.1.1 Aufbringung der aktiven Komponente

Zur Aufbringung der Metallvorstufen auf das Tragermaterial werden im wesentlichen
folgende Moglichkeiten beschrieben:

Adsorption aus der Losung oder lonentausch %. 97

Hierbei wird das Tragermaterial in einer L6sung des Metallsalzes suspendiert. Da die
Tragermaterialien je nach Lage ihres isoelektrischen Punktes und des pH-Wertes
der Metallésung positive oder negative UberschuRRladungen auf ihrer Oberflache
aufweisen, kénnen je nach Reaktionsbedingungen metallische Kationen oder
kationische Metallkomplexe sowie anionische Metallkomplexe (z. B. [PdCI4]2') auf
dem Trager adsorbiert werden.

Impragnierung oder Trankung 96. 98,99

Obwohl auch hier der Trager mit der Losung einer Metallverbindung (i. a. ein Metall-
oder Metallkomplexsalz) in Kontakt gebracht wird, welche dann in die Poren einzieht,
erfolgt die Auftragung der Metallkomponente erst durch die nachfolgende
Verdampfung des Losungsmittels und die damit verbundenene Auskristallisation der
Verbindung. Eine genaue Abgrenzung zur Adsorptionsmethode ist jedoch nicht
immer zu ziehen, da je nach Impragnierbedingungen auch Adsorption erfolgen kann.

Als Nachteile dieser Methode sind die meist ungleichméRige Metallverteilung und die
haufig Dbreite KiristallitgroB3enverteilung anzusehen. Durch Verwendung von
hochkonzentrierten Losungen sowie einer hohen Verdampfungsgeschwindigkeit ist
haufig eine gleichmaligere Verteilung zu erreichen. Bei der Incipient-Wetness-
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Methode (IWM-Methode) oder Porenflllmethode werden deshalb die Metallvorstufen
in einem gerade zur Beflllung der Poren benétigten Volumen des Ldsungsmittels
gelost.

Fallungsmethoden

Bei der Cofallung entstehen durch gleichzeitiges Ausfallen eines Tragervorlaufers
und der Metallkomponente und nachfolgende Kalzinierung und Reduktion
Katalysatoren mit meist sehr homogener Metallverteilung. Nachteilig ist hierbei
jedoch, dal3 die porose Struktur dieser Katalysatoren meist nicht zu kontrollieren ist
und die vollstandige Reduktion der Metallkomponente haufig nicht gelingt ® *%.

Die Ausfallung der Metallkomponente auf einem definierten Trégermaterial ist
deshalb vorzuziehen. Dabei wird meistens der Trager in einer LOsung des
Metallvorlaufers suspendiert und anschlieRend durch Anhebung des pH-Wertes als

Hydroxid ausgefallt und am Tragermaterial adsorbiert 101

In einer Variante ist die Herstellung eines Pd/Aktivkohle-Katalysators durch
tropfenweise Zugabe sowohl einer NayPd,Cl,; als auch einer Na,COs-Lésung zu
einer Suspension des Tragers in Wasser beschrieben 102

4.1.2 Trocknung

Der EinfluR des Trocknungsvorganges beeinflu3t vor allem nach der Trénkungs-
oder Impréagnierungsmethode hergestellte Katalysatoren, da die Verteilung der nicht
adsorptiv. gebundenen aktiven Bestandteile durch den Trocknungsprozel
entscheidend beeinflul3t wird. Da der Trocknungsprozel3 zun&chst an der Oberflache
einsetzt und sich dann in den weiten Poren fortsetzt, wohingegen aus den engen
Poren verdampfendes Losungsmittel rasch durch nachflieBendes Losungsmittel aus
den weiten Poren ersetzt wird, kann bei verdinnten L&sungen und langsamer
Trocknungsgeschwindigkeit eine  meist unerwinschte  Anreicherung der
Aktivkomponente in den engen Poren und in der Kontaktmitte eintreten, weshalb
meist hochkonzentrierte Ldsungen verwendet werden und ein schneller
TrocknungsprozeR angestrebt wird 2 %%,

4.1.3 Kalzinierung

Die Kalzinierung kann die katalytische Wirksamkeit eines Katalysators stark
beeinflussen, da sich wahrend des Erhitzens die Phasenzusammensetzung &ndern
kann %.

Dies kann folgende Ursachen haben:

Die thermisch labilen Verbindungen im Metallvorlaufer werden zum Uber-
wiegenden Teil in meist stabile Oxide tberfuhrt.

Die verschiedenen, bei der Zersetzung entstandenen Verbindungen kdnnen sich
durch Festkorperreaktionen in andere Bereiche umlagern.

Amorphe Bereiche konnen sich durch Rekristallisation in kristalline Bezirke
umwandeln.

Umlagerungsprozesse verschiedener Modifikationen sind moglich.
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Sowohl Sinterungs- als auch Redispersionsprozesse, die zu einer schlechteren

bzw. besseren Dispersion des Metalls auf dem Trager fiihren, sind méglich *°% 1
105, 106, 107

4.1.4 Reduktion zum Metall

Industrielle Metallkatalysatoren werden meistens durch Reduktion des Oxides mit
Wasserstoff aktiviert. Nach thermodynamischen Rechnungen ist fur die Metalle der

VIII. Nebengruppe vor allem der Temperaturbereich von 570-770 K geeignet 108

Der Mechanismus der Reduktion durch Wasserstoff besteht aus zwei Schritten:

Keimbildung
Reduktion durch atomaren Wasserstoff

Die Keimbildung ist ein relativ langsamer Prozel3, bei dem Wasserstoff aus der
Gasphase mit Oxid- oder Hydroxid-lonen reagiert. Im zweiten Schritt wird an den
bereits gebildeten Metallkristallitkeimen Wasserstoff chemisorbiert und damit
aktiviert. Atomarer, chemisorbierter Wasserstoff ist dann das reduzierende Agens.

Neben der Verwendung von Wasserstoff ist auch die Reduktion in flissiger Phase
mit z. B. Formaldehyd, Formiat, Natriumborhydrid oder Hydrazin méglich.

Eventuell besteht hier jedoch die Gefahr einer Vergiftung des Katalysators durch
irreversibel adsorbierte, organische Fragmente des Reduktionsmittels.

Als vorteilhaft sind die meist niedrigen Reaktionstemperaturen anzusehen, die
Veranderungen der Kiristallmorphologie (z.B. durch die angesprochenen
Sinterungsprozesse) eher unwahrscheinlich erscheinen lassen.

4.1.5 Herstellung von Bimetallkatalysatoren

Das Problem bei der Herstellung von Bimetallkatalysatoren ist die Herstellung eines
intensiven Kontakts zwischen den beiden Metallen.

Bimetallische Trégerkatalysatoren kdonnen durch die bereits oben dargestellten
Aufbringungsmethoden (Adsorption, Trdnkung oder Fallung) prapariert werden,
wobei die Metalle nacheinander oder gleichzeitig aufgebracht werden kénnen .

Haufig scheint sich hierbei eine gleichzeitige Aufbringung positiv auf eine
Legierungsbildung auszuwirken 1% 1,

Die Legierungsbildung kann weiterhin durch eine Temperaturbehandlung in
oxidierender, reduzierender oder inerter Phase beeinflu3t werden. Die Ausbildung
von bimetallischen Oberflachenkontakten durch diese Hochtemperaturbehandlungen
ist oft eher dem Zufall Uberlassen, was die reproduzierbare Herstellung von
Katalysatoren durch die klassischen Praparationsmethoden erschwert 12

Es gibt deshalb verschiedene, speziell zur Herstellung bimetallischer Katalysatoren
geeignete Ansatze. Die Zersetzung bimetallischer Komplexe beispielsweise
ermoglicht eine gezielte Dotierung des Tragers *°® 13, So enthalt jeder, sich bei der
Zersetzung bildender Kristallit ein definiertes Verhéaltnis der beiden Metalle.



4 Heterogene Katalyse 27

Vor allem zur Herstellung von Edelmetall-Zinn-Katalysatoren ist die kontrollierte
Oberflachenreaktion oder auch controlled surface reaction (CSR) einer organischen
Metallverbindung (z. B. (n-Butyl);Sn) an bereits auf dem Tréger fixiertem Metall
geeignet '** °. Die Reduktion des Zinns erfolgt durch am Metall chemisorbierten
Wasserstoff. Das zweite Metall wird durch dieses Verfahren nur an Stellen
abgeschieden, an denen das erste Metall bereits lokalisiert ist. Neben Zinn ist
beispielsweise auch die Praparation von Bimetallkatalysatoren unter Verwendung
von Ge, Pb und Sb-organischen Verbindungen beschrieben *'®. Der Einsatz und die
Charakterisierung von mit CSR-Methoden hergestellten PdSn/Al,O3-Katalysatoren
zur Nitratreduktion wurde insbesondere von MONNICH untersucht *.

4.2 Wirkungsweise von Edelmetallkatalysatoren

4.2.1 Der geometrische Effekt

Der erste formale Versuch, die aktiven Zentren mit den geometrischen
Eigenschaften zu korrelieren, geht auf BALADIN (1929) zuriick. Er nahm an, daf3 zur
Adsorption eines Reaktanden eine bestimmte Gruppe von Zentren vorhanden sein
muf3, deren Geometrie der des Reaktanden entsprechen muf3 (Prinzip der
geometrischen Korrespondenz, Multiplett-Theorie) 8,

Durch Fortschritte in der Oberflachenphysik sind heute genauere Aussagen uber die
Struktur der aktiven Zentren moglich. So sind die Oberflachen eines polykristallinen
Feststoffes als heterogen anzusehen. Neben voll ausgebildeten niedrig und hoch
indizierten Flachen, Kanten und Ecken sind auch Strukturdefekte von
unterschiedlicher Art wie Treppen-, Ecken-, Spiral- und Stufenversetzungen und
Fehlstellen vorhanden, die als besonders exponierte, energiereiche Lagen gelten.
Abbildung 4.2.1 gibt einen Uberblick iiber mogliche Oberflachendefekte kristalliner

Festkorper:
14 - |

1

Abbildung 4.2.1: Modell der Oberflachendefekte kristalliner Festkorper (aus *)
1: Eckdefekt, 2: Kantendefekt, 3: Fehlstelle in einer Stufe, 4: Fehlstelle in einer
Terrasse, 5: ein “Knick”, 6: Atom auf einer Stufe, 7: Atom auf einer Terrasse
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Reaktionen, deren Geschwindigkeit von der Kristallitgrof3e der aktiven Komponente
abhangt, bezeichnet man als struktursensitive Reaktionen.

Dies ist auf die oben angesprochene Heterogenitat der Metallatome an
Kristallflachen zurtckzufthren, die von der Dispersitat abhéngt. Als struktursensitive
Reaktion gilt beispielsweise die Ethanhydrogenolyse, deren spezifische Aktivitat an
Ni/Al,Os-Katalysatoren mit zunehmender Dispersitat ab-, an Pt/Al,O3-Katalysatoren
dagegen zunimmt®. Beispiele fir strukturinsensitive, weitgehend von der
Kristallitgrée unabhangige Reaktionen sind die Hydrierungen von Ethen oder
Cyclopropan an Pt-Katalysatoren.

4.2.2 Der Ligandeneffekt

Neben geometrischen Faktoren konnen auch elektronische Eigenschaften der
Metalle zur Erklarung von katalytischen Prozessen herangezogen werden 88,90,

Der Grundgedanke ist dabei, dal} es durch die Adsorption der Reaktanden zur
Verschiebung von Elektronen vom Katalysator zum Adsorbat oder umgekehrt und
dadurch zur Bildung reaktionsfahiger adsorbierter Spezies mit ionischem oder
radikalischem Charakter kommt .

Kennzeichnend fiir die Ubergangsmetalle sind die unvollstandig gefiiliten d-Orbitale.
So lassen sich die Hydrieraktivititen der Metalle der VIIl. Nebengruppe mit dem
Ausmall an Wechselwirkungen der unvollstdndig gefillten d-Niveaus mit
delokalisierten Elektronen des Adsorbates deuten.

DarUberhinaus kann auch das Tragermaterial als Elektronenakzeptor oder -donator
wirken und die Elektronendichte des aktiven Metalls beeinflussen.

Auch die Wirkung von Bimetallkatalysatoren kann durch die partielle Auffillung des
Elektronenbandes eines Metalls mit Elektronen des zweiten gedeutet werden.

4.2.3 Bimetallkatalysatoren

Bimetallkatalysatoren werden vor allem dann verwendet, wenn mit einfachen
Katalysatoren keine ausreichende Selektivitat oder Langzeitstabilitat erreicht werden
kann " '8 Bei Hydrierungsreaktionen nimmt im allgemeinen die Aktivitit des
Katalysators durch die Anwesenheit eines inaktiven Zweitmetalls ab %,

Grol3e technische Bedeutung haben Bimetallkatalysatoren (PtRh, PtSn und Ptir)
insbesondere beim Reformierungsprozeld zur Produktion von Benzinkomponenten
mit hoher Oktanzahl, die vor allem aufgrund ihrer besseren Selektivitaten die bis
dahin verwendeten Pt-Katalysatoren etwa Mitte der siebziger Jahre ablosten.

Die Wirkungsweise von Bimetallkatalysatoren kann neben der Deutung mit
elektronischen Faktoren (Ligandeneffekte) vor allem mit Hilfe von geometrischen
Effekten gedeutet werden, da bestimmte Chemisorptionsvorgédnge oder katalytische
Teilschritte das Vorhandensein eines Ensembles benachbarter Metallatome
voraussetzen, welches durch die Anwesenheit einer zweiten Metallkomponente
gestort bzw. blockiert wird 9 103 117 118

So kann die hohe Selektivitat von PtSn-Reforming-Katalysatoren auf die Blockierung
der aktiven Zentren fur die unerwinschte Hydrogenolyse der Produkte zuriickgefihrt
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werden. Fur diesen, zur Bildung von niedermolekularen Komponenten flihrenden
Spaltprozel3 (z. B. C;Hg + H, ® 2 CH,4 ) werden gréRere Ensembles von mehreren
Pt-Atomen benoétigt. Die Wirkungsweise des Zweitmetalls kann hier also im
wesentlichen als “Verdunnungseffekt” beschrieben werden. Die erwiinschte
Dehydrierung von Cycloalkanen zu Aromaten (z. B. C¢H12 ® CgHg + 3 Hy) dagegen
lauft an kleineren Ensembles ab und wird deshalb durch die Anwesenheit von

Zweitmetallen weniger stark beeinfluf3t 103

Bimetallische Katalysatoren kdnnen auch Wirksamkeit zeigen, wenn die Metalle
nicht mischbar sind. Ein Beispiel sind RuCu-Katalysatoren, bei denen sich Kupfer
ebenfalls an der Oberflache ansammelt und die bulk-Phase im Innern aus reinem Ru
besteht (“Cherry-Modell”) **°.

Der Ensembleeffekt, den ein Zweitmetall speziell durch Anreicherung an der
Oberflache austiben kann, ist weiterhin stark abhangig von der Kristallitgrof3e. Mit
abnehmender Dispersitat nimmt der ausgetbte Effekt bei gleichem Metallverhaltnis
zu %,

Die als Ligandeneffekt bezeichneten elektronischen Einflisse des Zweitmetalls
beruhen auf Elektronentibergédngen von benachbarten Atomen des Zweitmetalls, die
die Besetzungsverhéltnisse in den d-Orbitalen und damit die Starke der Bindung des
Adsorbates an das aktive Zentrum verandern konnen **°. So konnte gezeigt werden,
dal3 die Abnahme der spezifischen Aktivitdt der Crotonaldehydhydrierung bei tiefen
Temperaturen an PdCr/Al,Oz-Katalysatoren mit steigendem Cr-Anteil auf einem
elektronischen Effekt beruht *°.

4.3 Edelmetallhydrierkatalysatoren

Hydrierkatalysatoren zeichnen sich durch die Fahigkeit aus, Wasserstoff zumeist
durch Chemisorption zu aktivieren.

Die hohe Aktivitat der Metalle der VIII. Nebengruppe in Hydrierreaktionen
korrespondiert hierbei mit einer mittleren Starke der Adsorptionsbindungen der
Reaktanden; an Metallen der Gruppen V A und VI A (Ta, Cr, Mo oder W) sind die
Adsorptionsbindungen zwischen Metalloberflache und Reaktand zu stark, um eine
ausreichende Beweglichkeit der Adsorbate auf der Oberflache zu ermdglichen. Im
Gegensatz dazu wird von Metallen der Gruppe | B (Cu, Ag, Au) Wasserstoff kaum
chemisorbiert ®.

Die Metalle der VIII. Nebengruppe unterscheiden sich in ihrer Hydrieraktivitat und
Selektivitat teilweise betrachtlich. So weisen beispielsweise Pt und Pd bei der
Hydrierung von 1,3 Butadien zu 1-Buten, trans- und cis-2-Buten und dem
unerwlinschten Folgeprodukt Butan deutliche Unterschiede hinsichtlich der
Produktausbeute auf. Bei Verwendung von Pd als Aktivkomponente sind dabei
hohere Ausbeuten der Butene zu erreichen, wohingegen bei Verwendung von Pt
hauptsachlich die Reduktion zum Butan erfolgt, was mit unterschiedlichen
Reaktionsmechanismen an den beiden Kontakten begrindet wird %0

Ein weiterer Ansatz zur Erklarung von Aktivitatsunterschieden bei der Hydrierung von
Ethylen mit Metallen der VIII. Nebengruppe stellt einen Zusammenhang mit der
Elektronendichteverteilung her 121 Die Metall-Wasserstoffbindungen unterscheiden
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sich je nach Besetzung der d-Orbitale des Metalls in ihrer Polaritdt. So wird
beispielsweise dem am Pd chemisorbierten Wasserstoff ein wesentlich héherer
partieller Hydridcharakter zugesprochen als am Ni, Rh oder Ir, wo der chemisorbierte
Wasserstoff als eher positiv polarisiert aufzufassen ist.

Betrachtet man nun in Analogie zur Metallkomplexchemie Olefin- und
Alkinhydrierungen als nucleophile, Hydrierungen von Carbonylgruppen dagegen als
elektrophile Additionsreaktionen, so sollte die selektive Ethinhydrierung zu Ethen in
Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen in der folgenden Reihe
abnehmen:

Pd > Rh, Pt> Ni>>Ir

Fir die Hydrierung von Nitrit fand TACKE folgende Reihenfolge der Aktivitat
verschiedener Metalle **

Pd > Pt>>Rh > Ir>Ru» Ni» Cu

Die Aktivitdt scheint also mit der Nucleophilie des chemisorbierten Wasserstoffs
zuzunehmen und somit mechanistisch eher der Hydrierung einer organischen
Doppel- oder Dreifachbindung als der einer Carbonylgruppe zu entsprechen.
In Anbetracht der negativen, im wesentlichen an den Sauerstoffatomen lokalisierten
Ladung ist dieses Ergebnis Uberraschend.

4.3.1 Verwendung von Ameisensaure in Hydrierreaktionen und katalytischen
Prozessen

4.3.1.1 Die katalytische Zersetzung von Ameisensaure

Die katalytische Zersetzung von Ameisensaure sowohl zu Kohlendioxid und
Wasserstoff (Dehydrierung oder Dehydrogenierung) als auch zu Wasser und
Kohlenmonoxid (Dehydratation oder Dehydratisierung) an Ubergangsmetallen ist seit
langem bekannt.

Die Adsorption und Zersetzung an Ubergangsmetallen wurde in den vierziger bis
sechziger Jahren als Modellreaktion zur Untersuchung von Katalysemodellen und
unter anderem zur Erstellung von Volcano-Kurven verwendet % 1%,

In den letzen Jahren ist das Chemisorptionsverhalten und die Oberflachenchemie
von Ameisensdure Gegenstand zahlreicher, vor allem mechanistischer
Untersuchungen gewesen, da die intermediar entstehenden Oberflachen-Formiat-
und Formyl-Spezies Schlisselstellungen in einer Reihe von Kkatalytischen
Reaktionen wie der Wasser-Gas-Shift-Reaktion und der Methanolsynthese aus
Synthesegas einnehmen. Bei der Methanolsynthese haben sich vor allem Cu-
Katalysatoren als effektiv erwiesen ***®°. Zur Herstellung von oxidierten
Kohlenwasserstoffprodukten aus Synthesegasen (FISCHER-TROPSCH-Synthesen)

sind auch Rh und Pd vielversprechende Katalysatoren *?°.
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Die Zersetzung der Ameisensaure an Ubergangsmetallen in der Gasphase verlauft

dabei typischerweise in zwei Schritten **"

Die molekulare Saure reagiert mit dem Metall nach verschiedenen Mechanismen
unter Bildung einer Oberflachenspezies.

Die Oberflachenspezies zersetzt sich je nach Metall nach verschiedenen
Mechanismen unter Bildung unterschiedlicher Mengen von CO, CO,, H,O, H;
sowie von adsorbiertem Sauer- und Kohlenstoff.

Als Oberflachenspezies wird gewdhnlich adsorbiertes Formiat identifiziert, welches in
Analogie zur Komplexchemie als ein- oder zweizdhniges Chemisorbat an ein
Metallatom oder verbrickend an zwei Oberflachenatome gebunden sein kann
(Abbildung 4.3.1). In manchen Untersuchungen werden auch Formyl- und
Ameisensaureanhydrid-Spezies als Intermediarprodukte beschrieben.
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Abbildung 4.3.1: Struktur moglicher Intermediate der
katalytischen Ameisensaurezersetzung **’

Die Ubergangsmetalle unterscheiden sich sowohl hinsichtlich ihrer Aktivitat als auch
im Verhéltnis der entstehenden Produkte. Sowohl die Formiatbildung als auch ihr
Zerfall kdnnen Uber mono- und bimolekulare Mechanismen erfolgen, die Hinweise
oder eine Erklarung fur das Produktspektrum geben. Eine Ubersicht tber die
Aktivitat der Ubergangsmetalle bei der katalytischen Ameisensaurezersetzung und
die vorgeschlagenen Zerfallsmechanismen findet sich in 129 Eine hohe Aktivat
zeigen demnach verschiedene Ni-Kristallflachen sowie Pd(100) und W(100).

Der Einflud einer zweiten metallischen Komponente auf die katalytische
Ameisenséaurezersetzung ist kaum untersucht. An Ni/Cu-Legierungen und Ni/SiO,-
Katalysatoren konnte gezeigt werden, dafld sowohl die spezifische Aktivitat als auch
Selektivitat durch die Nickel-Dispersion und durch die Anwesenheit eines
Zweitmetalls nicht beeinflult werden, es handelt sich somit um eine
strukturinsensitive Reaktion %,

Bei Untersuchungen an einer an der Oberflache nur Cu-Atome enthaltenden CuPd-
Legierung konnte eine im Vergleich zu isostrukturellem, reinen Kupfer erhohte
Aktivitat festgestellt werden, so dald von einem elektronischen Effekt des Palladiums
auszugehen ist 1** 1%,

Neben der Zersetzung in der Gasphase ist auch die Zersetzung von Alkaliformiaten
in walriger Losung an Pd-Katalysatoren beschrieben, die zu quantitativer H,- und
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HCOg3-Bildung fihrte 130 Mechanistisch wird analog zur Gasphasenzersetzung die
Bildung eines Metallformiates vorgeschlagen, welches durch Ubertragung eines
Hydrid-Wasserstoffes auf das Pd gebildet wird.

An Palladium-Schwarz wurde beim Ameisensaurezerfall ebenfalls die

ausschlieRliche Bildung von H, und CO, beobachtet ***.

Die elektrokatalytische Oxidation von Ameisenséure an Edelmetallelektroden ist vor
allem in Hinblick auf die Entwicklung von Brennstoffzellen von Interesse, da sie an
Pt-Elektroden mit nahezu hundertprozentiger coulombscher Effizienz ablauft 2" 3% .
Im Verlauf der Reaktion kommt es jedoch zu Selbstvergiftungserscheinungen.

Die elektrokatalytische Oxidation lauft dabei wie die katalytische Zersetzung Uber
intermediar gebildetes Oberflachenformiat, welches unter CO,- und H'-Freisetzung
oder aber unter Bildung eines die aktiven Zentren vergiftenden Folgeproduktes
weiterreagiert.

4.3.1.2 Verwendung von Ameisensaure als Reduktionsmittel

Da Ameisensaure neben der Saurefunktion auch eine oxidierbare Aldehydfunktion
aufweist, ist sie im Gegensatz zu den hoheren Homologen ein starkes
Reduktionsmittel. In der organischen Synthesechemie ist die Reduktion
verschiedener aliphatischer und aromatischer Substrate (Nitroverbindungen, Alkene,
Alkine, halogenierte Aromaten) an verschiedenen Palladiumkatalysatoren (z. B.
Pd/C) beschrieben 3% 134 13513,

Bei der Reduktion von p-Nitrotoluol zu Anilin mit Kaliumformiat an einem
Pd/Aktivkohle-Katalysator scheint in Anwesenheit der Nitroverbindung nur die
Reduktion, nicht aber die Zersetzung abzulaufen, da kein freiwerdender Wasserstoff
nachzuweisen ist ***. Somit ist mechanistisch von einem direkten H-Transfer vom
Formiat auf die Nitrogruppe auszugehen. Die Zersetzung des Formiates in
Abwesenheit eines reduzierbaren Reaktionspartners ist dagegen etwa zwanzig mal
langsamer.

Die katalytische Zersetzung wird als (stérende) Nebenreaktion auch bei der
Behandlung von radioaktiv belasteten Abwassern beschrieben, die im Zuge ihrer
Uberfiithrung in eine zur Endlagerung geeignete Form unter anderem auch einer
Denitrierung unterzogen werden 137 138139, 140,141,142 " phanei werden die nitrat- und
nitrithaltigen Losungen mit Ameisensaure aufgekocht. Je nach Reaktionsfuhrung
werden im Abbauprozel3 unterschiedliche Mengen der Stickoxide NO, NO, und N,O
freigesetzt. Diese sollen neben HNO, beim Abbau autokatalytisch wirken *%.

Die Anwesenheit von Edelmetallen (z. B. Rh) in der Reaktionslésung kann zur
Entwicklung von Kohlendioxid und Wasserstoff durch katalytische Dehydrierung
sowie zu einer vollstdndigen Reduktion von Nitrat zu Ammoniak bzw. Ammonium
fuhren. Diese Reaktion scheint fur Nitrit nicht abzulaufen, jedoch scheint dieses je
nach Konzentration einen aktivierenden oder inhibierenden Effekt auf die
katalytische Zersetzung an Rhodium auszutiben 37 Die katalytischen Prozesse sind
vor allem aufgrund der moglichen Bildung von explosivem Ammoniumnitrat und dem

Mehrverbrauch an Ameisensaure durch ihre katalytische Zersetzung unerwinscht
139
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4.4 Oxidation von Alkoholen, Aldehyden und Polyhydroxy-
verbindungen in walriger Phase

Alkohole, Aldehyde und Polyhydroxyverbindungen wie z. B. Kohlenhydrate lassen
sich in waRriger Phase an Edelmetallkatalysatoren oxidieren.

Da die Reaktionen dabei typischerweise unter milden Reaktionsbedingungen (20°-
90°C) mit Luft oder Sauerstoff als billige Oxidationsmittel ohne hohen apparativen
Aufwand durchgefihrt werden kénnen, sind diese Verfahren auch 6konomisch
interessant ***.

In der Literatur sind u. a. folgende Reaktionen beschrieben:

Aldehyde, Aldosen und geschtitze Aldosen

von D-Glucose zu D-Gluconsaure 144, 145, 146, 147, 148, 149, 150, 151, 152, 153, 154, 155, 156

von a-Methyl-D-Glucosid zu 1-O-Methyl-a-D-Glucuronat

verschiedenen 1-O-Alkyl-D-Glucosiden zu den entsprechenden Glucuronaten
161, 162

157, 158, 159 sowie von

160

von Glucose-1-Phoshat zu Glucuronsaure-1-Phosphat
von 5-Hydroxymethylfurfural zu Furandicarbonsaure 6% 163 164165, 189

von Glyoxal zu Glyoxalsaure 166

Ketosen

von Fructose zu 2-Keto-D-Gluconsaure und D-threo-hexo-2,5-Diulose

von Sorbose zu 2-Keto-L-Gulonsaure '® 7% 8081, 82,83, 84, 85, 86
L-Sorbose zu Diaceton-2-Keto-L-Gulonsaure %% 7% 1 8

sowie von Diaceton-

S&auren, Aldonséauren

168, 169 170, 171

von D-Gluconat zu D-Glucarat oder zu 2-Keto-Gluconséaure sowie

von weiteren Aldonsauren zu den entsprechenden 2-Keto-Aldonsauren
von Glycerinsaure und Tatronsaure zu den entsprechenden 2-Keto-Sauren 172

Disaccharide

von Lactose zu Lactobionséure sowie zu 2-Keto-Lactobionsaure 69 173174

von Saccharose zu verschiedenen Mono-, Di- und Tricarbonsauren
von weiteren verschiedenen Sacchariden selektiv zur Monocarbonsaure 17®

160, 175 sowie

von Iso-Maltulose (Palatinose) zu verschiedenen Mono- und Dicarbonséuren .
178

Polysaccharide

von b-Cyclodextrin zu Polycarboxylaten 160

Alkohole

von 1-Methoxy-2-Propanol zu Methoxyaceton 7 %

von 2-Propanol zu Aceton *®*
von Ethanol zu Ethanal **
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von Glycerin zu Dihydroxyaceton, Glycerinsdure oder Hydroxy-Pyruvat 183,

184, 185, 186, 187,

Grol3e technische Bedeutung hat dabei insbesondere die selektive Oxidation von D-
Glucose zu D-Gluconséaure. Die in der Entwicklung befindlichen Katalysatoren
kénnen mit dem bislang bevorzugten biotechnologischen Verfahren konkurrieren **2.
Diese Reaktion wird ferner in der Industrie als Testreaktion fir Edelmetall-
oxidationskatalysatoren genutzt ***.

Fur die Oxidation von Methanol als Modellreaktion nimmt die Aktivitat bzw. die
Sauerstofftoleranz der Edelmetalle in der folgenden Reihenfolge ab *°% 188189

Pt>Ir>Pd>Rh>Ru

Unter Umstanden kann Palladium aufgrund seiner héherern Selektivitéat z. B. wie bei
der Oxidation von Glucose zu D-Gluconséure geeigneter sein als Pt. Es gibt
aullerdem Hinweise auf eine hohere Sauerstofftoleranz groRerer Pd-Kristallite im
Vergleich zu hochdipersem Pd 189 zur Oxidation von Ketosen (wie z. B. L-Sorbose)
ist Pd allerdings nur wenig geeignet, da diese bei héheren Potentialen bzw. einer
hoheren Sauerstoffbelegung der Katalysatoroberflache ablaufen als die Oxidation
von Aldosen. Es kommt daher zu einer schnellen, fast vollstdndigen Deaktivierung
des Palladiums.

Bei der Oxidation von Hydroxymethylfurfural (HMF) kénnen auch die sonst wenig
oxidationsstabilen Rh-Katalysatoren eingesetzt werden, da die starke Wechsel-
wirkung des HMF mit dem Edelmetall die oxidative Deaktivierung des Katalysators
verhindert ***. Es kommt dann jedoch im Gegensatz zur Verwendung von Pt-
Katalysatoren zu einer starken Assimilation eines Intermedidrproduktes.

Haufig wird eine starke Abh&ngigkeit des Reaktionsverlaufes vom pH-Wert
gefunden. Fur die Oxidation von Kohlenhydraten wird aufgrund der Empfindlichkeit
der E- und Produkte ein pH-Wert zwischen 7 und 9 vorgeschlagen, bei héheren pH-
Werten kommt es verstarkt zu unerwiinschten Nebenreaktionen, bei niedrigen pH-

Werten sind die Reaktionsgeschwindigkeiten haufig nur gering 143

Die Oxidation von einfachen Alkoholen zu Aldehyden oder Carboxylsduren sowie
von Aldehyden zu den entsprechenden Carboxylsauren verlauft meist mit hoher
Selektivitat (90-99%) und hoher Aktivitat 1.

Im Fall von polyfunktionellen Alkoholen wie z. B. Kohlenhydraten, bei denen sich die
einzelnen Gruppen in ihrer Reaktivitdt nur sehr wenig unterscheiden, ist die gezielte
Oxidation z. T. mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Unter bestimmten
Reaktionsbedingungen koénnen von diesen Gruppen einzelne oder mehrere
gleichzeitig oxidiert werden. Die oxidierbaren Gruppen von Kohlenhydraten sind in
Tabelle 4.4.1, die dabei entstehenden Produkte sind in Tabelle 4.4.2 aufgefihrt.
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Tabelle 4.4.1: Oxidierbare Gruppen von Kohlenhydraten

_/<0 _:| H+OH —T— . OH OH

H
H

Aldehydgruppe tert. Alkohol sek. Alkohol prim. Alkohol Diol

Tabelle 4.4.2: Oxidationsprodukte von Kohlenhydraten

COzH COzH ?HO ?HO
(|CHOH)n (?HOH)n (|CHOH)n (?HOH)n
CH,OH COzH COzH CHO
Aldonséaure Zuckersaure Uronséaure Dialdose
CHO COzH CH,0H L OCH;
O o O =0
(CHOH)Nn (?HOH)n (CHOH)Nn —O0
éHzOH CHZ0H o 0
CH0H CHZ0H
Aldoketose (Oson)  Ketocarbonsaure Diketose Dialdehyd

Grundlegende Arbeiten zur Selektivitatssteuerung von edelmetallkatalysierten
Oxidationsreaktionen in wafdriger Losung wurden zunachst von HEYNS an Platin-
Kontakten erarbeitet und sind in Form von Selektivitdtsregeln in Tabelle 4.4.3
zusammengefaft 19 191 192193

Neben den angefiihrten strukturellen Eigenschaften der Edukte spielen jedoch auch
die Reaktionsbedingungen sowie vor allem der eingesetzte Katalysator (aktives
Metall, inaktives Metall (Promotoren wie z.B. Bi oder Pb, Tragermaterial) eine
wichtige Rolle. So wird die Selektivitat der Glycerin-Oxidation zu Dihydroxyaceton an
Pt-Katalysatoren durch Promotion mit Bi von 10% auf 80% gesteigert **3. Auch bei
der Oxidation von Aldonsauren wie Gluconséure konnte durch den Einsatz von PtBi-
und PtPb-Katalysatoren eine bevorzugte Oxidation am sekundaren Alkohol in der
C-2-Position induziert werden, wohingegen mit monometallischen Pt-Katalysatoren
eine den HEYNS-Regeln (s.a. Tabelle 4.4.3) entsprechende Oxidation an der
endstandigen primaren Hydroxylgruppe am C-6 erfolgte " 1",

Fur die Oxidation in C-2-Position wird u. a. eine Aktivierung der C-2-Hydroxylgruppe
durch eine Chelatkomplexbildung der Carboxylgruppe und der C-2-Hydroxylgruppe
mit den Promotoratomen auf der Metalloberflache diskutiert 1.
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Tabelle 4.4.3: Selektivitatsregeln von HEYNS (aus *'")

sek sek'

éek sek

offenkettige Verbindungen

OH
HO 0 HO 0
HO 7 HO @
OH o

Aldopy ranosen Ketopy ranosen

@ RO OR
"‘@ 0 o o

€q OR
@ OR ea

Sechsringe: Cyclohexan —bzw. Tetrahydro pyranstruktur

OR
(0]

OR
Ho \ HQ

Funfringe

OF
1
HO

OH
HO

OH

Ketosen

In offenkettigen Verbindungen werden
primére Hydroxylgruppen bevorzugt vor
sekundaren oxidiert. In neutraler bis
schwach  saurer Lbosung werden
Aldehyde, in schwach alkalischer
Losung Carbonsauren gebildet. Sind
zwei primare Hydroxylgruppen vorhan-
den, so kdnnen beide oxidiert werden.

Bei Aldopyranosen wird die Hydroxyl-
gruppe bzw. Diolgruppe am C-1, bei
Ketopyranosen die primare Hydroxyl-
gruppe am C-1 bevorzugt angegriffen,
sofern sie nicht blockiert ist. In der Re-
aktivitat folgt dann bei Aldopyranosen
die priméare Hydroxylgruppe am C-6.

In Sechsringen mit Cyclohexan- oder
Tetrahydropyrangeriist werden axiale
Hydroxylgruppen bevorzugt vor
aquatorialen oxidiert. Sind mehrere
sterisch  gleichwertige, bevorzugte
Hydroxylgruppen an den Sechsring
gebunden, wird nur eine davon oxidiert.

In Funfringen mit Tetrahydrofurangerist
wird zunachst ebenfalls nur eine
Hydroxylgruppe im Ring oxidiert. Eine
weitere Oxidation unter Ring6ffnung ist
bei bestimmten konformativen Voraus-
setzungen madglich. Ist eine exo-
cyclische primare Hydroxylgruppe
vorhanden, so wird sie gleichzeitig mit
der bevorzugten sekundaren Hydroxyl-
gruppe angegriffen.

Bei Ketosen soll die primare
Hydroxylgruppe am C-1 durch die
benachbarte Keto-Gruppe bzw. das
Anomeriezentrum derart aktiviert sein,
daf? sie sich ebenso leicht oxidieren laft
wie eine Aldehydgruppe bei Aldosen.
In jedem Falle ist sie viel leichter
angreifbar als die primare Hydroxyl-
gruppe am C-6 .
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Mechanistisch verlauft die Oxidation von Alkoholen an Platinmetallen als oxidative
Dehydrogenierung.

Tabelle 4.4.4: Mechanismus der oxidativen Dehydrogenierung™*®

Dehydrogenierung des adsorbierten Alkohols

RCH,0OHq RCHO4q + 2 Hyg
Hydratation des Aldehydes
RCHO,4 + H,O RCH(OH);, a4

Dehydrogenierung des geminalen Glykols bzw. des Acetals
RCH(OH);, a4 RCOOHyq4 + 2 Hyg

~

Produktdeprotonierung und Desorption

RCOOHy4 + OH’ — = RCOO + H,0
Sauerstoffadsorption
O, + 2 H,O S 4 OHgyq

Oxidation des adsorbierten Wasserstoffes
4 OHag + 4 Hag _—— 4 H,0

~

Gesamtreaktionsgleichung
RCH,0OHy4 + O, + OH S RCOO + 2 H,0

Die Gesamtreaktion ist nicht reversibel und lauft an metallischen Me®-Oberflachen-
Spezies ab.

Die Oxidation des intermediar gebildeten Aldehydes lauft Gber die Dehydrogenierung
seiner hydratisierten Glykol-Form. Liegt das Glykol-Aldehyd-Gleichgewicht
weitgehend auf der Aldehyd-Seite (z. B. im Falle des Zimtaldeydes Ph-CH=CHCHO),
so werden hohe intermediare Aldehyd-Konzentrationen gefunden bzw. wird das
Aldehyd mit einer hohen Selektivitat gebildet, da die direkte Aldehyd-Oxidation erst
bei hbherer Sauerstoff-Beladung der Katalysatoroberflache ablauft.

Die als Modellreaktion durchgefihrte Oxidation von a-Methyl-D-Glucosid zu 1-O-
Methyl-a-D-Glucuronat  kann  reaktionskinetisch mit einem LANGMUIR-
HINSHELWOOD-Ansatz mit zwei Parallelreaktionswegen beschrieben werden.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist demnach die Reaktion zwischen
chemisorbiertem Sauerstoff und dem adsorbierten a-Methyl-D-Glucosid bei
niedrigen pH-Werten bzw. dem entsprechenden korrespondierenden Anion bei
hohen pH-Werten *°" 128159,

Dem technischen Einsatz von Edelmetallkatalysatoren in der Oxidationskatalyse
steht neben bisweilen zu niedrigen Selektivitaten vor allem das bislang noch nicht
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vollstandig geklarte Problem der Katalysatordeaktivierung entgegen. Dafur wird im

wesentlichen folgende Wirkungskette verantwortlich gemacht ***:

chemische Vergiftung oder Selbstvergiftung durch wahrend der Reaktion
gebildete und stark adsorbierende Neben- oder Hauptprodukte. Diese kdnnen
katalytisch oder auch durch nicht katalysierte Reaktionen in Loésung gebildet
werden. Dabei kann es schon bei nur minimalem Umsatz zu einer Deaktivierung
des Katalysators kommen.

Uberoxidation der Edelmetalloberflache, Abnahme der Anzahl der aktiven M°-
Spezies
Korrosion oder Restrukturierung der Oberflache, Ablésung des Metalls

Die Wirkungskette besteht demnach darin, dal? eine teilweise vergiftete
Metalloberflache aufgrund des Anstieges des elektrochemischen Potentials schneller
oxidiert wird und es dann zu einer bevorzugten bzw. beschleunigten Ablésung des
Metalls kommt.

Die fur die Selbstvergiftung verantwortlich gemachten Oberflachenspezies werden
generell in O-Typ-Spezies wie CO sowie CH-Spezies unterteilt.

Wahrend erstere nur oxidativ entfernt werden konnen, konnen letztere reduktiv
entfernt werden und werden nur aus Substanzen gebildet, die mehr als ein C-Atom
enthalten.

Zudem kann es zu einer starken Adsorption von wéhrend der Reaktion gebildeten
Produkten kommen (chemische Vergiftung). Insbesondere Carboxylsauren
adsorbieren stark an Metalloberflachen, dieser Effekt nimmt mit steigendem pH-Wert
jedoch ab. Daneben spielen auch zunachst aus Aldol-Dimerisierung von Aldehyden
gebildete hochmolekulare Substanzen eine Rolle.

Eine Reaktivierung eines derart vergifteten Katalysators kann auch durch ein
grindliches Waschen des Katalysators meist nur teilweise erreicht werden, es wird
deshalb auch eine oxidative und reduktive Behandlung des Katalysators in der
Gasphase bei erhdhter Temperatur vorgeschlagen 143

Die Uberoxidation des Katalysators bezeichnet die Uberfiihrung von aktiven Me’- in
inaktive Me""-Zentren durch ein Uberangebot an Sauerstoff wéahrend der Reaktion.
Eine Belegung der Katalysatoroberflache mit adsorbierten Spezies begulnstigt dabei
die Oxidation des Metalls. Durch eine Limitierung des Oxidationsmittels (in der Regel
Sauerstoff) bzw. durch die Durchfihrung der Reaktion unter stofftransportlimitierten
Bedingungen beziiglich des Sauerstoffeintrages kann die Uberoxidation verhindert
werden. Ein ausschlieRlich durch Uberoxidation deaktivierter Katalysator kann durch
eine reduktive Behandlung vollstandig regeneriert werden.

Die Blockierung aktiver Zentren und ihre Oxidation konnen als reversible
Deaktivierungserscheinungen bezeichnet werden.

Dagegen ist die Ablosung des Metalls bzw. der Metalle durch Korrosion eine
irreversible Deaktivierung des Katalysators und somit das Hauptproblem bei einer
industriell-technischen Nutzung von Edelmetallkatalysatoren. Wie oben angefthrt,
besteht jedoch ein kausaler Zusammenhang zwischen der Vergiftung des
Katalysators, der nachfolgenden Oxidation der aktiven Zentren und der Ablosung
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des Metalls. Die Anwesenheit bzw. Bildung chelatisierender und komplexierender
Reaktanden kann zudem die Ablésung beginstigen. Bei Verwendung bi- oder
trimetallischer Katalysatoren (z. B. Bi- oder Pb-promotierte Edelmetallkatalysatoren)
wird in der Regel zunachst das unedlere Metall bevorzugt und zum Teil fast
vollstandig abgelost.

Da als primare Ursache der irreversiblen Katalysatordeaktivierung die chemische
Vergiftung angesehen wird, wird insbesondere durch den Einsatz von promotierten
Katalysatoren die Bildung entsprechender Katalysatorgifte zu unterdrticken versucht.

Der Einsatz von Edelmetallkatalysatoren auf Basis von sterisch stabilisierten
Nanopartikeln, die aufgrund ihrer Schutzhlle einer Vergiftung, einer Oxidation oder
einer Ablosung des Metalls entgegenwirken kénnen, wurde bislang nur im Ansatz
von SCHULZE-TILLING untersucht, der tensidstabilisierte PtPd-Bimetallkolloide auf
mit Bi impréagnierter Aktivkohle tragerte und zur Glucoseoxidation einsetzte 144

Hier konnte im Vergleich zu einem kommerziellen, herkbmmlichen Pt-Pd-Bi/C-
Katalysator eine verbesserte Langzeitstabilitdt im wiederholten Batch-Einsatz
festgestellt werden. Eine Ablésung des Metalls/der Metalle wurde jedoch sowohl fur
den herkdmmlichen Tragerkatalysator als auch fir den getragerten kolloidalen
Katalysator gefunden. Zudem konnte mittels TEM-Aufnahmen eine Zunahme des
mittleren Partikeldurchmessers festgestellt werden.

Uber den Einsatz von polymerstabilisierten Nanopartikeln unter dieser Zielsetzung ist
nach meinem Kenntnisstand noch nicht berichtet worden. Aufgrund der hohen
Affinitdt der zur Stabilisierung eingesetzten Polymere zum Metall ware hier jedoch
eine weitgehende Inhibierung der Metallkorrosion denkbar (s. a. Abschnitt 5.1.3.2).

Eine deutliche Verbesserung der Aktivitat, Selektivitdt und Langzeitstabilitdt kann
vielfach durch den Einsatz von Bi- oder Trimetallkatalysatoren erreicht werden.
Dabei werden die Platinmetalle meist mit Schwermetallen wie Bi oder Pb modifiziert,
es werden aber auch Cd, Co, Ce, Sn, Se, Ag, Au, Ru, Te und Sb vorgeschlagen **.

Die Struktur promotierter Katalysatoren richtet sich u. a. nach dem Herstellungs-
verfahren. Die grof3te Wechselwirkung zwischen Promotor und Edelmetall ist zu
erwarten, wenn es gelingt, einzelne sogenannte Adatome des Promotors auf den
Edelmetallflachen abzuscheiden. Dies gelingt u. a. durch eine Abscheidung bei
Unterpotentialen, also bei hoheren Potentialen als das eigentlich zur Abscheidung

benotigte NERNST-Potential (underpotential deposition, UPD) **3.

So hergestellte Katalysatoren sind vor allem fir mechanistische Studien interessant.
Auch herkbmmliche, mittels Coféllung préaparierte Pt-Pd-Bi-Trimetallkatalysatoren
zeigen eine exzellente Selektivitat in der D-Glucoseoxidation ******  sind aber nur
schwer mechanistisch zu charakterisieren ***. Auch durch Zugabe einer Bi-Salz-
Losung zum in der Reaktionslésung vorgelegten Pd/C-Katalysator konnte ein Uber
mehrere, allerdings unter Stofftransportlimitierung durchgefiihrte Einsatze stabiler
und hochselektiver Katalysator zur Glucoseoxidation hergestellt werden, an dem
keinerlei Metallablésung festgestellt werden konnte **2.
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Die Wirkungsweise der Promotoren ist noch nicht vollstandig aufgeklart.
Folgende Interpretationen werden vorgeschlagen 143,

Die geometrische Blockierung eines Teils der Edelmetalloberflache (Ensemble-
Effekt) fihrt zu einer Unterdrickung der Bildung und/oder Anlagerung der
Katalysatorgifte. Es ist u. a. aus elektrokatalytischen Untersuchungen bekannt,
daf3 die Bildung vergiftender Spezies durch C-C-Bindungsspaltung an gréfl3eren
aktiven Zentren verlauft als die Zielreaktion.

Gegen dieses Konzept spricht jedoch, dafd nicht alle zur Promotion eingesetzten
Metalle den gewiinschten Effekt induzieren.

Durch die Anwesenheit der Promotoren werden bifunktionelle Katalysatoren
gebildet. Die Promotoren beschleunigen dabei die Oxidation der Reaktanden oder
der Katalysatorgifte durch eine erleichterte Adsorption der OHy4-Radikale und
bilden somit neben den funktionellen Stellen des Edelmetalls neue aktive Zentren.

Die ionischen Promotor-Oberflachenspezies bilden Komplexe mit dem
Reaktanden und erleichtern dadurch die H-Abstraktion.

Die  Anwesenheit des Promotors bewirkt eine Verbesserung der
Korrosionsstabilitat des Edelmetalls.

Durch die bevorzugte Wechselwirkung des Sauerstoffes mit den Promotoren wird

das Edelmetall gegen die unerwiinschte Uberoxidation geschiitzt **°.

Die Anwesenheit verschiedener Promotorenpaare (z. B. Bi und Se sowie Bi oder
Pb und Cd) soll bei einigen Reaktionen zu synergistischen Effekten flhren, kann
aber nicht als generelles Phanomen betrachtet werden.

Die Promotoren wirken als Redoxpaar und erleichtern so die Oxidation der
Reaktanden oder der Katalysatorgifte.

Die Anwesenheit der Promotoren verandert die Adsorptionseigenschaften der
Platinmetalle und induziert eine starkere Adsorption von OHgq.

Durch den Promotor wird die H-Sorption unterdrickt.

Die  Modellvorstellungen  beruhen auf vielfaltigen Untersuchungen der
Reaktionskinetik und des Zustands des Katalysators sowie auf Ergebnissen von
elektrochemischen Untersuchungsmethoden. Allgemeine Aussagen Uber den
Wirkungsmechanismus konnen offensichtlich nur schwer getroffen werden, da
beobachtbare Zusammenhange nicht nur substratspezifisch sind, sondern auch von
den Reaktionsbedingungen (Katalysatorpotential) und vom Umsatz abhéngen.

Als Hauptproblem bei der edelmetallkatalysierten Oxidation von Alkoholen und

Polyhydroxyverbindungen in walriger Phase mul3 die haufig mangelhafte

Langzeitstabilitat der eingesetzten Katalysatoren betrachtet werden **.
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5 Kolloide und Nanopartikel

5.1 Eigenschaften und Stabilisierung

5.1.1 Klassifizierung des kolloidalen Zustandes

Kolloide sind Stoffe, die in charakteristischer Art fein verteilt sind.

Heute bezeichnet man als Kolloide solche dispersen Systeme, in denen die fein
verteilten Teilchen eine charakteristische Gré3e im Bereich zwischen 1 nm und etwa
500 nm haben oder bei denen eigenschaftsbestimmende Strukturelemente in
diesem GroRenbereich auftreten. Diese strukturbestimmenden Eigenschaften wie
z. B. eine groRe Anzahl der Oberflachenatome oder bestimmte elektronische
Eigenschaften kdnnen sich deutlich von denen von Molekilen oder Atomen, die dem
Kolloidteilchen zugrunde liegen, aber auch von denen der entsprechenden
Festkorper unterscheiden. Der kolloidale Zustand wird daher manchmal auch als der
“vierte Aggregatzustand” bezeichnet und stellt gewissermaRen den Ubergang von

homogenen zu heterogenen Systemen dar ***.

Tabelle 5.1.1 veranschaulicht die Abgrenzung der Dimensionen.

Tabelle 5.1.1: Abgrenzung der Dimensionen des kolloiddispersen Zustandes von denen

kleinerer Molekiile und grober Diskontinuitaten (aus ***)
Homogene
Gebiet definierter | Heterogene Systeme, Kolloide: Systeme
GroRRenordnungen | grobe Diskontinuitaten 1 nm — 500 nm kleine Molekdle,
lonen
Beispiel Makroemulsionen, Metallsole, Biokolloide, Mizellen, | Wasser, Benzin
Dispersionen Mikroemulsionen
optischer Auf- Lupe Mikroskop Ultra- Elektronen-
lsungsbereich mikroskop mikroskop
cm 10™ 10° 10°  10*  10° 10° 107 10°®
I I I | I | I | |
I [ [ I [ I [ I |
1mm 100nm 1nm 100 10 nm 10° 1nm 1A
nm

Nach einem Vorschlag von STAUDINGER unterscheidet man 194,

Dispersionskolloide
Molekulkolloide
Assoziationskolloide sowie Biokolloide

Diese Einteilung ist im wesentlichen auf thermodynamische und strukturelle
Uberlegungen zuriickzufiihren.

Metallkolloide, die Gegenstand dieser Arbeit sind, gehéren zu den Dispersions-
kolloiden. Es handelt sich bei ihnen um hydrophobe Kolloide. Diese bestehen aus
einem Dispersionsmittel und einer dispersen Phase, die sich zun&chst in einem
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thermodynamisch instabilen Zustand befinden. Durch Stabilisierung mit einem
geeigneten Reagens, wie z. B. durch den Zusatz von Polymeren, werden sie in einen
metastabilen Zustand Uberfuhrt. Sie sind Gberwiegend polydispers bzw. polyform. Im
wesentlichen stellen solche Dispersionskolloide also nur eine spezielle
Zerteilungsform der Materie dar.

Molekulkolloide stellen thermodynamisch stabile, hydrophile Systeme dar, die
beispielsweise als makromolekulare Lésung existieren. Makromolekulare Losungen
kénnen ebenfalls polydispers sein.

Assoziationskolloide (Mizellkolloide) sind ebenfalls thermodynamisch stabile,
hydrophile Systeme. Durch spontan und reversibel verlaufende Zusammenlagerung
(Aggregation) von Tensideinzelmolekilen zu Aggregaten in polaren und apolaren
Dispersionsmedien entstehen sogenannte Mizellen mit kolloidalen Dimensionen.
Auch Biokolloide beruhen auf dem Prinzip der Selbstorganisation. Die Assoziate
bilden sich spontan in Form eines dynamischen und thermodynamischen
Gleichgewichts zwischen den Einzelmolekilen und den Mizellen relativ abrupt bei
einer definierten Konzentration, der sogenannten kritischen Mizellbildungs-
konzentration. Auf die Gestalt und Grol3e der Mizellen sowie auf die Dispersitat und
Assoziationszahl nehmen eine Reihe verschiedener Faktoren wie chemischer
Aufbau, Konzentration und Ladungszustand der Tenside, die Polaritdt des
Dispersionsmittels, der Elektrolytgehalt und die Temperatur Einflu3. Insbesondere
dielektrische Relaxationsuntersuchungen ergeben, dafl die Mizellbildung ein
dynamischer und stufenweiser Prozel} ist.

5.1.2 Herstellung und Charakterisierung von Metallkolloiden

Prinzipiell existieren zwei grundsétzliche Ansatze zur Herstellung von Metall-
Dispersionskolloiden ®*:

Bei Dispersionsmethoden erfolgt eine Verkleinerung makro- bzw. mikroskopischer
Objekte auf kolloidale Abmessungen z.B. in Kolloidmihlen oder durch
Gleichstromzerstaubung.

Bei Kondensationsmethoden erfolgt eine Aggregation atomarer bzw.
kleinmolekularer Objekte auf kolloidale Abmessungen. Dies kann zum einen durch
chemische Aggregation, zum anderen aber auch durch Kondensation beim
Auftreffen auf eine Oberflache erfolgen.

Bei beiden Methoden muf3 die “Kolloidisierung” durch geeignete Mal3inahmen
rechtzeitig zum Stillstand gebracht werden, damit die Teilchen die gewinschte
Grol3e erhalten. Dabei ist zumeist auch eine einheitliche Partikelgrof3enverteilung
winschenswert.

Dies kann durch Reduktion von Metallverbindungen in Losung realisiert werden. Bei
diesem Verfahren 143t sich im Vergleich zu Dispersionsmethoden durch die
Einstellung der Reaktionsbedingungen die durchschnittliche Teilchengrof3e in
bestimmten Grenzen recht einfach variieren. Sie ist in der Praxis deshalb die
gebréuchlichere Methode.
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Unter Verwendung eines zweiten Metalls kann man auf3erdem bimetallische Kolloide
erzeugen. Diese bimetallischen Kolloide kdnnen in zwei Klassen eingeteilt werden:

Legierungsartige Kolloide werden durch Coreduktion von zwei Metallsalzen in
Loésung gewonnen. Beispiele hierfur sind insbesondere fir Kombinationen aus
katalytisch aktiven Edelmetallen (Pd, Pt, Cu, Au, Ag, Rh) ausgesprochen vielfaltig.

Schichtweise aufgebaute Kolloide, in denen die Kolloidpartikel der einen
Metallsorte von einem zweiten Metall umschlossen sind wie z. B. gemischte Gold-
Silber-Kolloide oder Gold-Palladium-Kolloide kdnnen durch Anwendung der Keim-
Wachstums-Methode hergestellt werden.

Da Dispersionkolloide in ihrem Dispersionsmittel instabil sind, muf3 in der Regel eine
Stabilisierung erfolgen. Auf die dabei relevanten Wirkungsmechanismen wird in
Abschnitt 5.1.3 eingegangen.

5.1.3 Stabilisierung des kolloidalen Zustandes

Ungeschitzte Dispersionskolloide sind zundchst thermodynamisch instabil und
deshalb Stabilisierungsprozessen wie Alterung oder Koagulation unterworfen.

Als Alterung wird der natirliche, spontan und langsam ablaufende Prozel3 des
Zerfalls einer kolloidalen Dispersion bezeichnet, er ist der zu einer Dispergierung
inverse Proze3 und verlauft Uber den molekular gelésten Zustand. Durch
Alterungsprozesse gelangt man zu grobdispersen Systemen.

Die Geschwindigkeit ist dabei von der Loéslichkeit der makroskopischen Phase, der
Grenzflachenspannung, den Radien der kolloidalen Teilchen und ihrer Verteilung
und dem Diffusionskoeffizienten abh&ngig und wird durch Temperaturerh6hung und
Elektrolytzusatz beschleunigt.

Unter Koagulation oder Agglomeration versteht man die Bildung groRRerer Teilchen
durch Zusammenlagerung Kleinerer Teilchen, ohne daf} ein thermodynamisch
stabiler Zustand erreicht wird. Der reversible Vorgang wird als Peptisation
bezeichnet. Zu einem thermodynamisch stabilen Zustand kommt es jedoch erst
dann, wenn die Koagulation durch Rekristallisation bzw. Sinterung irreversibel wird,
also eine Alterung auftritt.

Da die Koagulationsgeschwindigkeit proportional zur StofRzahl zwischen den
Teilchen ist, wird sie durch Temperaturerh6hung, Ruhren und Ultraschalleinwirkung
gefordert. In waldrigen Solen spielen auch anwesende Elektrolyte eine grof3e Rolle
fur die Stabilitat, wobei die Art des Elektrolyten, seine Wertigkeit und seine
Konzentration entscheidend sind.

5.1.3.1 Elektrostatische Stabilisierung

Dispersionskolloide tragen Oberflachenladungen, die zwischen den kolloidalen
Teilchen abstoRend wirken und dadurch eine begrenzte Stabilitat der Dispersion
gewéhrleisten. Man spricht in diesem Fall von der elektrostatischen Stabilisierung
kolloidaler Teilchen durch die Existenz einer elektrochemischen Doppelschicht.
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Neben diesen abstofRenden Kraften wirken zwischen den kolloidalen Teilchen aber
auch anziehende VAN DER WAALS-Krafte mit nur kurzer Reichweite.

Die Stabilitat solcher Systeme wird also durch das Wechselspiel dieser
interpartikularen Wechselwirkungen bestimmt und wird theoretisch durch die DLVO-
Theorie (nach DERJAGIN, LANDAU, VERWEY und OVERBEEK) in Form von
Potential-Abstandsfunktionen beschrieben ® %,

Durch die Reduzierung des Oberflachenpotentials oder eine Komprimierung der
elektrischen Doppelschicht zum Beispiel durch Erhéhung der Konzentration an
gegengeladenen lonen nehmen die stabilisierend wirkenden abstol3enden
elektrostatischen Krafte ab. Gegebenenfalls Gberwiegen dann die anziehenden VAN
DER WAALS-Kréafte, es kommt zur Koagulation. Elektrostatisch stabilisierte
kolloidale Systeme sind demzufolge sehr empfindlich gegentiber und stark abhéngig
von der Anwesenheit anderen geldster Stoffe, ihre Stabilitat ist zudem stark
konzentrations- und temperaturabhangig.

5.1.3.2 Sterische Stabilisierung

Durch Zusatz von geeigneten adsorbierbaren, amphiphilen Substanzen kodnnen
Dispersionskolloide stabilisiert werden. Man spricht dann von Dispersions-
stabilisierung oder sterischer Stabilisierung *** **.

Diese Schutzwirkung von Tensiden und von makromolekularen Substanzen wurde
erstmals von ZSIGMONDI durch die Goldzahl definiert. Sie entspricht der
Konzentration der stabilisierenden Substanz, welche den Umschlag eines hochroten
Goldsols nach violett unter bestimmten, definierten Bedingungen verhindert. Analog
lassen sich auch andere Schutzzahlen definieren *°°. Diese verhalten sich fr einige
kolloidale Systeme synchron, fir andere dagegen nicht, da die stabilisierende
Funktion dieser Zustande naturlich auch systemabhangig ist.

Mechanistisch kann man sich den Stabilisierungsmechanismus als eine Anlagerung
von amphiphilen Molekilen wie Tensiden oder Polymeren mit entsprechender
Funktionalitat an der Grenzschicht hydrophobes Metall/hydrophiles Dispersions-
mittel vorstellen. Durch die entsprechende Anreicherung bzw. Anlagerung erfolgt die
Ausbildung einer sterischen Barriere > **’. Die Annaherung zweier Kolloidteilchen
bis auf einen Abstand, bei dem anziehende VAN DER WAALS-Kréfte wirksam
werden und eine Koagulation der Kolloide erfolgt, ist somit erschwert bzw. nicht
moglich. Sterisch grof3e Stabilisatoren wie z. B. Hochpolymere stellen u. a. auch aus
diesem Grund die wirksamsten Stabilisatoren dar.

Die sterische Wechselwirkung kann in folgende Teilprozesse aufgegliedert

werden 1%

gegenseitige Durchdringung der Adsorptionsschichten
Stauchung der Molekule in der Schicht
Desorption der Schichten

Mit Polymeren als Stabilisatoren verlauft die Adsorption in vielen Féallen irreversibel
und als Mehrpunktadsorption.
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Bei der Adsorption von Polymeren kommt es je nach System zur Ausbildung von

typischen Segmenten, die als Trains, Loops und Tails bezeichnet werden 198

Die Anzahl bzw. Verteilung dieser Segmente bestimmt die Polymerdichte in der
unmittelbaren Umgebung des Metallteilchens, den Bedeckungsgrad der Oberflache
und die absolute GroéR3e und Gestalt eines sterisch stabilisierten Kolloidteilchens.

_ _train

-
-

-

~~='loop

\
\

\, .
tail
Abbildung 5.1.1: Schema der Polymerstabilisierung
eines Nanometallteilchens

So ist auch denkbar, dal3 je nach Konzentrationsverhéaltnis ein Polymermolekil an
der Stabilisierung mehrerer Teilchen beteiligt ist und diese Uber das Polymer
verbrickt sind. In diesem Fall kann es zu einer Ausflockung kommen
(Uberbruckungsflockung).

Im Gegensatz zu niedermolekularen Tensiden kdnnen Makromolektle durchaus auf
sehr unterschiedliche Weise adsorbiert werden. Da zudem eine sehr grof3e Anzahl
adsorptionsfahiger Gruppen vorhanden ist, kdnnen eine Vielzahl von Kontakten und
Wechselwirkungen mit der eigentlichen kolloidalen Oberflache ausgebildet werden,
demzufolge ist auch eine Vielzahl von Adsorptionskonformationen maoglich.

Grundsétzlich weist der sterische Stabilisierungsmechanismus Vorteile gegentber
einer elektrostatischen Stabilisierung auf'®>. Die oben beschriebene starke
Abhéangigkeit der Stabilitat elektrostatisch stabilisierter Kolloide von der
Elektrolytkonzentration wird in der Regel bei sterisch stabilisierten Solen nicht
gefunden, da die Dimensionen bzw. die rdumliche Anordnung der Polymermolekule
nicht sehr stark von der Elektrolytkonzentration abhangt.

Die Reversibilitdt einer z. B. durch Konzentrationserhohung bis hin zur Trocknung
oder durch Fallung herbeigefiihrten Koagulation ist bei sterischer Stabilisierung
gemeinhin gegeben, wohingegen elektrostatisch stabilisierte Kolloide h&ufig nicht
wieder peptisiert werden kdnnen.

Im Gegensatz zu der DLVO-Theorie der Stabilitat von Dispersionskolloiden durch
elektrostatische Stabilisierung, gibt es noch keine geschlossene Theorie Uber die
sterische Stabilisierung von Dispersionskolloiden, jedoch verschiedene Ansétze
(z. B. von NAPPER), die haufig auf der FLORY-HUGGINS-Theorie beruhen, welche
die Thermodynamik von Polymerlésungen beschreibt 194 1%°,
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Fur Polymerlésungen gibt es bestimmte Zustdnde, bei denen sich diese wie
pseudoideale LOsungen verhalten. Entropische Energieanteile und enthalpische
Losungswarmen und somit anziehende und abstol3ende Krafte zwischen den
Polymerketten heben sich dann auf. Diese Zustande werden als Theta-Zustande
(Theta-Temperatur, Theta-Druck und Theta-Konzentration) bezeichnet. Sie
charakterisieren gleichfalls den Ubergang von einem einphasigen zu einem
zweiphasigen System.

Eine wirkungsvolle sterische Stabilisierung von Kolloiden setzt abstol3ende Krafte
zwischen den adsorbierenden Polymermolekilen voraus. In vielen Fallen kann
deshalb als allgemeine Regel gelten, dal} die Koagulationsbedingungen eines mit
einem Schutzpolymer sterisch stabilisierten Kolloids mit dem Theta-Zustand des
Polymers Ubereinstimmen, zumindest dann, wenn es sich um Hochpolymere
handelt, die die Oberflache eines Kolloides zu einem groen Anteil bedecken *** %,

Somit ist die Stabilitét von sterisch stabilisierten Solen unter diesen Voraus-
setzungen vor allem von der Loslichkeit des Polymers unter den gegebenen
Herstellungs- und Reaktionsbedingungen abhangig. Hierbei ist nochmals
hinzuzuftigen, daf3 es sich dabei um eine thermodynamische Stabilitat handelt:

Bei geeigneter Auswahl des Polymers und des Ldsungs- bzw. Dispersionsmittels
sind sterisch stabilisierte kolloidale Sole thermodynamisch stabil.

Eine verringerte Stabilitat und somit eine Ausnahme von dieser allgemeinen Regel
besteht u. a. dann, wenn

das stabilisierende Polymer nur schwach am Kolloid adsorbiert ist

das stabilisierende Polymer ein nicht gentigend hohes Molekulargewicht aufweist
und die sterische Barriere somit nur raumlich “dinn” ist

wenn insbesondere relativ zur sterischen Schutzschicht grofRe Partikel vorliegen,
da bei diesen die attraktiven LONDON-Wechselwirkungen grof3er sind.

Da im allgemeinen beim Einsatz von polymerstabilisierten Edelmetallnanosolen in
der Katalyse unter Herstellungs- und Reaktionsbedingungen gearbeitet wird, die
signifikant oberhalb der kritischen Theta-Bedingungen fir die reinen Polymer-
l6sungen liegen, ist bei der Stabilitdt der Sole letztlich entscheidend, ob die Starke
der Wechselwirkung zwischen Metall und Polymer ausreichend hoch ist, um einen
ausreichenden Bedeckungsgrad der Oberflache der Metallkolloide sowie eine
genugende raumliche Ausdehnung der sterischen Barriere zu erreichen. Hierbei
durfte die Anzahl der bei der Stabilisierung beteilgten Polymermolektle sowie ihre
Verteilung in Tails, Loops und Trains von entscheidener Bedeutung sein.

Die Adsorption von Polymeren am Kolloidteilchen kann dabei Uber kovalente oder
physikalische Anlagerung erfolgen. Als Mal3 fur die Starke dieser Wechselwirkungen
konnen wiederum die schon oben angefuhrten experimentell ermittelten Schutzwerte
angefihrt werden. Welche Faktoren jedoch ihre Eignung ausmachen, ist nicht
bekannt.
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5.2 Kolloidale Ubergangsmetalle in der Katalyse

Die sprunghafte Veranderung der elektronischen Eigenschaften von Partikeln im
Grollenbereich von 1-12nm sowie ihre Abhangigkeit von der Gestalt von
Metallteilchen und der damit verbundenen Ausbildung bestimmter Kristallflachen und
-fehler kann ihre physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften beeinflussen,
welche sich demzufolge zum Teil signifikant sowohl von denen von Molekilen als
auch von denen der bulk-Phase unterscheiden konnen *.

Dies entspricht ebenfalls der Einordnung des kolloidalen Zustandes zwischen dem
molekular-geldst-homogenen und dem dispers-heterogenen Zustand (vgl. a. Tabelle
5.1.1).

Aufgrund der stark zunehmenden Anzahl von Oberflachenatomen mit abnehmender
PartikelgrofRe und aufgrund der Tatsache, dal3 heterogen katalysierte Reaktionen an
Oberflachen bzw. Grenzflachen ablaufen, ist die Untersuchung der chemischen und
physikalischen Eigenschaften von fein verteilten Ubergangsmetallen mit
Partikelgrofien im Nanometerbereich vor allem hinsichtlich ihrer katalytischen
Eigenschaften ein aktueller Forschungsgegenstand.

Viele Arbeiten konzentrieren sich dabei sowohl auf die Entwicklung geeigneter
Syntheseverfahren zur Herstellung von Ubergangsmetallen sowie auf die
Charakterisierung der in Abh&ngigkeit der Herstellungsbedingungen erhaltenen
Nanosole hinsichtlich Partikelgrof3e, Stabilitat und katalytischer Eigenschaften.

Bei der Uberwiegenden Anzahl der beschriebenen Reaktionen handelt es sich um
Hydrierungen verschiedener ungesattigter organischer Verbindungen, daneben sind
auch die Hydratation von Nitrilen zu den entsprechenden Amiden sowie weitere
Redox-Reaktionen wie die photochemische Wasserspaltung sowie photokatalytische
Hydrierungen beschrieben. Die Reduktion von Nitrit und Nitrat mit Hilfe von
Nanopartikeln wurde bislang nur in Arbeiten des AK VORLOP 8 ihre Verwendung
zur Oxidation von L-Sorbose meines Wissens noch nicht beschrieben.

Die typischen Partikeldurchmesser der Metallpartikel liegen bei einer Vielzahl der
Veroffentlichungen im Bereich zwischen 0,8-15 nm. Haufig wird dabei auch auf die
Existenz von Clustern und Kolloiden mit einer magischen Anzahl von Atomen
eingegangen. Diese Anzahl entspricht jeweils der Anzahl von bendétigten Atomen zur
Ausbildung einer kompletten Schale eines Kuboktaeders. Da Ubergangsmetalle im
allgemeinen in kubisch- oder hexagonal-dichtesten Packungen kristallisieren und
dort jedes Atom 12 weitere nachste Nachbarn besitzt, gilt fir die Anzahl der Atome in
der N-ten Schale die Beziehung 10 N?+ 2. Ein 5-Schalen-Cluster oder Kolloid

besteht somit idealerweise aus 1 + 12 + 42 + 92 + 162 + 252 = 561 Atomen 2°*,

An dieser Stelle soll jedoch nicht unerwahnt bleiben, dal3 Metallkristallite im
GroélRenbereich von 1-20 nm durchaus auch fur auf herkdmmliche Art (z. B. durch
Impragnierung) hergestellte Tragerkatalysatoren tblich sind. Sehr haufig lassen sich
diese jedoch nicht in einer vergleichbar engen PartikelgroRenverteilung herstellen, so
dall an spezielle PartikelgroRen gebundene katalytische Eigenschaften fur
struktursensitive Reaktionen moglicherweise nicht zugeordnet werden kdnnen 202
Die Praparation mdglichst monodisperser kolloidaler Sole ist deshalb eine wichtige
ZielgroRe bei der Mehrzahl der beschriebenen Veroéffentlichungen.
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Die Ermittlung der Partikelgréf3e und ihrer Verteilung erfolgt dabei in der Regel
durch TEM (Transmission Electron Microscopy, Transmissions-Elektronen-
mikroskopie) und nur in wenigen Fallen durch XRD (X-ray Diffraction, Rontgen-
diffraktometrie) oder Small Angle X-ray Scattering (Kleinwinkelréntgenstreuung).

Von monodispersen Kkolloidalen Solen spricht man géangigerweise bei einer
Standardabweichung der Partikelgroe von unter 10%. Hinweise Uuber die
Zusammensetzung von einzelnen Partikeln, die natdrlich vor allem fur bimetallische
Sole von Interesse sind, sind durch Kopplung von TEM und EDAX (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) zu gewinnen.

Strukturelle Hinweise sind beispielsweise durch HRTEM (high-resolution TEM,
hochauflésende TEM) bis hinzu atomaren Auflésungen zu gewinnen. So kdnnen
einzelne Kristallebenen innerhalb von Partikeln dargestellt werden. Eine weitere sehr
leistungsfahige Methode ist EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure
Analysis). Mit ihrer Hilfe sind Informationen Uber die Anzahl, Identitdt und den
Abstand zu Nachbaratomen zugéanglich. Mittels XRD erhalt man dagegen meist nur
fur groRere Partikel (> 5 nm) verlafiliche Ergebnisse.

Im allgemeinen 140Gt sich die Kristallinitdt von Nanopartikeln mit Partikeldurch-
messern von grofRer als 2,5 nm unabhangig von der Art ihrer Herstellung zweifelsfrei
nachweisen. Unterhalb dieser Grdl3e ist ein Nachweis mittels XRD nur noch
schwerlich méglich, mit Hilfe von HRTEM-Aufnahmen lassen sich jedoch kristalline
Partikel mit Grol3en von 1 nm nachweisen.

Verschiedene grundsatzliche Synthesestrategien zur Herstellung von Nanosolen
sollen im folgenden vorgestellt werden 20 Da es sich wie in Abschnitt 5.1.3
beschrieben bei kleinen metallischen Teilchen um zuné&chst thermodynamisch
instabile Systeme handelt, die in der Regel elektrostatisch oder sterisch stabilisiert
werden mussen, soll auch auf die relevanten verwendeten Stabilisierungsstrategien
eingegangen werden.

Reduktion von Salzen

Die Reduktion von Metallsalzen in Lésung durch geeignete Reduktionsmittel
gegebenenfalls in Anwesenheit von zur Stabilisierung geeigneten Substanzen ist die
bei weitem am haufigsten verwendete Methode zur Synthese Kkolloidaler
Katalysatoren.

Die verwendeten Reduktionsmittel kbnnen dabei der Lésung des Metallsalzes in
einem nichtreduzierenden L&sungsmittel zugesetzt werden, das Reduktionsmittel
kann aber auch selbst als Losungsmittel dienen oder aus einer Precursorsubstanz
wahrend der Reaktion gebildet werden.

Der Zusatz von Reduktionsmittel zu Metallsalzlosungen in einem inerten
Losungsmittel (im einfachsten Fall eine Metallsalzlosung in Wasser) ist dabei das
alteste und ein denkbar einfaches Verfahren. Beispiele hierfir finden sich fur
verschiedene Edel- und Ubergangsmetalle wie Platin, Gold, Kupfer, Palladium-
Platin-Bimetallkolloide mit Reduktionsmitteln wie Hydrazin-Hydrat, Citrat,
Hydroxylamin-Hydrochlorid, Formiat, Methanal, Borhydrid, Wasserstoff und
Kohlenmonoxid.
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Damit verwandt ist die Umsetzung von Metallsalzen mit Tetraalkylammonium-
Trialkylborohydriden, die in den letzten Jahren fir eine Vielzahl von
Ubergangsmetallen und ihre bimetallischen Kombinationen im Arbeitskreis
BONNEMANN untersucht und in Tetrahydrofuran als Lésungsmittel durchgefiihrt
wurden. Dabei stellen die eingesetzten bororganischen Tetraalkyl-Verbindungen zum
einen das Reduktionsmittel dar und liefern zum anderen auch den zur Stabilisierung
des gebildeten Kolloids benétigten sterischen Stabilisator 20 203 204, 205, 206, 207

(THF)
MXn + NR4BEtzH ® Mkot + NnNRsX + nBEtz + n/2H;

M: Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt
X: Cl, Br
R: A|ky|, Ces-Coo

Die beschriebenen Partikelgroflen lagen im Bereich von 1-5nm, durch
entsprechende Auswahl geeigneter substituierter Alkylammoniumsalze sind die
kolloidalen Metallpartikel in organischen Solventien wie Tetrahydrofuran (THF) stabil.
Zu geeigneten Solen kommt man aber auch, wenn die Metallverbindungen in
Anwesenheit des Tetraalkylammoniumkations durch andere Reduktionsmittel wie
Wasserstoff reduziert oder durch Thermolyse zersetzt werden.

Mit Tetraalkylammoniumsalzen stabilisierte Sole wurden im Uberwiegenden Malie
jedoch in getragerter Form als Katalysatoren eingesetzt, sie sind somit also eher als
Katalysatorvorlaufer oder Precursor einzuordnen. Bei verschiedenen untersuchten
Hydrierungen konnte dabei ein Einflul der stabilisierenden Tenside sowie der
Kettenlange der Alkylgruppen auf die katalytischen Eigenschaften der getragerten
Teilchen festgestellt werden. Demnach bleibt die Schutzhille auch nach der
Tragerung erhalten und kann nur unter rigiden Bedingungen entfernt werden. So
wurde bei der Hydrierung von Zimtsaure mit auf Aktivkohle getragerten Pd-Kolloiden
eine Abnahme der Aktivitat mit steigender Kettenldange der NR.'-Verbindungen
gefunden, dies wurde mit der Zunahme der sterischen Abschirmung begrindet. Fur
die Selektivhydrierung von 3-Hexin-1-ol zum entsprechenden cis-3-Hexen-1-ol wurde
eine Abnahme der Selektivitat mit zunehmender Kettenlange gefunden, hierfur
wurden ebenfalls sterische Gegebenheiten, die sich durch die teilweise Bedeckung
der Oberflache mit den Stabilisatoren ergeben, angefiihrt *®.

Eine Modifikation durch weitere Metalle von bereits entsprechend getragerten
Organosolen beispielsweise durch Bi-Verbindungen im Falle getragerter PdPt-
Bimetallteilchen, die zur Glucoseoxidation eingesetzt wurden, ist in diesem
Zusammenhang ebenfalls beschrieben. Auch bei dieser Reaktion wird auf eine
mogliche Schutzfunktion der Tensidhille gegen die in Abschnitt 4.4 explizit
beschriebene Vergiftung der Katalysatoroberflache hingewiesen.

Neben der Stabilisierung durch kationische Tenside vom Typ NR," ist auch die
Stabilisierung durch zwitterionische Sulfobetaine geeignet, die Kettenlange wurde
dabei im Bereich von C-8 bis C-18 variiert °®. Bei der Zimtsaurereduktion dieser in
Anlehnung an das LINDLAR-Katalysatorsystem (Pd/CaCO3/Pb) auf CaCOs-
getragerten Pd-Nanopartikeln wurde ein Aktivitatsmaximum fur die mit dem C-12-
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Betain stabilisierten Kolloide ermittelt. Diese wiesen zudem in der Selektivhydrierung
von 3-Hexin-1-ol eine hdhere Selektivitat auf als entsprechende NR, -stabilisierte
Pd/C-Katalysatoren.

Eine Stabilisierung von Hydrosolen (also kolloidalen Solen mit Wasser als disperse
Phase) mit Tensiden oder oberflachenaktiven Substanzen kann beispielsweise durch
wasserlosliche Phosphine wie sulfonierte Triphenylphosphine P(m-CgHsSO3)sNas
oder Alkyltriphenylmethyltrisulfonate RC(p-CsHsSO3)sNaz erfolgen, die u. a.
erfolgreich zur Stabilisierung von Rh-, Pd-, Au- und PdAu-Kolloiden 209 eingesetzt
wurden. Diese Sole lassen sich im allgemeinen isolieren und anschlieRend wieder
vollstandig in LOosung bringen, zeichnen sich aber nicht durch eine sehr grof3e
Langzeitstabilitat aus, da sich die Liganden in Wasser zu Triphenylphosphinen und
an Luft zu Phosphinoxiden zersetzen und diese Produkte als sterische Stabilisatoren
nicht geeignet sind.

Die Reduktion in leicht oxidierbaren Ldsungsmitteln wurde von HIRAI und
Mitarbeitern zur Herstellung von polymerstabilisierten Metallsolen eingefiihrt (s. a.
Abschnitt 5.2.1), kann fur die Herstellung von Kolloiden dieser Klasse gewisser-
malden als Standardmethode bezeichnet werden und wurde auch im Rahmen dieser
Arbeit vorwiegend verwendet. Geeignet sind Ether und vor allem Alkohole mit H-
Atomen in a-Stellung zur Hydroxy-Gruppe, als Oxidationsprodukt werden die
entsprechenden Oxo-Verbindungen gebildet. Die Reaktion verlauft Gber ein
intermediar gebildetes Oxonium-lon, nachfolgende Deprotonierung zum Alkoxid und
abschlieBende Hydrid-Eliminierung. Zur Deprotonierung muf3 eine ausreichend
starke Base vorhanden sein. Die Verwendung von Methanol als Reduktionsmittel
gelingt deshalb nur in Anwesenheit von Wasser oder Hydroxid-lonen, die Umsetzung
in/mit héheren Alkoholen gelingt auch so.

Daneben kénnen Nanosole auch durch die Umsetzung von Reduktionsmittel mit
Metallkomplexen, bei denen sich das Metallatom bereits im nullwertigen Zustand
befindet, hergestellt werden. Ein Beispiel daflr ist die Umsetzung von Pd(dba), (dba
= Dibenzylidenaceton) mit Wasserstoff in Dichlormethan in Anwesenheit von PVP
als Schutzpolymer.

Thermische Zersetzung und photochemische Methoden

Aufgrund der leichten thermischen Zersetzbarkeit von vielen metallorganischen
Verbindungen wie z. B. von Metallcarbonylen unter relativ milden Bedingungen ist
auch dieses Verfahren zur Herstellung von Ubergangsmetallen geeignet und fir eine
Reihe von ihnen beschrieben. Interessant konnte dabei die Zersetzung von
bimetallischen Clustern von in der bulk-Phase nicht mischbaren Metallen sein.
Daneben existieren verschiedene Vero6ffentlichungen, bei denen Pd- und Pt-Salze
mit organischen Anionen wie Acetat und Acetylacetonat in hochsiedenden
Lésungsmitteln in An- oder Abwesenheit von Schutzpolymeren zersetzt wurden.

Photochemische Kolloidsynthesen lassen sich in zwei Gruppen einteilen:

Zum einen besteht die Moglichkeit der photolytischen Erzeugung von Reduktanden
wie solvatisierten Elektronen und zum anderen die Zersetzung von photolabilen
Metallkomplexen. Darauf soll an dieser Stelle aber nicht ndher eingegangen werden.
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Herstellung von kolloidalen Metallen in Mikroemulsionen, Mizellen, reversen
Mizellen und Vesikeln

Metallsalze lassen sich ebenfalls in definierten MikroreaktionsrAumen oder
Nanokapseln wie Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen, Mizellen, reversen Mizellen oder
Vesikeln zu Nanometallpartikeln umsetzen. Als vorteilhaft bei dieser
Synthesestrategie erscheint die moégliche Steuerung der Partikelgréf3e durch den
raumlich begrenzten Reaktionsraum. Insbesondere bei Mikroemulsionen erschwert
jedoch ihr komplexes Phasenverhalten sowie ihre begrenzte Stabilitat eine breitere
Anwendung dieses Verfahrens 200

Nanokapseln aus reversen Mizellen, die sich von Mikroemulsionen durch die Anzahl
der durch sie gebildeten Molekile unterscheiden lassen, wurden in einer Reihe von
Arbeiten von BOUTONNET zur Herstellung von kolloidalem Platin, Palladium,
Rhodium und Iridium **° sowie von Pd/Pt-Bimetallkolloiden *** beschrieben *®°. Dabei
wurden waldrige Metallsalzlésungen in Anwesenheit von oberflachenaktiven
Substanzen in einer hydrophoben Phase dispergiert und die Verbindungen
anschlieBend chemisch, photochemisch oder radiolytisch in die metallische Phase
uberfuhrt. Als Mikroemulsionssysteme wurden Wasser/Cetyltrimethylammonium-
bromid/Oktanol sowie Wasser/Pentaethylenglykoldodecylether/Hexan oder Hexa-
decan eingesetzt. Mit letzterem System konnten fur Pt-Nanopartikel bei der
Hydrierung von 1-Buten deutlich hohere Aktivitdten erzielt werden als unter
Verwendung des kationischen Tensids #*%.

Die Aktivitdt der Kolloide |aRt sich durch eine Tragerung und anschlieRendes
Entfernen der Schutzhille deutlich steigern 213 \Weiterhin wurde u. a. festgestellt,
dal’ sich pro Mizelle nicht notwendigerweise nur ein Metallpartikel ausbildet und daf3
es vermutlich zu einem schnellen Austausch des Wassers bzw. der geldsten
Inhaltsstoffe zwischen den Mizellen kommt.

5.2.1 Polymerstabilisierte Nanosole in der Katalyse: Eine Literaturiibersicht

Wie in Abschnitt 5.1.3.2 diskutiert, stellt die sterische Stabilisierung von
Metallkolloiden insbesondere durch hierfir geeignete Polymere einen geeigneten
Weg dar, um zu lager- und langzeitstabilen Edelmetallkolloiden zu kommen.

So sind fur fast alle Edelmetalle und fir eine Vielzahl ihrer Kombinationen
entsprechende Herstellungsverfahren unter Verwendung von stabilisierenden
Schutzpolymeren beschrieben. Diese Ubergangsmono- und -bimetallkolloide wurden
im wesentlichen fur Hydrierungen eingesetzt.

Im folgenden soll eine kurze Ubersicht (ber die erzielten Ergebnisse gegeben
werden.

HIRAI et al. und TOSHIMA et al. beschrieben in einer Vielzahl von
Veroffentlichungen die Synthese und den Einsatz von Pd- und Rh-Nanosolen, die
zur Hydrierung von Monoenen und Dienen eingesetzt wurden.

Als Polymere kamen dabei im Falle von Rh wu.a. Polyacrylsdure
(PAS), Polyvinylalkohol (PVAL) Polyvinylpyrrolidon (PVP) und Polymethylvinylether
(PMVE) zum Einsatz #* #>2%.217  Als Reduktionsmittel wurden verschiedene
Alkohole  sowie  Alkohol-Wasser-Gemische  eingesetzt. Die  erhaltenen
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durchschnittlichen Partikelgrof3en variierten je nach Herstellungsbedingungen
(Reduktionsmittel, Reduktionszeit, Polymer-Metallverhaltnis, Polymer) zwischen 0,9
und ca. 5 nm.

Wahrend fur die Hydrierung terminaler Olefine wie 1-Hexen in Methanol als
Losungsmittel keine oder nur eine geringe Abhangigkeit der Aktivitat von der
Partikelgrol3e festgestellt wurde, unterschieden sich die Aktivitaten fir die Hydrierung
interner Monoolefine wie 2-Hexen, cyclischer Monoolefine wie Cyclohexen sowie
konjugierter Diolefine wie 1,3-Cyclooctadien deutlich: In allen Fallen konnte eine
Zunahme der Aktivitat mit abnehmender PartikelgroRe gefunden werden *** ?'". Die
Hydrieraktivitat far Alkine war in allen Fallen &ulerst gering. Die kleinste
Partikelgrof3e mit 0,9 nm wurde dabei unter Verwendung von PVP mit einem
Methanol/NaOH-Gemisch als Reduktionsmittel erreicht und entspricht etwa dem
dreifachen Atomdurchmesser von Rh. Nach der 10 N? + 2-Regel kénnte es sich

dabei also um einen zweischaligen Rhy3-Cluster handeln.

Mit Palladium/PVP konnten sehr hohe Selektivitaten (94-100%) flr die Hydrierung
von konjugierten- und nicht konjugierten Dienen zum jeweiligen Monoen gefunden
werden. Fur das konjugierte 1,3-Cyclooctadien war die Aktivitdt dabei héher als fur
die nichtkonjugierten 1,4- und 1,5-Diene **"?*®#° Die Hydrieraktivitat fir das
entsprechende Cyclooctaen ist dagegen sehr gering. Ein Pd-Polyionkomplex, bei
dem mit PAS-stabilisiertes Pd mit Polyethylenimin zu einem Feststoff ausgefallt
wurde, wies ebenfalls eine hohe Selektivitat, aber eine geringe Aktivitat auf 217,220

Die Aktivitat fur die 1,3-Cyclooctadienhydrierung konnte mit PdPt/PVP-Bimetallsolen
in Abhangigkeit vom Metallverhaltnis weiter gesteigert werden ?**. TEM und EXAFS-
Untersuchungen zeigten bei der optimalen Zusammensetzung mit einem molaren
Pd/Pt-Verhaltnis von 4 einen Durchmesser von ca. 1,4nm sowie eine
schalenférmige Verteilung der Metalle mit Palladium in der &uf3eren der 3 Schichten
222,223 Dje Selektivitat war dabei nur geringfiigig schlechter als fiir das
entsprechende Pd-Sol.

Zur Selektivhydrierung von Cyclopentadien wurden Pd-Nanosole mit durchschnitt-
lichen PartikelgréRen von 1,8-56 nm mit PVP und PVAL als Stabilisatoren
eingesetzt. Dabei konnten Selektivitditen von bis zu 100% zum Monoen erreicht
werden, was mit der sehr viel gro3eren Adsorptionskonstante des Diens im Vergleich
zum entsprechenden Monoen begrindet wird, so dall es erst nach dem
vollstdndigen Umsatz des Diens zu einer Hydrierung des primar gebildeten Monoens
kommt 4. Ein zum Vergleich eingesetzter Pd/C-Katalysator wies trotz einer
vergleichbaren PartikelgroRe von 2,5 nm eine deutlich geringere Selektivitat bei
vergleichbarer Aktivitdt auf. Deshalb wird ein EinfluR der Polymere auf das
Adsorptionsverhalten von Mono- und Dien angenommen %>,

Eine hohere Aktivitdt konnte mit PARh/PVP-Bimetallsolen in Abhangigkeit von ihrer
Zusammensetzung erzielt werden 226 Mit PVP konnte die hochste Hydrieraktivitat
und der kleinste Partikeldurchmesser von 1,8 nm durch Herstellung des Sols in einer
MeOH/NaOH-L6sung erzielt werden. Die Verringerung des PVP-Metall-Verhaltnisses
von 40 Monomereinheiten VP pro Stoffeinheit Pd auf ein Verhaltnis von 0,25 fihrte
ebenfalls zu unter den Reaktionsbedingungen stabilen Solen, die Partikelgrol3e
betrug 2,5 nm.
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Fur Hydratationsreaktionen von ungesattigten Nitrilen wie Acryl- und Methacryinitril
zu den entsprechenden Amiden wurden von HIRAI et al. PVP-, PVAL-, PAS-,
Polyvinylsulfat- sowie verschiedene natirliche Polymere wie Amylopektin- und
Dextrin-stabilisierte Kupfer-Sole eingesetzt #*""%®%°  Die hochsten Aktivitaten
konnten auch in diesem Fall unter Verwendung von PVP als Schutzpolymer erreicht
werden, die Partikelgrof3en betrugen ca. 5-10 nm. Mit zunehmendem PVP/Cu-
Verhaltnis und mit abnehmendem Polymerisationsgrad wurde eine Abnahme der
PartikelgroRe gefunden #*°. Dagegen fiihrte ein Zusatz von PVP zur Reaktionslésung
zu einer Verringerung der Aktivitat, was mit einer Anlagerung an die Oberflache des
Katalysators begriindet wird. Demzufolge wird zwischen bereits bei der Herstellung
des Sols vorhandenem und nach dem Abschlul3 der Reduktion zugegebenem
Polymer differenziert. Auf die Mdglichkeit einer Wechselwirkung des Polymers mit
einem der Reaktionsprodukte, ndmlich Wasser, wird dagegen nicht eingegangen 229

Weitere Untersuchungen von HIRAI et al. beschaftigten sich mit der Herstellung von
an Polymer-Resine gebundenen Pd- und Rh-Kolloiden, bei denen das feste Polymer
das Tragermaterial fur die Nanopartikel darstellt 281,232, 233 |m Fall von Pd konnten
jedoch auch nach der Aktivierung bzw. Reduktion durch Elution mit EDTA-L6sug
95% des Metalls wieder entfernt werden, was auf eine ungenugende Reduktion
hindeutet %, Sinnvoller erscheint deshalb die reaktive Kopplung von
polymerstabilisierten Kolloiden mit funktioneller Saure-, Saureamid- oder
Saureestergruppe im Polymer an einen Polyacrylamidtrager mit funktionellen
Aminoethylgruppen durch die Bildung von Amidgruppen 285,236,231.238 Dapei bleibt
die Polymerhille um das Metallkolloid zumindest weitgehend erhalten. Fur
immobilisierte Rh/Poly(vinylpyrrolidon-co-methylacrylat) P(VP-co-MA)-Sole wurde flr
die meisten untersuchten Olefine eine niedrigere Aktivitat als fur die nicht
immobilisierten Sole gefunden, was zum einen auf Stofftransporteffekte, zum
anderen aber auch auf die Wechselwirkung der zum Teil recht hydrophoben Olefine

mit dem stark hydrophilen Tragermaterial zurtickzufiihren ist 237

Eine Heterogenisierung von PVP-und PVAL-stabilisierten Edelmetallsolen kann auch
durch eine Wechselwirkung der Polymere mit herkdmmlichen keramischen
Tragermaterialien wie Siliziumdioxid z.B. Uber Wasserstoffbrickenbindungen
erfolgen. Es erfolgt somit eine Bindung Uber das Polymer, auch in diesem Fall bleibt
die Schutzhillle um das Metallteilchen bestehen ?*. Die Partikelgro3e a&ndert sich
dabei nicht oder nur unwesentlich, die Restaktivitaten der getréagerten PVAL- und
PVP/Pd-, Pt- und Rh-Sole bei der Cyclohexen-Hydrierung betrugen zwischen 67-
93%. Ein Metall-Leaching konnte auch nach wiederholtem Einsatz nicht festgestellt
werden.

Eine weitere Methode zur Immobilisierung stellt die Bindung an z.B. mit
Thioharnstoff-, Thioether- oder Mercaptogruppen funktionalisierte keramische
Tragermaterialien dar (Coordination Capture), dies setzt jedoch eine entsprechend
aufwendige Modifikation des Tragermaterials voraus 2% 24!,

Eine Vielzahl von unterschiedlichen nichtionischen und ionischen Homo- und
Copolymeren und ihr Einflu auf die PartikelgroRe, Stabilitat und Aktivitat von Pd-
und Pt-Solen wurden von MAYER et al. untersucht 4% 243 244, 245,246,247, 248 ' pyia gp|e
wurden u. a. zur Reduktion von Cyclohexen eingesetzt. Stabile Sole konnten mit
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Polymeren mit gentigend hoher Hydrophobizitat in der Polymer-Hauptkette prapariert
werden.

Fiur Polykationen wie Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) PDADMAC wird eine
Kombination eines sterischen und eines elektrostatischen Stabilisierungs-
mechanismusses angenommen. So weisen Pt/- und insbesondere Pd/Polykation-
Sole offensichtlich aufgrund der starken Abschirmung der Metalloberflache trotz
kleiner Partikelgrof3en eine nur vergleichsweise geringe Aktivitdt auf. Fur Pd wird
deshalb neben der starken Abschirmung der Oberflache aul3erdem noch die Bildung
von lonenpaaren mit Tetrachloropalladaten [PdCl,]* diskutiert **®. Hohe Aktivitaten
werden dagegen z. B. fur Pd/- und Pt/PVP sowie PEOZ-Sole (PEOZ: Poly(2-ethyl-2-
oxazolin) und fir mit Polyanionen bzw. Polysauren wie Poly(vinylphoshonsaure) und
Poly(methacrylsaure) stabilisierte Pt- und Pd-Sole gefunden #4242 247. 248

Insgesamt stellt sich in diesen Arbeiten am deutlichsten der Effekt dar, den die
adsorbierten Polymere neben dem EinfluR auf die PartikelgréRe durch ihre
chemische Wechselwirkung auf die katalytischen Eigenschaften der Sole aufweisen.

Interessanterweise konnte auch ein Einflul3 der Polymere auf die chemisch-
katalytischen Eigenschaften von auf Polymer-Latizes immobilisierten Pt-
Nanoteilchen festgestellt werden. So sank die Aktivitat bei der Cyclohexen-
hydrierung durch Zugabe des Polykations PDADMAC und stieg bei Zugabe des
Polyanions Poly(styrolsulfonsaure) an 249

BUSSER et al. untersuchten PVP-und PEOZ-stabilisierte Rh-Sole zur Hydrierung
von 4-tert.-Butyl-Phenol ®° sowie Rh/PVP zur Hydrierung von Cyclohexen **.
Fur letztere wurde eine Zunahme der Partikelgréfie mit zunehmendem
Molekulargewicht des zur Reduktion eingesetzten Alkohols gefunden. Die auf die
Anzahl der Oberflachenatome bezogene Reaktionsgeschwindigkeit (TOF, Turn over
frequency) nahm mit abnehmender Grol3e zu, obwohl die Cylohexenhydrierung als
strukturinsensitive Reaktion beschrieben wird. Hier kdnnten Ligandeneffekte eine
Rolle spielen #**. Mittels H,/O,-Titration in der Flissigphase gelang es, den Anteil der
an der Oberflache zugénglichen Atome zu bestimmen. Dieser Anteil nimmt mit
abnehmender Partikelgrof3e ab. Dies wird mit einem grol3eren Anteil an exponierten
Lagen sowie mit der Anwesenheit von Rh*-Spezies begriindet, welche bevorzugt mit
dem Polymer wechselwirken. Die partikelgréRenabhangige Zusammensetzung der
Oberflache drickte sich bei der Hydrierung von tert.-Butyl-Phenol auch im
beobachteten Produktspektrum aus. Dies fuhrte im Falle der grol3eren Partikel zu
einer bevorzugten Bildung von 4-tert.-Butyl-Cyclohexanon, im Falle von kleineren
Partikeln dagegen zum Alkohol.

PVAL-PVP-Copolymere (P(VP-co-VAL)) wurden zur Stabilisierung von Pt- und Ag-
Solen eingesetzt. Im Falle von Pt konnte dabei oberhalb eines VP-Anteiles von 75%
kein signifikanter Einflu® auf die Partikelgrof3e (ca. 2 nm) festgestellt werden. Fir Ag
wurden dagegen nur mit den Copolymeren, nicht jedoch mit den Homopolymeren
stabile Sole mit PartikelgréBen zwischen 8-17 nm erhalten %>, Fur die Abhangigkeit
der Partikelgré3e vom Polymer-Metall-Verhaltnis sowie vom Molekulargewicht wurde
kein einfacher Zusammenhang festgestellt.

Fur verschiedene mit PVP stabilisierte Pt-Sole, die durch Reduktion in Alkohol-
Wasser-Gemischen in verschiedenen Verhéltnissen synthetisiert wurden, konnten
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unter Verwendung von 1-Propanol kleinere mittlere Partikelduchmesser als mit
Ethanol und Methanol hergestellt werden. Da die Reduktion des Metalls bei der
Herstellung mit 1-Propanol ebenfalls am schnellsten erfolgte, wird vermutet, dal3 die
Keimbildungsgeschwindigkeit den die Gr63e bestimmenden Schritt darstellt. Fir alle
Gemische konnte mit zunehmendem Alkohol/Wasser-Verhaltnis eine Abnahme der
GroRe festgestellt werden 22,

Fur mit PVP stabilisierte Pd-Sole in Methanol konnten BRADLEY et al. mittels IR-
Spektroskopie fiur die CO-Adsorption ein partikelgroRenabhangiges Verhaltnis von
verbriucktem zu terminal gebundem CO feststellen, wobei der terminal gebundene
Anteil mit abnehmender Partikelgrof3e stieg. Dies wird mit einer Zunahme des
Atomanteils in exponierten Lagen wie Ecken und Kanten mit abnehmender
Partikelgrof3e begrindet. Da sich die IR-Spektren nicht wesentlich von denen
herkdmmlich getragerter Pd-Katalysatoren unterschieden, wird vermutet, dafl} die
Polymermolekile keinen groRRen Einflu auf die Oberflachenchemie der Partikel
aufweisen ®**.  An  bimetallischen PdCu-Partikeln wird eine  bevorzugte

Wechselwirkung bzw. Adsorption des PVPs mit Cu-Oberflachenatomen vermutet 255

Mittels EXAFS konnte fur verschieden zusammengesetzte PdCu/PVP-Sole eine
echte Legierungsbildung nachgewiesen werden ?*°. PdCu/- und PtCu/PVP-Sole
wiesen in Abhangigkeit vom molaren Verhéltnis zudem eine deutlich hohere Aktivitat
bei der schon oben angefihrten Acrylnitril-Hydratation zum entsprechenden Amid
auf als Cu-Sole und erwiesen sich ebenfalls als aktive Katalysatoren zur
Selektivhydrierung von 1,3-Cyclooctadien *°" %% 2°°,

Bei der gleichen Reaktion wurde fur verschiedene PdAu/PVP-Sole eine hohere
Aktivitat als fir ein Pd/PVP-Sol ermittelt 2°°. Strukturelle Unterschiede, die sich aus
dem Metallverhaltnis, einer simultanen oder einer nacheinander erfolgten Reduktion

der beiden Metalle ergeben, wurden ebenfalls ausfihrlich untersucht 261

LIU et al. beschreiben die Modifikation von Pt/PVP-Solen durch eine Vielzahl von
zugesetzten Metallionen und Metallkomplexen zur Reduktion des a,b-ungesattigten
Zimtaldehydes 262,263 nd von o-Chloronitrobenzol **. Im Falle des Zimtaldehydes
konnte die Selektivitdt zum Alkohol beispielsweise durch Zusatz von FeCl, und CoCl,
von ca. 12 auf 99% und die Aktivitat etwa auf das Doppelte gesteigert werden 263
Nach Zusatz von Ni(bpy)sCl, (bpy = bipyridin)wurde dagegen mit 97%iger Selektivitat
Hydro-Zimtaldehyd gebildet 262 Bei der o-Chloronitrobenzol-Hydrierung wirkte sich
insbesondere die Zugabe von Ni** vorteilhaft auf die Bildungsgeschwindigkeit und
die Selektivitdt zum gewlnschten korrespondierenden Anilin aus. Nach Tragerung
des Pt/PVP-Sols auf verschiedenen Tragermaterialien und anschliel3ender
vollstandiger Entfernung der Polymere wurden fir beide Reaktionen deutlich bessere
Eigenschaften gefunden als fur die Sole selbst, so daf? in diesem Fall von einer sich

negativ auswirkenden Wechselwirkung des PVPs mit dem Metall auszugehen ist 265

Eine hohe Selektivitdt und Aktivitat fir die Hydrierung von Zimtaldehyd zum
ungesattigten Alkohol zeigte sich weiterhin beim Einsatz bimetallischer PtCo/PVP-
Sole *®°.

Hohe Selektivitaten fur die o-Chloronitrobenzol-Hydrierung zum o-Chloroanilin
konnten auch mit Ru/PVP-Solen erreicht werden, die Aktivitat konnte auch hier durch
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Zusatz von Metallkationen unter Beibehaltung der hohen Selektivitat gesteigert

werden %%’

Ein promotierender Effekt von zugesetzten Nd**-Kationen auf die Hydrierung von
Acrylsaure zu Propansaure konnte fur PAS-stabilisierte Pd-Sole festgestellt werden.
Dagegen wirkte sich der Zusatz zu Pd/PVP-Solen nachteilig auf die Aktivitdt aus.
Dieser Unterschied wird mit der Fahigkeit der Komplexbildung der PAS mit den
Schwermetallkationen begriindet .

Weitere Reaktionen mit polymerstabilisierten Nanosolen sind im folgenden
stichpunktartig aufgefthrt:

Hydrierung von aromatischen Lignin-Modell-Verbindungen wie 4-Propylphenol
und 2-Methoxy-4-Propylphenol mit Rh/PVP-Solen 269

Hydrierung von Nitrobenzol mit I/PVAL- *° sowie mit Pd/- und Pt/PVAL-Solen *"*
Photoproduktion von Wasserstoff mit Pt/PVP-Solen 2'%?"

Pd/PVP-Sole zur Hydrierung von ungesattigten Fettsdureestern als Bestandteile
von Biomembranen ?"*

Die Verwendung von amphiphilen Block- und Propfcopolymeren zielt neben einer
verbesserten Stabilisierung der Metallpartikel auch auf die Schaffung von Mizellen
und definierten Reaktionsrdumen zur Partikelgré3ensteuerung ab. Im Gegensatz zu
Mizellen aus niedermolekularen Tensiden weisen diese eine deutlich groliere
Lebensdauer auf *”>. Polystyrol-Poly(vinyl-4-pyridin)-Blockcopolymere  (P(PS-b-4-
VP)) wurden bespielsweise zur Stabilisierung von Au-, Pd, PdAu, Pt und Rh-
Kolloiden eingesetzt 2’® #77.
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6 Membranverfahren

Naturliche oder kunstlich hergestellte flachige Gebilde, die fluide Phasen oder auch
zwei Volumina einer Phase mit unterschiedlicher Zusammensetzung voneinander zu
trennen imstande sind und deren Fahigkeit darin besteht, den Stoffaustausch
zwischen ihnen zu ermoglichen, werden als Membranen bezeichnet.

Im Gegensatz zu Grenzflachen bilden Membranen dabei eine eigene Phase 218

Tabelle 5.2.1 gibt einen Uberblick tiber membranbasierte Verfahren zur Trennung
von Stoffgemischen in fluiden Phasen.

Tabelle 5.2.1: Trennung von Stoffgemischen in fliissiger Phase (aus *’%)
System Operation treibende Kraft
Gas/Gas Gasseparation Druckgradient (? p)
Elektrolyt/Wasser Umkehrosmose Druckgradient (? p)
Makromolekil/Wasser Ultrafiltration Druckgradient (? p)
Kolloid/Wasser
Feststoff/Wasser Mikrofiltration Druckgradient (? p)
org. Substrat/org. Substrat Pervaporation Druckgradient (? p)
org. Substrat/Wasser
Elektrolyt/Wasser Elektrodialyse Gradient des elektrochemischen
Potentials (? E)
Elektrolyt/Wasser Membrandestillation Temperaturgradient (? T)
org. Substrat/Wasser Pertraktion Gradient des chemischen

Potentials (? P)

Elektrolyt/Wasser Dialyse Konzentrationsgradient (? c)

Charakteristisch fur Membranreaktoren ist es, dald im Sinne einer Multifunktionalitat
neben der eigentlichen Durchfihrung der Reaktion ein stofftrennender Membran-
prozel3 parallel ablauft. Meist handelt es sich dabei um die Ruckhaltung einer
Aktivkomponente wie z. B. eines (Bio)katalysators, es kann sich aber auch um eine
selektive Zu- oder Abfiihrung von Reaktanden handeln.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Katalysatorpulver in Form von Suspensionen sowie
polymerstabilisierte Nanosole in intrakapillare Volumina von Hohlfaserdialysatoren
eingebracht: Es erfolgte somit eine Separierung der Aktivkomponenten von der
eigentlichen Reaktionslosung durch eine Hohlfasermembran. Der Stoffaustausch
und -transport der E- und Produkte zwischen der jeweiligen Aktivkomponente und
Reaktionslosung erfolgte durch Dialyse. Im folgenden soll deshalb ein Uberblick tiber
die Bedeutung der Dialyse, Uber die dabei verwendeten Membranen sowie Uber
Membranreaktoren gegeben werden, bei denen ebenfalls ein dialytischer
Stoffaustausch erfolgt.
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6.1 Dialyse und Dialysatoren: Bedeutung und Einsatz

Die Dialyse ist das am langsten bekannte Membrantrennverfahren, sie lauft aufgrund
von Konzentrationsgradienten (genauer Gradienten des chemischen Potentials)
unter spontaner, irreversibler Diffusion ab 218

Der Molekulausschlu? wird durch die Porendimensionen in der Oberflache und
durch die innere Struktur der Membranen bestimmt. Da die Diffusion ein langsamer
Prozeld ist, ist aus wirtschaftlichen Grinden das Anwendungspotential in der
Industrie begrenzt. Technisch ist sie gut zur Entsalzung von Eiweil3l6sungen jeglicher
Art, zur Gewinnung von kaustischer Soda in der Zellstoffindustrie und zur Reinigung
von Sauren oder von Elektrolysebéddern geeignet. Daneben werden dialytische
Verfahren zur Herstellung alkoholarmer Getranke z. B. von alkoholfreiem Bier
verwendet.

Der weitaus grof3te Markt fiur die Dialyse ist die als Hamodialyse bezeichnete
Behandlungsmethode bei akutem und chronischem Nierenversagen. Dieses auch
als Blutwasche bezeichnete Verfahren ist der grof3te Membrananwendungsbereich
Uberhaupt. Die Membranen missen neben einer entsprechenden Permeabilitat fir
die harnpflichtigen Substanzen Eiweil3stoffe des Blutes zurlickhalten und eine
ausreichende Biokompatibilitat aufweisen 219

Der diffusive Stofftransportprozeld kann dabei zum einen als ein Permeationsprozel}
durch ein gequollenes Gel beschrieben werden, die Dialysemembran kann jedoch
auch als Porenmembran angesehen werden. Sehr haufig ergeben sich neben dem
diffusiven Widerstand der Membran auch noch zuséatzliche Widerstande in den

Grenzschichten auf beiden Seiten der Membran 278,

Erste Versuche, die Dialyse im Bereich der Hamodialyse zu nutzen, stammen aus
dem Jahre 1913. 1991 wurden 71% aller Nierenpatienten weltweit durch Dialyse
behandelt. 83% der dabei eingesetzten Membranen wurden auf Basis von Cellulose,
17% aus synthetischen Polymeren hergestellt **°.

Aufgrund ihrer hohen Packungsdichte und ihrer einfachen Fertigung werden dabei
heute fast ausschliel3lich Hohlfaserdialysator-Module eingesetzt. Das zu reinigende
Blut durchflie3t dabei das intrakapillare Volumen der Membranen, im Gegenstrom
wird im extrakapillaren Raum eine hypotone Dialysatflissigkeit gepumpt.

Ubliche FluRraten betragen 200 ml/min auf der Blutkreislaufseite und 500 ml/min auf
der Dialysatseite. Nebem dem rein dialytischen Stoffaustausch, der durch die
diffusive Permeabilitat fur eine bestimmte Substanz angegeben wird, ergibt sich
haufig auch ein konvektiver Austausch. Gute Ultrafiltrationseigenschaften der
Membranen sind vor allem dann wichtig und winschenswert, wenn auch die
Abtrennung von sogenannten “Mittelmolektlen” mit Molekulargewichten zwischen
800 und 5000 g/mol erfolgen soll. Als typische Modellsubstanz gilt z. B. Vitamin B12.

Membranmaterialien mit guten Ultrafiltrationseigenschaften bzw. hoher hydro-
dynamischen Permeabilitdt werden auch als high-flux-Membranen bezeichnet und
weisen sehr haufig eine asymmetrische Struktur und relativ grof3e Poren auf.

Low-Flux-Membranen weisen dagegen eine dichtere, haufig symmetrische Struktur
auf. Die diffusiven Permeabilitdten fir Substanzen mit kleinem Molekulargewicht wie
z. B. Harnstoff (Molekulargewicht 60) von low- und high-flux-Membranen zeigen
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keine groRen Unterschiede. Typische Permeationskoeffizienten flr diese Substanz
mit einem zu Nitrat vergleichbaren Molekulargewicht sind fir verschiedene
Membrantypen bei 37°C mit 0,8-1,3*10° m/s angegeben %% 282 283.284 - Ay anderer
Stelle werden fur Harnstoff Intermembrandiffusionskoeffzienten von 44-68% des
Wertes in freier Losung angefuhrt 285

Praxisbezogen ist haufig weniger die Leistung und Permeabilitdt der Membran, als
vielmehr die Leistung eines Moduls entscheidend, da wie schon angesprochen
sekundéare Stofftransporteigenschaften eine Rolle spielen kénnen.

Gangigerweise werden deshalb von den Herstellern Clearence-Raten C angegeben:

Cg, - Cq,
C=———. QB
Cp,
C Clearence-Rate [ml/min]
Ceo Blutkonzentration der zu entfernenden

Substanzen am Dialysatoreinlauf

Cge Blutkonzentration der zu entfernenden
Substanzen am Dialysatorauslauf

Qe FluRrate Blutstrom [ml/min]

Typische Clearence-Raten fur Hohlfaserdialysatoren betragen bei einer Membran-
oberflache von 0,7 m? unter ublichen Testbedingungen (Blutstromrate Qg von
200 ml/min, einer DialysatfluBrate Qp von 500 ml/min und einer Ultrafiltrationsrate Qg
von 0 ml/min) weitgehend unabhé&ngig vom verwendeten Membranmaterial fur
Harnstoff 155-170 ml/min. Fir Vitamin B12 als grolReres “Mittelmolekul”
(Molekulargewicht 1355) differieren diese Werte jedoch deutlich. FRESENIUS gibt
fur die gleiche Membranflache fur die Low-Flux-Dialysatoren F4 (Polysulfon-
Membran) und Hemoflow E2S (Cuprophan®-Membran) Clearence-Raten von 34 und
48 gQS!/min, fur den High-Flux-Dialysator F40 (Polysulfon-Membran) jedoch 86 ml/min
an =",

Zur Herstellung von Dialysemembranen werden eine Vielzahl von naturlichen und
synthetischen  Polymeren  eingesetzt.  Regeneratcellulose-Membranen  wie
Cuprophan® besitzen dabei den grof3ten Marktanteil und weisen Porendurchmesser
von 3-9 nm und Molekulargewichtsausschlu3grenzen (cutoffs) von ca. 15000 auf.
Als Nachteil dieses Membranmaterials wird seine geringe Biokompatibilitat
beschrieben. Weitere cellulosische Membranen sind Celluloseester und die mit O-2-
Diethylaminoethyl-Gruppen (DEAE) synthetisch modifizierte Cellulose
Hemophan® ?%°.

Als synthetische Polymere sind Poly(sulfon), Poly(acrylnitril), Poly(vinylalkohol),
Poly(carbonat), Poly(amid), Poly(metylmethacrylat) und Poly(ethylen-co-vinylalkohol)
gebrauchlich ' #®

Der Einsatz von Hamodialysatoren in anderen Anwendungsbereichen ist kaum
beschrieben. Als Hollow Fiber Bioreactor (HFBR) werden Hohlfasermodule u. a. zur
Ruckhaltung und Hochzelldichtefermentation von scherempfindlichen Saugerzellen
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im extrakapillaren Volumen verwendet 287, 288, 289, 290, 91 pyja Fermentationslésung

wird zur Versorgung der Zellen und zur Entfernung von Metaboliten durch das
intrakapillare Volumen gepumpt. Hochmolekulare Produkte (wie monoklonale
Antikorper) werden im extrakapillaren Raum zurtickgehalten und kénnen deshalb
nach dem Abschlul3 der Fermentation in verhaltnisméafig hohen Konzentrationen
geerntet werden.

Die Rickhaltung von Enzymen in Dialyse-Membranreaktoren ist u.a. far
Galactosidase > und Glucose-Oxidase *** beschrieben. Auch die “physikalische
Immobilisierung” durch Trennung von Enzymlosung und Substratlosung unter
Verwendung proteinundurchl&ssiger Ultrafiltrationsmembranen ist bekannt und wird
bereits groRtechnisch eingesetzt 2!, stellt im eigentlichen Sinne aber kein
dialytisches Verfahren dar, da Substratlosung und Biokatalysator nicht durch eine

Membran voneinander getrennt sind.

Interessant ist auch die Kopplung der Hamodialyse mit einer enzymkatalytisierten
Entfernung von Harnséure aus dem Dialysat, um so eine Reduktion des Volumens
der Dialysierfliissigkeit zu erreichen (Reaktivdialyse). Die Dialysierfliissigkeit kann bei
entsprechender Reduktion der entfernten Substanzen im Kreislauf betrieben
werden *%.

Die Adsorption von PVP-stabilisierten Pd-Solen an Hohlfasermembranen aus
Celluloseactetat und deren Einsatz zur Hydrierung von verschiedenen konjugierten
Dienen sowie Propen und Propin wird von GAO et al. 29%. 297 ynd LIU et al.**®
beschrieben. Die Reaktanden durchstromen getrennt voneinander das intra- und
extrakapillare Volumen der Module und reagieren an bzw. in der katalytisch aktiven
Membran. Es erfolgt jedoch keine direkte rAumliche Trennung von Katalysator und
Reaktionsgas, so daf’ sich auch dieses Konzept deutlich von dem in dieser Arbeit
verwendeten Ansatz der Ruckhaltung des Katalysators von der Reaktionslésung
durch eine selbst nicht aktive Membran unterscheidet.

In weiteren nicht-konvektiven Anwendungen wurden Hohlfasermembranen aufgrund
ihrer hohen Packungsdichten z. B. als Phasenkontaktoren zur Begasung 29 oder
zur Entfernung von Kohlendioxid aus geschlossenen Beatmungssystemen oder

geschlossenen Tauchautomaten eingesetzt 300,
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7 Praparation der Katalysatoren

Die Préparation der Tragerkatalysatoren erfolgte nach Arbeitsvorschriften von
HOROLD * und PRUSSE *, die die Katalysatorpraparation hinsichtlich einer
moglichst geringen Ammoniumbildung (d. h. hoher Selektivitdt) sowie einer hohen
Aktivitdt und Langzeitstabilitat optimierten.

Die Testung der Katalysatoren verlief dabei im wesentlichen unter den in Abschnitt
8.1.3 angefiuihrten Standardreaktionsbedingungen in diskontinuierlichen Slurry-
Batch-Reaktoren wie in Abschnitt 8.1.1 beschrieben.

Bei diesen Untersuchungen hatte sich insbesondere eine modifizierte Deposition-
Precipitation-Methode als geeignet erwiesen.

Hohe Selektivitaten konnten vor allem bei Verwendung des Tréagermaterials

Aluminiumoxid Typ HL der Fa. MARTINSWERKE, Bergheim/Erft erreicht werden,
welches zuvor 24 h bei 1000°C an der Luft gegliht wurde.

Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit ausschlie3lich dieses Tragermaterial (im
folgenden als HL 1000 bezeichnet) zur Herstellung von Tragerkatalysatoren zur
Nitratreduktion verwendet.

Zur Immobilisierung polymerstabilisierter Pd- und Pt-Sole wurde weiterhin
Siliciumdioxid Typ XWP 500 der Fa. GRACE, Worms verwendet

Die wichtigsten Texturspezifikationen sind in Tabelle 6.1.1 sowie in Tabelle 6.1.2
angefihrt.

Tabelle 6.1.1: Texturspezifikationen des Tragermaterials HL 1000 *

Eigenschatft Wert
Partikelgrofie 2-3 mm
BET-Oberflache 36 m/g
Porenvolumen 0,2 cm®g
haufigster Porendurchmesser 7 nm
isoelektrischer Punkt pH 10,2
Modifikation t, etwas d

Tabelle 6.1.2: Texturspezifikationen des Tragermaterials SiO, XWP 500 *

Eigenschatft Wert
Partikelgrofie 35-70 mm
BET-Oberflache 80 m/g
Porenvolumen 1,2 cm3/g
haufigster Porendurchmesser 100 nm
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7.1 Préaparation von Tragerkatalysatoren

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neben polymerstabilisierten Kolloiden
ausschlie3lich nach den Arbeitsvorschriften AV 1-4 hergestellte Katalysatoren zur
Nitrat- und Nitritreduktion eingesetzt.

Die Metallbeladung des nach AV 1 hergestellten, im folgenden als Pd/HL 1000
bezeichneten Tragerkatalysators betrug 4,7% Pd.

Bei den nach AV 2, AV 3 und AV 4 hergestellten, als PdCu/HL 1000, PdSn/HL 1000
und PdIn/HL 1000 bezeichneten Bimetallkatalysatoren betrug das Palladium-
Zweitmetall-Gewichtsverhéltnis 4. Die Absolutbeladung betrug rechnerisch somit
4,7% Pd und 1,18% Zweitmetall.

Durch AAS-Untersuchungen konnten jedoch gelegentlich Schwankungen in den
Absolutbeladungen der einzelnen Chargen festgestellt werden, die das
Metallverhaltnis in der Regel nicht betrafen.

Neben den nach AV5 und AV 6 ebenfalls auf dem Tragermaterial HL 1000
hergestellten Pt- und PtMe-Tragerkatalysatoren (Me: Bi, Pb, Sn, In) wurden zur
Sorboseoxidation aul3erdem kommerziell erhéltliche Pt-Tragerkatalysatoren der
Fa. ENGELHARD Rome S.r.I.,, Rom, Italien eingesetzt.

7.1.1 Praparation des Pd-Tréagerkatalysators Pd/HL 1000

Arbeitsvorschrift AV 1 zur Herstellung von Pd-Katalysatoren 4

2 g Aluminiumoxid HL 1000 werden bei Raumtemperatur in 40 ml 2,5%iger Natrium-
carbonatlosung (Na;CO3) 15 min lang mit einem Magnetrihrer suspendiert. 20 ml
einer 1,38%igen Dinatriumtetrachloropalladat-Lésung (20 ml der Na,PdCl-Lésung
enthalten 166,6 mg PdCl, bzw. 100 mg Pd) werden innerhalb von ca. 30 min zur
Tragersuspension getropft. Nach beendeter Zugabe wird nochmals 30 min geriihrt,
bevor 2,2 g festes Natriumformiat (NaOOCH) zur Suspension gegeben werden und
auf etwa 80°C erwarmt wird. Nach einsetzender Reduktion (Schwarzfarbung) wird
weitere 15 min bei Raumtemperatur gerthrt, bevor der Katalysator mit einer Fritte
(GroRRe 4) abgetrennt, mit Wasser gewaschen und tber Nacht bei ca. 70°C im
Trockenschrank getrocknet wird.

Es ergibt sich daraus eine Metallbeladung von 4,7% Pd.

7.1.2 Praparation von PdMe-Tragerkatalysatoren

Arbeitsvorschrift AV 2 zur Herstellung von PdCu-Katalysatoren 4

2 g Aluminiumoxid HL 1000 werden bei Raumtemperatur in 40 ml 2,5%iger Natrium-
carbonatlosung (Na,CO3) 15 min lang mit einem Magnetrihrer suspendiert. In 20 ml
einer 1,38%igen Dinatriumtetrachloropalladat-Lésung (20 ml der Na,PdCl, -L6ésung
enthalten 166,6 mg PdCl, bzw. 100 mg Pd) werden 66 mg Kupferdichlorid-Dihydrat
(CuCl,*2 H,0, entsprechend 25 mg Cu) gelost und dann innerhalb von ca. 30 min
zur Tragersuspension getropft. Nach beendeter Zugabe wird nochmals 30 min
geruhrt. Die Reduktion erfolgt entweder durch vorsichtige Zugabe einer Lésung von
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0,2 g Natriumbortetrahydrid (NaBH;) in 40 ml Wasser zur Suspension bei
Raumtemperatur oder durch Zugabe von 2 g festem Natriumformiat (NaOOCH) und
Erwarmen auf etwa 80°C. Nach Einsatz der Reduktion (zu erkennen durch eine
Schwarzfarbung des Katalysators) wird nochmals etwa 45 min geruhrt, bevor der
Katalysator mit einer Fritte (Grol3e 4) abgetrennt, mit Wasser gewaschen und Uber
Nacht bei ca. 70°C im Trockenschrank getrocknet wird.

Es ergibt sich daraus eine Metallbeladung von 4,7% Pd und 1,18% Cu.

Arbeitsvorschrift AV 3 zur Herstellung von PdSn-Katalysatoren 4

2 g Aluminiumoxid HL 1000 werden bei Raumtemperatur in 40 ml 2,5%iger
Natriumcarbonatlésung (Na,CO3) 15 min lang mit einem Magnetrihrer suspendiert.
20 ml einer 1,38%igen Dinatriumtetrachloropalladat-Losung (20 ml der Na,PdCl,-
L6sung enthalten 166,6 mg PdCl, bzw. 100 mg Pd) werden innerhalb von ca. 30 min
zur Tragersuspension getropft. Nach beendeter Zugabe wird nochmals 15 min
geruhrt und anschliel3end eine frisch zubereitete Losung von 48 mg Zinndichlorid-
Monohydrat (SnCl,*H,O, entsprechend 25mg Sn) in 10ml gesattiger
Kochsalzlésung (NaCl) innerhalb von 5 min zur Suspension getropft. Der pH-Wert
wird auf 10,5 eingestellt und weitere 15 min gerthrt. Die Reduktion erfolgt durch
Zugabe von 1,33 g Natriumformiat (NaOOCH) bei ca. 80°C. Nach Einsatz der
Reduktion (zu erkennen durch eine Schwarzfarbung des Katalysators) wird
nochmals etwa 45 min gerthrt, bevor der Katalysator mit einer Fritte (Grol3e 4)
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und tber Nacht bei ca. 70°C im Trockenschrank
getrocknet wird.

Es ergibt sich daraus eine Metallbeladung von 4,7% Pd und 1,18% Sn.

Arbeitsvorschrift AV 4 zur Herstellung von Pdin-Katalysatoren *°

2 g Aluminiumoxid HL 1000 werden bei Raumtemperatur in 40 ml 2,5%iger
Natriumcarbonatlésung (Na,CO3) 15 min lang mit einem Magnetrihrer suspendiert.
20 ml einer 1,38%igen Dinatriumtetrachloropalladat-Losung (20 ml der Na,PdCl,-
Lésung enthalten 166,6 mg PdCl, bzw. 100 mg Pd) werden innerhalb von ca. 30 min
zur  Tragersuspension getropft. Nach beendeter Zugabe wird nochmals
15 min gertihrt und anschlieBend eine frisch zubereitete LOsung von 48 mg
Indiumtrichlorid (InCls, entsprechend 25 mg In) in 10 ml gesattiger Kochsalzl6ésung
(NaCl) innerhalb von 5 min zur Suspension getropft. Der pH-Wert wird auf 10,5
eingestellt und weitere 15 min gerihrt. Die Reduktion erfolgt durch Zugabe von
1,33 g Natriumformiat (NaOOCH) nach Erwarmen auf ca. 80°C. Nach Einsatz der
Reduktion (zu erkennen durch eine Schwarzfarbung des Katalysators) wird
nochmals etwa 45 min geruhrt, bevor der Katalysator mit einer Fritte (Grol3e 4)
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und tber Nacht bei ca. 70°C im Trockenschrank
getrocknet wird.

Es ergibt sich daraus eine Metallbeladung von 4,7% Pd und 1,18% In.
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7.1.3 Praparation von Pt-Tragerkatalysatoren

Arbeitsvorschrift AV 5 zur Herstellung von Pt-Katalysatoren

3 g Aluminiumoxid HL 1000 werden bei Raumtemperatur in 40 ml 2,5%iger
Natriumcarbonatlésung (Na,CO3) 15 min lang mit einem Magnetrihrer bei 50°C
suspendiert. 400 mg Hexachloroplatinsdure-Hexahydrat (H,PtClg*6H,0, entsprech-
end 150 mg Pt) gelést in 30 ml Wasser werden innerhalb von ca. 30 min zur
Tragersuspension getropft. Nach beendeter Zugabe wird nochmals 15 min gerihrt
und anschlieRend der pH-Wert auf 10,5 eingestellt. Die Reduktion erfolgt durch
Zugabe von 0,3 g Natriumborhydrid (NaBH4;) in 30 ml Wasser bei 50°C. Nach
Einsatz der Reduktion (zu erkennen durch eine sofortige Schwarzfarbung des
Katalysators) wird nochmals etwa 45 min gerthrt, bevor der Katalysator mit einer
Fritte (Grol3e 4) abgetrennt, mit Wasser gewaschen und Uber Nacht bei ca. 70°C im
Trockenschrank getrocknet wird.

Es ergibt sich daraus eine Metallbeladung von 4,7% Pt.

Arbeitsvorschrift AV 6 zur Herstellung von Pt-Bimetallkatalysatoren (Metallverhéaltnis
Pt:Me 5:1)

3 g Aluminiumoxid HL 1000 werden bei Raumtemperatur in 40 ml 2,5%iger
Natriumcarbonatlésung (Na,CO3) 15 min lang mit einem Magnetrihrer bei 50°C
suspendiert. 400 mg Hexachloroplatinsaure-Hexahydrat (H.PtCle*6 H,0, entsprech-
end 150 mg Pt) in 30 ml Wasser geldst werden innerhalb von ca. 30 min zur
Tragersuspension getropft. Nach beendeter Zugabe wird nochmals 15 min gerihrt
und anschlieRend

a) eine frisch zubereitete Losung von 57 mg Zinndichlorid-Monohydrat (SnCl,*H,0,
entsprechend 50 mg Sn) gelost in 10 ml geséttiger Kochsalzlésung (NaCl)

b) oder eine L6sung von 57,8 mg Indiumtrichlorid (InCls, entsprechend 30 mg
In) geldst in 10 ml Wasser

c) oder eine Loésung von 48 mg Bleidinitrat (Pb(NOs),, entsprechend 30 mg
Pb) geldst in 10 ml Wasser

d) oder eine LOsung von 69,62 mg Bismuthtrinitrat-Pentahydrat (Bi(NO3)s*5H-0,
entsprechend 30 mg Bi) geldst in 10 ml 1M Essigsaure (CH3COOH)

innerhalb von 5 min zur Suspension getropft und weitere 15 min geruhrt.
Anschlie3end wird der pH-Wert auf 10,5 eingestellt und weitere 15 min gerthrt. Die
Reduktion erfolgt durch Zugabe von 0,3 g Natriumborhydrid (NaBH,) in 30 ml
Wasser bei 50°C. Nach Einsatz der Reduktion (zu erkennen durch eine sofortige
Schwarzfarbung des Katalysators) wird nochmals etwa 45 min geruhrt, bevor der
Katalysator mit einer Fritte (Grol3e 4) abgetrennt, mit Wasser gewaschen und Uber
Nacht bei ca. 70°C im Trockenschrank getrocknet wird.

Es ergibt sich daraus eine Metallbeladung von 4,7% Pt und 0,9% Zweitmetall.
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7.2 Praparation von polymerstabilisierten Kolloiden

Allgemeine  Arbeitsvorschriften AV 7a und AV 7b zur Herstellung von
polymerstabilisierten Pd-Kolloiden durch Reduktion in Alkohol/Wasser-Gemischen
(modifizierte Vorschrift nach #*):

Zu einer Losung von 4 g Polymer in einem Alkohol/Wasser-Gemisch (s. a. Tabelle
7.2.1) werden 20 ml einer 1,38%igen Dinatriumtetrachloropalladat-L6ésung (20 ml der
Na,PdCls-Losung enthalten 166,6 mg PdCI, bzw. 100 mg Pd) gegeben und 1 Stunde
unter Ruckfluld umgesetzt. Wahrend der Reduktion bildet sich ein braunes
kolloidales Sol. Wenn nicht anders erwéhnt, wird Ethanol (EtOH) als Alkohol
verwendet.

Nach dem Erkalten wird der nicht umgesetzte Alkohol durch Dialyse entfernt.

Dabei wird das kolloidale Sol kontinuierlich ca. 30 min durch das intrakapillare
Volumen eines Hohlfaserdialysatormoduls FRESENIUS F5 HPS im Gegenstrom zu
deionisiertem Wasser im extrakapillaren Volumen umgepumpt. Die Riuckhaltung des
kolloidalen Sols ist dabei vollstandig.

Tabelle 7.2.1: Uberblick tiber Volumina und Mengen bei der Herstellung von Pd-Solen
nach AV 7

Arbeits- Wasser- Alkohol- Menge Volumen
vorschrift ~ volumen [ml] volumen [ml] PVP [g] [PACI,]*-Lsg. [ml]
AV 7a 80 100 4 20
AV 7b 180 100 4 20

Arbeitsvorschrift AV 7c zur Herstellung von polymerstabilisierten Pd-Kolloiden durch
Reduktion in einer Methanol/Natriumhydroxid-Losung (modifizierte Vorschrift
nach 2*"):

Zu einer Losung von 4 g PVP und 194 mg (4,85 mM) Natriumhydroxid (NaOH) in
Methanol (MeOH) werden 211 mg (0,94 mM, entspricht 100 mg Pd) Palladiumacetat
(Pd(CH3COO0),) gegeben und 1 h unter RickfluR umgesetzt. Wahrend der Reduktion
bildet sich ein braunes kolloidales Sol.

Nach dem Erkalten wird der nicht umgesetzte Alkohol durch Dialyse entfernt.

Dabei wird das kolloidale Sol kontinuierlich ca. 30 min durch das intrakapillare
Volumen eines Hohlfaserdialysatormoduls FRESENIUS F5 HPS im Gegenstrom zu
deionisiertem Wasser im extrakapillaren Volumen umgepumpt. Die Rickhaltung des
kolloidalen Sols ist dabei vollstandig.

Arbeitsvorschrift AV 8 zur Herstellung eines Sulfobetain stabilisierten Pd-Sols
(modifizierte Vorschrift nach %)

162,5 mg (0,94 mM, entspricht 100 mg Pd) Palladiumdichlorid (PdCl;) und 1,26 g
(3,76 mM) 3-(Dimethyldodecylammonium)-propansulfonat (SB 12) werden in 150 ml
Wasser geltst. Dabei bildet sich eine tiefrote Losung. Anschlie3end erfolgt die
Reduktion durch Zutropfen von 75 ml einer Natriumbortetrahydrid (NaBH,)-Losung
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(1,2 g/l) unter intensivem Ruhren. Wahrend der Reduktion bildet sich ein braun-
schwarzes kolloidales Sol. Nach beendeter Zugabe wird ca. 45 min unter Ruckfluf
umgesetzt.

Arbeitsvorschrift AV 9a zur Herstellung von polymerstabilisierten Pt-Kolloiden durch
Reduktion in EtOH/Wasser-Gemischen (modifizierte Vorschrift nach *'):
Zu einer Losung von 4,27 g Polymer in einem Ethanol-Wasser Gemisch (150 ml
Ethanol/300 ml Wasser) werden 400 mg (0,769 mM, entspricht 150 mg Pt)
Hexachloroplatinsdure-Hexahydrat (H,PtCle*6H,0) gegeben und 1 h unter Ruckfluf
umgesetzt. Wahrend der Reduktion bildet sich ein braunes kolloidales Sol.

Nach dem Erkalten wird der nicht umgesetzte Alkohol durch Dialyse entfernt. Dabei
wird das kolloidale Sol kontinuierlich ca. 30 min durch das intrakapillare Volumen
eines Hohlfaserdialysatormoduls FRESENIUS F5HPS im Gegenstrom zu
deionisiertem Wasser im extrakapillaren Volumen umgepumpt. Die Rickhaltung des
kolloidalen Sols ist dabei vollstandig.

Arbeitsvorschrift AV 9b zur Herstellung von polymerstabilisierten Pt-Kolloiden durch
Reduktion in einer Methanol/Natriumhydroxid-Losung (modifizierte Vorschrift
nach #*):

Zu einer Lo6sung von 3,27 g Polymer und 292 mg (7,29 mM) Natriumhydroxid
(NaOH) in 300 ml Methanol (MeOH) werden 400 mg (0,769 mM, entspricht 150 mg
Pt) Hexachloroplatinsaure-Hexahydrat (H.PtClg*6H,0) gegeben und 1h unter
Ruckflul3 umgesetzt. Wahrend der Reduktion bildet sich ein braunes kolloidales Sol.

Nach dem Erkalten wird der nicht umgesetzte Alkohol durch Dialyse entfernt. Dabei
wird das kolloidale Sol kontinuierlich ca. 30 min durch das intrakapillare Volumen
eines Hohlfaserdialysatormoduls FRESENIUS F5 HPS im Gegenstrom zu deioni-
siertem Wasser im extrakapillaren Volumen umgepumpt. Die Rickhaltung des
kolloidalen Sols ist dabei vollstandig.

Arbeitsvorschrift AV 10 zur Immobilisierung von polymerstabilisierten Pt- und Pd-
Kolloiden durch Tragerung auf keramischen Tragermaterialien (modifizierte Vorschrift
nach %*°%):
Zu einer Suspension von 1 g Tragermaterial in ca. 50 ml Wasser und 0,54 ml
Ameisensaure wird ein einen definierten Metallgehalt zwischen 3 und 6 mg
enthaltendes kolloidales PVP/-, PVAL/- oder PVP/Pd oder Pt-Sol gegeben. Nach ca.
einstindigem Ruhren bei Raumtemperatur wird das beladene Tragermaterial mit
einer Fritte (GroRe 4) vom vollstandig entfarbten Uberstand abgetrennt, mehrfach mit
MeOH und Wasser gewaschen und Uber Nacht im Trockenschrank bei 70°C
getrocknet. Die Metallbeladung betrug unter Annahme einer vollstdndigen
Adsorption des gesamten im Sol vorhandenen Polymers zwischen 0,3 und 0,6%.
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Arbeitsvorschrift AV 11 zur Modifizierung eines getragerten polymerstabilisierten
Pd/PVP-Sols durch CSR-Umsetzung:

19 mg Zinndichlorid-Monohydrat (SnCl,*H,0) werden in 10 ml geséattiger Kochsalz-
[6sung (NaCl) unter Erwarmen geldst und mit 2 ml Ameisensaure (HCOOH) zu einer
Suspension von 1 g eines nach AV 7b synthetisierten und anschlie3end nach AV 10
getragerten Pd/PVP/HL 1000-Sols (Beladung: 0,32% Pd) in ca. 25 ml Wasser
gegeben. Nach zweistindigem Erwarmen bei 60-80°C wird das Tragermaterial
abgetrennt, mehrfach mit Wasser gewaschen und tber Nacht bei 80°C getrocknet.

Die Beladung des Tragermaterials betrug nach AAS 0,4% Pd und 0,07% Sn.

7.3 Verwendete Dialysatoren und Befullung des intrakapillaren
Volumens von Hohlfaserdialysatormodulen mit Tragerkatalysatoren
und kolloidalen Solen

Zur Immobilisierung von Katalysatoren wurden kommerziell erhaltliche Low-Flux-
Hohlfaserdialysatoren der Firmen COBE Laboratories und FRESENIUS Medical
Care Deutschland GmbH verwendet.

Die COBE-Dialysatoren der HG-Reihe sind dabei mit Hemophan®-Membranen der
Fa. AKZO NOBEL bestiickt. Bei Hemophan® handelt es sich um eine synthetisch
modifizierte Cellulosemembran *°* 3°% 28 pyrch das Einbringen positiv geladener O-
2-Diethylaminoethyl-Gruppen (DEAE-Gruppen) wird die Permeabilitat und die
Hamokompatibilitdt verbessert. Die Membranen weisen zudem eine hohe Phosphat-
Clearence-Rate auf. Als nachteilig stellte sich jedoch heraus, dal3 es nicht moglich
ist, die Ports ohne Zerstérung des Moduls abzunehmen, was das Entfernen des
Katalysators z. B. nach einem Langzeiteinsatz zur weiteren Charakterisierung
erschwerte. Deshalb wurden die zu Beginn der vorliegenden Arbeit bevorzugt
eingesetzten COBE-Module im weiteren Verlauf der Arbeit durch Module der Fa.
FRESENIUS ersetzt. Diese sind mit hydrophilen Polysulfonmembranen mit
asymmetrischer Struktur bestiickt **. Im Gegensatz zu den COBE-Modulen ist ein
Abschrauben der Ein- bzw. Auslal3ports zum intrakapillaren Volumen (IKR) maéglich,
was die Entfernung des Katalysators erleichtert.

Die Versuche mit immobilisierten kolloidalen Solen wurden ausschlief3lich unter
Verwendung von FRESENIUS-Dialysatoren durchgefiihrt, da es bei Verwendung der
COBE-Module zu einer signifikanten, nicht reversiblen Adsorption an der
Hemophan®-Membran mit deutlicher Veranderung der chemisch-katalytischen
Eigenschaften der Nanosole kommt (s. a. Abschnitt 13.5.2).

Eine Ubersicht iber die verwendeten Module gibt Tabelle 7.3.1.

Abbildung 7.3.1 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme einer Hohlfaser aus
Hemophan®.
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Tabelle 7.3.1: Ubersicht Uber die verwendeten Dialysatormodule

Modul IKR EKR Clearance- Membran- Membran-
[mI]/1/  [ml]/2/ Rate [ml/min] /1/ starke [nm]/1/ flache [m? /1/
COBE
100 HG 18 38 102* 8 0,22
200 HG 34 50 150 8 0,6
400 HG 47 33 177 6,5 0,9
500 HG 58 39 184 6,5 11
FRESENIUS

F4 42 71 155 40 0,7
F5 HPS 63 106 174 40 1,0

F6 98 107 188 40 1,3

F8 110 149 186 40 1,8

/1/ Herstellerangaben nach ****%, Clearence-Rate fiir Harnstoff: in vitro-Daten nach ISO

8637-Standard, Qg 200 ml/min, Qp 500 ml/min; /2/ experimentell ermittelte Daten;
*aus /1/ Qg 150 ml/min, Qp 500 ml/min

Membran

intrakapillarer Raum

Abbildung 7.3.1: Photo einer HemophanO-Membran
aus COBE 500 HG (Balken: 50 nm)
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Allgemeine Arbeitsvorschrift AV 13 zur Befullung des intrakapillaren Volumens von
Hohlfaserdialysatormodulen mit Tragerkatalysatoren oder Kolloiden

Zur Beflllung der Dialysatoren mit Tragerkatalysator wurde das Katalysatorpulver mit
Inertmaterial verdinnt, um zum einen die Menge des eingesetzten Katalysators zu
minimieren und zum anderen eine genugend hohe Packungsdichte zu erreichen.
Dabei sollte ein Absacken der Packung in den Faden bzw. im intrakapillaren
Volumen Uber die Versuchsdauer verhindert werden. Als Inertmaterial wurde dabei
HL 1000 verwendet. Die Gesamtfeststoffmenge richtet sich dabei nach dem vom
jeweiligen Hersteller angegebenen intrakapillaren Raum IKR und wurde
experimentell zu 0,4 g Feststoff/ml IKR ermittelt.

Zur Beladung des IKRs mit Feststoff wird dieser in Wasser suspendiert und mittels
einer Kolbenmembranpumpe zunachst durch das IKR gepumpt, um eine vollstéandige
und gleichmé&Rige Beschickung aller FAden zu gewéhrleisten (s. a. Abbildung 7.3.2).
AnschlieBend wird der AuslaBport des IKR verschlossen und die
Katalysatorsuspension in den intrakapillaren Raum eingepumpt und verdichtet,
wobei das Wasser der Suspension aus dem intrakapillaren Raum durch die
Membran aufgrund der Druckdifferenz entweicht. Nach beendeter Beschickung wird
das so beladene Modul bis zum Einsatz im Kihlschrank bei 4°C an Luft aufbewahrt.

Abbildung 7.3.2: Aufsicht auf ein mit Trager-
katalysator befllltes FRESENIUS F5 HPS-Modul
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7.4 Herstellung einer 2-Keto-L-Gulonséaurelésung und
Bestimmung des 2-Keto-L-Gulonsaure-Gehaltes

2-Keto-L-Gulonsaure (2-KLG) ist kommerziell nicht erhaltlich.

Als Derivat ist Diaceton-2-Keto-L-Gulonsaure bzw. (-)-2,3:4,6-Di-O-isopropyliden-2-
Keto-L-Gulonsaure (DA-2-KLG) kommerziell verfugbar, da es ein Intermediarprodukt
der Vitamin C-Synthese nach REICHSTEIN-GRUSSNER darstellt.

Die Herstellung von 2-KLG aus DA-KLG zur Erstellung eines Standards erfolgt durch
einstindiges Refluxieren einer walrigen Losung von 5g DA-KLG in 400 ml und
Uberfiihrung der Reaktionslésung in eine MaRIésung (500 ml).

Bei vollstandiger Ausbeute ergibt sich eine Malklosung mit 6,64 g/l 2-KLG. Durch
Bestimmung des nicht umgesetzten Anteils an DA-KLG mittels HPLC durch
Vergleich mit einer DA-KLG-L6sung bekannter Konzentration ergaben sich
Ausbeuten von 94-96%.
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8 Versuche zur katalytischen Nitrat- und Nitritreduktion

8.1 Teststande und Katalysatortestung beim absatzweisen Betrieb

8.1.1 Diskontinuierlicher Slurry-Betrieb von Katalysatoren und Kolloiden

Die Versuchsanlage zur Durchfiihrung von absatzweisen Versuchen im Slurry-Batch-
Betrieb ist schematisch in Abbildung 8.1.1 dargestellt.

Probennahme

Saure

R

Abbildung 8.1.1: Schema des verwendeten diskontinuierlichen
Katalysatorteststandes (Gas: Wasserstoff, Stickstoff; Neutrali-
sationsmittel: 0,2 M Salzsaure, Schwefelsaure oder Essig-
saure, 0,4 M Ameisensaure)

Die Reaktionen wurden in thermostatisierbaren 500 ml-Reaktoren aus Glas
durchgefuhrt. Die Reaktionssuspension bzw. die kolloidalen Sole wurden dabei mit
einem Magnetrihrkern gerubhrt.

Der Gaseintrag (Wasserstoff oder Stickstoff) erfolgte Uber eine Fritte und wurde
mittels eines thermischen DurchfluBmessers oder eines Schwebekdrperdurch-
fluBmessers geregelt.

Mit einer pH-Glaselektrode wurde der pH-Wert gemessen und mittels einer pH-Stat-
Anlage durch Zugabe eines Neutralisationsmittels konstant gehalten. Die zugefiihrte
Menge an Neutralisationsmittel konnte in Abhangigkeit der Zeit tber einen Schreiber
bzw. Drucker registriert werden und bei Bedarf zur Auswertung der Versuche
herangezogen werden (s. a. Abschnitt 8.1.4.1).

Die Probennahme erfolgte Gber eine Kapillare mit Hilfe von Spritzen. Direkt nach der
Probennahme erfolgte bei Versuchen mit Tragerkatalysator eine Abtrennung des
Katalysators mit Hilfe von 0,45 mm-Cellulosenitrat- oder -acetatfiltern, um eine
Weiterreaktion auszuschlieRen. Da die Abtrennung von kolloidalen Solen mittels
Filtration schwierig ist, wurden Proben aus Versuchen mit Kolloiden direkt nach der
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Entnahme mit 0,1 M NaOH auf 1/10 der urspruinglichen Konzentration verdiinnt, um
die Reaktion abzustoppen.

8.1.2 Diskontinuierlicher Betrieb von Katalysatoren und Kolloiden im
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor

Neben absatzweise betriebenen Experimenten mit suspendierten Trager-
katalysatoren und freien kolloidalen Solen wurden auch Experimente mit in einem
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor immobilisierten  Tragerkatalysatoren und
kolloidalen Solen durchgefuhrt. Der Versuchsaufbau entsprach dabei im
wesentlichen dem im vorangegangenen Abschnitt 8.1.1 dargestellten Aufbau zur
Testung von Katalysatoren und Kolloiden im Slurry-Batch-Betrieb. Die Katalysatoren
bzw. die Kolloide wurden jedoch wie in AV 13 beschrieben in das intrakapillare
Volumen von Hohlfaserdialysatoren eingefillt. Die so beladenen Module wurden
dabei als Schlaufenreaktor betrieben, indem der Inhalt des mit pH-Mel3- und
Regeleinheit und Gaseintrag versehenen thermostatisierten Glasreaktors mittels
einer Schlauchpumpe mit hoher FluRBrate kontinuierlich durch den extrakapillaren
Raum des Moduls gepumpt wurde (s.a. Abschnitt 11.1.1). Dadurch wurden
sekundare Stofftransporteffekte durch diffusive Grenzschichten an den Membranen
sowie der Umsatz beim einmaligen DurchflielBen durch den extrakapillaren Raum
(EKR) minimiert. So wurde erreicht, dal3 im ideal durchmischten Glasreaktor zu
jedem Zeitpunkt die gleichen Konzentrationsverhéaltnisse wie im EKR herrschten und
die Stofftransporteffekte auf die Diffusionswiderstande bei der Permeation durch die
Membran sowie auf die Diffusion innerhalb der Katalysatorpackung in den Hohlfaden
beschrankt blieben.

Probennahme
O

Saure

R

Abbildung 8.1.2: Schema des verwendeten diskontinuierlichen Katalysator-
teststandes mit Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor (Gas: Wasserstoff,
Stickstoff; Neutralisationsmittel: 0,2 M Salzsaure oder 0,4 M Ameisensaure)
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8.1.3 Reaktionsbedingungen

Sofern nicht anders angegeben, wurden beim Einsatz der Katalysatoren und
Kolloide in den in Abschnitten 8.1.1 und 8.1.2 beschriebenen Teststanden die in
Tabelle 8.1.1 und Tabelle 8.1.2 angefiihrten, allgemeinen Reaktionsbedingungen
eingehalten.

Tabelle 8.1.1: Reaktionsbedingungen fir absatzweise betriebene Slurry-Versuche

Volumen der Suspension bzw. des Sols 500 ml
Temperatur 10°C
Anfangskonzentrationen (Nitrat oder Nitrit) 100 mg/l
pH-Wert 6
Katalysatormenge 0,2-2 g/l
Menge an kolloidalem Pd 10-100 mg/l

Gasstrom (bei Versuchen mit Wasserstoff) /1/ | 50 ml/min
Ruhrerdrehzahl 800 U/min

Tabelle 8.1.2: Reaktionsbedingungen fir absatzweise betriebene Versuche im
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor

Volumen der Suspension bzw. des Sols 500 ml
Temperatur 10°C
Anfangskonzentrationen (Nitrat oder Nitrit) 100 mg/l
pH-Wert 6
immobilisierte Katalysatormenge 0,5-5¢
immobilisierte Menge an kolloidalem Pd 10-100 mg
Volumenstrom im EKR 500 ml/min
Gasstrom (Versuche mit Wasserstoff) /1/ 50 ml/min
Ruhrerdrehzahl 800 U/min

/1/ Bei diesen Begasungsraten konnte gezeigt werden, dal} zu jeder Zeit eine Sattigung
von Wasserstoff in der Reaktionssuspension vorliegt (Unabhangigkeit der Aktivitat und
Ammoniumbildung von der Begasungsrate). Die als maximale reaktorspezifische
Aktivitat bezeichnete Nitritabbaurate, ab der bei einer Begasungsrate von 50 ml/min und
dem beschriebenen Aufbau mit beginnender Wasserstofflimitierung zu rechnen ist,
wurde von PRUSSE zu 350 mg Nitrit/h ermittelt und sollte naherungsweise auch fiir den
Nitratabbau gelten . Diese Aktivitat wurde bei allen Versuchen nicht erreicht.
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8.1.4 Durchfihrung der Versuche und Ermittlung der Aktivitat, Selektivitat
und Ammoniumbildung

8.1.4.1 Versuche mit Wasserstoff als Reduktionsmittel

Bei absatzweise betriebenen Versuchen im  Slurry-Reaktor oder im
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor wurde der mit 495 ml deionisiertem Wasser
(Leitfahigkeit < 5 nB/cm) und dem Katalysator oder mit 495 ml des kolloidalen Sols
beflllte Reaktor zur Reduktion des im Wasser befindlichen Sauerstoffes sowie zur
Aktivierung der Katalysatoren 30 min mit Wasserstoff begast. Bei Versuchen mit
dem Hohlfaserschlaufenreaktor wurde dabei der Inhalt des Glasreaktors konti-
nuierlich durch das extrakapillare Volumen des mit Tragerkatalysator oder
kolloidalem Sol beschickten Dialysatormoduls gepumpt. AnschlieRend wurde der pH-
Wert mit Salzsaure (HCI) oder Natriumhydroxid-Losung auf pH 6 eingestellt und 5 ml
einer 10 g/l Nitrat bzw. Nitrit enthaltenden Losung von Natriumnitrat (NaNO3s) oder
Natriumnitrit (NaNO;) zugegeben. Die Begasung wurde uber den gesamten
Reaktionsverlauf aufrecht erhalten.

Die Neutralisation der im Reaktionsverlauf gebildeten Hydroxid-lonen erfolgte durch
0,2 M HCI, die Probennahme erfolgte in regelmaRigen, geeigneten Abstanden wie in
Abschnitt 8.1.1 beschrieben.

Die Bestimmung der Aktivitdt erfolgte in der Regel durch die Auswertung der
Konzentrations-Zeit-Kurven des Nitrat- bzw. Nitritabbaus (s. a. Abbildung 8.1.3). Die
Aktivitdt wurde dabei als mittlere spezifische Aktivitdt angegeben, die auf einen
Umsatz von 98-99% bezogen ist .

Wenn keine geeigneten Proben bzw. Proben in einer nicht gentgend hohen
Quantitat vorlagen, erfolgte die Ermittlung der Aktivitat in einzelnen Fallen aus der
Titrationskurve der Giber den Reaktionsverlauf zutitrierten Sduremenge.

Die zeitliche Aufzeichnung der zutitrierten Sduremenge im pH-Stat-Betrieb bei der
Nitritreduktion ermdglichte aufgrund der Stochiometrie der Reaktion die Bestimmung
des umgesetzten Nitrits und somit die Bestimmung der Aktivitat.

Bei Nitratabbauversuchen kann diese Methode nur herangezogen werden, wenn
eine nur geringe intermediare Nitritfreisetzung erfolgt und somit die Nitratabbaurate
weitgehend der Nitritabbaurate entspricht. Dies war bei fast allen durchgefiihrten
Reaktionen der Fall. Zu Fehlern kann es bei einer signifikanten Ammoniumbildung
kommen, insbesondere dann, wenn Ammonium erst nach dem vollstandigen Abbau
des Nitrates bzw. Nitrites langsam vom Katalysator desorbiert.

Im Regelfall ergab sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen der aus der
Titrationskurve und der aus der Nitrat- bzw. Nitritabbaukurve berechneten Aktivitat
(s. a. Abbildung 8.1.4). Die Ammoniumbildung bezog sich bei allen Versuchen auf
einen vollstandigen Abbau des Nitrates bzw. Nitrites.
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Abbildung 8.1.3: Beispieldiagramm der Ermittlung der mittleren

spezifischen Aktivitdt aus einer Konzentrations-Zeit-Kurve
(0,5 g PdSn/HL 1000)
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Abbildung 8.1.4: Vergleich des aus der Konzentrations-Zeitkurve
und der Titrationskurve ermittelten Nitratumsatzes (0,59
PdSn/HL 1000, pH 6)
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8.1.4.2 Versuche mit Ameisensaure als Reduktionsmittel

Bei absatzweise betriebenen Versuchen im Slurry-Reaktor oder mit dem
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor wurde der mit 495 ml deionisiertem Wasser
(Leitfahigkeit < 5 nB/cm) und dem Katalysator befillte Reaktor mit Stickstoff zur
Strippung des im Wasser befindlichen Sauerstoffes 30 min begast. Bei Versuchen
mit dem Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor wurde der Inhalt des Glasreaktors
dabei kontinuierlich durch das extrakapillare Volumen des mit Tragerkatalysator
beschickten Dialysatormoduls gepumpt. AnschlieBend wurde der pH-Wert mit
Ameisensaure (HCOOH) auf pH5 eingestellt und 5ml einer 10 g/l Nitrat
enthaltenden Losung von Natriumnitrat (NaNO3) zugegeben. Durch die einsetzende
Nitratreduktion stieg der pH-Wert auf 6 an. Die Neutralisation der im
Reaktionsverlauf weiterhin gebildeten Hydroxid-lonen erfolgte durch 0,4 M
Ameisensaure (HCOOH), die Probennahme erfolgte in regelmafiigen, geeigneten
Abstanden wie in Abschnitt 8.1.1 beschrieben.

Im Regelfall setzte die Nitratreduktion nicht direkt nach der Zugabe der Nitratldsung
sondern mit teilweise erheblicher zeitlicher Verzégerung ein (1 min - 2 h).

Diese Induktionsphase ist vermutlich durch eine Art Aktivierungs- oder Formierphase
am Katalysator bedingt, bei der am Katalysator chemisorbierter Sauerstoff reduziert
wird ®°.  Diese Induktionsphase bedingt, dalR der Beginn der eigentlichen
Nitratreduktion nicht genau zu verifizieren ist. Da auch schon wahrend dieser
Induktionsphase Ameisensaure verbraucht wird und nach dem vollstandigen Abbau
noch weiterhin Ameisensaure zur Reaktionssuspension zutitriert wird, um den pH-
Anstieg durch ausgasendes Kohlendioxid (CO;) zu kompensieren, ist auch anhand
des zeitlichen Verlaufes der HCOOH-Zudosage keine genaue Bestimmung des
Anfangs- und Endpunktes der Reaktion mdoglich. Der zeitliche Verlauf der
Nitratreduktion mit Ameisensaure an den eingesetzten Tragerkatalysatoren zeigt
jedoch in einem sehr weiten Konzentrationsbereich eine lineare zeitliche Abnahme
der Nitratkonzentration, so dal® von einer Reaktionsordnung pseudo-nullter Ordnung
ausgegangen werden kann ® zur Ermittlung der Aktivitdt der Katalysatoren bei
Verwendung von Ameisensaure als Reduktionsmittel wurde deshalb der lineare
Bereich der Nitratabbaukurven im Konzentrationsbereich von ca. 20-80 mg/l linear
gefittet. Die Steigung der Ausgleichsgeraden (in: mg/l Nitrat/h) bezogen auf die
eingesetzte Katalysatormenge (in: g/l) ist somit ein Mal3 fur die spezifische
maximale Aktivitat, die zur Charakterisierung der Katalysatoren bei der Reduktion
mit Ameisensaure angegeben wird.

Die Bestimmung der Aktivitat bei Versuchen mit Ameisenséure ist beispielhaft in
Abbildung 8.1.5 dargestellt.
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Abbildung 8.1.5: Bestimmung der Aktivitat aus der Konzen-

trations-Zeitkurve beim Einsatz von Ameisensaure als
Reduktionsmittel (0,5 g PdSn/HL 1000, pH 6)

Die Ermittlung der Ammoniumbildung bezieht sich wie schon in Abschnitt 8.1.4.1 fur
die Versuche mit Wasserstoff beschrieben auf den vollstandigen Abbau des
eingesetzten Nitrates.

8.2 Teststdande und Katalysatortestung beim kontinuierlichen
Betrieb im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor

8.2.1 Katalysator- und Kolloidteststand

Zur Durchfihrung von kontinuierlich betriebenen Experimenten mit immobilisierten
Tragerkatalysatoren oder kolloidalen Solen im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor
wurde der in Abschnitt 8.1.2 beschriebene Katalysatorteststand zum absatzweisen
Betrieb von Katalysatoren und Kolloiden im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor
entsprechend modifiziert.

Es wurden mit pH-MeR3- und Regeleinheit, Gaseintrag und Magnetriihrung
versehende thermostatisierbare 500 ml- oder 1 |-Glasreaktoren verwendet, deren
Inhalt wie schon in Abschnitt 8.1.2 flir die diskontinuierlich durchgefiihrten
Experimente beschrieben mittels einer Schlauchpumpe mit hoher FluRrate
kontinuierlich durch den extrakapillaren Raum des Dialysemoduls gepumpt wurde
(s. a. Abschnitt 11.1.1). Die Versuchsanlage ist schematisch in Abbildung 8.2.1
dargestellt.
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Abbildung 8.2.1: Schema des verwendeten kontinuierlichen Katalysator-
teststandes mit Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor (Gas: Wasserstoff,
Stickstoff; Neutralisationsmittel: 0,2 M Salzsaure oder 0,2 M NaOH)

Zusatzlich wurden dem Glasreaktor mit Hilfe von Schlauchpumpen Eduktlésung aus
einem Vorratsgefald zugefuhrt sowie ein aquivalentes Volumen als Ablauf entzogen.
Aufgrund der RuUhrung erfolgte dabei eine sofortige Vermischung mit dem
Reaktorinhalt. Das Verweilzeitverhalten dieses kontinuierlichen Reaktorsystems
entspricht somit bezuglich der Reaktionsldsung weitgehend einem kontinuierlich
betriebenen idealen Kessel (KIK) 34 Die aus dem Glasreaktor entnommenen
Proben entsprechen demzufolge den Ablaufkonzentrationen.

Bei Versuchen mit Wasserstoff als Reduktionsmittel erfolgte der Eintrag direkt in den
Glasreaktor. Die Ablaufkonzentration lag aufgrund der hohen Begasungsrate bei der
Sattigungskonzentration von Wasserstoff unter den Reaktionsbedingungen (bei
10°C, einem Partialdruck von 1 bar und geringer Salinitdt 1,7 mg/l H, bzw. 0,85
mM/I). Die Neutralisation der gebildeten Hydroxid-lonen erfolgte durch Zudosage von
0,2 M Salzsaure.

Bei Versuchen mit Ameisensaure als Reduktionsmittel wurde diese in
unterschiedlichen Konzentrationen der Eduktlésung zugesetzt. Die pH-Regelung im
Glasreaktor erfolgte mittels 0,2 M Natriumhydroxid-Losung oder mittels 0,2 M
Salzsaure. Es erfolgte keine Begasung.

Die in den VorratsgefalRen gelagerten Eduktlésungen wurden vor Versuchsbeginn
bei Raumtemperatur durch Einblasen von Druckluft mit Luft gesattigt, um eine
Veranderung der Zusammensetzung der Eduktlosung vor allem bezuglich der
reduzierbaren Inhaltsstoffe bei langerer Versuchszeit auszuschliel3en.

Zur Uberpriifung von Undichtigkeit wurde die Versuchsanlage bei Versuchen mit
Ameisenséaure zusatzlich mit einer Sauerstoffelektrode ausgestattet.
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8.2.2 Reaktionsbedingungen und Ermittlung der Aktivitat und Selektivitat

Die Berechnung der spezifischen Aktivitat erfolgte aus dem Produkt des
umgesetzten Nitrats bzw. Nitrits und des Eduktvolumenstromes bezogen auf die
Menge des immobilisierten Katalysators bzw. des kolloidalen Palladiums.

z

. émgu élu
3 _ émg Nitrat umgesetzes Nitrat 81 0 Eduktvolumenstrom &nH
spezifische Aktivitat & a= - —
gg Kat. - hy Menge des immobilisierten Katalysators [g]
bzw.
.. emgu élu
-  émg Nitrit umgesetzes Nitrit 61 0 Eduktvolumenstrom &n K
spezifische Aktivitat & a= - ——
&g Kat. - hy Menge des immobilisierten Katalysators [g]
bzw.
rm ~ ,I ~
& mg Nitrit @ umgesetzes Nitrit ETQE Eduktvolumenstrom gﬁé
spezifische Aktivitat g a= - —— ;
émg Pd - hy Menge des immobilisierten Kolloides [mg]

Die Berechnung der Selektivitat erfolgte unter der vereinfachenden Annahme, daf}
alles umgesetzte Nitrat bzw. Nitrit vollstandig zu Stickstoff bzw. zu Ammonium
umgesetzt wurde und keine Intermediate wie Nitrit oder Distickstoffmonoxid
entstehen.

i . Smmol (| . . &mmol (
umgesetzes Nitrit bzw. Nitrat g | ; gebil detes Ammonium gﬁ“lia
Selektivitat [%] = - - - 100

- . émmol g
umgesetztes Nitrit bzw. Nitrat é I H

Bei den Versuchen mit Ameisensaure als Reduktionsmittel erfolgte auf3erdem eine
Bilanzierung des umgesetzten Nitrates, des umgesetzen Luftsauerstoffes, des gebil-
deten Ammoniums und der dazu verbrauchten Formiatmenge aufgrund der stéchio-
metrischen Reaktionsgleichungen. Auch hier wurde die teilweise Bildung von
Distickstoffmonoxid vereinfachend vernachlassigt bzw. es wurde die Bildung von
Stickstoff und Ammonium als einzige Reaktionsprodukte der Nitratreduktion
angenommen. Die Bilanzierung ermoglichte dabei eine Uberpriifung der Anlage auf
ihre Dichtigkeit.

So wurden bei einem Sauerstoffeintrag aus der Umgebungsluft z. B. aufgrund von
Undichtigkeiten hohere Formiatumsétze gefunden, als dies durch die eigentlichen
reduzierbaren Wasserinhaltsstoffe der Eduktvorlage moglich war (theoretisch
benétigtes Formiat). In der Regel wurden jedoch nur Unter- bzw. Uberbefunde in der
GroRRenordnung von 10% gefunden, die im wesentlichen auf Melfehler zurtick-
zufiihren sind.
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Sofern nicht anders angegeben, wurden beim Einsatz der Katalysatoren und
Kolloide in dem in Abschnitt 8.2.1 beschriebenen Teststand die in Tabelle 8.2.1
angefihrten, allgemeinen Reaktionsbedingungen eingehalten.

Tabelle 8.2.1: Reaktionsbedingungen fiir kontinuierlich betriebene Versuche im
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor

Volumen
Temperatur
Eduktkonzentrationen im Einlauf

pH-Wert

immobilisierte Katalysatormenge
immobilisierte Menge an kolloidalem Pd
Volumenstrom im EKR

Gasstrom (Versuche mit Wasserstoff)
Ruhrerdrehzahl

500 oder 1000 ml
10°C
100 mg/I Nitrat oder Nitrit in

deion. Wasser (Leitfahigkeit <
5 ns/cm)

6

3-10g
20-30mg
500 ml/min
50 ml/min
800 U/min
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9 Versuche zur katalytischen Sorboseoxidation

9.1 Katalysator- und Kolloidteststand

Die Versuche zur Bestimmung der Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren zur
Sorboseoxidation wurden in dem in Abbildung 9.1.1 schematisch dargestellten
diskontinuierlich betriebenen Slurry-Reaktor durchgefiihrt. Der Aufbau entspricht
weitgehend dem in Abschnitt 8.1.1 dargestellten Teststand zur absatzweisen
Untersuchung der Nitrat- und Nitritabbauaktivitat von Kolloiden und Katalysatoren.

Gaseintrag, Ruhrung und pH-MeB- und Regeleinheit entsprachen den dort
beschriebenen Einbauten. Zusatzlich wurde der Teststand mit einer
Sauerstoffelektrode ausgestattet. Die Reaktionen wurden in thermostatisierten
250 ml-Glasreaktoren durchgefiihrt.

Die Probennahme erfolgte tber eine Kapillare mit Hilfe von Spritzen. Bei Versuchen
mit Tragerkatalysatoren erfolgte eine sofortige Abtrennung des Katalysators mit
Cellulosenitrat- oder -acetatfiltern und eine Verdinnung der Proben mit 5 mM
Schwefelsaure auf 1/10 der urspringlichen Konzentration. Proben aus Versuchen
mit kolloidalen Solen wurden ohne Abtrennung verdinnt.

Probennahme

@ (E, B
oL

Lauge

R

Abbildung 9.1.1: Schema des verwendeten diskontinuierlichen Katalysator-
teststandes (Lauge: 1 M NaOH oder 0,4 M Na,CO3)
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9.2 Reaktionsbedingungen

Sofern nicht anders angegeben, wurden beim Einsatz der Katalysatoren und
Kolloide in dem in Abschnitt 9.1 beschriebenen Teststand die in Tabelle 9.2.1
angefihrten, allgemeinen Reaktionsbedingungen eingehalten.

Die Reaktionsbedingungen sowie die Durchfihrung der Experimente orientierten
sich weitgehend an den von BRONNIMANN angegebenen Werten, um eine
Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten 82,83, 84

Im Gegensatz zu BRONNIMANN wurde jedoch nur zu Beginn der Reaktion unter
sauerstofflimitierten Bedingungen gearbeitet, um eine bessere Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse zu erreichen.

Tabelle 9.2.1: Reaktionsbedingungen fiir Versuche zur katalytischen Sorboseoxidation

Volumen der Suspension bzw. des Sols 150 ml
Temperatur 50°C
Anfangskonzentrationen (Sorbose) 50 g/l
pH-Wert 7,3
Titrationsmittel 0,2 M NaOH
Katalysatormenge 0,5-2¢g
Menge an kolloidalem Pt 50-100 mg
Gasstrom (Sauerstoff) /1/ 500 ml/min
Ruhrerdrehzahl 800 U/min

/1/ Die Begasungsraten wurde zu Beginn der Reaktion auf einen hohen Gasstrom
eingestellt, um eine schnelle Sattigung der zum Reaktionsbeginn stickstoffgesattigten
Reaktionssuspension mit Sauerstoff zu erreichen. Nach dem Einstellen der fast
vollstandigen Sattigung (> 95%) wurde die Begasungsrate reduziert. Der Sattigungsgrad
wurde mittels einer Sauerstoffelektrode Uberwacht und die Begasungsrate ggf. wieder
erhoht.

9.3 Durchfihrung der Versuche und Ermittlung der Aktivitat und
Selektivitat

Bei absatzweise betriebenen Versuchen zur katalytischen Sorboseoxidation wurde
der mit 150 ml Wasser und dem Katalysator oder mit 150 ml des kolloidalen Sols
beflllte Reaktor zunachst zur Aktivierung des Katalysators 30 min bei Raum-
temperatur mit Wasserstoff begast. Anschlielend wurde zur Strippung des geldsten
Wasserstoffes ca. 15 min mit Stickstoff begast. Nach der Zugabe von 7,5 g Sorbose
wurde unter Stickstoffbegasung auf 50°C (Reaktionstemperatur) aufgeheizt und der
pH-Wert mit Salzsdure- oder Natriumhydroxid-L6ésung auf pH 7,3 eingestellt. Der
Startpunkt der Reaktion wurde durch das Umschalten der Stickstoffoegasung auf
Sauerstoffbegasung bzw. Luftbegasung festgelegt. Zu Beginn der Reaktion wurde
dabei eine hohe Begasungsrate (ca. 500 ml/min) gewé&hlt, um eine schnellstmdgliche
Sattigung der Suspension bzw. des Sols mit Sauerstoff bzw. mit Luft zu erreichen.
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Die Neutralisation der im Reaktionsverlauf gebildeten S&uren erfolgte durch 0,2 M
NaOH, die Probennahme erfolgte in regelmaligen Abstanden wie in Abschnitt 9.1
beschrieben.

Die Bestimmung der Aktivitat erfolgte durch die Auswertung der Konzentrations-Zeit-
Verlaufe des Sorboseabbaus oder aus der Titrationskurve der dber den
Reaktionsverlauf zutitrierten Basenmenge (s. a. Abbildung 14.2.8 in Abschnitt 14.2).

Sofern nicht anders angegeben, wurde die spezifische Aktivitat sowie die
Selektivitat auf einen 30%igen Umsatz bezogen.

ze Sorbose &MMOI U

émmol Sorbose U UMmgeselze Sorbose ¢ H

spezifische Aktivitat & ma Pt h g= emg U
e Mg U eingesetzte Pt - Menge 81 K Re aktionszeit [h]
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Umgesetze Sorbose g I H gebil dete 2 - Keto - L - Gulonsaure g | lé_’r
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10 Analytische Methoden

10.1 Bestimmung von Nitrat, Nitrit und Formiat mittels HPLC

Die Bestimmung von Nitrat, Nitrit und Formiat erfolgte simultan durch
lonenpaarchromatographie. Durch die Anwesenheit eines mit den Anionen
lonenpaare bildenden Kations (hier: n-Octylamin-Kation) ist die Trennung an einer
unpolaren Saule maoglich. Die Ermittlung der Konzentrationen erfolgte durch externe
Einpunktkalibrierung mit einem Standard mit je 100 mg/lI Formiat, Nitrit und Nitrat.

Tabelle 10.1.1: Spezifikationen der Nitrat-, Nitrit- und Formiatanalytik

stationdre Phase Typ ODS-Hypersil 3 nm (reversed-phase-Saule), 60*4,6
mm, Fa. Techlab, Erkerode

mobile Phase 4 ml n-Octylamin, 100 ml Methanol, 1900 ml
deionisiertes Wasser, mit konzentrierter Phosphorsaure
auf pH 6,5 eingestellt, FluRrate 2,0 ml/min

Pumpe Typ LC 10 AT, Fa. SHIMADZU, Duisburg
Probenaufgabe Autosampler Typ LC10 AT, Probenvolumen 20 mi, Fa.
SHIMADZU, Duisburg
Detektion UV-Detektor Typ SPD 10A, direkte Detektion,
photometrisch bei 210 nm, Fa. SHIMADZU, Duisburg
Auswertung PC, Software: Typ LC 10, Fa. SHIMADZU, Duisburg
Retentionszeiten Formiat 0,6 min; Nitrit 0,85 min; Nitrat 1,32 min
510°
410°+ Nitrit (0,85 min)
Nitrat (1,32 min)

‘o 310°F

=

:'.('_‘U

0

S 2105}

2

n

10° -
Formigt (0,6 min) | |
% 0.4 0.8 1.2 1.6 2

Zeit [min]

Abbildung 10.1.1: Chromatogramm der Formiat-, Nitrit- und
Nitratanalytik



10 Analytische Methoden 85

10.2 Bestimmung von Ammonium mittels FIA

Die Bestimmmung von Ammonium wurde mittels FlieBinjektionsanalyse (FIA)

durchgefiihrt 3.

Ammonium reagiert mit o-Phtaldialdehyd in Anwesenheit von 2-Mercaptoethanol zu
einem photochemisch detektierbaren Produkt, das VIS-photometrisch oder
fluoreszensspektrometrisch bestimmt werden kann. Die Ermittlung der Ammonium-
konzentration erfolgte dabei Uber eine externe Kalibrierung mit Standards im
Konzentrationsbereich von 0,5-20 mg/l (Abbildung 10.2.2).

Tabelle 10.2.1: Spezifikationen der Ammoniumanalytik

Derivatisierungs- je 100 mM/lI KH,PO, und K;HPO, (Phospatpuffer pH 7);

reagenz 10 mM/I o-Phtaldialdehyd, 2 mM/l 2-Mercaptoethanol,
nach dem Ansetzen wurde das Laufmittel 24 h im Hellen
geruhrt

Pumpe Typ LKB Bromma 2151, 2 ml/min, Fa. Techlab,
Erkerode

Probenaufgabe Autosampler Typ Basic Marathon, Probenvolumen 20
m, Fa. Spark Holland, Fa. Techlab, Erkerode

Detektion UV-VIS-Detektor Typ SPD 6AV, photometrisch bei
420 nm oder

Fluorenszenzdetektor Typ RF-10 A,
fluoreszenzspektrometrisch (Extinktion bei 416 nm,
Emission bei 482 nm),

beide Geréate Fa. SHIMADZU, Duisburg
Auswertung Integrator Typ C-R6A, Fa. SHIMADZU, Duisburg

Retentionszeiten 0,98 min

Haufig konnten bereits vor Beginn der Abbaureaktionen (also vor der Zugabe des
Nitrats bzw. Nitrits zu der Suspension des Katalysators) bei sogenannten
“Nullproben” Ammoniumkonzentrationen von 0,1-0,6 mg/l festgestellt werden. Als
Quelle ist am Katalysator bereits wahrend der Herstellung oder aus der Umgebungs-
luft adsorbiertes Ammonium anzunehmen.

Dieser Null- oder Blindwert wurde bei der Bestimmung der Ammoniumbildung nach
erfolgtem Nitratabbau von der ermittelten Endkonzentration abgezogen.

Bei den teilweise hochselektiven, nur zu sehr geringen Steigerungen der
Ammoniumkonzentration von 0,1 mg/l fihrenden Nitritabbauversuchen ist der durch
dieses Verfahren resultierende Fehler jedoch zu grof3. In diesen Fallen mul3 auf die
genaue Angabe der Ammoniumbildung verzichtet werden.
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Abbildung 10.2.1: Beispielplot der Ammoniumanalytik
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Abbildung 10.2.2: Kalibrierungsgerade zur Ammoniumkonzen-
trationsbestimmung
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10.3 Bestimmung von Distickstoffmonoxid mittels GC

Die Bestimmung von Distickstoffmonoxid erfolgte exemplarisch bei einigen
kontinuierlich durchgefiihrten Versuchen zum Vergleich der Distickstoffmon-
oxidbildung der verschiedenen Bimetallkatalysatoren. Dazu wurde aus dem
Gasuberstand des Reaktors eine Gasprobe (1 ml) mittels einer Spritze entnommen
und in ein evakuiertes und mit Helium belluftetes Gasprobenflaschen tberflhrt.

Auf eine detaillierte Beschreibung des analytischen Mel3systems soll an dieser Stelle
verzichtet werden, da die N,O-Bestimmungen nicht in Form von Routinemessungen
durchgefuhrt wurden. Umfangreiche Beschreibungen finden sich in 37,306, 307

2:10* 8107
610°
4102

2102

Signalstarke im ECD [nV]
Signalstarke im WLD [nV]

Zeit [min]

Abbildung 10.3.1: Beispielchromatogramm der GC-Analytik
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10.4 Bestimmung von Sorbose, 2-Keto-L-Gulonséaure (2-KLG), 5-
Keto-D-Gluconséaure (5-KDG) und Glykolsaure mittels HPLC

Die Bestimmung von Sorbose, 2-Keto-L-Gulonséure (2-KLG), 5-Keto-D-Gluconséaure
(5-KDG) und Glykolséaure wurde mittels HPLC durchgefihrt.

Die Detektion erfolgte direkt photometrisch bei 210 nm sowie refraktometrisch. Die
Ermittlung der Konzentrationen erfolgte durch externe Einpunktkalibrierung mit

einem Standard mit 9 g/l Sorbose, 1,27 g/l 2-Keto-L-Gulonsaure (2-KLG), 0,5 g/l 5-
Keto-D-Gluconsaure (5-KDG) und 0,1 g/l Glykols&ure.

Tabelle 10.4.1: Spezifikationen der Sorbose-, 2-KLG-, 5-KDG- und Glykolsaure-Analytik

stationare Phase Typ Aminex HPX 87 H, 300*7,8 mm, Fa. BIO-RAD
Laboratories, Miinchen

5 mM H,SO,, FluRrate 0,7 ml/min

mobile Phase

Pumpe Typ LC 10 AD, Fa. SHIMADZU, Duisburg

Probenaufgabe Autosampler Typ LC10 AT, Probenvolumen 50 m, Fa.
SHIMADZU, Duisburg

Detektion UV-Detektor Typ SPD 10AV, direkte Detektion, photometrisch
bei 210 nm sowie RI-Detektor Typ RID 6A,
beide Gerate Fa. SHIMADZU, Duisburg

Auswertung PC, Software: SHIMADZU LC 10, Fa. SHIMADZU, Duisburg

Ofen Typ CTO 10A, 60°C, Fa. SHIMADZU, Duisburg

Retentionszeiten

2-KLG RI-Detektion 6,84 min; UV-Detektion 6,65 min
5-KDG RI-Detektion 7,4 min; UV-Detektion 7,21 min
Sorbose RI-Detektion 8,16 min; UV-Detektion 7,97 min
Glykolsaure RI-Detektion 10,66 min; UV-Detektion 9,71 min

610°

4.510° -

310°+

Signalstarke [nV]

1.510° - 5.KDG (7

2-KLG (6,84 min)

0

,4 min)

2.510°

Sorbose (8,16 min) 2-KLG (6,65 min)

210°F

1.510°-

=

Q
0
T

5-KDG (7,21 min)

Signalstarke [nV]

, Sorbose
5107 7,97 min
( ) Glykolséaure
Glykolsaure (9,71 min|

(10,66 min)

T
0 2

Abbildung 10.4.1: Beispielchromatogramm
der Sorbose-, 2-KLG-, 5-KDG- und Glykol-
saureanalytik (RI-Detektion)
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Abbildung 10.4.2: Beispielchromatogramm
der Sorbose-, 2-KLG-, 5-KDG- und Glykol-
saureanalytik (UV-Detektion)
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10.5 Bestimmung der Partikelgr6Re und der PartikelgréRen-
verteilung mittels TEM

10.5.1 Probenvorbereitung

Die Bestimmung der PartikelgroRen der Nanosole sowie der Metallkristallite auf den
Tragerkatalysatoren erfolgte mittels Transmissionselektronenmikroskopie (Phillips
EM 300, Beschleunigungsspannung 80 kV). Die Kalibrierung des Gerates erfolgte
mittels eines Standards aus Katalase-Kristallen (PLANO W. Plannet GmbH
Elektronenmikroskopie, Wetzlar), deren Gitterebenenabstande mit 8,75 und 6,85 nm
angegeben sind (Abbildung 10.5.1) 308

Abbildung 10.5.1: TEM-Aufnahme eines Katalase-Kristalls zur
Kalibrierung des Transmissionselektronenmikroskops

Zur Bestimmung der Partikelgréf3e von Metallkristalliten auf Tragerkatalysatoren oder
von Metallsolen wurden geeignet verdinnte Suspensionen bzw. kolloidale Sole
tropfenféormig auf wie unten beschrieben befilmte Kupfernetze (400 mesh,
Fa. Sigma, Deisenhofen) aufgebracht.

Arbeitsvorschrift AV 14 zur Formvar®-BefiImung von Kupfernetzen

Mittels Aceton entfettete Glasobjekttrager werden in einem Buchner-Trichter mit
AblaRvorrichtung ungefahr 30 s mit einer filtierten Formvar®-Lt')sung (5 g/L Formvar
15/95 E in Dichlorethan) kontaktiert, bevor die Lésung schnell entfernt wird. Die
befilmten Objekttrager werden nach dem Trocknen (ca. 1 min) aus dem Trichter
entfernt und staubgeschitzt aufbewahrt.

Zum Flottieren wird der Formvar®-Film an den Kanten des Objekttragers
eingeschnitten und der Objekttrager langsam unter einem Winkel von ca. 45 ° in ein
mit deionisiertem Wasser gefllltes Becherglas eingetaucht, wobei sich der Film vom
Objekttrager 16st und auf der Wasseroberflache aufschwimmt. Anschlie3end wird der
schwimmende Film mit Tragernetzen aus Kupfer belegt und im Anschluf’ daran ein
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Stiick Tragerpapier vorsichtig auf den schwimmenden Film gelegt, vom Wasser
abgenommen und mit den daran heftenden Netzen getrocknet.

Zum Auftragen der Proben werden die befilmten Netze mit Doppelklebeband an
einem Glasobjekttrager fixiert. Nach dem Aufbringen des Probenmaterials wird nach
etwa 1 bis 2 min die Flissigkeit vorsichtig mit Filterpapier abgesaugt und danach an
der Luft getrocknet.

10.5.2 Auswertung der TEM-Aufnahmen

Die Ermittlung der Partikelgro3enverteilung erfolgte durch die Auswertung einer
genugend grolRen Anzahl von Metallpartikeln (ca. 100), deren Grofl3e innerhalb
definierter Fraktionen (Partikelklassen) aus den vergré3erten TEM-Aufnahmen
bestimmt und statistisch ausgewertet wurde.

Fur den mittleren, auf die Gesamtanzahl der ausgewerteten Partikel bezogenen
Durchmesser dpgr. und seine Standardabweichung gilt:

an -d a (di - dPar.)Z' n;
Aoy =—o—— Standardabweichung = |-——
bar 2 n andardabweichung an

di: Durchmesser einer Partikelklasse
n;: Anzahl der Partikel mit dem Durchmesser d;

Bei der Bestimmung der auf die Gesamtfliche der ausgewerteten Partikel
bezogenen Flachenverteilung erhalt man dagegen den oberflachengemittelten
Durchmesser dopers.. Da Katalyse ein an Oberflachen ablaufendes Ph&nomen
darstellt, soll letzterer im Vergleich mit anderen oberflachencharakterisierenden
Methoden herangezogen werden >%.

=)
o
T w

d Oberfl. —

_ QJO _ Q)o
>
o

10.5.3 Bestimmung der Metalldispersitat

Die Bestimmung der Dispersitat, die den Anteil der sich an der Oberflache eines
Metallteilches befindlichen Atome Mes an der Gesamtanzahl der Atome Mgesamt
angibt, erfolgte unter der Annahme spharischer Partikel nach folgender Gleichung:

. - Mg 6
Dispersitat = = - —
Gesamt s é g u max.Flache (::'m l,,l [m]
Em*l  gMetall &g f o™

Die maximale Flache pro g Metall wird fur polykristalline Oberflachen fur Pd mit 446
m?/g und fiir Pt mit 247 m?/g angegeben **°, die Dichten s betragen 12,02*10° g/m®
fir Pd und 21,45*10° g/m® fur Pt 3,
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11 Katalytische Nitritreduktion an Tragerkatalysatoren

Die Nitritreduktion mit Wasserstoff unter fir die Trinkwasseraufbereitung relevanten
Bedingungen (pH-Werte im neutralen Bereich, Temperaturen um 10°C) ist an
verschiedenen hydrieraktiven Edelmetallen méglich und wurde in der Vergangenheit
insbesondere im AK VORLOP an der TU Braunschweig und der TU Oldenburg
untersucht.

Dabei wurde u.a. folgende Reihenfolge der Nitritabbauaktivitat festgestellt ** °;

Pd>Pt>Rh>Ir>Ru» Cu» Ni

Stickstoff und Ammonium wurden als mdgliche Endprodukte nachgewiesen.
Die Stickstoffbildungsselektivitdt nahm dabei in folgender Reihenfolge ab:

Pd >>Pt>Ru» Ni>Cu>Ir»Rh

Unter Verwendung von Rh- und Ir-Tragerkatalysatoren trat unter den auch im
Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Standardreaktionsbedingungen
(Totalabbau von 100 mg/I Nitrit, 10°C, pH 6, vollstandige Wasserstoffsattigung, s. a.
Abschnitt 8.1.3) eine quantitative Ammoniumbildung auf.

Durch eine u.a. von TACKE * und HOROLD* durchgefiihrte Optimierung der
Katalysatorherstellungsbedingungen gelang es, die unerwinschte Ammonium-
bildung stark zu verringern beziehungsweise die Selektivitat zu verbessern.

Die Optimierung resultierte dabei in einem mit 4,7% Palladium beladenen
mikroskopischen Tragerkatalysator auf Aluminium HL 1000 (Pd/HL 1000), dessen
Herstellungsbedingungen in AV 1 in Abschnitt 7.1.1 beschrieben sind und der in
dieser Form in der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurde.

Die wesentlichen katalytischen Eigenschaften dieses Katalysators sind bei HOROLD
beschrieben *. Der Katalysator weist unter den in Abschnitt 8.1.3 angeflhrten
Standardreaktionsbedingungen (Slurry-Batch-Betrieb, pH 6, 10°C, vollstandige
Wasserstoffsattigung) eine kaum mef3bare Ammoniumbildung sowie eine exzellente
Langzeitstabilitat bei wiederholtem Einsatz auf.

Dabei wurde wie bei allen anderen bisher untersuchten Pd/Tragerkatalysatoren eine
starke Abh&ngigkeit der Aktivitat und Selektivitdt vom pH-Wert der Reaktionslésung
festgestellt. Dies ist insofern problematisch, als es beim Nitritabbau selbst zur
Bildung von Hydroxid-lonen kommt.

In makroskopischen, zur Nitritreduktion eingesetzten Tragerkatalysatoren (hier sind
solche Trégerkatalysatoren gemeint, bei denen neben der die Ad- und Desorp-
tionsprozesse sowie die eigentliche Reaktion beschreibenden Mikrokinetik noch ein
signifikanter Stofftransporteinflul auf die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit bzw.
Makrokinetik vorliegt) kommt es deshalb zur Ausbildung von pH-Gradienten im
Porengeflige der Tragerpartikel.
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Aufgrund der geringen PartikelgroRe und der damit verbundenen schlechten
Abtrennbarkeit sind mikroskopische Tragerkatalysatoren jedoch nur bedingt fir einen
Einsatz speziell in kontinuierlichen Reaktoren geeignet.

Die Ubertragung der optimierten Herstellungsbedingungen auf makroskopische
Tragermaterialien gelingt zudem nicht immer. Ebenso ist die Herstellung
makroskopischer Tragerkatalysatoren aus mikroskopischem Katalysatorpulver meist
nur unter Verwendung von Bindern moglich, die die katalytischen Eigenschaften
ebenfalls in der Regel (negativ) beeinflussen kénnen.

Eine Alternative dazu konnte neben der EinschluBimmobilisierung z.B. in
Poly(vinylalkohol)-Hydrogelen * > eine Immobilisierung im intrakapillaren Volumen
von Hohlfaserdialysatoren darstellen 3 Die Immobilisierung im intrakapillaren
Volumen eines Hohlfaserdialysators schliel3t eine Beeinflussung des Katalysators
durch seine ihn umgebende Matrix weitgehend aus (vgl. auch Abschnitt 12) und
sollte in diesem Abschnitt anhand der katalytischen Nitritreduktion in absatzweise
und kontinuierlich durchgefihrten Experimenten untersucht werden.

11.1 Absatzweise Experimente im Slurry-Batch-Reaktor und im
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor

11.1.1 EinfluB3 der Verweilzeit im extrakapillaren Volumen

Die absatzweise durchgefiihrten Experimente wurden in den in Abschnitt 8.1
beschriebenen Teststanden durchgefuhrt

Wie in Abschnitt 8.1.2 angeftihrt, sollten die Experimente mit dem Hohlfaser-
dialysator-Schlaufenreaktor unter Ausschlu3 von sekundaren Stofftransport-
widerstanden z. B. durch diffusive Grenzschichten an den Hohlfasermembranen
durchgefiihrt werden.

Dazu wurde die Verweilzeit der Reaktionslosung im extrakapillaren Raum (EKR)
schrittweise erhtéht. Der Einflud der als Raumgeschwindigkeit bezeichneten
reziproken Verweilzeit im EKR auf die Aktivitdt und Ammoniumbildung ist in
Abbildung 11.1.1 dargestellt. Mit zunehmender Raumgeschwindigkeit ergab sich
zunéchst ein Anstieg der Aktivitat und eine Verringerung der Ammoniumbildung. Bei
Raumgeschwindigkeiten oberhalb von ca. 10 min™* war keine weitere Veranderung
der katalytischen Eigenschaften zu beobachten, so dal3 von einem sehr geringen
Umsatz pro Durchlauf durch den Schlaufenreaktor und von einer
Vernachlassigbarkeit sekundérer Stofftransporteffekte auszugehen ist.

Im folgenden wurden deshalb bei allen Versuchen mit dem Hohlfaserdialysator-
Schlaufenreaktor Raumgeschwindigkeiten von > 10 min™ im extrakapillaren Volumen
eingestellt.
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Abbildung 11.1.1: EinfluB der Raumgeschwindigkeit
im extrakapillaren Raum auf die Aktivitat und
Ammoniumbildung (1,5 g Pd/HL 1000, Modul COBE
200 HG, pH 6)

11.1.2 Einflu3 der Immobilisierung

Der Pd/HL 1000-Tragerkatalysator wurde sowohl in freier Form (stoffgradientenfreier
Slurry-Batch-Betrieb) als auch im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor unter den in
Abschnitt 8.1.3 angefiihrten Standardreaktionsbedingungen sowie in phoshat-
gepufferter Loésung bei pH 6 eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 11.1.2
dargestellt.
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Abbildung 11.1.2: EinfluR der Immobili- Abbildung 11.1.3: EinfluR der immobili-
sierung auf die Aktivitat und Ammonium-  sierten Katalysatormenge auf die Aktivitat
bildung in gepufferter und ungepufferter und Ammoniumbildung (Modul COBE 100
Lésung (0,5 g Pd/HL 1000, Modul COBE  HG, pH 6)

200 HG, pH 6)

Durch die Immobilisierung im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor kam es zu einer
Verringerung der Aktivitdt und Selektivitat bzw. zu einem Anstieg der
Ammoniumbildung. Dies st durch Stofftransporteffekte bzw. durch eine
Diffusionslimitierung sowohl der Edukte Wasserstoff und Nitrit als auch der Produkte
bedingt.

Eine entscheidende Rolle spielt dabei die Ausbildung eines pH-Gradienten innerhalb
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der Katalysatorpackung bzw. innerhalb der Hohlfaden durch die gebildeten Hydroxid-
lonen. In gepufferter Lésung konnten mit dem immobilisierten Katalysator deshalb
deutlich héhere Aktivitdten und geringere Ammoniumbildungen erreicht werden als in
ungepufferter LOosung, wohingegen eine Pufferung auf die Aktivitat und Selektivitat
des im Slurry-Batch-Betrieb eingesetzten Katalysators einen nur untergeordneten
Einflul? hat.

Der EinfluR des Stofftransportes nimmt mit steigender Beladung des Moduls mit
Katalysator bei gleichbleibender Membranaustauschflache zu (Abbildung 11.1.3).
Deshalb zeigte sich bei zunehmender Beladung eine Abnahme der Aktivitat und eine
Zunahme der Ammoniumbildung.

11.1.3 Einflul3 des pH-Wertes

Den Einflu? des pH-Wertes auf die Aktivitdt und Ammoniumbildung des im Slurry-
Batch-Betrieb eingesetzten und des immobilisierten Pd/HL 1000-Tragerkatalysators
zeigen Abbildung 11.1.4 und Abbildung 11.1.5.
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Abbildung 11.1.4: Abhangigkeit der Aktivi-
tat und Ammoniumbildung vom pH-Wert
(Slurry-Batch-Betrieb)

Abbildung 11.1.5: Abhangigkeit der Aktivi-
tat und Ammoniumbildung vom pH-Wert
(0,5 g Pd/HL 1000, Modul COBE 100HG)

Fur den frei suspendierten Katalysator zeigte sich eine starke Abnahme der Aktivitat
Uber den gesamten untersuchten pH-Wert-Bereich. Ein starker Anstieg der
Ammoniumbildung war insbesondere bei pH-Werten oberhalb von pH8 zu
beobachten.

Far den immobilisierten Katalysator konnte schon bei pH-Werten oberhalb von pH
4,5 ein signifikanter Anstieg der Ammoniumbildung festgestellt werden, der bis zu
pH-Werten von etwa 8,5 konstant blieb (Abbildung 11.1.5). Somit ist anzunehmen,
dall der pH-Wert-Verlauf innerhalb der Hohlfaden (also am eigentlichen
Reaktionsort) vergleichbar und in diesem pH-Bereich weitgehend unabh&ngig vom
pH-Wert in der Losung ist. Die Aktivitat anderte sich im gleichen pH-Bereich deshalb
ebenfalls kaum.
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11.1.4 Einflu3 der Zugabe von PVP

Durch Verwendung von Poly(vinylpyrrolidon) PVP, Poly(vinylpyrrolidon-co-
vinylalkohol)-Copolymeren P(VP-co-VAL) sowie eines Poly(vinylpyrrolidon-co-
acrylsaure)-Copolymers P(VP-co-AS) konnten hochselektive Pd-Kolloide hergestellt
werden, die auch bei hoheren pH-Werten (pH 9) eine nur sehr geringe
Ammoniumbildung aufwiesen (s. a. Abschnitte 13.2 und 13.3).

Dabei scheinen spezifische Wechselwirkungen zwischen dem PVP und der Pd-
Oberflache eine wichtige Rolle zu spielen. So konnte auch eine
Selektivitatsverbesserung durch Zugabe von PVP zu prasynthetisierten, mit anderen
Polymeren stabilisierten Pd-Nanopartikelsolen erreicht werden.

Durch Zugabe von PVP zur Reaktionslosung wurde untersucht, ob der
selektivitatsverbessernde Einfluld auch beim Pd/HL 1000-Tragerkatalysator wirksam
ist. Dazu wurde der Reaktionssuspension (Slurry-Batch-Betrieb) jeweils 50 mg PVP
K 90/ mg Pd zugesetzt. Die Ergebnisse fir verschiedene pH-Werte sind in Abbildung
11.1.6 und Abbildung 11.1.7 dargestellt.

1500 15

[
=1200 12
—O— mit PVP-Zugabe

—e— ohne PVP-Zugabe

—O— mit PVP-Zugabe p
—a— ohne PVP-Zugabe

©
[=]
=]

Aktivitat [mg NO2/(g Kat.*h)
(2]
3

Ammoniumbildung [mg/l]

w
o
=]

1 L L
1 = . I I |
8 9 0 i

5 6 7 8 9 10
pH-Wert

I
4 5 6

7
pH-Wert

Abbildung 11.1.6: Einflu@ des Zusatzes Abbildung 11.1.7: EinfluR des Zusatzes
von PVP auf die Aktivitat von PVP auf die Ammoniumbildung

Dabei wurde ein nur sehr geringer Einflul? auf die Ammoniumbildung gefunden,
wohingegen eine speziell bei niedrigen pH-Werten ausgepragte Verringerung der
Aktivitat des Katalysators zu beobachten war.

Hier ergibt sich ein deutlicher Unterschied zu den in Abschnitt 13 beschriebenen
polymerstabilisierten Pd-Kolloiden.

Die Zugabe von Pyrrolidon fuhrte sogar zu einem Anstieg der Ammoniumbildung 33
so dall zusammenfassend von deutlich unterschiedlichen Wirkungsmechanismen
von Polymeren bzw. Monomeren bei Tragerkatalysatoren und stabilisierten Solen
auszugehen ist.

Grund dafur durfte die bei den Solen fehlende Metall-Tragerwechselwirkung sein.
AulBerdem zeigen Vviele Polymere eine hohe Affinitat zu keramischen
Tragermaterialen **°. Uber diese Wechselwirkung ist wie in Abschnitt 13.6
beschrieben auch eine Tragerung vieler polymerstabilisierter Nanosole auf
keramischen Tragermaterialien moglich. Es ist wahrscheinlich, dal3 das zugesetzte
Polymer im wesentlichen mit dem porésen Trager wechselwirkt und nicht mit dem
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abgeschiedenen Metallpartikel. Mdglich und denkbar ware deshalb auch eine
Verstopfung bzw. signifikante Verengung von kleineren Poren durch am
Tragermaterial chemisorbierte Polymermolekile, die die Anzahl der fir die
Reaktanden zugénglichen Metallkristallite verringert. Dies fiihrt in Ubereinstimmung
mit Abbildung 11.1.6 zu einer Verringerung der Aktivitdt, nicht jedoch zu einer
Veranderung der Selektivitat.

11.2 Kontinuierliche  Experimente im Hohlfaserdialysator-
Schlaufenreaktor

Die in diesem Abschnitt beschriebenen kontinuierlichen Experimente zur
katalytischen Nitritreduktion im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor wurden in dem
in Abschnitt 8.2.1 beschriebenen Teststand durchgefihrt. Hierzu wurden 3 g des
Pd/HL 1000-Katalysators in einem Hohlfaserdialysator COBE 400 HG immobilisiert.

Tabelle 11.2.1: Ubersicht Uber die Reaktionsbedingungen bei kontinuierlichen
Versuchen zur katalytischen Nitritreduktion im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor

immobilisierte Katalysatormenge 3 g, Aktivitat unter Standardreaktions-
bedingungen 532 mg Nitrit/(g Kat.*h)

Volumen der Reaktionslésung 500 ml

Dialysatormodul COBE 400 HG, EKR 33 ml

Nitritkonzentration im Einlauf 100 mg/l

Wasserstoffkonzentration im Ablauf gesattigt (1,7 mg/l)

Nitritkonzentration im Ablauf variabel
Verweilzeit im Reaktor variabel
pH-Wert variabel

11.2.1 Einflul3 des pH-Wertes

Die Ablaufkonzentrationen fur Nitrit und Ammonium sowie die sich daraus
ergebenden Aktivitaten und Selektivitaten in Abhangigkeit vom pH-Wert sind in
Abbildung 11.2.1 und Abbildung 11.2.2 fir eine Verweilzeit von 20,75 min
dargestellt.

Mit steigendem pH-Wert ergeben sich hohere Ablaufkonzentrationen fur Nitrit, da die
Aktivitat mit steigendem pH-Wert abnimmt. Insbesondere im pH-Bereich zwischen 4
und 5 ist ein starker Anstieg der Nitritkonzentration bzw. eine starke Abnahme der
Aktivitat zu beobachten.

Die Ammoniumbildung zeigte keinen gleichmafigen Verlauf, da mit steigendem pH-
Wert sowohl Umsatz als auch Selektivitdt abnahmen.
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Im folgenden wurde deshalb der EinfluR des pH-Wertes bei einer annahernd
gleichen Ablaufkonzentration von Nitrit zwischen 24-31 mg/l untersucht, indem die
Verweilzeit entsprechend der mit dem steigenden pH-Wert abnehmenden Aktivitat
angepalit wurde. Abbildung 11.2.3 zeigt die Ammoniumbildung in Abhangigkeit vom
pH-Wert bei Nitritkonzentrationen zwischen 24-31 mg/l, Abbildung 11.2.4 zeigt die
Aktivitat und Selektivitat.

100 25 50 100

—x— Nitrit
—o— Ammonium

80 —e— Aktivitat

—~— Selektivitat
60

415 90

40~ -85

Nitritkonzentration [mg/l]
Selektivitat [%]

Ammoniumbildung [mg/I]
Aktivitat [mg NO2/(g Kat.*h)]

20+ ~0.5

0 L L L L O O L L L L L 975
pH-Wert pH-Wert
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Abbildung 11.2.4: EinfluR des pH-Wertes
auf die Aktivitat und Selektivitat (Reak-
tionsbedingungen s. Tabelle 11.2.1 und

Text)

Bei vergleichbaren Nitritablaufkonzentrationen beobachtete man im gesamten
untersuchten pH-Bereich eine Zunahme der Ammoniumbildung bzw. eine Abnahme
der Selektivitat mit steigendem pH-Wert. Insgesamt blieb jedoch die Selektivitat bei
den gewéhlten Reaktionsbedingungen (pH 6, Nitritkonzentration ca. 25-30 mg/l) mit
> 90% recht hoch.

Die Aktivitat nahm insbesondere im pH-Bereich zwischen 4 und 5 stark und bei
hoheren pH-Werten nur noch langsam ab. Vergleichbare Ergebnisse konnten auch

schon fur die in Abschnitt 11.1.3 beschriebenen absatzweisen Experimente erzielt
werden.
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11.2.2 EinfluR der Nitritkonzentration

Zur Untersuchung des Einflusses der Nitritkonzentration auf die Aktivitat, Selektivitat
und auf den Wirkungsgrad wurde die Verweilzeit im Reaktor so variiert, dal’ sich
Ablaufkonzentrationen von 3-80 mg/l bei einem konstanten pH-Wert von 6 ergaben.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 11.2.5 dargestellt.

Die Berechnung der in Abbildung 11.2.6 dargestellten Wirkungsgrade bezieht sich
dabei auf die von PRUSSE ®" und HOROLD * ermittelte formale Mikrokinetik fir den
Pd/HL 1000-Katalysator. Sie wurde auch bei der in Abschnitt 11.2.3 beschriebenen
Modellierung der Konzentrationsprofile verwendet.

I‘_d (NOZ_) _kf(pH)
T dt 100

>{NO§ ]a"””’ >¢{H2]l fKatalysator ]

Tabelle 11.2.2: Mikrokinetische Daten zum Pd/HL 1000-Katalysator (aus®’, alle
Konzentrationen in mg/l, Einheit von r: mg Nitrit/(I*min))

r Reaktionsgeschwindigkeit, Nitritabbaugeschwindigkeit

a (f(pH)) a: Reaktionsordnung fur Nitrit

a = 0,0133 [pH]® — 0,2074 [pH]* + 0,8683 [pH] - 0,2279

K (fomy) k: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (bezogen auf eine
Katalysatorkonzentration von 100 mg/l)

pH 4-7 IOg k(f(pH)) =-0,0935 [pH] -0,1811

pH 7-11 log Kpry = -1,0536 [pH] + 7,4144

Tabelle 11.2.3: Gliltigkeitsbereich der Kinetik:

Nitritkonzentration 10-200 mg/l
pH-Wert 5-11
Wasserstoffkonzentration | geséttigt bei Normaldruck (1,7 mg/l)

Der Wirkungsgrad h entspricht dabei dem Quotienten der experimentell ermittelten
Nitritabbauaktivitat des immobilisierten Katalysators (fimmobiisierter Katalysator) uUnd der
mittels der formalen Kinetik ermittelten Aktivitat des freien Katalysators ohne
Stofftransportlimitierung bei der gleichen Nitritkonzentration, bei pH 6 und einer
Wasserstoff-Sattigungskonzentration von 1,7 mg/l (Ikataysator im Slurry-Batch-Betrieb) -

rimmobilisierter Katalysator

Wirkungsgrad h [%)] = %00

Katalysator im Slurry - Batch - Betrieb
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Mit abnehmender Nitritkonzentration nimmt die Aktivitat und die Selektivitat vor allem
bei Konzentrationen < 20 mg/l ab. Auf den Wirkungsgrad hat die Limitierung des
Eduktes jedoch einen nur geringen Einfluf3.

11.2.3 Abschatzung der Konzentrationsgradienten

Die in diesem Kapitel beschriebenen Ergebnisse zur kontinuierlichen Durchfihrung
von Versuchen zur katalytischen Nitritreduktion (Makrokinetik) und die von PRUSSE
und HOROLD ermittelte, in Abschnitt 11.2.2 dargestellte formale Reaktionskinetik
(Mikrokinetik) erlauben eine Abschatzung der Konzentrationsverlaufe innerhalb der
mit Katalysatormaterial befillten Hohlfaden.

Die Berechnung der Konzentrationsverlaufe beruht auf Materialbilanzen.

Im stationdren Zustand muf3 die Differenz von den in ein Volumenelement ein- und
austretenden (diffusiven) Stoffstromen gleich der in diesem Volumen verbrauchten
(entstandenen) Stoffmenge sein. Fir eine Komponente i mit dem effektiven
Diffusionskoeffizienten Dg, die an der Reaktion j mit der Reaktionsgeschwindigkeit r
beteiligt ist und dort den stochiometrischen Koeffizienten n aufweist, wird die
Materialbilanz unter Bertcksichtigung der Zylindersymmetrie der Hohlfaden und des
stationaren Zustandes durch folgende partielle Differentialgleichung beschrieben (x:
radiale Ortskoordinate):

dc, _ afdzci_l_lxdcit}Jrn 20

dt = &dx  x dxg T
Ferner gibt es im stationdren Zustand in der (radialen) Mitte des Hohlfadens (am
Orte x =0) keinen Stoffstrom bzw. keinen ortlichen Konzentrationsgradienten der
Komponente i.

dc,

— =0
dx |

0
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Diese allgemeine Bilanzgleichung sowie die Randbedingung wurde flr Nitrit,
Wasserstoff und fir die gebildeten Hydroxid-lonen berlcksichtigt (gekoppeltes
System von drei Differentialgleichungen).

Zur Modellierung wurde ein Computerprogramm erstellt. Das Listing befindet sich im
Anhang.

Dabei wurden die mit dem Katalysator befillten Hohlfaden als zylindrischer
Reaktorraum mit einem Radius von 100 nm betrachtet, indem der Katalysator
homogen verteilt ist und in dem sich die Diffusionskoeffizienten der an der Reaktion
beteiligten E- und Produkte rdumlich nicht andern. Fir die inaktive Membran wurde
eine Dicke von 20 mm bestimmt (vgl. Abbildung 7.3.1). Es wurden ferner innerhalb
der inaktiven Membran die gleichen effektiven Diffusionskoeffizienten Dg wie
innerhalb der Katalysatorpackung angenommen (vgl. Tabelle 11.2.6). Die
Gesamtlange der Faden betrug 1303 m, die Gesamtflache 0,9 m?. Zudem wurden
sekundare Stofftransporteffekte (Filmdiffusion) ausgeschlossen. In der in Abschnitt
11.2.2 angefuhrten Mikrokinetik ist die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von der Wasserstoffkonzentration nicht bertcksichtigt. Sie ist nur streng gultig far
eine Wasserstoffkonzentration von 1,7 mg/l bzw. 0,85 mM/l. Da es unter den
Reaktionsbedingungen wie in Abbildung 11.2.7 bis Abbildung 11.2.10 dargestellt
jedoch nicht zu einer nennenswerten Limitierung des Wasserstoffes im Inneren der
Hohlfaden kommt, ist die Verwendung der Mikrokinetik statthaft.

Die numerische Integration des die Stoffmengenbilanzen beschreibenden
Differentialgleichungssystems erfolgte mit Hilfe des RUNGE-KUTTA-NYSTROEM-
Verfahrens der vierten Ordnung 312 Dabei wurden die Konzentrationen der
bertcksichtigten Substanzen Nitrit, Wasserstoff und Hydroxid-lonen zun&chst
ausgehend von Schatzwerten in der Fadenmitte solange variiert, bis sich schlief3lich
eine gute Ubereinstimmung der fiir die Grenzflache/Membran berechneten mit den
experimentell in der Reaktionslésung ermittelten Werten und Umsatzen ergab. Die
Optimierung dieser Konzentrationswerte erfolgte mit Hilfe des SIMPLEX-Verfahrens
Uber insgesamt 120 Raumschritte 313,

Weiterhin war eine Abschatzung der effektiven Diffusionskoeffizienten notwendig.
Die direkte Bestimmung mit einer modifizierten Effusionsmethode erwies sich als
schwierig und als nur ungenigend reproduzierbar.

Bei der Abschatzung der Diffusionskoeffizienten wurde der in der technischen
Chemie Ubliche Ansatz der Abschéatzung diffusiver Stofftransportparameter in

pordsen Tragerkatalysatoren gewahit 304

Danach bestimmt sich der effektive Diffusionskoeffizient Dg aus dem in der freien
Ldsung gefundenen Diffusionskoeffizienten Dy, der Porositat P und dem Tortuositats-
faktor t.

Die Porositat P berlcksichtigt dabei das durch das Tragergeflige bzw. durch das
Volumen des Tragermaterials fur die Diffusion eingeschrankte Volumen.
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Der Tortuositatsfaktort beriicksichtigt weiterhin die durch die Geometrie des
Porensystems verlangerten Diffusionswege und die auftretenden zusatzlichen
Transportwiderstande.

Aufgrund seiner charakteristischen Dimensionen kann ein mit Katalysatorpulver
beladener Hohlfaserdialysator als gutes Modell fir einen makroskopischen
Tragerkatalysator gelten, bei dem wie oben gezeigt neben der reinen Mikrokinetik
auch Stofftransporteffekte eine Rolle bei der beobachteten Gesamtreaktions-
geschwindigkeit spielen.

Die Porositat P entspricht dabei dem experimentell ermittelten Wasseranteil in den
beflllten Hohlfaden (70%). Dieser wurde mit dem sich in den Katalysatorporen
befindlichen sowie an der Katalysatoroberflaiche gebundenen Wasser korrigiert.
Dieser Wasseranteil entspricht dem fir dieses Tragermaterial ermittelten Wert bis
zur sogenannten beginnenden Nasse (“incipient wetness”) und wurde zu 1,7 ml
Wasser/g Trager bzw. Katalysator ermittelt 34 Es ergab sich damit eine Porositat P
von 0,3 bzw. 30%.

Der Tortuositatsfaktort ergab sich aus geometrischen Uberlegungen naherungs-
weise aus dem Verhdltnis des halben Umfanges eines kugelférmigen Partikels zu
seinem Durchmesser zu P/2.

Tabelle 11.2.4: Bestimmung der effektiven Diffusionskoeffizienten zu den in Abschnitt O
angeflhrten Experimenten

effektiver Diffusionskoeffizient De  |Dg = 0,19 * Dy~ 0,2 Dy
Porositat P P =30%
Tortuositatsfaktor t t=P/2

Im folgenden wurde vereinfacht mit effektiven Diffusionskoeffizienten Dg von 20%
der entsprechenden Diffusionskoeffizienten in Wasser Dy gerechnet. Dabei wurde
angenommen, dal3 sich Porositat und Tortuositat auf alle beteiligten Molekile gleich
auswirken. Die ®'® entnommenen Werte fir die Diffusionskoeffizienten D, der
entsprechenden Reaktanden bei 25°C sowie die daraus ermittelten Werte ftr D, und
De bei 10°C sind in Tabelle 11.2.6 aufgefuhrt.

Die Umrechnung der Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten erfolgte
dabei nach folgender Beziehung *:

o _T2 ><DT1 X o5
=+
2 T, W I,
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Tabelle 11.2.5: Wertetabelle zur Umrechnung der Temperaturabhangigkeit von
Diffusionskoeffizienten

T Kelvin-Temperatur (hier: 298,15 K)

T, Kelvin-Temperatur (hier: 283,15 K)

Dri: Diffusionskoeffizient bei T,

Drs: Diffusionskoeffizient bei T,

V71l dynamische Viskositat von Wasser bei T;

(890,4 nPa * s fur T;)*°

V 19! dynamische Viskositat von Wasser bei T,
(1307 nPa *s fir T,) **°

Tabelle 11.2.6: Diffusionskoeffizienten zu den in Abschnitt 11.2.3 dargestellten
Ergebnissen

Substanz  Do*10° (T: 25°C)  Do*10° (T: 10°C)  Dg*10° (T: 10°C)

[m?/s] [m?/s] [m?/s]

NaNO, 1,57 1,03 0,21
NaOH 2,13 1,4 0,28
H, 6,6 4,34 0,87

In Abbildung 11.2.7 bis Abbildung 11.2.10 sind die mittels der Modellierung
bestimmten Konzentrationsprofile fur Nitrit, Wasserstoff und fur den pH-Wert bei
unterschiedlichen pH-Werten und Nitritkonzentrationen in der Reaktionslésung bei
einer Verweilzeit von 20,75 min dargestellt (s. a. Abbildung 11.2.1 und Tabelle
11.2.1). Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Nitrit- und Wasserstoff-
konzentrationen im Gegensatz zu allen anderen Abbildungen in diesem Abschnitt in
mM/| dargestellt. Der Radiuswert von 0 nm entspricht der Hohlfadenmitte, der Wert
von 120 nm der Grenzflache Membran/Reaktionslésung. Zusatzlich ist die Membran
schraffiert dargestellt.

Auffallig ist vor allem der sehr starke Anstieg des pH-Wertes schon im &auf3eren
Bereich der Membran bzw. der Faden, der im weiteren Verlauf bis auf Werte von
uber pH 10 ansteigt. Dagegen ist die Stofftransportlimitierung fir die Edukte
Wasserstoff und Nitrit unter diesen Reaktionsbedingungen eher gering, da bei derart
hohen pH-Werten eine nur noch geringe Aktivitat vorhanden ist.
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Abbildung 11.2.7: Modellierung der Kon-
zentrationsverlaufe fur Nitrit, Wasserstoff
und den pH-Wert (pH 4; 0,49 mM/I Nitrit)
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Abbildung 11.2.9: Modellierung der Kon-
zentrationsverlaufe fir Nitrit, Wasserstoff
und den pH-Wert (pH 5; 1,18 mM/I Nitrit)
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Abbildung 11.2.8: Modellierung der Kon-
zentrationsverlaufe fur Nitrit, Wasserstoff
und den pH-Wert (pH 4,5; 1,04 mM/I Nitrit)
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Abbildung 11.2.10: Modellierung der Kon-
zentrationsverlaufe fur Nitrit, Wasserstoff
und den pH-Wert (pH 6, 1,29 mM/I Nitrit)

11.3 Zusammenfassung der Ergebnisse zur katalytischen Nitrit-
reduktion mit Tragerkatalysatoren

Ziel der in diesem Abschnitt beschriebenen Untersuchungen war die Immobilisierung
eines Tragerkatalysators (Pd/HL 1000) im intrakapillaren Volumen von Hohlfaser-
dialysatormodulen und der Einsatz der immobilisierten Katalysatoren in absatz-
weisen und kontinuierlichen Experimenten zur katalytischen Nitritreduktion.

Die absatzweise durchgefiuihrten Experimente zeigten den starken Einflu3 des sich
ausbildenden pH-Gradienten auf die Aktivitdt und Selektivitdt der Reaktion. So
konnten in gepufferter Losung deutlich bessere Ergebnisse erzielt werden.

Die kontinuierliche Durchfiihrung der Experimente im Schlaufenreaktor erlaubte eine
Abschatzung der Konzentrationsgradienten innerhalb der Hohlfaden. Dabei wurde
ein starker Anstieg des pH-Wertes auf Werte bis tber 10 in der Katalysatorpackung
innerhalb der Faden festgestellt, wohingegen die Limitierung fir die Edukte
Wasserstoff und Nitrit eher zu vernachlassigen war.
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12 Katalytische Nitratreduktion an Tragerkatalysatoren

Wie in Abschnitt 1.4 dargestellt, ist die katalytische Nitratreduktion unter fir die
Trinkwasseraufbereitung relevanten Bedingungen vorzugsweise an Zweitmetall-
modifizierten Palladium-Tréagerkatalysatoren moglich.

Durch im wesentlichen von TACKE und HOROLD durchgefiihrte Arbeiten im AK
VORLOP konnten insbesondere Cu, Sn und In als geeignete Zweitmetalle
identifiziert werden. Dabei wurden zunachst die Herstellungsbedingungen von PdCu-
und PdSn-Pulverkatalysatoren optimiert. Es wurde zunachst ausschlief3lich
Wasserstoff als Reduktionsmittel verwendet.

Es stellte sich in Anlehnung an die optimierten Herstellungsbedingungen fir einen
zur  Nitritreduktion  hergestellten  Pd/Al,Os-Pulverkatalysator  (Pd/HL 1000)
insbesondere die Verwendung einer Deposition-Precipitation-Methode als geeignet
heraus. Als optimales Tragermaterial vor allem hinsichtlich einer hohen Selektivitat
konnte das auch im Rahmen dieser Arbeit verwendete, als HL 1000 bezeichnete
Tragermaterial identifiziert werden, dessen charakteristische Eigenschaften in
Tabelle 7.1 beschrieben sind.

Die Optimierung der Herstellungsbedingungen fiir diese Katalysatoren resultierte
schlie3lich in den in Abschnitt 7.1.2 angeftihrten Arbeitsvorschriften AV 2 und AV 3.

Die starke pH-Abhé&ngigkeit der Nitrat- und Nitritreduktion in Verbindung mit der
stochiometrisch vorgegebenen Bildung von Hydroxid-lonen bei der Nitrat/Nitrit-
reduktion erschwerte bislang den Einsatz von makroskopischen Trager-
katalysatoren, da es aufgrund der Ausbildung von pH-Gradienten im Porengefiige
dieser technisch relevanten Katalysatoren zu einer deutlichen Verschlechterung der
katalytischen Eigenschaften im Vergleich zu den optimierten mikroskopischen
Tragerkatalysatoren kam.

Arbeiten von PRUSSE beschaftigten sich deshalb mit der alternativen Verwendung
von Ameisensaure als Reduktionsmittel sowie der Verkapselung der in Slurry-Batch-
Experimenten optimierten Tragerkatalysatoren in PVAL-Hydrogelmatrizes. PVAL-
Hydrogel-Katalysatoren weisen im Vergleich zu herkdbmmlichen makroskopischen
keramischen  Tragermaterialien eine verbesserte mechanische  Stabilitat
(Abriebfestigkeit) auf. Durch den hohen Wassergehalt der Matrizes ist zudem ein
deutlich verbesserter Stoffaustausch madglich, es liegen innerhalb des Hydrogels
hohe effektive Diffusionskoeffizienten vor.

Die Abbildung eines Hydrogels auf ein Gittermodell u.a. durch Monte-Carlo-
Simulation ist von FERGG *!"*® peschrieben, der auf der Basis der von DAUM *'
und HOROLD* ermittelten kinetischen Daten auch eine mathematische
Modellierung der Stofftransportgradienten innerhalb der Hydrogelpellets durchfiihrte.

Im Verlauf der von PRUSSE durchgefiihrten Arbeiten konnte jedoch gezeigt werden,
dall es zu einer Deaktivierung vor allem der zur Nitratreduktion eingesetzten
Bimetallkatalysatoren durch die PVAL-Hydrogelmatrix kommt, so dal3 dieses
hochinteressante Immobilisierungsverfahren zur Verkapselung von Katalysatoren zur
Nitratreduktion noch nicht ausgereift erscheint.
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Die im Rahmen dieser Arbeit erstmals beschriebene Immobilisierung von
Pulverkatalysatoren im intrakapillaren Volumen von Hohlfaserdialysatoren erwies
sich wie in Abschnitt 11 anhand der Immobilisierung von Palladiumtrager-
katalysatoren zur Nitritreduktion gezeigt werden konnte, als geeignet.

Dabei konnte in Abschnitt 11.2.3 gezeigt werden, dal} es bei relevanten
Reaktionsbedingungen zur Ausbildung signifikanter Konzentrationsgradienten
kommt. Ein derart immobilisierter Pulverkatalysator kann somit als gutes Modell fur
einen makroskopischen Tragerkatalysator gelten.

In Vorversuchen konnte ein schadigender Einflul3 durch den Immobilisierungsprozel}
als solchen fir die zur Nitratreduktion eingesetzten Bimetallkatalysatoren wie in
Tabelle 12.1 dargestellt weitgehend ausgeschlossen werden.

Dazu wurde in einem Blindversuch ein PdSn/HL 1000-Katalysator in einem
Hohlfaserdialysator FRESENIUS F5 HPS immobilisiert. Ein Teil des immobilisierten
Katalysatorgemisches wurde im folgenden sofort wieder aus dem Dialysator entfernt.
Der Rest dieses Gemisches wurde nach einer dreiwdchigen Lagerung im feuchten
Zustand an der Luft bei Temperaturen um 5°C aus dem Modul entfernt und
nachfolgend zur Nitratreduktion mit Ameisensaure und Wasserstoff eingesetzt.

Tabelle 12.1: Einflud des Immobilisierungsverfahrens auf die katalytischen Eigen-
schaften des PdSn/HL 1000-Katalysators

Wasserstoff Ameisensaure
Katalysator Aktivitat Ammonium- Aktivitat Ammonium-
(PASN/HL 1000) [mg Nitrat/ bildung [mg Nitrat/ bildung
(g Kat.*h)] [mg/l] (g Kat.*h)] [mg/l]
nicht immobilisiert 153 1,8 200 1,5
nach der 137 15 183 15
Immobilisierung
sofort entfernt
nach 3-wdchiger 150 1,8 208 1,7

Lagerung

Damit stellt dieses Verfahren auch fur Bimetallkatalysatoren ein einfaches und
geeignetes Verfahren zur Uberfiihrung von mikroskopischen Katalysatoren in einen
handhabbaren, quasi-makroskopischen Zustand dar.
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12.1 Absatzweise Experimente im Slurry-Batch-Reaktor und im
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor

Zur Untersuchung des Immobilisierungseinflusses wurden die nach AV 2 und AV 3
(s. a. Abschnitt 7.1) hergestellten PdCu/- und PdSn/HL 1000-Katalysatoren wie in
Abschnitt 8.1 beschrieben im stoffgradientenfreien Slurry-Batch-Betrieb sowie in
immobilisierter Form im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor zur Nitratreduktion
eingesetzt.

Als Reduktionsmittel wurden dabei sowohl Ameisensaure als auch Wasserstoff
verwendet. Die Ergebnisse fir den PdCu/- sind in Abbildung 12.1.1, die fur den
PdSn/HL 1000-Katalysator in Abbildung 12.1.2 dargestellt.

150 10 150 10
W Akiivitat Bl Aktivitat
?lZOD Ammoniumbildung 18 g *1'?120’ [ ] Ammoniumbildung 18 g
3 £ 3 =
X H, HCOOH = X H, HCOOH =
=) =) o =]
=~ 90+ 6 < = 90 6 €
» =} o =
o] =} o k=]
z o z o
o g o g
% 60 4 2 % 60 4 g
g £ g £
=] S 2 S
£ 30t h 12 < £ 30t 2 <
. | — . . .
Slurry- Slurry- Slurry- Slurry-
immob. Kat. immob. Kat immob. Kat. immob. Kat
Batch Batch Batch Batch

Abbildung 12.1.1: Einflu@ der Immobili- Abbildung 12.1.2: EinfluR der Immobili-
sierung auf einen PdCu/HL 1000-Kataly- sierung auf einen PdSn/HL 1000-Kataly-
sator (1,5 g Katalysator, Modul COBE 200 sator (0,75 g Katalysator, Modul COBE
HG) 200 HG)

Sowohl unter Verwendung von Ameisensdure als auch mit Wasserstoff als
Reduktionsmittel kommt es zu einer stofftransportbedingten Abnahme der Aktivitat
und zu einer Zunahme der Ammoniumbildung.

Dabei werden mit den immobilisierten Katalysatoren mit Wasserstoff als
Reduktionsmittel unter diesen Reaktionsbedingungen héhere Wirkungsgrade als mit
Ameisensaure erreicht (Tabelle 12.1.1).

Tabelle 12.1.1: Wirkungsgrade h fur die immobilisierten PdCu/- und PdSn/HL 1000-Kataly-
satoren in absatzweise betriebenen Experimenten

Reduktionsmittel Wirkungsgrad h [%]
PdCu/HL 1000 PdSn/HL 1000
H, 25 33,4
HCOOH 12 15

Dies ist in Ubereinstimmung mit den in Abschnitt 12.2.2.5 beschriebenen
kontinuierlichen Experimenten (vgl. z. B. Tabelle 12.2.10) und unter anderem auf die
unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten der Reduktionsmittel zuriickzuflhren.
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Die in den absatzweise durchgefiihrten Experimenten gefundenen absolut héheren
Wirkungsgrade im Vergleich zu den in Abschnitt 12.2 beschriebenen kontinuierlichen
Experimenten sind auf die geringere Beladung mit Katalysatormaterial
zuruckzufihren.

Eine geringe Ammoniumbildung bzw. héhere Selektivitat dagegen wird fur beide
immobilisierten Katalysatoren bei Verwendung von Ameisensaure erreicht.

Der Selektivitdtsunterschied zwischen den Reduktionsmitteln entspricht jedoch bei
weitem nicht den u.a. in Abschnitt 12.2.2.5 beschriebenen Ergebnissen im
kontinuierlichen Betrieb unter Verwendung eines PdSn/HL 1000-Katalysators.

Das koénnte daran liegen, dalf sich eine ausreichende Pufferkonzentration gerade zu
Beginn der Reaktion noch nicht ausgebildet hat. Gegen diese Erklarung spricht
jedoch, dafd es auch beim Einsatz von Ameisensaure im absatzweisen Betrieb mit
dem immobilisierten Katalysator gerade gegen Ende der Reaktion zu einer
verstarkten Ammoniumbildung kam. Es sollte sich zu diesem Zeitpunkt jedoch eine
ausreichende Pufferkapazitat eingestellt haben.

So ist eher anzunehmen, daf3 es aufgrund der nur noch geringen Restkonzentration
an Nitrat und der relativ hohen Konzentration des Reduktionsmittels gegen Ende der
absatzweise durchgefihrten Reaktion zu einer starken Stofftransportlimitierung des
Nitrates kommt, die zu einem fir die Selektivitat ungiinstigen Uberangebot des
Reduktionsmittels am Katalysator fuhrt.

Eine Abnahme der Selektivitat mit abnehmendem Verhéltnis von Nitrat zu Formiat
konnte am Beispiel des PdSn-Katalysators auch im kontinuierlichen Betrieb
nachgewiesen werden (vgl. auch Abschnitt 12.2.2.2). Da die entsprechenden
Abhangigkeiten der Mikrokinetik von den relevanten Reaktionsparametern wie
Nitratkonzentration, pH-Wert und Reduktionsmittelkonzentration im einzelnen nicht
bekannt waren, erschienen die in Abschnitt 12.2 angefihrten kontinuierlichen
Experimente zur vergleichenden Beurteilung z. B. der Reduktionsmittel als besser
geeignet.

12.2 Kontinuierliche  Experimente im Hohlfaserdialysator-
Schlaufenreaktor

In den absatzweisen, in Abschnitt 12.1 beschriebenen Experimenten konnte der auf
der in-situ-Bildung von Kohlendioxid beruhende Selbstpufferungseffekt nicht
eindeutig bestatigt werden.

Zur Untersuchung und Charakterisierung der Langzeiteigenschaften der von
HOROLD und PRUSSE optimierten Tragerkatalysatoren sowie zur Untersuchung
des Selbstpufferungseffektes wurden deshalb kontinuierliche Experimente in der in
Abschnitt 8.2.1 beschriebenen Anlage im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor
durchgefuhrt, die sich bereits bei der Untersuchung der Nitritreduktion an
Pd/HL 1000-Katalysatoren als geeignet erwiesen hatte (s. Abschnitt 11).

Dabei wurde schwerpunktmaflig Ameisensaure als Reduktionsmittel verwendet, da
kontinuierlich durchgefihrte Experimente zur Nitratreduktion an bimetallischen
Tragerkatalysatoren auf Palladiumbasis mit Wasserstoff als Reduktionsmittel bereits
beschrieben wurden * 3% %%,
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Bei den in Abschnitt 12.1 beschriebenen absatzweise betriebenen Versuchen mit
Ameisenséaure als Reduktionsmittel wurde diese der Reaktionslésung tber eine pH-
Wert-gesteuerte Titrationseinheit zugefuhrt. Dieses fuhrte in der Regel zu einem
zeitlichen Anstieg der Formiatkonzentration Uber den Reaktionsverlauf.

Bei den kontinuierlich durchgefihrten, in diesem Abschnitt beschriebenen
Experimenten erwies sich die Einstellung einer definierten Konzentration des
Reduktionsmittels Uber die Regelung des pH-Wertes mit Ameisensaure als unge-
eignet, da eine unabhangige Einstellung der beiden Reaktionsparameter pH-Wert
und Reduktionsmittelkonzentration nicht moglich war.

Abbildung 12.2.1 zeigt die mit steigendem pH-Wert abnehmende Formiatkon-
zentration bei der pH-Wert-Regelung mit Ameisenséaure, Abbildung 12.2.2 die sich
aufgrund der abnehmenden Formiatkonzentration und des zunehmenden pH-Wertes
ergebenden Nitrat- und Ammoniumkonzentrationen.
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Abbildung 12.2.1: Formiatkonzentration bei  Abbildung 12.2.2: Nitrat- und Ammonium-

der pH-Wert-Regelung mit Ameisensadure  konzentration bei der pH-Wert-Regelung

(8 g PdSn/HL 1000, Modul COBE 500 HG) mit Ameisensaure (8 g PdSn/HL 1000,
Modul COBE 500 HG)

Das Reduktionsmittel Ameisensdure wurde deshalb im weiteren Verlauf der
Experimente dem Vorlagegefal® fir den Reaktorzulauf direkt zugegeben. Aufgrund
des pKs-Wertes des Dihydrogencarbonat/Hydrogencarbonat-Gleichgewichtes (pKs-
Wert: 6,4 bei 20°C) stellten sich in der Reaktionslosung weitgehend unabhangig vom
Umsatz pH-Werte um pH 6 ein (Tabelle 12.2.1). Die Regelung auf definierte pH-
Werte erfolgte dann mittels 0,2 M NaOH oder 0,2 M HCI.
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Tabelle 12.2.1: Typische Reaktionsparameter beim Betrieb mit Ameisenséure ohne pH-
Wert-Regelung (Beispiel: 8 g PdSn/HL 1000, Modul COBE 500 HG, FluRrate 9 ml/min,
Volumen der Reaktionslosung 1 I, Verweilzeit 1,85 h, keine pH-Wert-Regelung)

Reaktionsparameter Einlauf Auslauf
Nitrat [mg/l] 96 32
Formiat [mg/l] 190 35,6
Sauerstoff [mg/l] 12 0
pH-Wert ca. 3,3 5,7
Ammonium [mg/l] 0 2,2

Die Einstellung definierter Konzentrationen des Reduktionsmittels in der Reaktions-
l6sung erfolgte somit durch eine entsprechende Vorlage im Reaktorzulauf (Feed).

In der Regel kam es zu keinen undefinierten Verlusten des Reduktionsmittels z. B.
durch freien Ameisensaurezerfall. So war eine definierte Einstellung bzw.
Berechnung der bendétigten Formiatkonzentration im Einlauf durch eine Bilanzierung
des Formiatverbrauches fir den (vollstandig) umgesetzten Luftsauerstoff und des
umgesetzten Nitrates in die dabei gebildeten Produkte Stickstoff und Ammonium
unter Bertcksichtigung der Konzentration von Formiat im Ablauf mdglich. Der das
Reduktionsmittel und das Nitrat enthaltende Reaktorzulauf (Feed) wurde zur
Einstellung einer definierten Sauerstoffkonzentration bei Raumtemperatur mit Luft
gesattigt. Ein Mehrverbrauch an Formiat war in der Regel durch Undichtigkeiten am
Reaktor und eindringenden Luftsauerstoff bedingt.

Die Bestimmung von Nitrat, Formiat und Ammonium erfolgte dabei durch
Probennahme. Eine Bestimmung bzw. Bilanzierung des gebildeten Stickstoffes
hinsichtlich einer N-Bilanzierung war aufgrund des Aufbaus nicht mdglich. Hierzu
wére ein absolut dichtes Reaktorsystem notig gewesen, das im Rahmen dieser
Untersuchungen nicht zur Verfligung stand.

In der Gasphase uber der Reaktionslésung konnte jedoch die Bildung von
Distickstoffmonoxid mittels GC-Messungen nachgewiesen werden. Da es sich bei
dem Aufbau nicht um einen absolut gegen die Umgebungsatmosphare
abgedichteten Reaktor handelte, sind die erzielten Ergebnisse jedoch nur qualitativer
Natur, konnten aber von DAUM* in einem fur kinetische Untersuchungen
entwickelten Teststand in ihrer Grol3enordnung bestatigt werden.

12.2.1 Vergleich von Bimetallkatalysatoren

Zur Untersuchung ihrer Eignung wurden je 8 g der nach AV 2 bis AV 4 hergestellten
PdCu/-, PdSn/- und PdIn/HL 1000-Katalysatoren in Hohlfasermodulen COBE 500
HG immobilisiert und wie in Abschnitt 8.2 beschrieben im Hohlfaserdialysator-
Schlaufenreaktor zum kontinuierlichen Nitratabbau eingesetzt. Tabelle 12.2.2 gibt
einen Uberblick uber die in den absatzweisen Slurry-Batch-Experimenten ermittelten
Aktivitaten und Ammoniumbildungen der eingesetzten Katalysatorchargen unter
Verwendung von Ameisensaure und Wasserstoff als Reduktionsmittel.
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Tabelle 12.2.2: Aktivitat und Ammoniumbildung der in den in Abschnitt 12.2.1
beschriebenen kontinuierlichen Experimenten eingesetzten Bimetallkatalysatoren unter
Standardreaktionsbedingungen im Slurry-Batch-Experiment (pH 6)

Wasserstoff Ameisensaure
Katalysator Aktivitat Ammonium- Aktivitat Ammonium-
[mg Nitrat/ bildung [mg Nitrat/ bildung
(g Kat.*h)] [mg/l] (g Kat.*h)] [mg/l]
PdSn/HL 1000 109 2,0 114 2,3
PdIn/HL 1000 113 2,1 115 2
PdCu/HL 1000 43 1,8 50 2,8

Abbildung 12.2.3 zeigt die im kontinuierlichen Experiment ermittelten Aktivitaten und
Selektivitaten unter den in Tabelle 12.2.3 aufgefiihrten Reaktionsbedingungen,
Abbildung 12.2.4 die dabei ermittelten Distickstoffmonoxidkonzentrationen in der

Gasphase uber der Reaktionslosung.
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Abbildung 12.2.3: Aktivitat und Selektivitat
von  PdMe/HL 1000-Katalysatoren  im
kontinuierlichen Experiment (Reaktions-
bedingungen s. Tabelle 12.2.3)
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Tabelle 12.2.3: Reaktionsbedingungen zu Abbildung 12.2.3 und Abbildung 12.2.4

Katalysator PdCu Pdin PdSn

Einlauf Nitrat [mg/l] 100 100 100
Formiat [mg/l] 180 180 180

Ablauf Nitrat [mg/l] 34 21 32
Formiat [mg/l] 26 30 26

pH-Wert 57 6 5,7

FluRrate [ml/min] 5 9
Verweilzeit [h] 3,3 1,85

Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen wurden im kontinuierlichen Experiment
fur den PdSn/HL 1000- und PdIn/HL 1000-Katalysator hohere Nitratabbauaktivitaten
gefunden als fur den PdCu/HL 1000-Katalysator. Dies entspricht auch den im Slurry-
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Batch ermittelten Aktivitditen. Der PdSn/- und der PdCu/- zeigten eine hohere
Selektivitat als der PdIin/HL 1000-Katalysator.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden jedoch von PRUSSE * héhere Selektivitaten
fur PdIn/HL 1000-Katalysatoren mit einem hdheren In-Gehalt beschrieben, so dafl3
grundsatzlich ein Einsatz eines verbesserten PdIn-Katalysators denkbar erscheint.

In der Gasphase Uber der Reaktionslésung wurde bei Verwendung von
PdCu/HL 1000 eine vielfach héhere Konzentration an Distickstoffmonoxid gefunden,
wohingegen sich die Distickstoffmonoxidbildungen von PdSn/HL 1000 und
PdIn/HL 1000 nur etwa um den Faktor 2,5 unterschieden. An dieser Stelle soll
nochmals auf den qualitativen Charakter der N,O-Bestimmung verwiesen werden.
Deutlich hohere intermediare Bildungen von Distickstoffmonoxid fir PdCu/HL 1000
bzw. eine deutlich geringere N,O-Abbaugeschwindigkeit im Vergleich zu
PdSn/HL 1000 wurden jedoch ebenfalls in detaillierten kinetischen Untersuchungen
von DAUM *%*" peschrieben. DAUM konnte auch zeigen, daf aus dem Intermediat
N.O unter den relevanten Reaktionsbedingungen kein Ammonium mehr gebildet
wird, sondern die Weiterreaktion ausschlieRlich zum Stickstoff verlauft *. Trotzdem
mufd die Bildung von N,O als Intermediat in signifikanten Konzentrationen nicht
zuletzt wegen seiner Klimarelevanz als unerwiinscht betrachtet werden.

12.2.1.1 Langzeitstabilitat der Bimetallkatalysatoren

Abbildung 12.2.5 zeigt den Aktivitdts- und Selektivitatsverlauf in einem
Langzeitversuch mit PdCu/HL 1000. Abbildung 12.2.6 zeigt die entsprechenden
Verlaufe fur den PdIn/HL 1000-Katalysator.

Die Langzeitstabilitdt von PdSn/HL 1000 wurde im Rahmen der in Abschnitt 12.2.2
beschriebenen Ergebnisse ausfuhrlich und Gber einen langeren Zeitraum untersucht.
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Abbildung 12.2.5: Langzeitstabilitat des
PdCu/HL 1000-Katalysators (Reaktionsbe-
dingungen s. Tabelle 12.2.3)

Abbildung 12.2.6: Langzeitstabilitat des
PdIn/HL 1000-Katalysators (Reaktionsbe-
dingungen s. Tabelle 12.2.3)

Grundsatzlich ist fur beide Katalysatoren unter diesen Reaktionsbedingungen ein
gutes Langzeitverhalten zu beobachten. Beim PdIn/HL 1000-Katalysator kam es
jedoch zwischen der 30. und der ca. 90. Betriebsstunde zu wiederholten Stérungen
der Betriebsparameter. Diese scheinen sich insbesondere negativ auf die Selektivitat
ausgewirkt zu haben.
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Bei der Diskussion der Langzeitaktivitat sollte beachtet werden, dal3 in den
kontinuierlichen Experimenten im Hohlfaserschlaufenreaktor eine Gesamtreaktions-
geschwindigkeit bzw. -aktivitat ermittelt wird, die neben der Mikrokinetik ganz
wesentlich vom Stoffaustausch bestimmt wird (s. a. Abschnitt 11.2.3).

Eine Deaktivierung bzw. Verédnderung der Mikrokinetik des immobilisierten
Katalysators muf folglich in den hier durchgefihrten kontinuierlichen Experimenten
nicht deutlich werden. Insgesamt aber ist die Selektivitat, die hier unter relevanten
und praxisnahen Bedingungen untersucht wurde, die ohnehin entscheidendere
Zielgrolie.

Nach dem Abbruch der kontinuierlichen Versuche wurde ein Teil des Katalysator-
Inertmaterial-Gemisches aus den Hohlfaden entfernt und mittels AAS auf seinen
Metallgehalt untersucht.

Tabelle 12.2.4: Untersuchung der Metallablésung der in den kontinuierlichen Versuchen
eingesetzten Pdin/- und PdCu/HL 1000-Katalysatoren

Palladiumgehalt Zweitmetallgehalt
vor nach vor nach
Langzeitversuch Langzeitversuch
PdCu 4,05 5,11 1,02 0,96
Pdin 3,88 4,04 0,74 0,83

Tabelle 12.2.5: Untersuchung des Palladium-Zweitmetallverhaltnisses vor/nach Lang-
zeitversuchen

Palladium-
Zweitmetallverhaltnis
vor nach
Langzeitversuch
PdCu 3,97 5,31
Pdin 5,24 49

Bei den AAS-Untersuchungen wurden wiederholt fir die nach den kontinuierlichen
Versuchen aus den Dialysatoren entfernten Katalysator-Inertmaterial-Gemische
Metallbeladungen gefunden, aus denen sich unter Berlcksichtigung des
Mischungsverhéltnisses von Katalysator und Inertmaterial Befunde ergaben, die
einen zu hohen Metallgehalt aufwiesen (s. a. Tabelle 12.2.4).

Eine mogliche Fehlerquelle konnte eine nicht homogene Vermischung des
Katalysators mit dem Tragermaterial sein. Eine absolute Aussage Uber mogliche
Metallablésungen ist deshalb nur bedingt moglich. Der Vergleich des Verhaltnisses
zwischen Zweitmetall und Palladium vor und nach den Langzeitversuchen gibt
jedoch einen Hinweis auf die Stabilitdtt des Zweitmetalls, von dem eher eine
Ablésung als fur das Palladium zu erwarten ist. Nach den in Tabelle 12.2.4
dargestellten Ergebnissen erfolgte insbesondere beim PdCu/HL 1000-Katalysator
eine Anreicherung des Palladiums bzw. eine Ablésung des Kupfers, wohingegen
eine nur geringe Ablosung des Indiums festzustellen war.
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12.2.2 Einflul verschiedener Reaktionsparameter auf die Aktivitat und
Selektivitat des PdSn/HL 1000-Tragerkatalysators

Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener Reaktionsparameter auf die Aktivitat
und Selektivitdt bzw. Ammoniumbildung wurde PdSn/HL 1000-Katalysatorpulver im
IKR eines Hohlfaserdialysators immobilisiert und unter den in Tabelle 12.2.6
beschriebenen  Reaktionsbedingungen  zur  kontinuierlichen  Nitratreduktion
eingesetzt.

Ziel der Untersuchungen war eine Abschatzung der Relevanz verschiedener
Parameter sowie vergleichende Betrachtungen zu den von PRUSSE beschriebenen,
in absatzweisen Slurry-Batch-Experimenten ermittelten Zusammenhangen ®

Tabelle 12.2.6: Ubersicht tiber die Reaktionsbedingungen zu den in Abschnitt 12.2.2
beschriebenen Experimenten

immobilisierte Katalysatormenge 7 g PdSn/HL 1000, katalytische Eigen-
schaften s. Tabelle 12.2.7)

Volumen der Reaktionslésung 11

Dialysatormodul COBE 500 HG, EKR 37 ml

Nitratkonzentration im Einlauf ca. 100 mg/l

Formiatkonzentration im Einlauf variabel

Nitratkonzentration im Ablauf variabel

Formiatkonzentration im Ablauf variabel

Verweilzeit im Reaktor variabel

pH-Wert variabel

Die im absatzweisen Slurry-Batch-Experiment ermittelten katalytischen Eigen-
schaften der eingesetzten PdSn/HL 1000-Katalysatorcharge unter Standardreak-
tionsbedingungen sind in Tabelle 12.2.7 aufgefihrt.

Tabelle 12.2.7: Aktivitat und Ammoniumbildung im Slurry-Batch-Betrieb des in Abschnitt
12.2.2 im kontinuierlichen Experiment eingesetzten PdSn/HL 1000-Katalysatorpulvers

Wasserstoff Ameisensaure
Aktivitat Ammonium- Aktivitat Ammonium-
[mg Nitrat/ bildung [mg Nitrat/ bildung
(g Kat.*h)] [mg/l] (g Kat.*h)] [mg/l]

127 2,2 182 2,6
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12.2.2.1 EinfluR der Nitratkonzentration

Zur Untersuchung des Einflusses der Nitratkonzentration auf die Aktivitat und
Selektivitat wurde die Verweilzeit der Reaktionslésung variiert (Abbildung 12.2.7).
Entsprechend des unterschiedlichen Umsatzes wurde auch die Formiatkonzentration
im Einlauf angepalf3t, um fur alle Mel3punkte eine gleiche Formiatablaufkonzentration
von 30 mg/l einstellen zu kénnen.
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Abbildung 12.2.7: EinfluR der Nitratkonzentration auf

die Aktivitdt und Selektivitat (Reaktionsbedingungen:

30 mg/l Formiat, pH 6, s. a. Tabelle 12.2.6)

Dabei wurde in Ubereinstimmung mit von PRUSSE beschriebenen Ergebnissen *
sowie den eigenen durchgeflhrten Batchexperimenten kein signifikanter Einflu® der
Nitratkonzentration auf die Aktivitat festgestellt, wohingegen eine Abnahme der
Selektivitat mit zunehmender Limitierung des Nitrates bei konstanter Konzentration
des Reduktionsmittels sich durch das Uberangebot an Reduktionsmittel auf der
Katalysatoroberflache erklaren laft.

12.2.2.2 EinfluR der Formiatkonzentration

Zur Untersuchung des Einflusses der Formiatkonzentration auf die Aktivitdt und
Selektivitat wurde die Formiatkonzentration im Einlauf sowie die Verweilzeit
angepaldt. Die Ergebnisse der so durchgefuhrten Experimente sind in Abbildung
12.2.8 fir die dort angegebenen weiteren Reaktionsparameter dargestellt.

In Ubereinstimmung mit von PRUSSE ** beschriebenen Ergebnissen ist die
Abhéngigkeit der Aktivitat von der Konzentration des Reduktionsmittels insbesondere
im Konzentrationsbereich bis ca. 100 mg/l stark und bei h6herer Konzentration
schwéacher ausgepragt. Fur diese bei pH 5 durchgefihrten Experimente wurde
jedoch eine nur geringe Abhangigkeit der Selektivitat von der Formiatkonzentration
angegeben.
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Die Selektivitdt nahm bei den in Abbildung 12.2.8 dargestellten, kontinuierlich bei
pH 6 durchgefuhrten Versuchen Uber den gesamten untersuchten Formiat-
konzentrationsbereich mit steigender Konzentration ab.
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Abbildung 12.2.8: Einflul der Formiatkonzentration
auf die Aktivitat und Selektivitat (Reaktions-
bedingungen: 50 mg/l Nitrat, pH 6, s.a. Tabelle
12.2.6)

Die Limitierung des Reduktionsmittels zur Erreichung einer hohen Selektivitat
bedingt jedoch eine nur geringe Aktivitat. Bei einer technischen Realisierung des
Verfahrens erscheint deshalb eine Kaskadierung von Ruhrreaktoren oder ein
Rohrreaktor-ahnliches Verweilzeitverhalten sinnvoll.

12.2.2.3 Einflul3 des pH-Wertes

Zur Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes auf die Aktivitat und
Ammoniumbildung wurden die Formiatkonzentration im Einlauf sowie die Verweilzeit
im Reaktor angepaldt. Die pH-Wert-Regelung im Schlaufenreaktor erfolgte je nach
Reaktionsbedingungen mit HCI oder mit NaOH. Die Ergebnisse der so
durchgeftihrten Experimente sind in Abbildung 12.2.9 fir die dort angegebenen
Reaktionsparameter dargestellt.

Dabei wurde eine Abnahme der Aktivitdt und Selektivitat mit steigendem pH-Wert
festgestellt. Es erfolgte insbesondere eine starke Abnahme der Aktivitat bei pH-
Werten oberhalb des pKs-Wertes des Hydrogencarbonat/Dihydrogencarbonat-
Gleichgewichtes. So betrug unter diesen Reaktionsbedingungen die Aktivitat bei pH
6,5 nur noch etwa 40% der Aktivitat bei pH 6 (bei pH 7 nur noch 30%). Dagegen war
die pH-Abhangigkeit bei pH-Werten unterhalb von 6 beim Einsatz im
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor im Gegensatz zu den von PRUSSE °
beschriebenen absatzweise betriebenen Slurry-Batch-Experimenten nur noch gering
ausgepragt, vermutlich weil es durch die in-situ-Pufferung in den mit
Katalysatorpulver beflllten Hohlfaden zur Ausbildung eines im wesentlichen durch
das Hydrogencarbonat/Dihydrogencarbonat-Gleichgewicht bestimmten pH-Wertes
kam.
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Die scheinbare Abnahme der Aktivitdt bei pH 4,5 ist vermutlich durch eine
Deaktivierung des Katalysators durch eine apparative Storung zuriickzuftihren, bei
der der pH-Wert im Reaktor bzw. in der Reaktionslésung kurzzeitig auf pH 3,3 fiel
(vgl. auch Abschnitt 12.2.2.4).
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Abbildung 12.2.9: EinfluR des pH-Wertes auf die
Aktivitat und Selektivitat (Reaktionsbedingungen: 50
mg/l Nitrat, 30 mg/l Formiat, pH 6, s.a. Tabelle
12.2.6)

12.2.2.4 Langzeitstabilitat

Wahrend der in Abschnitt 12.2.2 beschriebenen Versuchsreihen zur Untersuchung
verschiedener Reaktionsparameter auf die Aktivitat und Selektivitdt des
immobilisierten  PdSn/HL 1000-Katalysators wurden zur Untersuchung der
Langzeitstabilitdt nach Abschlul? jeder Versuchsreihe sowie zu weiteren, geeigneten
Zeitpunkten entsprechende, in der Bildunterschrift von Abbildung 12.2.10
angegebene Standardreaktionsbedingungen eingestellt (Abbildung 12.2.10).
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Abbildung 12.2.10: Langzeitverhalten des immobili-
sierten PdSn/HL 1000-Katalysators (Reaktions-
bedingungen: 50 mg/l Nitrat, 30 mg/l Formiat, pH 6,
s. a. Tabelle 12.2.6, VT ° Versuchstage)
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Eine geringe Aktivitatsabnahme erfolgte zwischen dem ersten und dem dritten
Versuchstag. Danach konnte trotz Variation der Reaktionsparameter eine gute
Langzeitstabilitdt des immobilisierten Katalysators nachgewiesen werden. Zu einer
deutlichen Verringerung der Aktivitat kam es nach Versuchen zur Variation des pH-
Wertes. So konnte nach einem apparativ bedingten kurzzeitigen pH-Shift auf pH 3,3
am 62. Versuchstag eine starke Abnahme der Aktivitat festgestellt werden. Auch
danach kam es jedoch nicht zu einer entscheidenden Verringerung der Selektivitat.

Die nach dem Abbruch des Langzeitexperimentes erfolgte AAS-Analyse zeigte keine
entscheidene Veranderung des Pd/Sn-Verhaltnisses (Tabelle 12.2.8).

Zur Klarung des Aktivitatsverlustes konnten eventuell oberflachensensitive
Charakterisierungsmethoden beitragen, die im Rahmen dieser Arbeit leider nicht zur
Verfligung standen. Zudem war es aus experimentellen Griinden nicht mdglich, eine
groRere Menge des Katalysator/Inertmaterial-Gemisches nach dem Experiment aus
den Hohlfaden zu entfernen. Auf die Durchfihrung entsprechender, absatzweise
durchgefuhrter Experimente zur Ermittlung des Verlustes an Mikroaktivitat muf3te
deshalb gleichfalls verzichtet werden.

Tabelle 12.2.8: Metallbeladung vor und nach dem in Abbildung 12.2.10 dargestellten
Langzeitexperiment

Katalysator Pd-Gehalt Sn-Gehalt  Verhaltnis
[%] [%] Pd/Sn
vor Langzeitexperiment 4,26 11 3,9
nach Langzeitexperiment 4.8 1,2 4,0

12.2.2.5 Vergleich der Reduktionsmittel Wasserstoff und Ameisenséure

Mit einem in Hohlfaserfaden immobilisierten PdSn/HL 1000-Katalysator konnte unter
Verwendung von Ameisensaure als Reduktionsmittel wie u. a. in Abschnitt 12.2.2.4
beschrieben eine Selektivitat von etwa 90% uber einen Zeitraum von tber 60 Tagen
erreicht werden. Die Aktivitat blieb dabei ebenfalls Uber einen langen Zeitraum im
Bereich von etwa 4 mg Nitrat/(g Kat.*h) stabil.

Im Vergleich zu bereits beschriebenen, mit Wasserstoff als Reduktionsmittel
durchgefithrten Experimenten mit PdCu-Katalysatoren**°!, konnten bei den im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten somit deutlich hohere

Selektivitdten erzielt werden.

Die Verwendung von Wasserstoff an Stelle von Ameisenséure als Reduktionsmittel
unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen ist in Abbildung 12.2.11 dargestellt.
Dabei wurde aus dem kontinuierlichen Betrieb mit Ameisenséure auf Wasserstoff als
Reduktionsmittel umgestellt. Die Verweilzeit wurde bei den Versuchen entsprechend
so eingestellt, dal3 sich Ablaufkonzentrationen von etwa 50 mg/l Nitrat und 0,85 mM/I
Reduktionsmittel (entspricht einer Sattigung der Reaktionslosung mit Wasserstoff
unter den Reaktionsbedingungen bzw. einer Konzentration von 38 mg/l Formiat)
ergaben. Nach Abschlul3 des Experimentes mit Wasserstoff wurde entsprechend
wieder unter Anpassung der Verweilzeit und des Feedes auf Ameisensdure als
Reduktionsmittel umgestellt.
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Abbildung 12.2.11: Abhangigkeit der Aktivitat und
Selektivitdt vom Reduktionsmittel (Reaktionsbedin-
gungen: 8 g PdSn/HL 1000, Modul COBE 500 HG,
ca. 50 mg/I Nitrat, 0,85 mM/I Reduktionsmittel, pH 6)

Mit Wasserstoff wurde unter den angegebenen Reaktionsbedingungen eine deutlich
hohere Aktivitat, mit Ameisensdure dagegen eine deutlich hohere Selektivitat
erreicht. Nach dem Betrieb mit Wasserstoff wurden mit Ameisensdure insgesamt die
gleichen Ergebnisse wie vor der Umschaltung erreicht, so dal3 nicht von einer
Schadigung des Katalysators durch den Wasserstoffbetrieb auszugehen ist.

12.2.2.6 Einflul3 einer Pufferung der Reaktionslésung

Wie in Abbildung 12.2.11 dargestellt, konnte unter vergleichbaren Bedingungen mit
Ameisenséaure als Reduktionsmittel eine deutlich héhere Selektivitat erreicht werden
als unter Verwendung von Wasserstoff.

Als Grund dafiir ist neben der von PRUSSE beschriebenen geringeren pH-Wert-
Abhéngigkeit der Ammoniumbildung mit Ameisensdure als Reduktionsmittel
insbesondere die in-situ-Bildung von CO, heranzuziehen ®

Der (negative) Einflul3 von Hydrogencarbonat im entsprechenden Konzentrations-
bereich auf die im Slurry-Batch-Experiment ermittelte Mikroaktivitat, wie er von
PINTAR fur PdCu-Katalysatoren angefihrt wird >’ konnte durch entsprechende
Vorexperimente fur den PdSn/HL 1000-Katalysator sowohl bei Verwendung von
Ameisensaure als auch bei Verwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel
ausgeschlossen werden.

Zur Untersuchung dieses Selbstpufferungseffektes wurde die sich ausbildende
Gesamtcarbonatkonzentration (Summe der Hydrogencarbonat- und der Dihydrogen-
carbonatkonzentration) bei einem Abbau von ca. 80 mg/l Nitrat und 12 mg/l
Sauerstoff auf etwa 4,5 mM/I abgeschéatzt und die Reaktionslésung bei Verwendung
von Wasserstoff als Reduktionsmittel durch eine entsprechende Zugabe von
Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) gepuffert.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 12.2.12 dargestellt.
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Tabelle 12.2.9: Reaktionsbedingungen zu den in Abbildung 12.2.12 dargestellten
Ergebnissen

immobilisierte Katalysatormenge 6,3 g PdSn/HL 1000, katalytische
Eigenschaften s. Tabelle 12.2.12
Dialysatormodul FRESENIUS F5 HPS, EKR 37 ml
Volumen der Reaktionslésung 11
Nitratkonzentration im Einlauf ca. 100 mg/l
Reduktionsmittelkonzentration 0,85 mM/I
im Ablauf
Puffer (wenn zugesetzt) NaHCO;, Konzentration variabel
Nitratkonzentration im Ablauf ca. 20 mg/l
Verweilzeit im Reaktor variabel
pH-Wert 6
Versuchstage 21
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Abbildung 12.2.12: Einflul® der Pufferung bei Verwen-
dung von Wasserstoff und Ameisensdure als
Reduktionsmittel (Reaktionsbedingungen s. Tabelle
12.2.9)

Die Pufferung der Reaktionslésung der mit Wasserstoff durchgefiihrten Experimente
fuhrte zu einem starken Anstieg der Aktivitat und Selektivitat. Eine weitere Erhdhung
der Pufferkonzentration dagegen bewirkte keine weitere signifikante Verbesserung
der Katalysatorleistung, so dal3 von einer vollstandigen Unterdrickung der
Ausbildung eines pH-Gradienten bereits bei einer Konzentration von ca. 4,5 mM/l
Gesamtcarbonat auszugehen ist. In Ubereinstimmung dazu findet man keine
Verbesserung der Katalysatorleistung bei einer zusatzlichen Pufferung der
Reaktionslosung bei Verwendung von Ameisenséaure: Bereits das in situ-gebildete
Kohlendioxid bzw. Hydrogencarbonat ist ausreichend, um der Ausbildung eines pH-
Gradienten entgegenzuwirken.

In Tabelle 12.2.10 sind die im Kkontinuierlichen Experiment sowie die im
absatzweisen Slurry-Batch-Betrieb ermittelten Aktivitaten bei einer Nitratkonzen-
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tration von ca. 20 mg/l sowie bei einer Reduktionsmittelkonzentration von ca. 0,85
mM/l angefuihrt. Die Ermittlung der Mikroaktivitat des im absatzweisen Slurry-Batch-
Betrieb eingesetzten Katalysators erfolgte dabei durch Differentiation der
Nitratabbaukurven bei entsprechenden Reaktionsbedingungen (pH 6, 20 mg/l Nitrat,
0,85 mM/I Reduktionsmittel).

Es ergeben sich daraus die ebenfalls in Tabelle 12.2.10 angefihrten
Katalysatorwirkungsgrade h. Bei vergleichbaren Pufferungsbedingungen und bei
Ausschluld eines pH-Gradienten ist der Wirkungsgrad somit bei Verwendung von
Wasserstoff etwa flinf- bis sechsmal héher als mit Ameisensaure.

Tabelle 12.2.10: Katalysatorwirkungsgrad h ohne Bertcksichtigung der Deaktivierung
des immobilisierten Katalysators (Reaktionsbedingungen s. Tabelle 12.2.9 und Text)

Reduktions- Aktivitat Aktivitat Katalysator-
mittel (immob. Katalysator) (Slurry-Batch-Betrieb)  wirkungsgrad h
[mg Nitrat/(g Kat.*h)] [mg Nitrat/(g Kat.*h)] [%0]
Formiat 4,5 130 3,5
(“in-situ-
gepuffert”)
Wasserstoff 10,4 96 11
(ungepuffert)
Wasserstoff 18,4 96 19
(gepuffert)

Bei der absoluten Betrachtung der Wirkungsgrade muf} jedoch beachtet werden,
dalR nach dem Abbruch der Experimente und der Entfernung des Katalysators aus
den Hohlfaden eine Deaktivierung des Katalysators im Slurry-Batch-Experiment
(Reduktionsmittel: Wasserstoff) auf etwa 40% der Mikroaktivitat vor dem
Langzeitexperiment (bezogen auf die Standardreaktionsbedingungen, also den
vollstandigen Abbau von 100 mg/I Nitrat) festgestellt wurde.

Tabelle 12.2.11: Aktivitat und Ammoniumbildung vor und nach der in Abbildung 12.2.12
dargestellten Versuchsreihe zum Einflu? der Pufferung (21 Versuchstage) (Slurry-Batch-
Betrieb, pH 6, Reduktionsmittel: Wasserstoff)

Katalysator Aktivitat Ammonium-
(Slurry-Batch-Betrieb) bildung
[mg Nitrat/(g Kat.*h)] [mg/l]
vor Versuchsreihe 134 1,9
nach Versuchsreihe 54 5,8

Entsprechende Experimente mit HCOOH als Reduktionsmittel wurden an dieser
Stelle nicht durchgefihrt. An anderer Stelle (vgl. Abschnitt 12.2.2.9) konnte aber
gezeigt werden, dal3 eine vergleichbar starke Deaktivierung auch fur das
Reduktionsmittel Ameisensaure zu erwarten ist.

Diese Deaktvierung konnte aufgrund der Stofftransportiiberlagerung im
kontinuierlichen Experiment im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor nicht fest-
gestellt werden. Bezogen auf die mikrokinetische Aktivitdt des Katalysators nach



12 Katalytische Nitratreduktion an Tragerkatalysatoren 121

dem Langzeitexperiment konnten so die in Tabelle 12.2.12 angeftihrten hdheren
Katalysatorwirkungsgrade abgeschéatzt werden.

Tabelle 12.2.12: Katalysatorwirkungsgrad h unter Bertcksichtigung der Deaktivierung
des immobilisierten Katalysators (Reaktionsbedingungen s. Tabelle 12.2.9 und Text)

Reduktions- Aktivitat abgeschéatzte Aktivitat Katalysator-
mittel (immob. Katalysator)  (Slurry-Batch-Betrieb) wirkungsgrad h
[mg Nitrat/(g Kat.*h)]  [mg Nitrat/(g Kat.*h)] [%0]

Formiat 4,5 ca. 52 ca.9

Wasserstoff 10,4 ca. 38 ca. 29

(ungepuffert)

Wasserstoff 18,4 ca. 38 ca. 50

(gepuffert)

Die im Vergleich zu Wasserstoff deutlich verringerte Aktivitat des immobilisierten
PdSn/HL 1000-Katalysators bei Verwendung von Ameisenséaure und die sich daraus
ergebenden geringeren Wirkungsgrade waren zunéchst unerwartet, da vermutet
wurde, dafld sich der im Falle der Selektivitdt beobachtete in-situ-Pufferungseffekt
ebenfalls vorteilhaft auf die Aktivitat auswirken wirde.

Wie auch schon in Abschnitt 12.2.2.4 beschrieben, scheinen die beobachtete
Deaktivierung sowie die fur Wasserstoff und Ameisensaure ermittelten Aktivitats-
unterschiede dabei nicht auf eine (bevorzugte) Ablésung eines Metalles
zurlckzufihren zu sein (Tabelle 12.2.13). Eine ausfuhrliche Diskussion der auch an
anderer Stelle beobachteten Deaktivierung des PdSn/HL 1000-Katalysators findet
sich in Abschnitt 12.2.2.9.

Tabelle 12.2.13: Metallbeladung vor und nach der in Abbildung 12.2.12 dargestellten
Versuchsreine zur Untersuchung des Pufferungseinflusses (insgesamt 21
Versuchstage)

Katalysator Pd-Gehalt Sn-Gehalt Verhéltnis
[%] [%6] Pd/Sn
vor Langzeitexperiment 4,24 1.3 3,8

nach Langzeitexperiment 4,07 11 3,7
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12.2.2.7 Einflul3 einer vorgeschalteten Sauerstoffentfernung

Die im Rahmen dieser Arbeit bisher angefuhrten Aktivitaten im kontinuierlichen
Betrieb sind genau genommen Aktivitdten, die sich additiv aus der Aktivitdt des
vorgeschalteten Sauerstoffabbaus sowie der des erst unter Sauerstoffausschlufd
ablaufenden Nitratabbaus zusammensetzen.

Es wurde deshalb untersucht, ob es einen signifikanten Einflu? der Sauerstoff-
abbauaktivitat auf die hier angefihrte Abbauaktivitat gibt und ob dieser
moglicherweise den Grund fir die unterschiedlichen in Tabelle 12.2.10 und Tabelle
12.2.12 angefiihrten Wirkungsgrade unter Verwendung von Ameisensdure und
Wasserstoff darstellt. Dazu wurde in einer vorgeschalteten Sauerstoffentfernungs-
stufe (bestehend aus einem in PVAL-Hydrogelperlen immobilisierten Pd/HL 1000-
Katalysator) eine vollstdndige Sauerstoffentfernung durchgefiihrt, bevor die
Reaktionslosung in den eigentlichen Reaktor eintrat.

Die vergleichenden Ergebnisse sind in Abbildung 12.2.13, die zugehérigen
Reaktionsbedingungen in Tabelle 12.2.14 dargestellt.

Weder mit Ameisenséaure noch fir Wasserstoff als Reduktionsmittel konnte ein
signifikanter Einfluld der vorgeschalteten Sauerstoffentfernung festgestellt werden.
Der in den kontinuierlichen Experimenten festgestellte Aktivitdtsunterschied bei der
Nitratreduktion zwischen Ameisensaure und Wasserstoff (vgl. Abschnitt 12.2.2.5)
unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen ist somit nicht auf eine mogliche
unterschiedlich starke Sauerstoffabbauaktivitat zuriickzufihren.

Tabelle 12.2.14: Reaktionsbedingungen zu den in Abbildung 12.2.13 dargestellten
Ergebnissen

immobilisierte Katalysatormenge 6,3 g PdSn/HL 1000

Volumen der Reaktionslésung 11

Dialysatormodul FRESENIUS F5 HPS, EKR 37 ml
Nitratkonzentration im Einlauf ca. 100 mg/l

Reduktionsmittelkonzentration im Ablauf |0,85 mM/I

Nitratkonzentration im Ablauf ca. 12 mg/l
Verweilzeit im Reaktor variabel
pH-Wert variabel

Versuchstage 18




12 Katalytische Nitratreduktion an Tragerkatalysatoren 123

10 100
B Aktivitat

£ 8] Ammoniumbildung 1%
]
N4 HCOOH H, =
S 6r 180 =
L 0 -
o ES
z =
o =
E af <0 2
5 ”
=
3 2t H60

0 50

ohne mit ohne mit
Sauerstoffentfernung  Sauerstoffentfernung

Abbildung 12.2.13: EinfluR einer vorgeschalteten
Sauerstoffentfernung bei Verwendung von Wasser-
stoff und Ameisensdure als Reduktionsmittel
(Reaktionsbedingungen: s. Tabelle 12.2.14)

Da sich Deaktivierungserscheinungen im Falle des PdSn/HL 1000-Trager-
katalysators bei beiden Reduktionsmitteln in grundséatzlich vergleichbarem Ausmal3e
deaktivierend auf die Mikrokinetik des Katalysators auswirken und in gepufferter
Lésung auch fur Wasserstoff der Einflul3 eines pH-Gradienten auszuschlie3en ist,
mul3 in diesem Fall die Ursache fiur die experimentell ermittelten
Aktivitatsunterschiede nicht in einer Limitierung der Produkte, sondern auch in einer
Stofftransportlimitierung der Edukte bzw. der Reaktionsmittel zu suchen sein, da
Nitrat an beiden Reaktionen beteiligt ist.

Die Diffusionskoeffizienten Dy fur die beteiligten Reaktanden sind in Tabelle 12.2.15
dargestellt. Die Berechnung erfolgte wie schon in Abschnitt 11.2.3 beschrieben.

Tabelle 12.2.15: Diffusionskoeffizienten der an der Nitratreduktion beteiligten
Reaktanden

Substanz Do *10° (T: 10°C)

[m?/s]

NaNO; 1,03
NaOOCH 1,0
H, 4,3
NaOH 1,4
NaHCO; 0,83
Na,COs 0,76

Bei kleinen Katalysatorwirkungsgraden h gelten fir die zweite DAMKOHLER-Zahl f
bzw. den THIELE-Modul und den effektiven Diffusionskoeffizienten Dg folgende
Beziehungen bzw. Proportionalitaten 34 3°;
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Wasserstoff weist im Vergleich zu Natriumformiat einen etwa viermal gréReren
Diffusionskoeffizienten Dy auf, dieses Verhéltnis sollte auch etwa fur die effektiven
Diffusionskoeffizienten De gelten. Folglich ware unter sonst identischen Bedingungen
und unter der Annahme von ahnlichen Geschwindigkeitsgesetzen (jeweils gleiche
Reaktionsordnungen far Nitrat und Reduktionsmittel in den
Geschwindigkeitsgesetzten fur die Nitratreduktion mit Wasserstoff und Ameisen-
saure) fur die Reduktion mit Wasserstoff ein etwa halb so groRer THIELE-Modul
bzw. ein doppelt so groRer Wirkungsgrad wie unter Verwendung von Ameisensaure
zu erwarten. Tatsachlich ist der Wirkungsgrad in gepufferter Losung jedoch etwa
funfmal hoher, so dal3 davon ausgegangen werden muf, dal3 sich die kinetischen
Ausdrucke doch signifikant voneinander unterscheiden. Méglicherweise besteht im
Falle der Ameisensaure eine (grof3ere Abhangigkeit der Aktivitdit von der
Reduktionsmittelkonzentration als fur Wasserstoff. Eine abschliel3ende Erklarung
kann vermutlich erst nach dem Abschlul3 der laufenden Untersuchungen zur
mikrokinetischen Charakterisierung dieses Katalysators gegeben werden 3" 3%,

12.2.2.8 Vergleich der Reduktionsmittel bei Betrieb mit FAL-Brunnenwasser

Der Einflu3 verschiedener geldster Wasserinhaltsstoffe ist u. a. von PINTAR > fur
mittels Impragnierung hergestellte PdCu/Al,Os-Pulverkatalysatoren beschrieben.
Dabei wird u. a. die Aktivitat mit dem ersten lonisierungspotential des Gegenkations
zum Nitrat korreliert. Als aktivitatssteigerndes Anion wird u. a. Chlorid genannt,
wohingegen Hydrogencarbonat einen eher negativen Einflud@ aufweist.
Unverstandlicherweise wurde der Einflul3 des pH-Wertes nicht untersucht und
Ammoniumbildungen trotz eines nicht vollstandig erfolgten Umsatzes (unter-
schiedliche Restkonzentrationen des Intermediates Nitrit) angegeben.

Die von PINTAR veroffentlichten Ergebnisse konnten in absatzweise durchgefihrten
Slurry-Batch-Experimenten mit PdMe/HL 1000-Katalysatoren insgesamt nicht
bestatigt werden **°. Dazu wurden deionisiertem Wasser entsprechende Mengen
relevanter Anionen als Na-Salze in einer dem FAL-Brunnenwasser entsprechenden
Konzentration zugesetzt sowie Versuche in FAL-Brunnenwasser durchgefuhrt. Ein

Auszug aus der Wasseranalyse ist in Tabelle 12.2.16 angefuhrt 321

Die Versuche wurden dabei bei pHS5 durchgefihrt. Bei den Versuchen mit
Ameisensaure wurde zudem eine Formiatkonzentration von 600 mg/l zu Beginn der
Versuche durch Zugabe von Natriumformiat vorgelegt und mit Ameisensaure titriert.
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Tabelle 12.2.16: Auszug einer Wasseranalyse des FAL-Brunenwassers (aus **)

Substanz MeRwert
Cr 54 mg/l

S0,” 161 mgl/l
Carbonathéarte 8,3 °dH,

entspricht 180 mg/l HCO3

PO,> 1,4 mg/l

Leitfahigkeit 838 n5/cm

Insgesamt zeigte sich bei den absatzweise durchgefihrten Slurry-Batch-
Experimenten eine offensichtlich additive Querempfindlichkeit gegen einige Anionen.
Diese sowohl die Selektivitat als auch die Aktivitat beeinflussenden Effekte waren
vor allem im Falle des Chlorids bei Verwendung von Ameisensaure deutlich starker
ausgepragt als fur Wasserstoff. Der Einflul3 der anderen Anionen insbesondere auf
die Aktivitat war dagegen deutlich weniger ausgepragt.
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Abbildung 12.2.14: Einflu} verschiedener  Abbildung 12.2.15: EinfluR verschiedener
Anionen auf die Aktivitat und Ammonium-  Anionen auf die Aktivitdit und Ammonium-
bildung (Katalysator PdSn/HL 1000, bildung (Katalysator PdSn/HL 1000,
DW © deionisiertes Wasser; LW © FAL- DW ©° deionisiertes Wasser; LW ° FAL-
Brunnenwasser, Reduktionsmittel Wasser- Brunnenwasser, Reduktionsmittel Amei-
stoff, pH 5) (aus **°) sensaure, pH 5) (aus **°)

Im kontinuierlichen Experiment konnte in einem Umschaltexperiment mit Ameisen-
saure neben einem sofortigen Aktivitats- und Selektivitatsverlust des Katalysators
direkt nach der Umschaltung von deionisiertem Wasser auf FAL-Brunnenwasser
auch eine langsam fortschreitende Deaktivierung und eine nachhaltige und
weiterfihrende Schadigung des Katalysators durch die Wasserinhaltsstoffe beim
Betrieb mit Ameisensaure festgestellt werden (Abbildung 12.2.16 und Abbildung
12.2.17).
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Tabelle 12.2.17: Ubersicht tber die Reaktionsbedingungen zu den in Abbildung 12.2.16
und Abbildung 12.2.17 dargestellten Experimenten

immobilisierte Katalysatormenge 8 g PdSn/HL 1000

Volumen der Reaktionslésung 11

Dialysatormodul FRESENIUS F5 HPS, EKR 37 ml
Nitratkonzentration im Einlauf ca. 100 mg/l
Formiatkonzentration im Einlauf ca. 180 mg/l

pH-Wert 6
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Abbildung 12.2.16: Konzentrations-Zeit-  Abbildung 12.2.17: Zeitlicher Verlauf der
verlaufe in Abh&ngigkeit vom Reaktions-  Aktivitdit und Selektivitdt in Abhangigkeit
medium (Reaktionsbedingungen s. Tabelle vom  Reaktionsmedium  (Reaktionsbe-
12.2.17) dingungen s. Tabelle 12.2.17)

Beim Betrieb mit Wasserstoff dagegen konnten mit FAL-Brunnenwasser und mit
deionisiertem Wasser vergleichbare Ergebnisse erzielt werden (Tabelle 12.2.18).
Moglicherweise wird hier die geringfigige, im Slurry-Batch-Experiment gefundene
Deaktivierung durch eine entsprechende Pufferkapazitdt des Brunnenwassers
kompensiert.

Tabelle 12.2.18: Vergleich der Aktivitat und Selektivitdt beim Betrieb mit deionisiertem
(DW) und mit FAL-Brunnenwasser (LW) (Reaktionsbedingungen: 7 g PdSn/HL 1000,
Modul FRESENIUS F6, pH 6, Reduktionsmittel: Wasserstoff)

Aktivitat Selektivitdt  Nitratkonzentration
[mg Nitrat/(g Kat.*h)] [%0] [mg/l]
deion. Wasser (DW) 7,5 87 52
FAL-Brunnenwasser (LW) 7,9 78 45

Die unterschiedliche Empfindlichkeit gegeniber Wasserinhaltsstoffen ist vermutlich
durch eine teilweise Blockierung der Adsorptionsstellen zur Aktivierung des
Ameisenséaurezerfalls bedingt, die sich von denen zur Aktivierung des Wasserstoffes
unterscheiden. Dies konnte auch PRUSSE u.a. durch die Blockierung des
Ameisenséaurezerfalls und damit auch des Nitratabbaus in Anwesenheit von Nitrit
nachweisen, welches offensichtlich die gleichen Adsorptionsstellen wie die
Ameisensaure bendtigt *°.
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Die nach dem Umschaltexperiment mit Ameisenséaure erfolgte, in Abbildung 12.2.17
dargestellte langsam fortschreitende Deaktivierung konnte moglicherweise durch
eine irreversible Vergiftung bedingt sein.

12.2.2.9 Beurteilung der Langzeitstabilitat

In kontinuierlichen Experimenten im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor konnte
unter stofftransportlimitierten Bedingungen in der Regel eine gute Langzeitaktivitat
und -selektivitat der zum Nitratabbau eingesetzten PdSn/HL 1000-Katalysatoren
festgestellt werden (s. a. Abbildung 12.2.10 und Abbildung 12.2.11).

Eine direkte Aussage Uber die Veranderung der mikrokinetischen Aktivitat und
Selektivitat ist aber nur unter Ausschlufd von Stofftransporteffekten moglich.

Dazu wurden die Katalysatoren nach dem Abbruch verschiedener kontinuierlicher
Experimente aus den Hohlfaden entfernt und in Slurry-Batch-Experimenten
eingesetzt sowie die Metallbeladung mittels AAS bestimmt.

Wie schon beschrieben, ergaben sich bei den AAS-Untersuchungen z. T. erhebliche
Uberbefunde, so daR sich die Aussagefahigkeit auf die Beurteilung der selektiven
Ablésung eines Metalles beschranken muf3.

In Abbildung 12.2.18 und Abbildung 12.2.19 ist der Verlauf eines kontinuierlich
durchgefuhrten Experimentes mit Wasserstoff als Reduktionsmittel unter den in
Tabelle 12.2.19 angefuhrten Reaktionsbedingungen dargestellt.

Dabei war fir den immobilisierten Katalysator kein Verlust an Aktivitat oder
Selektivitat iber den Reaktionszeitraum zu beobachten.

Tabelle 12.2.19: Reaktionsbedingungen zu dem in Abbildung 12.2.18 und Abbildung
12.2.19 dargestellten Langzeitexperiment

immobilisierte Katalysatormenge 6,3 g PdSn/HL 1000 (katalytische
Eigenschaften s. a. Tabelle 12.2.20)

Dialysatormodul FRESENIUS F5 HPS, EKR 37 ml

Volumen der Reaktionslésung 11

Nitratkonzentration im Einlauf ca. 100 mg/l

Reduktionsmittelkonzentration 0,85 mM/I (Wasserstoff)

im Ablauf

Nitratkonzentration im Ablauf ca. 30-40 mg/l

Verweilzeit im Reaktor 0,96 h

pH-Wert 6

Versuchstage 10
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Abbildung 12.2.18: Konzentrations-Zeit-  Abbildung 12.2.19: Zeitlicher Verlauf der
verlaufe (Reaktionsbedingungen s. Tabelle  Aktivitdt und Selektivitat (Reaktionsbedin-
12.2.19) gungen s. Tabelle 12.2.19)

Die nach dem Abbruch des Versuches und der Entfernung des Katalysators aus
dem Reaktor durchgefuhrten Slurry-Batch-Experimente zeigten sowohl mit
Ameisensaure als auch mit Wasserstoff einen Aktivitatsverlust auf etwa 40% der
Aktivitat des unbenutzten Katalysators (Tabelle 12.2.20).

Tabelle 12.2.20: Aktivitat und Ammoniumbildung des PdSn/HL 1000-Katalysators im
Slurry-Batch-Betrieb vor und nach dem in Abbildung 12.2.18 dargestellten Langzeit-
versuch

Wasserstoff Ameisensaure
Katalysator Aktivitat Ammonium- Aktivitat Ammonium-
[mg Nitrat/ bildung [mg Nitrat/ bildung
(g Kat.*h)] [mg/l] (g Kat.*h)] [mg/l]
vor 144 1,3 151 1,1
Langzeitexperiment
nach 52,3 1,6 66,2 1,6

Langzeitexperiment

Vergleichbare Restaktivitditen des PdSn/HL 1000-Katalysators nach den Langzeit-
einsatzen konnten auch teilweise an anderer Stelle beobachtet werden (vgl. z. B.
auch Tabelle 12.2.11). Bei den dort aufgefihrten Ergebnissen kam es jedoch zu
einem hoheren Selektivitatsverlust.

Die mittels AAS-Untersuchungen ermittelten Metallbeladungen vor und nach dem
Langzeitversuch sind in Tabelle 12.2.21 angeflhrt.

Die AAS-Untersuchungen zeigten hier einen relativ hohen Verlust beider Metalle.
Wie schon beschrieben, kam es bei anderen AAS-Untersuchungen dagegen zu
Uberbefunden, so daR die Messungen der Absolutbeladungen moglicherweise
fehlerbelastet sein kdonnte. Aussagekraftig dagegen ist das Metallverhéltnis, das sich
im Reaktionsverlauf zu einem geringfiigig hoheren Palladium/Zinn-Verhaltnis
verschoben hat. Das deutet aber bestenfalls auf eine leicht bevorzugte Ablésung des
Zinns hin.



12 Katalytische Nitratreduktion an Tragerkatalysatoren 129

Tabelle 12.2.21: Metallbeladung vor und nach dem wu.a. in Abbildung 12.2.18
dargestellten Langzeitexperiment

Katalysator Pd-Gehalt Sn-Gehalt  Verhaltnis
[%0] [%0] Pd/Sn
vor Langzeitexperiment 4,16 1,05 4
nach Langzeitexperiment 3,22 0,77 42

Tabelle 12.2.22 zeigt die mittels TEM und CO-Chemisorptionsmessungen ermittelten
Partikelgro3enverteilungen. Eine Beschreibung der Durchfuhrung der CO-Chemi-
sorptionsmessungen findet sich in 8,

Tabelle 12.2.22: Durchschnittliche MetallpartikelgréRe und Pd-Dispersitéat vor und nach
dem u. a. in Abbildung 12.2.18 dargestellten Langzeitexperiment

Katalysator vor Langzeit-  nach Langzeit-
experiment experiment
Partikelgréfze [nm] 6,1 7,66
(CO-Chemisorption)

mittlerer Partikel- 5,5 5,5

durchmesser dpg;. [nM]
(TEM)

oberfachengemittelter 6,6 6,1

Partikeldurchmesser
doversi. [NM] (TEM)

Pd-Dispersitat [%0] 19 15
(CO-Chemisorption)
Pd-Dispersitat [%0] 17 18,5
(TEM)

Die nach einer temperaturprogrammierten Reduktion bis 120°C durchgefiihrte CO-
Pulschemisorption lieferte unter Annahme eines CO/Pds-Verhaltnisses von 1 (lineare
Verbrickung) und unter Annahme von sphérischen Partikeln eine Abnahme der
Dispersitat von 19 auf 15% (Tabelle 12.2.22). Die aus den TEM-Untersuchungen
ermittelten Partikeldurchmesser sowie die daraus bestimmte Dispersitat zeigten
dagegen nur eine geringfiigige Veranderung.

Ob die in diesem Experiment gefundene bevorzugte und nur sehr geringe Sn-
Metallablésung sowie die geringfluigige Verédnderung der Kristallitgrof3enverteilung
tatséachlich fur den Aktivitatsverlust verantwortlich sind, kann nicht ausgeschlossen
werden.

Da die mittels CO-Chemisorption festgestellte Abnahme der Menge an gebundenem
CO offensichtlich jedoch nicht mit einer wesentlichen Veranderung der
durchschnittlichen Partikeldurchmesser verbunden ist bzw. sich die Ergebnisse
sogar widersprechen, wére auch eine irreversible Vergiftung des Katalysators durch
das Langzeitexperiment denkbar, welche die fir das Sondenmolekil CO zugangliche
Oberflache verringert, die mittels TEM untersuchte Partikelgréf3e jedoch natirlich
nicht veréandert.
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Ebenfalls wére eine bevorzugte Assimilation des Zinns an der Oberflache der
Kristallite oder ein Absinken des Palladiums in das bulk-Volumen denkbar.

Da PRUSSE * jedoch fiir PdSn/HL 1000-Katalysatoren fir Wasserstoff eine
Zunahme der Aktivitat mit steigendem Zinnanteil angibt, sollte eine Zunahme der
Zinnoberflachenkonzentration nicht mit dem in Tabelle 12.2.1 dargestellten Aktivi-
tatsverlust verbunden sein. Dagegen sprechen auch die von MONNICH 8 sowie
DAUM *" beschriebenen hohen Aktivitaten von mittels CSR-Methoden (controlled
surface reaction) praparierten PdSn-Katalysatoren, bei denen sich das Zinn im Falle
der von DAUM hergestellten Katalysatoren vollstdandig und im Falle der von
MONNICH beschriebenen Katalysatoren tiberwiegend auf der Oberflache der
Kristallite befinden sollte.

Ob daruber hinaus auch eine Verdnderung einzelner Zinn-Cluster oder die
Verteilung von Sn?*- oder Sn4+-Spezies zur Erklarung des Aktivitatsverlustes
herangezogen werden kann, soll und kann im Rahmen dieser Arbeit nicht
weitergehend diskutiert werden.

12.2.3 Untersuchung unter Verwendung des PdIn/HL 1000-Katalysators

Wie in Abschnitt 12.2.1 dargestellt, zeigte neben dem PdSn/HL 1000-Katalysator
auch der PdIn/HL 1000-Katalysator eine relativ hohe Aktivitat bei geringer
Distickstoffmonoxidfreisetzung.

So zeigt das bei PRUSSE ausfiihrlich beschriebene Palladium-Indium-Katalysator-
system in seinem mikrokinetischen Verhalten bei der Nitrat- und Nitritreduktion in
seiner Abhangigkeit vom pH-Wert, von der Formiatkonzentration und vom
Metallverhaltnis insgesamt eine groRe Ahnlichkeit zum Palladium-Zinn-System ®

Im folgenden sollten deshalb analog zu den in Abschnitt 12.2.2 beschriebenen
Untersuchungen zur Charakterisierung des PdSn/HL 1000-Katalysators im
kontinuierlichen Betrieb vergleichende Experimente mit dem PdIn/HL 1000-
Katalysator durchgefuhrt werden. Dabei sollte insbesondere tberprift werden, ob
eine groRere Toleranz gegenuber Wasserinhaltsstoffen und ein im Vergleich zum
PdSn/HL 1000-Katalysator verbessertes Langzeitverhalten besteht.

Dazu wurde ein nach AV 4 hergestellter Katalysator eingesetzt (s.a. Tabelle
12.2.28).

12.2.3.1 Vergleich der Reduktionsmittel bei Betrieb mit deionisiertem Wasser

Der Vergleich der Reduktionsmittel erfolgte wie in Abschnitt 12.2.2.5 am Beispiel des
PdSn/HL 1000-Katalysators  beschrieben  unter vergleichbaren  Reaktions-
bedingungen (s. a. Tabelle 12.2.23).

Nach einer in Abbildung 12.2.20 und Abbildung 12.2.21 dargestellten Anlauf- oder
Formierphase von ca. 40 h konnte beim Betrieb mit Ameisensaure fir den
immobilisierten Katalysator eine stabile Aktivitat und Selektivitat erreicht werden.
Nach einem Betrieb von etwa 97 h mit Ameisenséaure als Reduktionsmittel wurde die
Verweilzeit auf eine Ablaufkonzentration von ca. 50 mg/l Nitrat und ca. 40 mg/l
Formiat eingestellt.
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Tabelle 12.2.23: Reaktionsbedingungen zu Abbildung 12.2.20 und Abbildung 12.2.21

sowie zu Tabelle 12.2.24

immobilisierte Katalysatormenge

Dialysatormodul
Volumen der Reaktionslésung
Nitratkonzentration im Einlauf

Reduktionsmittelkonzentration
im Ablauf

6,3 g PdIn/HL 1000 (katalytische
Eigenschaften s. Tabelle 12.2.28)

FRESENIUS F5 HPS, EKR 37 ml
11
ca. 100 mg/l

0,8-1 mM/I (Ameisensaure)
0,85 mM/I (Wasserstoff)

Nitratkonzentration im Ablauf 50-60 mg/I

Verweilzeit im Reaktor variabel

pH-Wert 6

100 5 10 100
3
£ —&— Nitrat
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Abbildung 12.2.20: Konzentrations-Zeit-

verlaufe beim Langzeitexperiment (Reak-

tionsbedingungen s. Tabelle 12.2.23 und

Text)

L 50
0 25 50 75 100 125

Zeit [h]

Abbildung 12.2.21: Aktivitat und Selek-
tivitat beim Langzeitexperiment (Reak-
tionsbedingungen s. Tabelle 12.2.23 und
Text)

Nach 125 h wurde entsprechend auf Wasserstoff als Reduktionsmittel umgestellt
und die Verweilzeit erneut angepalit. Dabei konnte mit Wasserstoff wie auch schon
in Abschnitt 12.2.2.5 fir den PdSn/HL 1000-Katalysator beschrieben eine deutlich

hohere Aktivitat bei verringerter Selektivitat erreicht werden (Tabelle 12.2.24).

Tabelle 12.2.24: Aktivitdt und Selektivitat
Verwendung von Ameisensaure und Wasserstoff als
kontinuierlichen Experiment (Reaktionsbedingungen s. Tabelle 12.2.23)

Reduktionsmittel Aktivitat Selektivitat Nitratkonzentration
[mg Nitrat/(g Kat.*h)] [%] [mg/l]
HCOOH (1) 2,4 91 54
H, 16,4 50 54
HCOOH (2) 2,3 87 59

Der Unterschied zwischen der mit Wasserstoff und mit Ameisenséaure erreichten

Aktivitat war allerdings im Falle des PdIn/HL 1000-Katalysators noch deutlicher.

des PdIn/HL 1000-Katalysators bei
Reduktionsmittel im
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Die nach einem etwa dreitagigen Betrieb mit Wasserstoff erfolgte Umstellung auf
Ameisenséaure unter Einstellung der Ausgangsparameter lieferte wie in Tabelle
12.2.24 dargestellt wiederum fast identische Ergebnisse.

12.2.3.2 Vergleich der Reduktionsmittel bei Betrieb mit FAL-Brunnenwasser

Wie in Abschnitt 12.2.2.8 beschrieben, konnte im Fall des PdSn/HL 1000-
Katalysators beim Betrieb mit Ameisensaure als Reduktionsmittel nachgewiesen
werden, dal3 es beim Kontakt mit weiteren Wasserinhaltsstoffen sowohl zu einer
reversiblen als auch zu einer irreversiblen Katalysatordeaktivierung kommt (vgl. auch
Abbildung 12.2.16 und Abbildung 12.2.17).

Beim Einsatz des PdIn/HL 1000-Katalysators konnten Uber einen langeren Zeitraum
auch mit Ameisensaure als Reduktionsmittel in FAL-Brunnenwasser als Reaktions-
medium stabile kontinuierliche Zustande eingestellt werden (Abbildung 12.2.22 und
Abbildung 12.2.23).
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Abbildung 12.2.22: Konzentrationsverlau-fe ~ Abbildung 12.2.23: Aktivitat und Selek-
beim Langzeitexperiment (Reaktions- tivitit beim Langzeitexperiment (Reak-
bedingungen s. Tabelle 12.2.23 und Text, tionsbedingungen s. Tabelle 12.2.23 und
Reduktionsmittel HCOOH) Text, Reduktionsmittel HCOOH)

Dabei konnte sowohl mit Wasserstoff als auch mit Ameisenséure als Reduktions-
mittel jedoch eine im Vergleich zu deionisiertem Wasser deutlich schlechtere
Aktivitdt und Selektivitat ermittelt werden (Tabelle 12.2.25).

Tabelle 12.2.25: Ubersicht tber die mit deionisiertem und mit FAL-Brunnenwasser
erzielten Ergebnisse (Reaktionsbedingungen s. Tabelle 12.2.23 sowie Text)

deionisiertes Wasser FAL-Brunnenwasser
Katalysator Aktivitat Selektivitat Aktivitat Selektivitat
[mg Nitrat/ [%0] [mg Nitrat/ [%0]
(g Kat.*h)] (g Kat.*h)]
Wasserstoff 2,4 91 0,4 70
Ameisensaure 16,4 50 7,7 17

Nach einem siebentdgigen Betrieb mit Leitungswasser konnte durch eine
Umschaltung auf deionisiertes Wasser und Verwendung von Ameisensaure als
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Reduktionsmittel auch im Falle des hier eingesetzten PdIn/HL 1000-Katalysators
eine deutliche irreversible Schadigung durch die Wasserinhaltsstoffe nachgewiesen
werden (Tabelle 12.2.26).

Tabelle 12.2.26: Deaktivierung des Katalysators durch den Betrieb mit FAL-
Brunnenwasser (Reaktionsbedingungen s. Tabelle 12.2.23 sowie Text)

Reaktionsmedium Aktivitat Selektivitat Nitratkonzentration
[mg Nitrat/(g Kat.*h)] [%] [mg/l]
DW (10 Tage) 2,4 91 54
LW (7 Tage) 0,4 70 56
DW (4 Tage) 0,8 72 54

Aufgrund der in Tabelle 12.2.28 angefiihrten Ergebnisse der nach dem Abbruch des
Langzeitversuches durchgefiuhrten Slurry-Batch-Experimente scheint sich die
Deaktivierung auf den Betrieb mit Wasserstoff deutlich weniger irreversibel
auszuwirken als auf den Betrieb mit Ameisensédure. Es ist also von einer bevor-
zugten selektiven Vergiftung von vorwiegend zur Aktivierung der Ameisensaure
benétigten Aktivzentren auszugehen.

12.2.3.3 Beurteilung der Langzeitstabilitat

Nach dem Abbruch der oben beschriebenen Experimente, die insgesamt tber einen
Zeitraum von 27 Versuchstagen durchgefiihrt wurden (davon 7 Tage mit FAL-
Brunnenwasser als Reaktionsmedium), wurde der Katalysator aus den Hohlfaden
entfernt und die Metallbeladung mittels AAS bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 12.2.27 dargestellt.

Tabelle 12.2.27: Metallbeladung vor und nach den in Abschnitt 12.2.3 beschriebenen
Versuchen

Katalysator Pd-Gehalt In-Gehalt Verhaltnis
[%0] [%] Pd/Sn
vor Versuchsreihe 3,63 1,02 3,56
nach Versuchsreihe 4,01 11 3,64

Es konnte trotz der im kontinuierlichen Experiment festgestellten massiven Aktivitats-
und Selektivitatsverluste eine nur minimale Veranderung des Pd/In-Verhéltnisses
festgestellt werden. Eine nur minimale Ablosung des Indiums ist insbesondere
aufgrund der Toxizitat von Indium wiinschenswert.

Beim Einsatz des Katalysators im Slurry-Batch-Betrieb bestétigte sich der auch im
kontinuierlichen Experiment vor allem beim Einsatz von Ameisensaure festgestellte
Aktivitats- und Selektivitéatsverlust (Tabelle 12.2.28).
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Tabelle 12.2.28: Aktivitat und Ammoniumbildung des PdIn/HL 1000-Katalysators im
Slurry-Batch-Betrieb vor und nach dem in Tabelle 12.2.26 zusammengefaliten
Langzeitversuch

Wasserstoff Ameisensaure
Katalysator Aktivitat Ammonium- Aktivitat Ammonium-
[mg Nitrat/ bildung [mg Nitrat/ bildung
(g Kat.*h)] [mg/l] (g Kat.*h)] [mg/l]
vor 175 3,2 221 3,5
Langzeitexperiment
nach 131 6,7 48 7,1

Langzeitexperiment

Wahrend sich die Deaktivierung des PdSn/HL 1000-Katalysators ungefahr im
gleichen Mal3e auf die im Slurry-Batch-Experiment ermittelte Aktivitat und Selektivitat
mit Wasserstoff und Ameisensdure auswirkte, war die irreversible Deaktivierung
beim PdIn/HL 1000-Katalysator im Falle der Ameisensaure deutlich starker
ausgepragt als unter Verwendung von Wasserstoff.

Fir beide Reduktionsmittel kam es beim PdIn/HL 1000-Katalysator zudem zu einer
Zunahme der unerwinschten Ammoniumbildung (vgl. Tabelle 12.2.20 fir den
PdSn/HL 1000- und Tabelle 12.2.28 fur den Pdin/HL 1000-Katalysator).

Als mogliche Ursachen sind u.a. die schon in Abschnitt 12.2.2.9 fur die
Langzeituntersuchungen am PdSn/HL 1000-Katalysator angefuhrten Griinde zu
nennen.

Im Vergleich zum PdSn/HL 1000- ergeben sich somit fir den Pdin/HL 1000-
Katalysator also keine grundséatzlichen Vorteile, vielmehr scheint sogar eine grél3ere
Sensibilitat gegentber anderen Wasserinhaltsstoffen zu bestehen.
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12.3 Zusammenfassung der Ergebnisse zur katalytischen Nitrat-
reduktion und Ausblick

Ziel der in diesem Abschnitt beschriebenen Untersuchungen war die Immobilisierung
und der Einsatz der bimetallischen, fur die Nitratreduktion optimierten Trager-
katalysatoren PdCu/HL 1000, PdSn/HL 1000 und PdIn/HL 1000 (Pd/HL 1000) im
Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor.

Der Einsatz der immobilisierten Katalysatoren ermdglichte die Durchfiihrung von
kontinuierlichen Experimenten und damit eine Untersuchung des Langzeitverhaltens
unter definierten Bedingungen. Dabei konnten unter Verwendung von Ameisensaure
fur alle Katalysatoren Selektivaten von Uber 90% erreicht werden.

Als entscheidender Nachteil des PdCu/HL 1000-Katalysators stellte sich neben
seiner geringeren Aktivitat im Vergleich zu Pdin- und PdSn/HL 1000-Katalysatoren
vor allem seine um ein Vvielfaches hohere intermediare Bildung von
Distickstoffmonoxid heraus.

Da in ersten Experimenten fur PASn/HL 1000 eine héhere Selektivitat als fur Pdin/
HL 1000 ermittelt werden konnte, erfolgte im folgenden eine genauere Untersuchung
der katalytischen Eigenschaften dieses Katalysators unter Variation verschiedener
reaktionstechnischer Einflu3grofi3en.

Unter Verwendung von Wasserstoff konnte eine im Vergleich zu Ameisenséaure
deutlich hoéhere Aktivitat bei verringerter Selektivitat erzielt werden. Versuche mit
zugesetztem Puffer zeigten im Falle des Wasserstoffes weiterhin die Anwesenheit
eines pH-Gradienten in der sich in den Hohlfaden befindlichen Katalysatorpackung.
Beim Einsatz von Ameisensaure konnte dagegen die Ausbildung eines Gradienten
ausgeschlossen werden. Die sich in gepufferter Losung ergebenden Unterschiede in
den Katalysatoraktivitaten und Wirkungsgraden fur Wasserstoff und Ameisensaure
sind zumindest teilweise, wahrscheinlich aber nicht vollstdndig auf die
unterschiedlichen effektiven Diffusionskoeffizienten der Reduktionsmittel zurtck-
zufiihren.

Aufgrund der charakteristischen Abmessungen und Dimensionen (effektive
Diffusionskoeffizienten wie in Abschnitt 11.2.3 abgeschétzt etwa 0,2*Dy, Durch-
messer der mit dem Katalysatorpulver beflllten Hohlfaden einschlie3lich der
Membran ca. 240-300 nm, Metallbeladungen unter Bericksichtigung des
Mischungsverhaltnisses mit Inertmaterial ca. 1,5-2% Edelmetall) kann das System
dabei als gutes Modell fur einen technisch relevanten, makroskopischen Katalysator
betrachtet werden. Dies zeigt aber auch, dal3 eine industrielle Umsetzung des KNR-
Verfahrens unter Einsatz von Katalysatoren mit makroskopischen Abmessungen mit
Wasserstoff als Reduktionsmittel unter Einhaltung der entsprechenden Grenzwerte
fur Ammonium ohne eine weitere Verbesserung der Selektivitdt der Katalysatoren
vor allem bei hoheren pH-Werten nur schwer maoglich sein wird.

Die Durchfihrung der Reaktion unter diesen Bedingungen mit Ameisensaure ist

beziglich der Selektivitat aufgrund der “in-situ-Pufferung” dagegen weit weniger
problematisch.
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In kontinuierlichen Versuchen unter stofftransportlimitierten Bedingungen zeigten alle
Katalysatoren eine gute Langzeitstabilitdt. So konnte mit einem PdSn/HL 1000-
Katalysator tber einen Zeitraum von ca. 60 Tagen eine kaum verringerte Aktivitat bei
hoher Selektivitat erreicht werden. Nach dem Abbruch der Versuche konnte zumeist
keine signifikante selektive Ablésung eines Metalls bzw. des Zweitmetalls festgestellt
werden. Trotzdem zeigten sich nach Beendigung der Versuche beim Einsatz der aus
den Hohlfasern entfernten Katalysatoren im Slurry-Batch-Betrieb unter nicht-
stofftransportlimitierten  Bedingungen zum Teil deutliche Aktivitdts- und
Selektivitatsverluste. Im Fall des naher untersuchten PdSn/HL 1000-Katalysators
wirkte sich dies auf die katalytischen Eigenschaften beim Einsatz von Ameisensaure
und Wasserstoff im etwa gleichen Male aus, im Falle des PdIn/HL 1000-
Katalysators schienen die zur Aktivierung der Ameisensaure bendtigten aktiven
Zentren deutlich starker betroffen zu sein.

Beim Einsatz von mit Nitrat angereichertem Leitungswasser anstelle des sonst
verwendeten deionisierten Wassers zeigte sich bei Verwendung von Ameisensaure
als Reduktionsmittel sowohl fur PdSn/HL 1000 als auch bei PdIn/HL 1000 eine
deutlich geringere Aktivitdt und Selektivitat sowie eine irreversible Deaktivierung des
Katalysators. Dies konnte fur PdIn/HL 1000 auch fir Wasserstoff bestatigt werden,
so dalRR auf Basis dieser Ergebnisse PdSn/HL 1000 von den drei bisher bekannten
katalytischen Systemen hinsichtlich einer weiteren Untersuchung als am besten
geeignet erscheint. Eine weiterfihrende Optimierung der Katalysatorpraparation
hinsichtlich einer hoéheren Stabilitat gegeniber bestimmten Wasserinhaltsstoffen
erscheint jedoch weiterhin notwendig.
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13 Katalytische Nitritreduktion mit polymerstabilisierten
Nanopartikeln

Die Nitritreduktion an Pd-Tragerkatalysatoren hinsichtlich einer Trinkwasser-
aufbereitung wurde bisher vor allem im AK VORLOP untersucht * 3* *°,

Die Optimierung der Herstellungsbedingungen resultierte im auch im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Pd/HL 1000-Katalysator, der im neutralen und schwach sauren
pH-Bereich eine nur minimale Ammoniumbildung aufweist (s. a. Abschnitt 11).

Die Herstellung und der Einsatz von kolloidalen Katalysatoren zur Nitrat- oder
Nitritreduktion wurde dagegen bislang in einem deutlich geringeren Ausmal}
ebenfalls im AK VORLOP untersucht ®’. Dabei wies ein auf HL 1000 getragertes
PdSn-Kolloid eine sehr hohe Aktivitat bei der Nitritreduktion auf, beim mehrmaligen
Einsatz kam es jedoch zu einem deutlichen Aktivitatsverlust, der auf ein Leaching
der Metalle zurlickzuflihren war. Die Partikeldurchmesser betrugen zwischen 5 und
15 nm. Die EinschluRimmobilisierung des PdSn-Nanosols in PVAL-Hydrogelperlen
fuhrte stofftransportbedingt zu einem drastischen Anstieg der Ammoniumbildung.
Zudem wurden in PVAL-Hydrogelperlen immobilisierte Pd/PVAL-Sole eingesetzt, die
Partikelgrofen betrugen dabei zwischen 3 und 20 nm. PVAL agierte bei diesem
Ansatz beim Herstellungsprozel? zunachst als Schutzpolymer und nach dem
Einschlul? als Immobilisierungsmatrix.

In nicht-immobilisierter Form wurde aul3erdem ein PVP-stabilisiertes Pd-Sol
eingesetzt, welches im Vergleich zum Pd/HL 1000-Tragerkatalysator jedoch eine
deutlich geringere Aktivitat aufwies. Da die Aktivitat des Pd/PVP-Sols im Vergleich
zum nicht-polymerstabilisierten PdSn-Sol sowie zum Trégerkatalysator trotz
vergleichbarer Partikelgrof3e erstaunlich gering war, sollten in der vorliegenden Arbeit
neben PVP und PVAL weitere Polymere auf ihre Eignung zur Stabilisierung und ihr
moglicher Einflu@ auf die katalytisch-chemischen Eigenschaften von zur
Nitritreduktion eingesetzten Pd-Kolloiden untersucht werden.

13.1 Screening und Auswahl von geeigneten Polymeren

Zur Auswahl geeigneter Polymere wurden verschiedene, teilweise in diesem
Zusammenhang bereits in der Literatur beschriebene Polymere hinsichtlich ihrer
Eignung zur Stabilisierung von Pd-Solen untersucht. Die gewichtsmittleren
Molekulargewichte My, der Polymere betrugen dabei zwischen 40000-110000.

ZielgroRen beim Einsatz der Sole zur Nitritreduktion unter den in Abschnitt 8.1
angefuihrten Reaktionsbedingungen im absatzweisen Betrieb waren dabei neben
einer hohen Aktivitat vor allem eine hohe Selektivitat bzw. eine geringe
Ammoniumbildung.

Die polymerstabilisierten Sole wurden nach AV 7b unter Verwendung eines
EtOH/H,O-Gemisches synthetisiert und der Uberschissige Alkohol anschlie3end
durch Dialyse entfernt. Das unter Verwendung von PVAL erhaltene Pd-Sol wurde
nachfolgend auf HL 1000 getréagert (s. a. Abschnitt 13.6), da ein Einsatz dieses Sols
im ungetragerten Zustand aufgrund der Oberflachenaktivitat des Polymers und der
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damit verbundenen starken Schaumbildung nicht ohne weiteres méglich war. Die
Beladung betrug 0,51% Pd.

Zu Vergleichszwecken wurde weiterhin ein nach AV 8 prapariertes, mit einem
niedermolekularen Sulfobetain stabilisiertes Pd-Sol (in Abbildung 13.1.1 als
Pd/SB 12 bezeichnet) sowie der Tragerkatalysator Pd/HL 1000 eingesetzt.

Die Ergebnisse dieser als Screening-Versuche zu bezeichnenden Untersuchungen
sind in Abbildung 13.1.1 dargestellt.
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Abbildung 13.1.1: Screening nach geeigneten Poly-
meren

* unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil
** getragert auf HL 1000

Unter Verwendung von Polyethylenglykol (PEG) und Polyethylenimin (PEI) konnten
keine stabilen Sole hergestellt werden. Diese Sole wiesen nicht die charakteristische
dunkelbraune Farbe von Pd-Solen auf, sondern waren tiefschwarz und zeigten
schon direkt nach der Synthese Anzeichen einer beginnenden, sich wahrend der
Lagerung und der eigentlichen Reaktion fortsetzenden Agglomeration der Partikel.
Die geringe Schutzfunktion dieser Polymere ist durch die Anwesenheit von

Heteroatomen und die nicht gentigende Hydrophobizitat der Hauptkette bedingt **°.

Stabile, dunkelbraune Sole konnten unter Verwendung von Poly(acrylsdure) PAS,
Poly(vinylpyrrolidon) (PVP), Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEOZ), Poly(vinylalkohol)
(PVAL) und Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) (PDADMAC) synthetisiert werden.
Die Sole unterschieden sich in ihren katalytischen Eigenschaften untereinander
sowie im Vergleich zum Pd/HL 1000-Tréagerkatalysator zum Teil deutlich
voneinander.

Trotz der erwarteten und durch TEM-Untersuchungen bestétigten kleinen mittleren
Partikeldurchmesser (s. a. Tabelle 13.1.1) wies nur das Pd/PAS-Sol eine mit dem
Tragerkatalysator Pd/HL 1000 vergleichbar hohe Aktivitdt auf. Die Ammonium-
bildung war fir dieses Sol im Vergleich zum Tragerkatalysator jedoch hoher.

Eine Heterogenisierung des Pd/PAS-Sols erfolgte durch eine modifizierte Vorschrift
von HIRAI *®. Es erfolgte eine Zugabe von PEIl zum Pd/PAS-Sol, dabei kam es zur
Bildung eines Polyanion-Polykation-Komplexes. Dieser Feststoff (in Abbildung 13.1.1
als PAS-PEI bezeichnet) wies jedoch eine nur geringe Aktivitat fur die Nitritreduktion
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auf, vergleichbare Ergebnisse finden sich an anderer Stelle auch fir die Hydrierung
von Dienen **’. Dieser Ansatz wurde deshalb nicht weiter verfolgt.

Gute Selektivitaten, aber eine nur niedrige Aktivitat zeigten Pd/PVP-, Pd/PEOZ- und
Pd/PDADMAC-Sole. Fur diese Polymere und insbesondere fur PVP ist die
Herstellung stabiler Sole bereits in vielfacher Form beschrieben (s. a. Abschnitt
5.2.1). Das getragerte Pd/PVAL/HL 1000-Sol wies im Vergleich dazu eine
geringfugig héhere Aktivitat, aber auch eine héhere Ammoniumbildung auf.

Die vergleichsweise niedrige Aktivitat dieser Sole war zunachst Uberraschend, da fur
eine Vielzahl von Hydrierreaktionen insbesondere flr PVP-stabilisierte Edelmetall-
sole im Vergleich zu Tragerkatalysatoren &hnlich hohe oder sogar deutlich hdhere
Aktivitdten ermittelt werden konnten. Als Grund fur die geringe Aktivitat sowie fir die
im Vergleich zum Trégerkatalysator in Abschnitt 13.2 detailliert beschriebene hohe
Selektivitat auch bei hoheren pH-Werten wurde an dieser Stelle deshalb neben
moglichen PartikelgréReneffekten vor allem eine die katalytischen Eigenschaften der
Sole fur die Nitritreduktion stark beeinflussende Wechselwirkung der Polymere mit
dem Palladium vermutet.

Aufgrund ihrer interessanten und stark unterschiedlichen Eigenschaften wurden
PVP-, PEOZ-, PAS- und PVAL-stabilisierte Sole im Vergleich zum Pd/HL 1000-
Tragerkatalysator naher charakterisiert. Tabelle 13.1.1 zeigt die mittels TEM
ermittelten mittleren Partikeldurchmesser dpg,. und ihre Standardabweichungen.

Tabelle 13.1.1: Mittlere Partikeldurchmesser dp,,. und Standardabweichung fiir verschiedene
polymerstabilisierte Pd-Sole

Pd-Sol Partikeldurchmesser ~ Standardabweichung
dpar. [NM] [nm]
Pd/PAS 4,9 +14
Pd/PVP 2,8 +0,8
Pd/PEOZ 2,4 +0,6
Pd/HL 1000 6,4 +14
Pd/PVAL (ungetragert) 5,3 +1,2
Pd/PVAL/HL 1000 4,2 +0,1
Pd/PDADMAC 9,9 4.2

Abbildung 13.1.2 bis Abbildung 13.1.7 zeigen TEM-Aufnahmen der kolloidalen Sole
sowie des zum Vergleich eingesetzten Pd/HL 1000-Katalysators.
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Abbildung 13.1.2: Pd/PAS-Sol Abbildung 13.1.3: Pd/PVP-Sol
(Balken: 50 nm) (Balken: 50 nm)
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Abbildung 13.1.4: Pd/PEOZ-Sol Abbildung 13.1.5: Pd/HL 1000-
(Balken: 50 nm) Tragerkatalysator (Balken: 50 nm)
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Abbildung 13.1.6: Pd/PVAL-Sol Abbildung 13.1.7: getragertes
(Balken: 50 nm) Pd/PVAL/HL 1000-Sol (Balken: 50 nm)

Abbildung 13.1.8: Pd/PDADMAC-Sol (Balken: 50 nm)

Die TEM-Aufnahmen der PVP- und PEOZ-stabilisierten Pd-Sole zeigen fein verteilte,
kaum agglomerierte und fast ausschlie3lich spharische Partikel. Beim PAS-
stabilisierten Sol sind an verschiedenen Stellen dagegen Agglomerationen zu
erkennen.

Der mittlere Partikeldurchmesser dp,, des getragerten Pd/PVAL-Sols ist kleiner als
fur das ungetragerte Sol. Das konnte auf eine Koagulation einzelner Partikel im
ungetragerten Sol-Zustand hinweisen, welche durch die Tragerung aufgehoben wird.
Etwas Uberraschend war auch die sehr gro3e und unregelmafige Partikelgro3e des
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PDADMAC-stabilisierten Sols, da an anderer Stelle von deutlich kleineren
PartikelgroRen berichtet wird 4% 247,

Fur die aktiveren Katalysatoren bzw. Sole Pd/PAS, Pd/HL 1000 und
Pd/PVAL/HL 1000 wurden dabei deutlich grél3ere mittlere Partikeldurchmesser
ermittelt als fur die weniger aktiven PVP- und PEOZ-stabilisierten Sole, ein Partikel-
groReneinfluld hinsichtlich einer Zunahme der Aktivitat und einer abnehmenden
Selektivitat mit zunehmender Partikelgré3e war auf Basis dieser Ergebnisse zu
diesem Zeitpunkt somit zunachst nicht auszuschliel3en.

Ziel weiterer Untersuchungen war deshalb eine vergleichende Betrachtung von
maoglichen Polymer- und Partikelgro3eneffekten.

13.2 EinfluR  des pH-Wertes auf  die  Aktivitat  und
Ammoniumbildung verschiedener polymerstabilisierter Nanosole

Die pH-Abhé&ngigkeit der Nitrit- und Nitratreduktionsgeschwindigkeit und der
Ammoniumbildung ist ein typisches Merkmal des KNR-Verfahrens (s. a. z. B. *3* ).
Mit steigendem pH-Wert nehmen bei der Nitritreduktion an Tragerkatalysatoren
sowohl die Aktivitat als auch die Selektivitat im allgemeinen ab.

Beim Einsatz der in Abschnitt 13.1 ausgewahlten, nach AV 7b hergestellten
polymerstabilisierten Sole sowie des Vergleichskatalysators Pd/HL 1000 wurde fur
alle Katalysatoren ebenfalls eine Abnahme der Aktivitat mit zunehmendem pH-Wert
festgestellt (Abbildung 13.2.1). Dieses Ergebnis entsprach somit weitgehend den
Erwartungen.
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Abbildung 13.2.1: Abhangigkeit der Aktivi-  Abbildung 13.2.2: Abh&ngigkeit der Am-
tat verschiedener Sole vom pH-Wert moniumbildung verschiedener Sole vom

pH-Wert

Hinsichtlich der pH-Abhangigkeit der Ammoniumbildung unterschieden sich die
untersuchten Sole jedoch deutlich. Wahrend fur Pd/PAS, Pd/PVAL/HL 1000 und
Pd/HL 1000 ein unterschiedlich stark ausgepragter, aber signifikanter Anstieg der
Ammoniumbildung zu beobachten war, zeigten die weniger aktiven Pd/PEOZ- und
vor allem das Pd/PVP-Sol eine deutlich geringere bzw. keine Abh&ngigkeit der
Ammoniumbildung bis zu einem pH-Wert von 9 (Abbildung 13.2.2).
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Auf die Durchfihrung von Versuchen bei noch héheren pH-Werten wurde aufgrund
der geringen Aktivitat der Sole bei hohen pH-Werten und der damit verbundenen
langen Reaktionszeiten verzichtet.

Da sich der schon in Abschnitt 13.1 angedeutete Zusammenhang zwischen hoher
Aktivitat und niedriger Selektivitat nun auch bei anderen pH-Werten zu bestatigen
schien, sollten im folgenden Untersuchungen hinsichtlich eines moglichen Effektes
des Polymers und der Partikelgrolle auf die katalytischen Eigenschaften
durchgefthrt werden.

Eine Korrelation der physikalischen und katalytischen Eigenschaften mit aus der
Literatur entnommenen Schutzwerten der Polymere ist in Tabelle 13.2.1

dargestellt **°.

Tabelle 13.2.1: Korrelation von Polymerschutzwerten mit den katalytischen Eigen-
schaften (pH 6) der Pd/Polymer-Sole *°

Polymer Schutz- Aktivitat Ammonium-  mittlere Partikel-
wert [mg Nitrit/ bildung [mg/l]  grof3e dpyr. [NM]
(mg Pd*h)]

PVP 50 3,2 0 2,8

PVAL 5 4,1 0,65 5,3

PAS 0,07 18 1,1 4,9

PEI* 0,04 0,6 18 n.b.

* nicht stabil

Die Schutzwerte beziehen sich auf die Menge eines standardisierten roten Au-Sols
(in g Gold), dessen Koagulation/Flokulation in 1%iger NaCl-Losung in Anwesenheit
von 1 g Polymer gerade verhindert wird 1% Der Schutzwert ist somit ein MaR fiir die
Wirksamkeit eines Polymers, als sterischer Stabilisator zu fungieren und damit auch
ein Mal3 fur die Wechselwirkung zwischen Polymer und Metallteilchen. Obwohl diese
Werte fiir Gold-Sole ermittelt wurden und eine Ubertragbarkeit auf Pd-Sole nicht
unbedingt gewahrleistet sein muf3, ist grundsatzlich zunachst davon auszugehen,
daR sich mit Hilfe dieser Schutzwerte aufgrund des identischen
Stabilisierungsmechanismusses auch die Starke der Polymer-Metall-Wechsel-
wirkung von Pd/Polymer-Solen qualitativ beschreiben laf3t.

Fur PEOZ wurde kein entsprechender Schutzwert gefunden, die starke Wechsel-
wirkung mit Metallen und die daraus resultierende starke Schutzwirkung dieses
Polymers ist jedoch an verschiedenen anderen Stellen beschrieben %4 2420 per
entsprechende Schutzwert durfte demnach ungefahr im Bereich des PVPs liegen.
PEOZ kann aufl’erdem als ein lineares, nicht verzweigtes N-substituiertes
Polyethylenimin (PEI) angesehen werden. Fiur verzweigte Analoga werden die
Schutzwerte fiir N-Alkyl-PEI mit 40, fiir N-Acetyl-PEl mit 2 angegeben **°. Dabei
Uberrascht zunachst, dal3 ein Polymer mit einem Heteroatom in der Hauptkette
Uberhaupt einen so hohen Schutzwert aufweist. Dies ist moglicherweise auf die hohe
sterische Abschirmung des substituierten N-Atoms zurtickzufthren.

Die Erweiterung der Tabelle durch Einsatz verschiedener anderer Polymere,
insbesondere durch solche, fur die ebenfalls ein hoher Schutzwert beschrieben ist,
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wie z. B. Polyacrylamidhydrazid (PAAH, Schutzwert 400) und Gelatine (Schutzwert
100) gestaltete sich jedoch schwierig. Im Falle der Gelatine kam es bereits direkt
wéahrend der Synthese zu einem teilweisen Ausfall des Sols. Bei der Verwendung
von PAAH kam es nach der Zugabe der Metallsalz- zur Polymerldsung zu einem
sofortigen Ausfall eines gallertigen Metall-Polymer-Komplexes, so dal3 die Synthese
in Anwesenheit des Polymers ebenfalls nicht erfolgreich war **®. Offensichtlich sind
diese Polymere zur Stabilisierung von bereits synthetisierten (Au-)Solen geeignet,
ihre Anwesenheit beim Herstellungsprozel fuhrt jedoch nicht zum gewlnschten
Ergebnis. Weitere Untersuchungen zeigten jedoch, dall es mdglich ist,
polymerstabilisierte Sole durch Zugabe eines weiteren Polymers zu modifizieren,
wenn die Wechselwirkung des hinzugegebenen Polymers mit dem Metall gréf3er als
die des urspringlich vorhandenen, bei der Synthese verwendeten Polymers ist
(s. a. Abschnitt 13.3).

Mit Abnahme des Schutzwertes ist wie in Tabelle 13.2.1 dargestellt zum einen eine
Zunahme des mittleren Partikeldurchmessers dpa, zum anderen aber auch eine
Zunahme der Aktivitat sowie eine Zunahme der Ammoniumbildung zu beobachten.

Uber den Zusammenhang zwischen dem zur Stabilisierung eingesetzten
Polymer (s. a. Abschnitt 5.2.1) bzw. seinem Schutzwert ** und der PartikelgroRe
wurde bereits an verschiedenen Stellen in der Literatur berichtet (s. a. Abschnitt
5.2.1). Dieser Effekt ist u. a. auf Wechselwirkungen des Polymers mit den noch nicht
reduzierten Metallen und auf eine effektive Stabilisierung der sich bildenden Keime

zuriickzufiihren 322,

Die unterschiedlichen katalytischen Eigenschaften kénnen folglich auch auf einem
PartikelgroReneffekt beruhen, wahrscheinlicher erschienen aber durch die
Verwendung der unterschiedlichen Polymere induzierte Aktivitats- und Selektivitats-
unterschiede (s. a. Abschnitt 13.3).

Mit zunehmendem Schutzwert und damit zunehmender Ausbildung von Wechsel-
wirkungen zwischen Polymermolekilen und Metallteilchen ist auch von einer
zunehmenden Bedeckung der Oberflache durch chemisorbierte Polymermolekile
auszugehen. FiUr PVP- und PEOZ-stabilisierte Rh-Sole wurde aul3erdem eine
Zunahme der Bedeckung mit abnehmender Partikelgrof3e sowie eine bevorzugte
Wechselwirkung der Polymerketten mit den exponierten Lagen wie Ecken und
Kanten der Metalloberflache beschrieben. Diese stellen fur die untersuchte Reaktion
(Hydrierung von 4-tert.-Butyl-Phenol als sterisch anspruchsvolles Molekiil) besonders
aktive Zentren dar, da sich an ihnen zudem Rh*-Spezies befinden 20

So ware es im Falle der Nitritreduktion ebenfalls denkbar, dal? es durch die
Wechselwirkung bzw. die Blockierung bestimmter aktiver Zentren, die fur die
Ammoniumbildung von entscheidender Bedeutung sind, zu der beschriebenen
hohen Selektivitat kommt. Dabei ware es zum einen maoglich, dal’ es sich dabei um
exponierte Lagen handelt, zum anderen aber auch um groéf3ere Ensembles von
mehreren Atomen, deren Ausbildung durch die Anwesenheit des Polymers gestort
oder deren Anzahl in erheblichem Ausmafe reduziert wird. Der beobachtete
Selektivitatsgewinn ist in diesem Falle mit einem signifikanten Aktivitatsverlust
verbunden. Die Polymere wirken weniger als Promotoren, die eine bestimmte
Reaktion auf Kosten oder im Vergleich zu einer anderen durch die Schaffung neuer
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aktiver Zentren beschleunigen, sondern vielmehr im Sinne einer mehr oder weniger
selektiven Vergiftung aktiver Zentren mit den damit verbundenen entsprechenden
Aktivitatseinbul3en.

In weiterflhrenden Versuchen sollte deshalb untersucht werden, inwieweit sich die
Verwendung von Polymergemischen und Copolymeren auf die physikalischen und
chemischen Eigenschaften verschiedener polymerstabilisierter Sole auswirkt.

13.3 Verwendung von Copolymeren und Polymergemischen

Wie in Abschnitt 13.2 angefihrt, zeigten insbesondere PAS- und PVP-stabilisierte
Pd-Sole interessante und stark unterschiedliche katalytische Eigenschaften bei der
Nitritreduktion. Wahrend PAS/Pd-Sole eine hohe Aktivitdt und Ammoniumbildung
aufwiesen, zeigten Pd/PVP-Sole eine hohe Selektivitdt auch bei erhéhtem pH-Wert
(pH 9), die Aktivitat war jedoch gering. Neben den in Abschnitt 13.2 diskutierten
Polymereffekten kénnen jedoch auch Partikelgrof3eneffekte nicht ausgeschlossen
werden, da sich die bislang beschriebenen Sole auch in diesem Punkt deutlich
unterschieden.

Der Einsatz von PAS/PVP-Gemischen nach AV 7b (Gesamtmenge an Polymer 40
mg Polymer/mg Pd) fuhrte zur Bildung von Solen, die selbst bei einem neunfachen
UberschulR an PAS (Pd/90%PAS-10%PVP) vergleichbare Kkatalytische Eigen-
schaften aufwiesen wie ein nur unter Verwendung von PVP stabilisiertes Pd-Sol.

Dieser in Abbildung 13.3.1 fur die bei pH6 ermittelten Daten dargestellte

Zusammenhang konnte auch bei anderen pH-Werten (pH 4, pH 9) bestatigt werden
(nicht dargestellt).
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Abbildung 13.3.1: Aktivitdt und Ammoniumbildung von
Pd/PAS-PVP stabilisierten Solen (pH 6)

Die Wechselwirkungen scheinen entsprechend der hoéheren Schutzwirkung
offensichtlich bevorzugt oder mdglicherweise sogar ausschlie3lich mit dem PVP
ausgebildet zu werden. Die Partikelgro3en fur Pd/PVP und Pd/PAS entsprachen den
in Tabelle 13.2.1 angefuhrten Werten, fur Pd/90%PAS/10%PVP wurde ein mittlerer
Partikeldurchmesser dps. Von 2,8 £ 0,5 nm ermittelt.
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Auch ein Poly(acrylsdure-co-vinylpyrrolidon)-Copolymer (P(25%AS-co-75%VP))
erwies sich zur Herstellung von stabilen Pd-Solen als geeignet. Der mittlere
Partikeldurchmesser dps. betrug 2,0 £ 0,44 nm. Die katalytischen Eigenschaften
entsprachen dabei im wesentlichen denen von Pd/PVP-Solen (Aktivitat: 3,7 mg
Nitrit/(mg Pd*h), keine melRbare Ammoniumbildung)

Dies deutet auf eine bevorzugte Wechselwirkung nicht nur mit dem hydrophoben
Backbone der Polymere, sondern eventuell auch mit dem hydrophilen Pyrrolidon-
Substituenten hin, der neben einem Stickstoffatom auch eine Carbonylfunktion
enthalt. Eine Wechselwirkung mit der Carbonylgruppe wird auch an anderer Stelle
vermutet und experimentell durch eine allerdings nur geringe Verschiebung der
Carbonylbande im IR-Spektrum belegt %% #2°.

Die Zugabe von Pyrrolidon zu einem Pd/HL 1000-Trégerkatalysator bewirkte jedoch
eine Zunahme der Ammoniumbildung 33 nach Zugabe von PVP erfolgte wie in
Abschnitt 11.1.4 beschrieben bei niedrigen pH-Werten eine Abnahme der Aktivitat.
Ein Einflul auf die Selektivitdit konnte dabei unabhangig vom pH-Wert nicht
festgestellt werden, so dald im Falle von herkébmmlichen Tragerkatalysatoren unter
Umstanden von anderen Wirkungsmechanismen oder von einer bevorzugten
Wechselwirkung mit dem Tragermaterial auszugehen ist. Auf eine Zugabe des
Monomeren Vinylpyrrolidon wurde aufgrund der Cancerogenitat verzichtet.

Die Zugabe von PVP (20 mg PVP/mg Pd) zu einem nach AV 7b hergestellten
Pd/PAS-Sol bei Raumtemperatur und ca. zwdlfstiindigem Ruhren fiihrte dagegen zu
den in Tabelle 13.3.1 angefiihrten signifikanten Verdnderungen der katalytischen
Eigenschaften.

Tabelle 13.3.1: Aktivitdat, Ammoniumbildung und mittlerer Partikeldurchmesser dp,. vOn
Pd/PAS und Pd/PVP-Solen

Polymer Aktivitat Ammonium- mittlere
[mg Nitrit/ bildung Partikelgréi3e
(mg Pd*h)] [ma/l] dpar. [NM]
Pd/PAS 18 1,1 4,9
Pd/PAS nach 31 0,1 4,9
Zugabe von PVP
Pd/PVP 3,2 0,1 2,8

Diese entsprachen nach der Zugabe im wesentlichen denen des Pd/PVP-Sols.
Interessant dabei ist, da? es im Fall des PVPs offensichtlich keinen Unterschied
zwischen bereits bei der Synthese vorhandenem und erst nach der Synthese des
Sols zugesetztem Polymer zu geben scheint. Im Falle der Hydratation von
ungesattigten Saurenitrilen z. B. von Acrylsaurenitril an Cu/PVP dagegen wirkt sich
die Anwesenheit des Polymers bei der Herstellung des Sols und der Reaktions-
l6sung zugesetztes Polymer in unterschiedlichem Mal3e aus 22 Die Unterschiede
konnten dadurch bedingt sein, daf’3 es sich zum einen bei Kupfer um ein anderes
Metall, zum anderen aber bei der Hydratation auch um eine vollig andere Reaktion
handelt, bei der zum Beispiel Wasser selbst eines der Edukte darstellt.
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Es ist somit davon auszugehen, dal3 es entweder zu einem Verdrangungs- oder
Austauschprozeld der PAS von der Oberflache gekommen ist oder das PVP an der
Oberflache entsprechend andere (aktive) Zentren besetzt. Da bei einer Vielpunkt-
adsorption, also bei einem grof3en Anteil von Trains (vgl. auch Abbildung 5.1.1 in
Abschnitt 5.1.3.2) eine Ablésung des Polymers statistisch unwahrscheinlich ist, ist
anzunehmen, dal3 PAS nur wenige Stellen (grof3er Anteil von Loops und Tails, evt.
sogar nur Einpunktadsorption) auf der Oberflache besetzt. Nur dann wére ein
Austausch des PAS gegen PVP mdoglich. Auch die andere angefuhrte Moglichkeit
der Coadsorption der unterschiedlichen Polymere auf der Oberflache an
unterschiedlichen Zentren ist nur dann vorstellbar, wenn zumindest ein Polymer (in
diesem Fall PAS) einen gentigend hohen Anteil der Oberflachen nicht bedeckt.

Zur naheren Untersuchung dieser Sachverhalte konnte unter Umstdnden die
Ermittlung der Gesamtpartikelgro3e der polymerstabilisierten Metallsol-Teilchen z. B.
mittels Querfluf3fraktionierung hilfreich sein.

Dabei wird innerhalb eines vom Probenmaterial laminar durchflossenen Kanales ein
Querflufd senkrecht zur eigentlichen Flu3richtung aufgepragt. Eine Membran auf der
Unterseite des Kanales verhindert dabei ein Austreten des Probenmaterials.
Aufgrund des hydrodynamischen Kraftfeldes und der entgegengesetzten Diffusions-
prozesse ergibt sich eine charakteristische Verteilung des Probenmaterials innerhalb
des Kanales sowie ein charakteristisches Elutionsverhalten. Dies ist neben der
Starke des hydrodynamischen Kraftfeldes und der Kanalhéhe nur noch vom
Diffusionsverhalten der Probe und nicht von weiteren probenspezifischen

KenngréRen abhangig .

Erste Untersuchungen und Messungen, die im Rahmen einer Zusammenarbeit mit
dem AK KULICKE entstanden, deuteten vor allem bei Pd/PEOZ-Solen auf die
Existenz kompakter Pd-Polymer-Kolloidteilchen hin %4 Fur diese Sole konnten
hydrodynamische Durchmeser von etwa 20-40 nm abgeschatzt werden. Eine zum
Vergleich untersuchte PEOZ-Losung hingegen zeigte ein deutlich verschiedenes
Elutionsdiagramm, es wurden fir die gelosten Polymermolekile kleinere
hydrodynamische Durchmesser von 5-20 nm ermittelt. Offensichtlich nicht an der
Stabilisierung beteiligtes Polymer bzw. nicht am Metall adsorbiertes Polymer konnte
auch im Pd/PEOZ-Sol nachgewiesen werden.

Grundsatzlich konnten auch fur ein Pd/PVP-Sol vergleichbare Ergebnisse ermittelt
werden, vermutlich aufgrund der breiteren Molekulargewichtsverteilung des Polymers
machte sich die Anwesenheit der Pd/PVP-Teilchen im Vergleich zu einer PVP-
Losung jedoch nur in einer signifikanten Verbreiterung des Elutionspeaks
bemerkbar.

Die Messungen fur Pd/PAS legten auch hier die Existenz von Pd/PAS-Agglomeraten
nahe. Es kam aufgrund des Polyelektrolytcharakters des Polymers jedoch zu
meRtechnischen Problemen ¥4, Die Unterschiede im Vergleich zu einer PAS-L6sung
waren deutlich weniger stark ausgepragt als fir Pd/PVP- und Pd/PEOZ-Sole, somit
ist auch von einem geringeren Anteil an chemisorbierten Polymermolekilen bzw. von
einer geringeren Polymerdichte in der Umgebung der Metallteilchen auszugehen.

Zusatzliche Informationen Uber den Bedeckungsgrad der Metalloberflache lassen
sich bei einer Fortfiihrung der Arbeiten mdglicherweise durch eine Kombination von
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TEM-Untersuchungen mit Chemisorptionsexperimenten von Sondenmolektlen oder
mit H,/O,-Titration gewinnen.

Wie unter Abschnitt 13.2 angeflhrt, besitzt Polyacrylsdurehydrazid (PAAH) ebenfalls
einen sehr hohen Schutzwert, die Herstellung eines PAAH-stabilisierten Pd-Sols
mil3lang jedoch aufgrund des Ausfalls des PAAH durch Komplexbildung mit den
eingesetzten Palladiumsalzen. Da eine Modifikation der katalytischen Eigenschaften
von Pd/PAS-Solen durch Zugabe von PVP offensichtlich ist, wurde zur weiteren
Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Kkatalytischen Eigenschaften und
Schutzwert ebenfalls der Einflu@ einer Zugabe von PAAH zum schon oben
beschriebenen Pd/PAS-Sol untersucht (s. a. Tabelle 13.2.1). Die Ergebnisse nach
einer Zugabe von 20 mg PAAH/mg Pd im Vergleich zu einem nicht modifizierten Sol
sind in Abbildung 13.3.2 dargestellt.
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Abbildung 13.3.2: Einflul der Zugabe von PAAH zu
einem Pd/PAS-Sol (pH 6)

Durch die Zugabe von PAAH kam es bereits wie fir die Zugabe von PVP
beschrieben zu einer starken Abnahme der Aktivitat. Im Gegensatz zu den in Tabelle
13.3.1 dargestellten Ergebnissen flr die Zugabe von PVP resultierte die Zugabe von
PAAH jedoch nicht in einer deutlichen Verbesserung der Selektivitat, vielmehr kam
es sogar zu einem Anstieg der unerwinschten Ammoniumbildung.

Aufgrund des Ausbleibens einer deutlichen Selektivitatsverbesserung ist deshalb
davon auszugehen, dal3 die durch PVP induzierte Selektivitatssteigerung nicht allein
durch die Starke der Wechselwirkung mit dem Metallteilchen bewirkt wird, sondern
dal3 es dabei zur Ausbildung spezifischer Wechselwirkungen beispielsweise durch
die Adsorption an bestimmten aktiven Zentren der Oberflache kommt. Offensichtlich
werden diese Zentren durch PAAH nicht oder nur ungenigend blockiert.
Grundsatzlich kann aber davon ausgegangen werden, dafd eine hinreichend grol3e
Wechselwirkung zwischen Polymer und Metall jedoch eine notwendige Voraus-
setzung fur eine Beeinflussung der katalytischen Eigenschaften des Metalls durch
das Polymer darstellt.

Zusammenfassend laldt sich sagen, dald es bei Verwendung von Polymeren mit so
unterschiedlichem Schutzwert wie PAS und PVP oder PAAH schwierig sein durfte,
moglicherweise von ihnen induzierte katalytische Eigenschaften zu kombinieren. In
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diesem Falle ware es beispielsweise winschenswert gewesen, die hohe Aktivitat
Pd/PAS stabilisierter Sole mit der hohen Selektivitait von Pd/PVP-Solen zu
kombinieren.

Diese Ergebnisse durfen jedoch als eindeutiger Hinweis daftir gewertet werden, daf3
es bei der untersuchten Reaktion in jedem Falle zu einer Modifikation der kata-
lytischen Eigenschaften in Abhangigkeit vom eingesetzten Schutzpolymer kommt, da
eine Veranderung der Partikelgrof3e durch den Zusatz eines weiteren Polymers
ausgeschlossen werden kann.

Eine teilweise Einstellung katalytischer Eigenschaften unabhéngig von der Partikel-
gréRe gelang jedoch unter Verwendung von Poly(vinylpyrollidon-co-vinylalkohol)-
Copolymeren (P(VP-co-VAL) 3 Diese Polymere wurden durch basische Hydrolyse
von kommerziell erhaltlichen Poly(vinylpyrrolidon-co-vinylacetat)-Copolymeren
(P(VP-co-VAcC)) hergestellt. Es handelte sich dabei um Luviskol®-Marken der Fa.
BASF AG. Aus den K-Werten der Polymere (zwischen 24 und 35) **® konnen mit
einer in 3% angefihrten Formel die Viskositatsmittelwerte der Molekulargewichte My
zu 24000-50000 abgeschéatzt werden. Fir Kollidon® VA 64 (P(60%VP-40%VAC))
wird aul3erdem ein gewichtsmittleres Molekulargewicht My, von 45000-70000
angegeben %,

Zur Hydrolyse der P(VP-co-VAc)-Copolymere wurde eine entsprechende Menge der
zum Teil nur in alkoholischer Lésung erhaltlichen Polymere in Wasser mit einer zur
vollstandigen Verseifung bendtigten 1,25fachen stochiometrischen Menge an NaOH
versetzt, ca. 60 min bei 50°C umgesetzt und die so erhaltene Losung nach dem
Erkalten neutralisiert. Die so erhaltenen Ldsungen mit einem definierten
Polymergehalt konnten anschlieBend nach AV 7a zur Synthese von Pd-Solen
eingesetzt werden. Dabei wurden ebenfalls immer 40 mg Polymer/mg Pd des
vollstandig verseiften Polymers eingesetzt. Zum Vergleich wurde auflerdem das
schon in den Abschnitten 13.1 und 13.2 beschriebene, nach AV 7b hergestellte und
auf HL 1000 getragerte Sol eingesetzt (Pd/PVAL/HL 1000).

Die sich aus den TEM-Aufnahmen ergebenden mittleren Partikeldurchmesser dp,;.
sowie ihre Standardabweichungen sind in Tabelle 13.3.2 aufgefuhrt.

Tabelle 13.3.2: Mittlere Partikeldurchmesser dp,r von Pd/P(VP-co-VAL)-Solen

Pd-Sol mittlerer Standardabweichung
Partikeldurchmesser [nm]
dpar. [NM]

Pd/PVP 4,5 +14
Pd/P(75%VP-co-25%VAL) 3,4 +1,0
Pd/P(66%VP-co-34%VAL) 2,9 +0,5
Pd/P(46%VP-co-54%VAL) 3,3 +1,1

Pd/PVAL/HL 1000 4,2 +1,0

Fur die mittlere Partikelgrof3e dp,. der P(VP-co-VAL)-Copolymer-stabilisierten Pd-
Sole konnten kleinere Werte ermittelt werden als fur die unter Verwendung der
Homopolymere (PVP und PVAL) stabilisierten Sole. Fur P(VP-co-VAL)-stabilisierte
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Pt-Sole sind an anderer Stelle ebenfalls mit einem Pt/PVP-Sol vergleichbare

PartikelgroRen beschrieben %,

Nach AV 7a praparierte Sole wiesen unter sonst identischen Bedingungen gréf3ere
mittlere Partikeldurchmesser dp,.. auf als nach AV 7b synthetisierte Sole. So wiesen
Pd/PVP-Sole nach AV 7a aus verschiedenen Chargen typischerweise Partikel-
durchmesser von ca. 4,0-4,5 nm, entsprechend nach AV 7b hergestellte Pd/PVP-
Sole typischerweise Partikeldurchmesser von 2,5-2,8 nm auf. Weitere Unter-
suchungen zu diesem Sachverhalt wurden bislang noch nicht durchgeflhrt, stellen
aber einen interessanten Ansatzpunkt flr spatere Untersuchungen dar.

Abbildung 13.3.3 und Abbildung 13.3.4 zeigen die Aktivitat und Ammoniumbildung
der Pd/P(VP-co-VAL)-Sole in Abhangigkeit vom VP-Massenanteil des zur Stabi-
lisierung eingesetzten Schutzpolymers.
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Abbildung 13.3.3: Aktivitat und Ammoni-  Abbildung 13.3.4: Aktivitdit und Ammoni-
umbildung von Pd/P(VP-co-VAL)-Solen in  umbildung von Pd/P(VP-co-VAL)-Solen in
Abhangigkeit des VP-Massenanteils (pH 6)  Abhangigkeit des VP-Massenanteils (pH 9)

Bei pH 6 zeigten alle Pd/P(VP-co-VAL)-Copolymer-stabilisierten Pd-Sole wie das
Pd/PVP und im Gegensatz zum getragerten Pd/PVAL-Sol keine mel3bare Bildung
von Ammonium. Bei pH9 konnte jedoch auch fir das Sol mit einem VP-
Massenanteil von 44% (Pd/P(44%VP-co-54%VAL)) eine Ammoniumbildung
nachgewiesen werden. Der mittlere Partikeldurchmesser dieses Sols ist fast
identisch mit dem des Pd/P(75%VP-co-25%VAL)-Sols, dieses wies jedoch eine hohe
Selektivitat bzw. keine Ammoniumbildung auf. Ein Partikelgrof3eneffekt ist deshalb
auszuschlieRen. Fiur diese Sole ist demnach von einem die Kkatalytischen
Eigenschaften wesentlich bestimmenden Polymereffekt in Abh&ngigkeit vom
eingesetzten VP- bzw. VAL-Anteil im Polymer auszugehen.

Der Einflud der unterschiedlichen Monomerverhéltnisse der eingesetzten
Copolymere auf die Aktivitat ist nur schwer zu diskutieren, da sich die Aktivitaten der
unter Verwendung der Homopolymere stabilisierten Sole selbst nicht sehr stark (ca.
um den Faktor 2) unterschieden.

Abbildung 13.3.4 und Abbildung 13.3.5 zeigen TEM-Aufnahmen dieser beiden Sole.
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Abbildung 13.3.5: TEM-Aufnahme eines  Abbildung 13.3.6: TEM-Aufnahme eines
Pd/P(75%VP-co-25%VAL)-Sols Pd/P(46%VP-co-54%VAL)-Sols
(Balken: 50 nm) (Balken: 50 nm)

13.4 Variation der Herstellungsbedingungen

Zur weiteren Untersuchung von moglichen PartikelgroReneffekten und zur
Untersuchung der Effekte, die unterschiedliche Polymere auf die Eigenschaften der
durch sie stabilisierten Metallsole ausltben, erfolgte eine Variation der Herstellungs-
bedingungen. Diese umfaldten vor allem die sich in ihren katalytischen Eigen-
schaften stark unterscheidenden Pd/PAS- und Pd/PVP-Sole.

13.4.1 Variation des Reduktionsmittels

An verschiedenen Stellen wird in der Literatur eine Abhéngigkeit der physikalischen
und chemisch-katalytischen Eigenschaften vom bei der Herstellung verwendeten
Reduktionsmittel beschrieben. Die Zusammenhé&nge sind jedoch nicht eindeutig.

Fir PVP-stabilisierte Pt-Sole erfolgte eine Abnahme der Partikelgrofie mit
zunehmendem Siedepunkt und Molekulargewicht der als Wasser/Alkohol-Gemische
eingesetzten Alkohole 3. An anderer Stelle wurden fiur Pt/PVP-Sole nach Synthese
in EtOH/H,O und EtOH/NaOH kleinere mittlere Partikeldurchmesser als in
MeOH/H,0O nachgewiesen 3%’

Fur Rh/PVP-Sole wurde nach Herstellung in Wasser-Alkohol-Gemischen 2°* sowie in
reinen Alkoholen %’ (EtOH, 1-PrOH) dagegen eine Zunahme der Partikelgrofie
nachgewiesen. Nach Praparation in MeOH/NaOH-Lésungen konnten fir Rh/PVP #°
und far Pd/PVP kleinere Partikelgréf3en als in MeOH/H,O-Gemischen nachgewiesen
werden (fur Pd/PVP: in MeOH/NaOH 1,8 nm, in MeOH/H,O 2,8 nm). Die in reinen
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alkoholischen Losungen (EtOH, 1-BuOH) hergestellten Pd-Sole wiesen dagegen

deutlich groRere PartikelgroRen (5,6 nm und 5,3 nm) auf %%,

Fur die Abhangigkeit der Eigenschaften von PAS-stabilisierten Metallsolen vom
Reduktionsmittel sind bislang keine vergleichbaren Untersuchungen beschrieben
worden.

Abbildung 13.4.1 zeigt die Abhangigkeit der Aktivitat und Ammoniumbildung der
nach AV 7b bzw. AV 7c hergestellten Pd/PVP-Sole vom eingesetzten Reduktions-
mittel, Abbildung 13.4.2 zeigt die entsprechenden Ergebnisse fur Pd/PAS-Sole. Die
Herstellung eines Pd/PAS-Sols unter Verwendung einer MeOH/NaOH-L6sung als
Reduktionsmittel nach AV 7c¢ war aufgrund der Unldslichkeit des Polymers in MeOH
nicht moglich. Als Polymere wurden PVP K30 (My 44000-54000) sowie PAS mit
einem My von 60000 eingesetzt.
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Abbildung 13.4.1: Aktivitat und Ammoni-  Abbildung 13.4.2: Aktivitat und Ammoni-
umbildung fur unterschiedlich hergestellte  umbildung fir unterschiedlich hergestellte
Pd/PVP-Sole (PVP K30, pH 6) Pd/PAS-Sole (pH 6)

Fur PVP-stabilisierte Pd-Sole konnte kein Einflul des Reduktionsmittels auf die
katalytischen Eigenschaften festgestellt werden. Auf eine néhere Charakterisierung
wurde deshalb verzichtet. Eine Unabhangigkeit der Aktivitat und der Ammonium-
bildung vom verwendeten Reduktionsmittel konnte fir die Nitritreduktion ebenfalls fur
Pd/PEOZ-Sole nachgewiesen werden 323

Fur PAS-stabilisierte Sole konnte dagegen ein Einflul3 des Reduktionsmittels auf die
katalytischen Eigenschaften und die Partikelgrol3e festgestellt werden (Abbildung
13.4.2).

Eine TEM-Aufnahme des 2-PrOH/H,O-reduzierten Sols ist in Abbildung 13.4.3
dargestellt. Der mittlere Partikeldurchmesser dp,. betrug demnach 2,9 nm + 0,6 im
Vergleich zu 49%£1,3nm fur das EtOH/H,O-reduzierte Pd/PAS-Sol (s. a.
Abbildung 13.1.2).
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b

Abbildung 13.4.3: Pd/PAS-Sol (2-PrOH/H,O-reduziert)
(Balken: 50 nm)

Fur die auf den Anteil der Oberflachenatome Pds dispersitatsnormierte Aktivitat
relativiert sich der Aktivitatsunterschied jedoch deutlich, dies ist ein Zeichen fir eine
nicht struktursensitive bzw. strukturinsensitive Reaktion (Tabelle 13.4.1). Aufgrund
des noch nicht geklarten Wechselwirkungsmechanismusses der Polymer-
stabilisierung bzw. der Unkenntnis der vom Polymer belegten Adsorptionsplatze auf
der Metalloberflache ist eine eindeutige Aussage jedoch schwierig. Die dispersitats-
normierte Aktivitdt ist jedoch ungefahr zehnmal gréRer als fur die Pd/PVP-
stabilisierten Sole (s. a. Abbildung 13.4.9).

Tabelle 13.4.1: Dispersitatsnormierte Aktivitdt von Pd/PAS-Solen

Reduktions- Aktivitat mittlerer Partikel- Dispersitat  dispersitatsnormierte
mittel [mg Nitrit/ durchmesser [%] Aktivitat
(mg Pd*h)] dpar. [NM] [mg Nitrit/(mg Pdg*h)]
EtOH/H,0 18 4,9 20 90
2-PrOH/H,0 39 2,9 34 115

Die unterschiedliche Abhangigkeit der katalytischen und physikalischen
Eigenschaften vom eingesetzten Reduktionsmittel bei Pd/PVP- und Pd/PEOZ-Solen
einerseits und bei Pd/PAS-Solen andererseits ist vermutlich durch den stark
unterschiedlichen Zeitraum bis zum Einsetzen der Reduktion der Metalle und die
unterschiedliche Reduktionsgeschwindigkeit bei der Synthese bedingt. So setzt die
Reduktion der Palladiumsalzlésung in Anwesenheit von PEOZ und PVP sehr schnell
und haufig direkt nach der Zugabe der Metallsalzlésung zur Polymerlésung schon
bei Raumtemperatur ein. Dies ist auch unabhéngig vom eingesetzten Alkohol. Es ist
deshalb davon auszugehen, daf3 in diesem Fall die Anzahl der gebildeten Keime und
die Reduktionsgeschwindigkeit sehr grof3 ist. Bei einer im Vergleich zur
Kristallwachstumsgeschwindigkeit hohen Keimbildungsgeschwindigkeit erhalt man
kleine Partikel %°.
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Der Einsatz der Reduktion von PAS-stabilisierten Solen in Alkohol/Wasser-
Gemischen erfolgte dagegen in der Regel erst bei erhéhter Temperatur bzw. erst
nach bis zu halbstindigem Refluxieren und war zudem abh&ngig von der
Zusammensetzung der Reduktionslosung. Es ist deshalb auch zu erwarten, daf} in
diesem Fall unterschiedliche Refluxiertemperaturen sowie die unterschiedlichen
Redoxpotentiale der eingesetzten Reduktanden somit einen Einflu3 auf das relative
Verhaltnis von Keimbildungsgeschwindigkeit und Kristallwachstumsgeschwindigkeit,
welches letztlich die PartikelgroRe bestimmt, ausiben.

Der Einsatz bei hoheren pH-Werten (pH 9), der insbesondere zur Untersuchung des
Selektivitatseinflusses winschenswert gewesen ware, gestaltete sich fir die 1- und
2-PrOH-reduzierten Pd-Sole jedoch schwierig: Es kam zu einer teilweisen
Zersetzung und damit zu einem Ausfall des Metalls. Die Zugabe eines
Ammoniumblindstandards bekannter Konzentration zur Reaktionsldsung fuhrte in
diesem Fall zu deutlichen Unterbefunden bzw. zu niedrigen Wiederfindungsraten, so
dall davon auszugehen ist, dald auch mdglicherweise gebildetes Ammonium nicht
detektiert werden konnte 3. Eine Variation der Herstellungsbedingungen hinsichtlich
des PAS/Pd-Verhéltnisses (PAS/Pd = 60 sowie PAS/Pd = 120 anstelle des sonst
verwendeten PAS/Pd-Verhaltnisses von 40) fuhrte gleichfalls nicht zur Bildung von
bei pH 9 unter den Reaktionsbedingungen stabilen Solen *%. Die Herstellung von bei
pH 9 stabilen Pd/PAS-Solen mit einer Partikelgréf3e von ca. 2,4 nm gelang jedoch
unter Verwendung von PAS mit héherem Molekulargewicht (s. a. Abschnitt 13.4.2).

13.4.2 Variation des Molekulargewichtes der Schutzpolymere

Untersuchungen zum moglichen Einflu3 der Molekulargewichte der verwendeten
Schutzpolymere auf die katalytischen und physikalischen Eigenschaften wurden fur
Pd/PAS- und Pd/PVP-Sole durchgefiihrt. Die Synthese der Pd/PAS-Sole erfolgte
dabei nach AV 7b, die Synthese der Pd/PVP-Sole nach AV 7a. In beiden Fallen
erfolgte die Synthese in EtOH/H,O-Gemischen.

Der Einflu des Molekulargewichtes der eingesetzten PAS auf den mittleren
Partikeldurchmesser dp,,. sowie auf die Aktivitat und Ammoniumbildung beim Einsatz
bei verschiedenen pH-Werten ist in Abbildung 13.4.4 bis Abbildung 13.4.6
dargestellt.

Die Molekulargewichte wurden dabei Herstellerangaben entnommen und beziehen
sich auf die gewichtsmittleren Molekulargewichte M,,.
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Abbildung 13.4.6: Aktivitat und Ammoniumbildung von
Pd/PAS-Solen in  Abhangigkeit vom  PAS-
Molekulargewicht (pH 9)

Der ungleichmaRige Verlauf der Partikeldurchmesser in Abhangigkeit vom
Molekulargewicht der eingesetzten PAS ist nicht ohne weiteres zu erklaren und zeigt
die Komplexizitat der Zusammenhénge. Fur die mittlere Partikelgrof3e dp,,. ergibt sich
demnach ein Maximum bei einem Molekulargewicht My, von 60000.

Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist auch, dal das mit PAS des
Molekulargewichtes My von 170000 stabilisierte Pd/PAS-Sol mit einem Partikel-
durchmesser von 2,4 nm auch bei pH9 keine Anzeichen einer beginnenden
Zersetzung aufwies, wohingegen es unter Verwendung von PAS des
Molekulargewichtes von 60000 wie unter Abschnitt 13.4.1 beschrieben nicht méglich
war, durch Variation des Reduktionsmittels ein entsprechendes Sol mit einem
mittleren Durchmesser von 2,9 nm zu stabilisieren.

Die Aktivitat nahm dagegen mit steigendem Molekulargewicht unabhéngig von der
PartikelgroRe fur alle untersuchten pH-Werte ab. Hierin kommt vermutlich eine
starkere sterische Abschirmung des Metallteilchens entweder durch eine bevorzugte
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Wechselwirkung der hohermolekularen Polymere direkt an der Oberflache
(moglicherweise ein hoherer Anteil von Trains) oder durch eine dichtere
Schutzschicht (eine hohere Konzentration von Polymerketten in der unmittelbaren
Umgebung der Metallteilchen) zum Ausdruck. Auch hier kénnten in der ndheren
Zukunft Chemisorptions- oder Querflu3fraktionierungs-Untersuchungen weitere
wertvolle Informationen zur Klarung dieser Sachverhalte erbringen.

Von entscheidender Bedeutung ist jedoch, daf3 es fiur alle Pd/PAS-Sole unabhangig
von der mittleren PartikelgréRe auch bei kleinen Partikeldurchmessern von ca. 2,5
nm zu einer signifikanten Ammoniumbildung bei pH 9 kommt. Dies zeigt an dieser
Stelle nochmals deutlich, dal3 eine direkte Korrelation der Ammoniumbildung mit der
Partikelgrof3e unwahrscheinlich ist bzw. die aufRerordentlich hohe Selektivitat von
PVP-stabilisierten Pd-Solen nicht auf einen Partikelgré3eneffekt zuriickzufihren ist.

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der katalytischen Eigenschaften von Pd/PVP-
Solen vom Molekulargewicht des Polymers wurden PVP K25, PVP K30 und PVP
K90 eingesetzt. Die gewichtsmittleren Molekulargewichte My, sind den Hersteller-
angaben entnommen und wurden danach aus Lichtstreuungsmessungen ermit-
telt *®, Die Variation des PVP-Molekulargewichtes wirkte sich kaum auf die
katalytischen Eigenschaften von Pd/PVP-Solen aus. Auch hierfir ist vermutlich die
sehr schnell einsetzende Reduktion beim Herstellungsprozeld sowie die starke
Wechselwirkung zwischen PVP und Metallteilchen fir den insgesamt vernach-
l&ssigbaren Einflul3 des Molekulargewichtes verantwortlich.
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Abbildung 13.4.7: Aktivitat und Ammoniumbildung von
Pd/PVP-Solen in  Abhangigkeit vom  PVP-
Molekulargewicht (nach AV 7a, jedoch 20 mg
PVP/mg Pd, pH 6)



13 Katalytische Nitritreduktion mit polymerstabilisierten Nanopartikeln 157

13.4.3 Variation des Polymer/Metall-Verhaltnisses

In den vorangegangenen Abschnitten wurde auf die hohe Selektivitat von Pd/PVP-
Solen bei der Nitritreduktion hingewiesen. Selbst bei Durchfiihrung der Reaktion bei
erhohtem pH-Wert (pH 9) kam es nicht zur unerwiinschten Bildung von Ammonium.

Es konnte ferner gezeigt werden, da3 es zu einer spezifischen und starken
Wechselwirkung des PVPs mit der Metalloberflache kommt. Die starke
Wechselwirkung des Polymers mit der Metalloberflache fuhrt zu ihrer teilweisen
Bedeckung, wobei exponierte Lagen oder bestimmte aktive Zentren starker betroffen
sein kdonnen als andere Teile der Oberflache. Ferner ist auch eine elektronische
Modifizierung z. B. durch Wechselwirkung des Metalls mit der Carbonylgruppe des
Pyrrolidon-Substituenten nicht auszuschliel3en.

Im weiteren Verlauf sollte deshalb der Einfluld der Menge des bei der Herstellung
nach AV 7a zur Stabilisierung eingesetzten PVPs auf die physikalischen und
katalytischen Eigenschaften der Pd-Sole untersucht werden. Dabei wurde PVP K90
(My, 1000000-1500000) eingesetzt. Die Ergebnisse fir die bei pH 6 durchgeflhrten
Untersuchungen sind in Abbildung 13.4.8 sowie in Abbildung 13.4.9 dargestellt. Eine
Ammoniumbildung konnte unter diesen Reaktionsbedingungen (pH 6) nicht
festgestellt werden.
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Abbildung 13.4.8: Aktivitdt und mittlerer
Partikeldurchmesser in Abhangigkeit vom
PVP/Pd-Verhaltnis (pH 6, PVP K90)

Abbildung 13.4.9: Dispersitat und dispersi-
tatsnormierte Aktivitéat in Abhangigkeit vom
PVP/Pd-Verhaltnis (pH 6, PVP K90)

Mit abnehmendem PVP/Pd-Verhaltnis kam es zu einem Anstieg der PartikelgrofRe
bzw. zu einer Abnahme der Dispersitat. Die Abhangigkeit der durchschnittlichen
PartikelgroRe war aber in Ubereinstimmung mit Literaturangaben nicht ausge-
sprochen stark ausgepragt, die Partikeldurchmesser bewegten sich zwischen 4,1
und 5,3nm. Die nicht explizit angefihrten Standardabweichungen betrugen
unabhangig vom PVP/Pd-Verhaltnis ca. 30-40% des mittleren Partikeldurchmessers.

Fur die sich aufgrund der Dispersitdt auf den Anteil der Oberflachenatome Pds
ergebende dispersitatsnormierte Aktivitat ergab sich ein schwaches Maximum bei
einem PVP/Pd-Verhaltnis von 5, insgesamt waren die Unterschiede jedoch gering
und der untersuchte Dispersitatsbereich zwischen 15-25% zu gering, um
weitergehende Aussagen treffen zu konnen. Fir ein nach AV 7b hergestelltes
Pd/PVP-Sol (dpar. 2,8 nm, doperi. 3,25 nm, Dispersitat 34%, s. a. Tabelle 13.1.1 und
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Tabelle 13.2.1) ergab sich jedoch ebenfalls eine dispersitdtsnormierte Aktivitat von
9,1 mg Nitrit/(mg Pds*h), die im Bereich der nach AV 7a und in Abbildung 13.4.9
dargestellten Pd/PVP-Sole lag. Eine weitgehende Unabh&ngigkeit der katalytischen
Eigenschaften von der Partikelgrof3e wird als Stukturinsensivitdt bezeichnet: Wie
bereits fir die Pd/PAS-Sole anhand der in Tabelle 13.4.1 dargestellten Ergebnisse
angefuhrt, konnen hier Polymereffekte jedoch mdoglicherweise entsprechende
Unterschiede nivellieren.

Zur Untersuchung der Ammoniumbildung in Abhangigkeit vom PVP/Pd-Verhaltnis
wurden ebenfalls Versuche bei pH 9 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
13.4.10 dargestellt. Fur das Pd/PVP-Sol, welches unter Verwendung eines PVP/Pd-
Mengenverhaltnisses von 0,6 stabilisiert wurde, kam es unter diesen Reaktions-
bedingungen zu einer Zersetzung des Sols.
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Beim Einsatz der Pd/PVP-Sole bei pH 9 konnte wie in Abbildung 13.4.10 dargestellt
die Bildung von Ammonium fur verschiedene, unter Verwendung von kleineren
PVP/Pd-Verhaltnissen hergestellte Sole nachgewiesen werden.

Obwohl kein gleichmalliger Trend innerhalb der Mefl3ergebnisse vorhanden ist,
konnen die Ergebnisse doch dahingehend interpretiert werden, dal3 zur Unter-
drickung der unerwinschten Ammoniumbildung ein PVP/Pd-Verhaltnis von
mindestens 10 vorteilhaft ist.

Zur weiteren Untersuchung der katalytischen Eigenschaften von Pd/PVP-Solen vor
allem hinsichtlich der Selektivitat schienen im weiteren Verlauf Untersuchungen zum
Langzeitverhalten u. a. durch kontinuierliche Versuche geeignet.

13.5 Untersuchungen zum Langzeitverhalten

13.5.1 Absatzweise betriebene Experimente

Die Untersuchungen zur Langzeitstabilitit von Pd/PVP-Solen nach AV 7a mit
unterschiedlichen PVP/Pd-Verhéltnissen wurden zunachst in Form von
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nacheinander durchgefiihrten Batch-Experimenten untersucht. Nach dem
vollstandigen Umsatz des Nitrits erfolgte ein erneuter Start der Reaktion durch
Zugabe einer entsprechenden Nitritmenge. Dabei sollte u. a. untersucht werden, ob
es im Verlauf von mehreren, nacheinander durchgefuhrten Versuchen zu einer
Assimilation von Ammonium kommt.

Die Ergebnisse flr verschiedene Pd/PVP-Sole fir pH 6 sind in Abbildung 13.5.1 und
Abbildung 13.5.2 dargestellt. Bei allen untersuchten Solen konnten Ammonium-
konzentrationen nur im Spurenbereich festgestellt werden, eine Anreicherung konnte
nicht beobachtet werden. Im Verlauf der Versuchsreihe kam es jedoch bei allen
untersuchten Solen zu einem erheblichen Aktivitatsverlust. Die Restaktivitat nach
dem 5. und 10. Einsatz bezogen auf die Aktivitat beim ersten Batch-Versuch ist in
den jeweiligen Abbildungen angegeben.
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Abbildung 13.5.1: Aktivitit und Ammo-  Abbildung 13.5.2: Aktivitdt und Ammo-
niumkonzentration in nacheinander durch-  niumkonzentration in nacheinander durch-
gefuhrten Batch-Versuchen (pH 6,  gefuhrten Batch-Versuchen (pH 6,
PVP/Pd-Verhaltnis 5, PVP K90) PVP/Pd-Verhaltnis 20, PVP K90)

Vergleichende Versuche mit zugesetztem Kaliumchlorid KCI (Abbildung 13.5.3) und
Natriumchlorid NaCl (nicht dargestellt) zeigten jedoch, dal} die Aktivitatsabnahmen
nicht auf eine Deaktivierung des Sols, sondern vielmehr auf einen inhibierenden
Effekt des Chlorids zurlckzufiihren sind, da zur Neutralisation der gebildeten
Hydroxid-lonen Salzsaure eingesetzt wurde. Ein Einflu3 auf die Ammoniumbildung
konnte dagegen nicht festgestellt werden. Bei Durchfihrung der Reaktion in
Anwesenheit einer Chloridkonzentration bzw. -menge, die etwa der Menge nach funf
hintereinander durchgefuhrten Batch-Versuchen entspricht (10 mM/l), ergibt sich
eine Aktivitat, die etwa 70% der Aktivitat in Abwesenheit von Chlorid entspricht.
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Abbildung 13.5.3: Einflu der Zugabe von KCI auf die

Aktivitat und Ammoniumbildung (pH 6, PVP/Pd-Verhalt-

nis 40, PVP K90)

13.5.2 Kontinuierliche Experimente im Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor

Aufgrund der in Abschnitt 13.5.1 beschriebenen Ergebnisse wurden zur weiteren
Untersuchung des Langzeitverhaltens von Pd-Solen kontinuierlich betriebene
Experimente in dem in Abschnitt 8.2.1 beschriebenen Hohlfaserdialysator-
Schlaufenreaktor durchgeflnhrt.

Die zur Immobilisierung von Tragerkatalysatoren teilweise eingesetzten COBE-
Dialysatoren der Baureihe HG mit Hemophan®-Membranen zeigten eine starke
Adsorption der eingesetzten Kolloide, so dal3 es auf diese Weise zu einer recht
einfachen, aber dennoch ungewollten Bildung von “aktiven Membranen” kam.

Eine néhere Untersuchung der Art und Starke dieser Wechselwirkung wurde nicht
durchgefuhrt, es soll aber an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dal3 es im
Falle der adsorbierten Pd/PVP-Sole zu einem erheblichen Selektivitatsverlust, aber
auch zu einem erheblichen Anstieg der Aktivitat kam, so dal3 von einem (teilweisen)
Verlust der PVP-Polymerhiille auszugehen ist. Deshalb ist zunachst auch von einer
starken Bindung des Nanopartikels an die Membran auszugehen.

Die Herstellung von katalytisch aktiven Membranen durch Adsorption von Pd/PVP-
Solen an Hohlfasermembranen ist auch an anderer Stelle beschrieben #% 2°" 2%
hier konnte jedoch nur eine sehr geringe Menge des aktiven Metalls immobilisiert

werden.

Da in der vorliegenden Arbeit jedoch die Charakterisierung der polymerstabilisierten
Sole bezlglich ihres Langzeitverhaltens im Vordergrund stand und dabei nach
Moglichkeit ein EinfluR der Immobilisierungsmatrix auf die chemisch-katalytischen
Eigenschaften ausgeschlossen werden sollte, wurde dieser interessante Sachverhalt
nicht weiter untersucht.

Die Versuche wurden deshalb unter Verwendung von mit Polysulfonmembranen
bestiickten FRESENIUS-Dialysatoren durchgeftihrt, eine Wechselwirkung der
untersuchten polymerstabilisierten Sole mit der Membranmatrix wie fur Hemophan®
beschrieben, konnte in diesem Fall nicht festgestellt werden.
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Abbildung 13.5.4 und Abbildung 13.5.5 zeigen Ergebnisse, die mit nach AV 7a
praparierten, immobilisierten Pd/PVP-Solen erzielt werden konnten. Die Reaktions-
bedingungen sind in Tabelle 13.5.1 angeflhrt.

Tabelle 13.5.1: Ubersicht uiber die Reaktionsbedingungen zu den in Abbildung 13.5.4 und in

Abbildung 13.5.5 dargestellten Ergebnissen

immobilisiertes Sol

Volumen der Reaktionslésung
Dialysatormodul
Nitritkonzentration im Einlauf

Sol: Pd/PVP K90, PVP/Pd-Verhaltnis =
40; 25 mg Pd

500 ml
FRESENIUS F6, EKR 106 ml
56 mg/l (pH 6), 50 mg/l (pH 9)

Wasserstoffkonzentration
FluBrate

1,7 mg/l
3,8 ml/min (pH 6), 2,1 mg/l (pH 9)
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Abbildung 13.5.4: Zeitlicher Verlauf der  Abbildung 13.5.5: Zeitlicher Verlauf der

Nitrit- und Ammoniumkonzentration im Nitrit- und Ammoniumkonzentration im
kontinuierlichen  Experiment  (Pd/PVP,  kontinuierlichen  Experiment (Pd/PVP,
pH 6) pH 9)

In dem in Abbildung 13.5.4 dargestellten Langzeitversuch bei pH 6 konnte keine
Ammoniumbildung nachgewiesen werden. Die Langzeitstabilitdt der Aktivitat ist nach
einer kurzen Einlaufphase, die zur Einstellung des kontinuierlichen Zustandes
bendtigt wird, sowohl bei pH 6 als auch bei pH 9 als hoch zu bezeichnen.

Im Gegensatz zum Einsatz bei pH 6 kam es bei pH 9 zu einer geringfugigen Bildung

von Ammonium (Abbildung 13.5.5), die Selektivitat von fast 90% war aber dennoch
sehr hoch.

Die im Vergleich dazu deutlich geringere Selektivitat eines gleichfalls nach AV 7a
praparierten und in einem Hohlfaserdialysator immobilisierten, nicht getragerten
Pd/PVAL-Sols ist fir einen Langzeitversuch bei pH 6 in Abbildung 13.5.6 und ftr pH
9 in Abbildung 13.5.7 dargestellt. Die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 13.5.2
angefuhrt. Die Selektivitaten betrugen demnach 96% (pH 6) bzw. 61% (pH 9).
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Tabelle 13.5.2: Ubersicht tiber die Reaktionsbedingungen zu den in Abbildung 13.5.6
und Abbildung 13.5.7 dargestellten Ergebnissen

immobilisiertes Sol Pd/PVAL, PVAL/Pd-Verhéaltnis = 40;
22 mg Pd
Volumen der Reaktionslésung 500 ml
Dialysatormodul FRESENIUS F6, EKR 106 ml
Nitritkonzentration im Einlauf 55 mg/l (pH 6 und pH 9)
Wasserstoffkonzentration 1,7 mgl/l
FluGrate 2,34 ml/min (pH 6); 0,67 ml/min (pH 9)
50 5 50 5
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Abbildung 13.5.6: Zeitlicher Verlauf der  Abbildung 13.5.7: Zeitlicher Verlauf der
Nitrit- und Ammoniumkonzentration im  Nitrit- und Ammoniumkonzentration im
kontinuierlichen Experiment (Pd/PVAL, kontinuierlichen Experiment (Pd/PVAL,
pH 6) pH 9)

Vergleichsweise hohe Ammoniumbildungen konnten auch bei analog durchgefiihrten
Versuchen unter Einsatz eines Pd/PAS-Sols nachgewiesen werden 323

13.6 Tragerung der polymerstabilisierten Nanopartikel

Kolloidale Sole kénnen als Ubergangszustand zwischen homogen-molekularen und
heterogen-dispersen Systemen betrachtet werden. Daraus ergibt sich zwangslaufig
auch das Problem der Ruckhalt- und Abtrennbarkeit dieser Sole. Grundsatzlich kann
neben einer Abtrennung oder Rickhaltung mittels Membranverfahren wie
beispielsweise in Abschnitt 13.5.2 beschrieben auch eine Ausféllung der Sole durch
Zugabe eines geeigneten Fallungsmittels erfolgen.

Die Riuckhaltung durch EinschluBimmobilisierung in PVAL-Hydrogelperlen ist
insbesondere fir PVAL-stabilisierte Metallsole geeignet. Die Vorstellung ist dabei,
dald das zur Stabilisierung eingesetzte PVAL selbst Bestandteil der Hydrogelmatrix
ist, die Sole deshalb nicht aus den Poren ausdiffundieren kdnnen und deshalb kein
Leaching auftritt .87 Die vollstandige Ruckhaltung von PVP-stabilisierten Solen in
entsprechenden PVAL-Hydrogelperlen gestaltete sich dagegen schwierig. Zudem
war auf Grund der hohen Viskositat der Losung des Pd/PVP-Sols in einer PVAL-
Losung eine Verarbeitung zu kleinen PVAL-Perlen mit Durchmessern < 5 mm nur
noch schwer moglich. Auf diese Ergebnisse soll an dieser Stelle nicht weiter
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eingegangen werden, eine ausfuhrliche Darstellung von Verfahren und Einflul3-
gréRen bei der Herstellung von sphérischen Hydrogelperlen nach verschiedenen
Verfahren findet sich u. a. bei PRUSSE *.

Die Heterogenisierung von Solen auf herkbmmlichen Tragermaterialien ist in
verschiedener Form beschrieben (s. a. Abschnitt 5.2.1). Da im Rahmen dieser Arbeit
insbesondere PVP/Pd-stabilisierte Sole interessante katalytische Eigenschaften
aufwiesen, die ganz wesentlich durch die Wechselwirkung des Polymers mit dem
Metall bedingt sind, wurde zur Heterogenisierung ein Verfahren gewdahlt, von dem
erwartet werden kann, dal3 die Polymerhille weitgehend erhalten bleibt, da die
Bindung an das Tragermaterial in Anwesenheit von vorzugsweise organischen

Sauren wie Ameisensaure (HCOOH) tiber das Polymer erfolgt 2%°.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte eine Tragerung von PVP-, PVAL- und PVP/Pd-
Solen nach AV 10, eine Immobilisierung von PAS-stabilsierten Solen war dagegen
nach diesem Verfahren nicht moglich.

Abbildung 13.6.1 und Abbildung 13.6.2 zeigen die Ergebnisse fur entsprechend
AV 10 getragerte Pd/PVP- und PEOZ-Sole nach AV 7b .
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Abbildung 13.6.1: EinfluR der Tragerung
fur ein Pd/PVP-Sol (0,6%ige Beladung)
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Abbildung 13.6.2: EinfluR der Tragerung
fur ein Pd/PEOZ-Sol (0,6%ige Beladung)

(pH 6)

Grundsétzlich war eine Tragerung auf Aluminiumoxid HL 1000 und Siliziumdioxid
XWP 500 moglich.

Dabei kam es jedoch zumindest bei der gewahlten Metallbeladung von ca. 0,6% zu
einem Aktivitatsverlust. Dieser war fur das SiO,-getragerte geringer als fur das
HL 1000-getragerte Pd/PVP-Sol. Ob dies von grundséatzlicher Natur ist oder ob an
dieser Stelle texturspezifische, moglicherweise den Tréagerungsprozeld beein-
flussende GroRRen wie die in diesem Fall gréRere BET-Oberflache des SiO,-
Tragermaterials (SiO, XWP 500 80 m?, Al,O; HL 1000 36 m2) oder sich auf den
Stofftransport auswirkende Grof3en wie Porenradienverteilung und Tortuositat eine
entscheidene Rolle spielen, wurde bislang nicht untersucht.

Fur ein HL 1000-getragertes Pd/PVP-Sol bei einer verringerten Beladung von 0,32%
Pd konnte bei pH 6 im Vergleich zum Sol nur noch eine geringflgig verringerte
Aktivitat festgestellt werden (Abbildung 13.6.3).
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Abbildung 13.6.3: Einflud der Tragerung fur ein
Pd/PVP-Sol (0,32%ige Beladung) (pH 6)

TEM-Aufnahmen zeigten jedoch eine recht ungleichméfige Verteilung auf dem
Tragermaterial (nicht dargestellt), so daf3 auch an dieser Stelle noch Optimierungs-
bedarf besteht.

Insgesamt kann aus den Untersuchungen jedoch geschlossen werden, daf’ bei Wahl
einer genugend geringen Beladung die katalytisch-chemischen Eigenschaften der
polymerstabilisierten Sole im Vergleich zum ungetrdgerten Sol-Zustand grundsétzlich
erhalten bleiben. Dies ermdglichte den Einsatz des in den vorhergehenden
Abschnitten beschriebenen Pd/PVAL/HL 1000-Sols und den Vergleich mit
verschiedenen anderen, nicht getragerten polymerstabilisierten Solen.

13.7 Polymerstabilisierte  Sole zur  Nitratreduktion:  Erste
Ergebnisse und Ausblick

Die Herstellung und der Einsatz von bimetallischen Solen ist fir eine Vielzahl von
Metallkombinationen beschrieben (s. a. Abschnitt 5.2.1).

Zur Nitratreduktion ist unter den zur Trinkwasserbehandlung relevanten, als mild zu
bezeichnenden Reaktionsbedingungen (pH-Wert im Bereich zwischen 5-9,
Temperaturen um 10°C) die Anwesenheit eines zweiten Metalls (vorzugsweise Cu,
In oder Sn) notwendig. Dabei konnte bislang nicht abschlie3end geklart werden, ob
es dabei zu einer echten Legierungsbildung, zu einer elektronischen Modifikation
des Erstmetalls hinsichtlich einer Verschiebung von Elektronendichte vom Zweit-
zum Erstmetall oder zu einem elektrochemischen Effekt z. B. durch die Bildung von
Lokalelementen kommt. Als sicher darf aber gelten, dal3 es in Abwesenheit eines
geeigneten Zweitmetalls nicht zu einer Adsorption von Nitrat kommt 3,

In Form von bislang nicht weiter optimierten Screening-Versuchen wurden im
Rahmen der vorliegenden Arbeit folgende Synthesestrategien zur Herstellung
geeigneter bimetallischer polymerstabilisierter Sole zur Nitratreduktion angewandt:
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Coreduktion von Metallsalzen in Anwesenheit des Schutzpolymers

Die gleichzeitige Reduktion von Pd- und Cu- bzw. Sn-Zweitmetallsalzen in
Anwesenheit von PVP nach AV 7a und AV 7b mit Ethanol als Reduktionsmittel
sowie durch Reduktion mit Natriumborhydrid oder Natriumformiat in walriger,
basischer Losung sollte zumindest im Falle von PdCu-Kolloiden zur Bildung von
bimetallischen Solen fiihren °* %" 28 \wohingegen die vollstandige Reduktion von
Sn nicht wahrscheinlich ist. Die in basischer Losung erfolgte Reduktion der
Metalle mit Natriumformiat oder Natriumborhydrid orientierte sich dabei au3erdem
an den im Rahmen dieser Arbeit zur Herstellung von nitratreduzierenden
bimetallischen Tragerkatalysatoren verwendeten Arbeitsvorschriften AV 2 und 3.
Die so praparierten bimetallischen Sole zeigten im Falle der PdCu-Sole bei PdCu-
Verhdltnissen von 1 bis 10 eine genugende Stabilitdt, wiesen jedoch bei pH 6
Abbauaktivitaten von deutlich weniger als 0,05 mg Nitrat/(mg Pd*h) auf. Die
Versuche wurden in den meisten Fallen deshalb abgebrochen, die Ammonium-
bildungen waren zu diesen Zeitpunkten jedoch betrachtlich hoch, so daf3 im
Gegensatz zu den zur Nitritreduktion eingesetzten Pd/PVP-Solen von einer
geringen Selektivitdt auszugehen ist. Ein PdSn/PVP-Sol (Pd/Sn-Verhaltnis 4) war
ebenfalls relativ stabil, zeigte jedoch keinerlei Nitratabbauaktivitat.

Zugabe von Zweitmetallsalzen zu Pd/PAS-Solen in unterschiedlichen
Verhaltnissen unter den reduktiven Reaktionsbedingungen

Die Zugabe von Nd** zu Pd/PAS-Solen hatte sich an anderer Stelle infolge einer
Komplexierung der Kationen am Polyanion vorteilnaft auf die Aktivitat der
untersuchten Reaktion ausgewirkt, ohne dal3 es dabei zu einer echten
Metallegierung gekommen ware. Die Zugabe von Nd*" zu Pd/PVP-Solen wirkte
sich in diesem Fall negativ aus *°®. Die Zugabe verschiedener anionischer und
kationischer Metallkomplexe zu einem Pt/PVP-Sol wirkte sich in unterschiedlichem
MalRe auf die Aktivitdt und Selektivitit der dabei untersuchten Zimtsaure-
Hydrierung aus. Fur diese Reaktion wurde von Metall-Metall-Wechselwirkungen
ausgegangen 2°% 2%,

Bei den eigenen Versuchen zur Nitratreduktion konnte jedoch nur durch Zugabe
von Cu-Salzen eine geringe Aktivitdt (< 0,02 mg Nitrat/(mg Metall*h)) induziert
werden, In- und Sn-Salze zeigten keinerlei Effekt. Die Selektivitat war im Falle der
Cu-Zugabe als schlecht zu bezeichnen (23% bei ca. 40%igem Umsatz). Dagegen
fuhrte die Zugabe der gleichen Zweitmetallverbindungen zu Pd/Aktivkohle-
Tragerkatalysatoren zur Bildung von sehr aktiven, wenngleich auch ebenfalls
wenig selektiven nitratreduzierenden Katalysatoren *’.

Modifizierung eines getragerten Pd/PVP/HL 1000-Sols durch CSR-Abscheidung
von Sn

In Anlehnung an die guten Aktivitats- und Selektivitatswerte CSR-modifizierter Pd-
Katalysatoren, bei denen nachtraglich Sn mittels einer oberflachenkontrollierten
Reaktion (CSR, controlled surface reaction) auf einen Pd/HL 1000-Tréager-
katalysator durch Reduktion mit Ameisensaure abgeschieden wurde *” **°, wurde
ein entsprechend AV 10 getragertes Pd/PVP/HL 1000-Sol in Anwesenheit einer
geeigneten Menge SnCl, nach AV 11 modifiziert (in Abbildung 13.7.1 und
Abbildung 13.7.2 als Pd/PVP-Sn/HL 1000 bezeichnet).
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Beim Einsatz bei pH 6 konnte im Nitratabbauversuch eine Aktivitat von
0,34 mg Nitrat/(mg Pd*h) ermittelt werden, die Ammoniumbildung war auch hier
mit 6,8 mg/l als hoch zu bezeichnen. Zudem konnte im Vergleich zum
nichtmodifizierten Pd/PVP/HL 1000-Sol eine starke Zunahme der Aktivitdt und
Ammoniumbildung fir die Nitritreduktion festgestellt werden (Abbildung 13.7.1 und
Abbildung 13.7.2).

Dies gibt Grund zu der Annahme, dal3 es unter den zur CSR-Reaktion gewéhlten
Bedingungen zu einer in diesem Fall unerwinschten Modifikation des getragerten
Pd/PVP-Sols kommt.
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Abbildung 13.7.1: Aktivitat und Ammo-
niumbildung eines Sn-CSR-modifizierten
getragerten Pd/PVP/HL 1000-Sols (pH 6)

Abbildung 13.7.2: Einflul} des pH-Wertes
auf die Aktivitatt und Ammoniumbildung
eines Sn-CSR-modifizierten getragerten

Pd/PVP/HL 1000-Sols

Diese ersten Ergebnisse zeigen, dall die Herstellung von geeigneten
polymerstabilisierten Solen zur Nitratreduktion grundsatzlich moglich ist. Die bislang
erzielten Ergebnisse sind jedoch sowohl hinsichtlich der Aktivitdt als auch der
Selektivitat wenig befriedigend und erfordern noch weitergehende Untersuchungen.

Die Herstellung echter bimetallischer oder legierungsartiger Sole durch Coreduktion
der Metallprecursor scheint vorzugsweise nur fir PdCu-Sole zu gelingen. Die
niedrige Selektivitat dieser Sole im Vergleich zu den zur Nitritreduktion eingesetzten
Pd/PVP-Solen kénnte durch eine auch in der Literatur beschriebene bevorzugte
Wechselwirkung des Polymers mit Cu bedingt sein **°. Optimierungsansatze waren
deshalb neben dem PdCu-Verhaltnis vor allem das Gesamtmetall-Polymerverhaltnis
sowie der Einsatz weiterer Reduktionsmittel wie z. B. hochsiedender Polyole.

Allgemein zeigen jedoch PdSn-Katalysatoren eine hohere Aktivitdt und niedrigere
Distickstoffmonoxidfreisetzung und sind nach dem bisherigen Kenntnisstand deshalb
PdCu-Katalysatoren vorzuziehen (s.a. Abschnitt 12.2.1). Eine Optimierung der
Herstellungsbedingungen fur bimetallische PdSn-Sole, die bisher keinerlei
Abbauaktivitat aufwiesen, konnte an dieser Stelle vor allem die Durchfuhrung der
Reduktion in Polyolen mit hohem Siedepunkt beinhalten. Grundsatzlich ist aufgrund
der mit Tragerkatalysatoren erzielten Ergebnisse jedoch nicht davon auszugehen,
dal3 eine vollstdndige Reduktion des Zinns oder die Ausbildung von echten
bimetallischen PdSn-Phasen unbedingt erforderlich ist. Der Ansatz, ein
entsprechend selektives Pd/PVP-Sol durch CSR mit Sn unter schonenden
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Bedingungen zu modifizieren, kdonnte deshalb den geeigneteren Weg darstellen.
Grundsatzlich sollte eine solche Reaktion auch im nicht-getragerten Zustand moglich
sein.

13.8 Zusammenfassung der Ergebnisse zur katalytischen Nitrit-
reduktion mit polymerstabilisierten Nanosolen und Ausblick

Ausgangspunkt der Untersuchungen war zunéchst ein Screening nach geeigneten
Polymeren zur Stabilisierung von Pd-Solen. Dabei zeigten insbesondere PAS-, PVP-
und PEOZ-stabilisierte Sole interessante Eigenschaften. Fur Pd/PVP- sowie mit
Abstrichen auch fur Pd/PEOZ-stabilisierte Sole konnte zudem im Vergleich mit
anderen Sole eine deutlich geringere bzw. keine Ammoniumbildung auch bei
erhohten pH-Werten gefunden werden. Eine hohe Selektivitdt der Pd/PVP-Sole
konnte im Gegensatz zu einem Pd/PVAL-Sol auch im Langzeitexperiment
nachgewiesen werden.

Der Einsatz von Polymergemischen aus PAS und PVP, die Zugabe von PVP zu
einem Pd/PAS-Sol sowie der Einsatz eines P(AS-co-VP)-stabilisierten Pd-Sols zeigte
den starken Effekt des PVPs auf die katalytischen Eigenschaften der Sole. Eine
Kombination der hohen Aktivitdt von Pd/PAS-Solen mit der hohen Selektivitat von
Pd/PVP-Solen war deshalb nicht mdglich. Ein Partikelgro3eneffekt konnte fur die
Sole weitgehend ausgeschlossen werden, eine Aussage uber eine madgliche
Struktursensitivitat sollte aufgrund der nicht bekannten Wechselwirkung der
Polymere mit dem Metall nicht getroffen werden. Untersuchungen mit P(VP-co-VAL)-
stabilisierten Solen zeigten, dal3 es in begrenztem MalRe mdglich ist, katalytische
Eigenschaften unabhéngig von der PartikelgroR3e einzustellen.

Eine Korrelation der gefundenen Aktivitaten und Selektivitadten mit den Schutzwerten
der Polymere zeigte einen grundsatzlichen Zusammenhang zwischen einem hohen
Schutzwert, also einer starken Wechselwirkung, und einer niedrigen Aktivitat.
Versuche mit zu einem Pd/PAS-Sol zugesetztem PAAH zeigten jedoch, dald der
Schutzwert als alleinige Ursache fur die hohe Selektivitat von Pd/PVP-stabilisierten
Solen nicht angefuhrt werden kann. Es ist deshalb wahrscheinlich, daf} es in diesem
Fall zu einer Ausbildung spezifischer Wechselwirkungen kommt. Diese kdnnen
beispielsweise zu einer selektiven Blockade bestimmter aktiver Zentren fuhren, es
sind jedoch auch elektronische Wechselwirkungen denkbar. Zur Ermittlung der
beteiligten katalytischen Zentren kodnnten in der nahen Zukunft beispielsweise
Chemisorptionsmessungen eingesetzt werden, eine Abschatzung der Gesamt-
partikelgro3e der Dispersionskolloide (bestehend aus dem eigentlichen Metallnano-
teilchen und dem daran chemisorbierten Polymer) gelang durch Querfluf3-
fraktionierung.

Eine Variation der Herstellungsbedingungen (Reduktionsmittel, Molekulargewicht
des eingesetzten Polymers) wirkte sich im Fall der PAS-stabilisierten Sole deutlich
starker auf die katalytischen und chemischen Eigenschaften der Sole aus als im
Falle der PVP-stabilisierten Sole. Dies ist vermutlich auf den unterschiedlichen
Zeitraum bis zum Einsetzen der Reaktion sowie Unterschiede in der Reduktions-
geschwindigkeit zurickzufihren: Beide sind im Falle des PVPs sehr hoch und
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deshalb anscheinend weitgehend unabhangig vom Reduktionsmittel und vom
Molekulargewicht.

In Abbildung 13.8.1 sind zusammenfassend die dispersitdtsnormierten Aktivitaten
und die Ammoniumbildungen von verschiedenen, im Rahmen dieser Arbeit unter
Verwendung verschiedener Herstellungsverfahren und Polymere hergestellten und
untersuchten Solen dargestellt.
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Abbildung 13.8.1: Dispersitatsnormierte Aktivitat und
Ammoniumbildung  verschiedener  polymerstabili-
sierter Pd-Sole (pH 6)

Der Uberwiegende Teil der dargestellten Sole wurde unter Verwendung von PVP-,
PVP-Copolymeren oder Gemischen von PVP mit einem anderen Polymer
hergestellt. Diese Sole wiesen mittlere Partikeldurchmesser zwischen 2 und 4,8 nm,
Dispersitaten zwischen 20 und 50% und dispersitatsnormierte Aktivitaten um 9
mg Nitrit/(mg Pds*h) auf. Insbesondere unter Verwendung von PAS konnten jedoch
Sole mit vergleichbaren und zum Teil identischen Partikelgréf3en hergestellt werden,
die eine deutlich davon verschiedene dispersitadtsnormierte Aktivitat von ca. 90
mg Nitrit/(mg Pds*h) sowie eine signifikante Ammoniumbildung aufwiesen.

Die Immobilisierung von polymerstabilisierten Solen auf herkbmmlichen keramischen
Tragermaterialien wie SiO, und Al,O3 ist fir PVP-, PEOZ- und PVAL-, nicht jedoch
fur PAS-stabilisierte Sole unter weitgehender Beibehaltung der katalytischen
Eigenschaften nach AV 10 moglich, es besteht hier aber noch weiterer
Optimierungsbedarf.

Ein interessanter und ebenfalls noch weiter zu untersuchender Sachverhalt ist die
Tatsache, dal3 es bislang noch nicht befriedigend gelungen ist, nitratreduzierende
bimetallische Nanosole herzustellen. Durch Sn-Modifizierung eines getragerten
Pd/PVP-Sols konnte ein Katalysator auf Nanosol-Basis mit einer im Ansatz
befriedigenden Aktivitat hergestellt werden, die Selektivitat war jedoch gering.
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14 Katalytische Sorboseoxidation

Die industrielle Herstellung von Vitamin C beruht bisher auf der von Glucose
ausgehenden REICHSTEIN-GRUSSNER-Synthese. Dieses Verfahren beinhaltet als
Intermediarschritt die Uberfiihrung von L-Sorbose in 2-Keto-L-Gulonséure. Diese
Oxidation wird nach der Einfuhrung von Schutzgruppen mit stéchiometrischen
Mengen an Oxidationsmitteln wie Kaliumpermanganat oder Hypochlorit durch-
gefuhrt. Die Schutzgruppen missen nach der Umsetzung wieder abgespalten
werden. Die direkte katalytische Oxidation von L-Sorbose vorzugsweise mit Luft als
Oxidationsmittel ist deshalb erstrebenswert und wurde folglich schon friih untersucht,
aufgrund der mangelnden Selektivitat und Langzeitstabilitit der eingesetzten
Katalysatoren jedoch zunachst nicht oder nur kaum weiter verfolgt 8.9

Interessante neuere Untersuchungen aus dem AK BAIKER zeigten nach Zugabe
von verschiedenen niedermolekularen Modifieren einen signifikanten Einflu® dieser
Stoffe auf die katalytischen Eigenschaften der eingesetzten Pt-Tragerkatalysatoren.
Die optimalen molaren Modifier:Pds-Verhaltnisse betrugen dabei um 0,1. Vor allem
nach Zugabe von Hexamethylentetraamin (HMTA) kam es dabei in Abhangigkeit des
eingesetzten Katalysators zu einem zum Teil betrachtlichen Anstieg der
Selektivitat ®* ®. Die modifizierten Katalysatoren wiesen dabei eine geringere
Aktivitat auf. Dagegen induzierten verschiedene stark basische tertidare Amine und
Tetraalkylammonium-Hydroxidverbindungen unabhangig von ihrer Struktur einen
starken Aktivitdtsanstieg. Dies wird mit einem lokal am Katalysator erh6hten pH-Wert
durch adsorbierte Amine begrindet 8 In basischer Losung bzw. durch
Basenkatalyse erfolgt eine beschleunigte Hydratation eines Intermediates zum
geminalen Diol.

Pb- und Bi-promotierte Pt-Katalysatoren wiesen in Abhangigkeit vom Platin-
Zweitmetallverhaltnis eine geringfligig bessere Anfangsaktivitat als entsprechende
Pt-Monometallkatalysatoren auf, die Ausbeuten waren bei mittleren Umsétzen
jedoch aufgrund der niedrigeren Selektivitditen geringer. Ein industriell fur die
Glucose-Oxidation entwickelter 4%Pd-1%Pt-5%Bi/Aktivkohle-Katalysator zeigte eine
nur geringe Aktivitat und Selektivitait . Vom Einsatz weiterer Bi- oder
Trimetallkatalysatoren wurde nicht berichtet.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten deshalb weitere Zweitmetalle, die fur
andere Reaktionen als Promotoren beschrieben wurden, in Verbindung mit Platin
eingesetzt werden. Der Einsatz weiterer zur Oxidation befahigter Edelmetalle wie Pd
erschien dagegen nicht sinnvoll, da diese nur eine sehr geringe oder gar keine
Aktivitat fur die Oxidation von Ketosen aufweisen (s. a. Abschnitt 4.4).

Der Einsatz von polymerstabilisierten Edelmetallsolen in Oxidationsreaktionen im
allgemeinen und zur Oxidation von Polyhydroxyverbindungen im speziellen wurde
meines Wissens bisher nicht beschrieben. Potentielle Vorteile dieser Sole kdnnten
sich aus einer die katalytischen Eigenschaften positiv beeinflussenden
Wechselwirkung ergeben, wie sie im Falle der Nitritreduktion beispielsweise fur
Pd/PVP-Sole gezeigt werden konnte. Zudem war zu uberprifen, ob aufgrund der
besonderen Struktur der polymerstabilisierten Sole im Vergleich zu herkémmlich
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praparierten Tragerkatalysatoren mdoglicherweise eine verbesserte Langzeitstabilitat
besteht, da von einer besonders starken Wechselwirkung der Polymere mit dem
Metall oder auch mit unter diesen Reaktionsbedingungen potentiell entstehenden
Pt ausgegegangen werden kann. Diese Wechselwirkung kénnte in der Lage sein,
die irreversible Deaktivierung der Katalysatoren durch Metallkorrosion zu
unterbinden oder sie zumindest zu verlangsamen.

Dagegen wurde bereits Uber den Einsatz von tensidstabilisierten PdPt-Solen
berichtet, die auf Bi-impragnierter Aktivkohle getragert und zur Glucose-Oxidation
eingesetzt wurden. Die Langzeitstabilitat dieser Sole war jedoch nicht entscheidend

besser als die eines herkdbmmlich praparierten Trimetallkatalysators 144

14.1 Untersuchungen mit bimetallischen Tragerkatalysatoren

Zur Untersuchung eines maoglichen promotierenden Effektes verschiedener geeignet
erscheinender Zweitmetalle wurden nach AV 5 und AV 6 hergestellte Pt/HL 1000-
und PtMe/HL 1000-Tragerkatalysatoren zur Sorboseoxidation unter den in Abschnitt
9.2 angefuhrten Standardreaktionsbedingungen eingesetzt. Als Oxidationsmittel
wurde flr diese Versuche jedoch anstelle von reinem Sauerstoff Luft eingesetzt.

Als Vergleichskatalysatoren wurden aul3erdem ein kommerziell verfigbarer und auch
schon im Rahmen der Arbeiten von BRONNIMANN, MALLAT und BAIKER
verwendeter 5%Pt/Al,O3- (Fa. ENGELHARDT Rome S.r.I, Rom, Italien, Escat 24,
Nr. 7004, im folgenden als Pt/Escat24 bezeichnet) sowie ein Pt/Aktivkohle-
Tragerkatalysator (Fa. ENGELHARDT Rome S.r.l, Rom, Italien, Nr. 4717, im
folgenden als Pt/C 4717 bezeichnet) eingesetzt.

Die in Abbildung 14.1.1 und Abbildung 14.1.2 dargestellten Ergebnisse beziehen
sich auf eine Reaktionszeit von 7 h.

Abbildung 14.1.1 zeigt den Umsatz, die sich daraus ergebende Aktivitdt sowie die
Selektivitat fur den nach AV 5 hergestellten Pt/HL 1000-Katalysator sowie fur die
nach AV 6 hergestellten PtMe/HL 1000-Bimetallkatalysatoren.
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Abbildung 14.1.1: Aktivitat und Selektivitat  Abbildung 14.1.2: Aktivitat und Selektivitat
verschiedener mono- und bimetallischer verschiedener Pt-Katalysatoren (Reak-
Tragerkatalysatoren (Reaktionszeit 7h) tionszeit 7h)

Durch die Anwesenheit aller untersuchter Promotoren konnten die Aktivitat und der
Umsatz im untersuchten Reaktionszeitraum im Vergleich zum Monometallkatalysator
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gesteigert werden (Abbildung 14.1.1). Am aktivsten erwies sich dabei der Bi-
promotierte Katalysator, eine nur sehr geringe Aktivitatssteigerung erfolgte nach
Modifikation mit Sn und Pb. Im Falle des Pb ist dies teilweise im Widerspruch zu
anderen Ergebnissen, bei denen Pb-promotierte Pt/Escat 24-Katalysatoren (5%Pd-
0,75%PDb) unter vergleichbaren Versuchsbedingungen bei der Sorboseoxidation eine
hohere  Anfangsaktivitat als entsprechende Bi-promotierte  Katalysatoren
aufwiesen ®. Es wird jedoch an gleicher Stelle auf die starke Abhangigkeit vom
Pt/Zweitmetallverhaltnis verwiesen. Entsprechend der stark unterschiedlichen
Aktivitdt der Pt/Al,Os-Katalysatoren Pt/HL 1000 und Pt/Escat 24 (s. a. Abbildung
14.1.2) ist eine unterschiedliche Dispersitat wahrscheinlich, es kdnnen sich dann
auch bei  vergleichbaren Platin-Bimetall-Metallgesamtverhéltnissen  recht
unterschiedliche Verhaltnisse an der Oberflache der Kristallite einstellen.

Eine deutliche Verbesserung der Selektivitait wurde jedoch fiur keinen der
untersuchten Promotoren festgestellt, dies entspricht den in 81 dargestellten
Ergebnissen fur Bi- und Pb-promotierte Pt/Escat 24-Katalysatoren. Die moglichen
Wirkungsmechanismen, die fur Promotoren angefiihrt werden, wurden bereits

ausfuhrlich in Abschnitt 4.4 diskutiert.

Die zum Vergleich eingesetzten Pt/Escat 24- und Pt/C 4717-Tragerkatalysatoren
zeigten eine deutlich hoéhere Aktivitat als der nach AV 5 praparierte Pt/HL 1000-
Tragerkatalysator (Abbildung 14.1.2). Offensichtlich ist die Praparationsmethode, die
im Prinzip eine Ubertragung der fiir die Praparation von Pd- und PdMe-Katalysatoren
zur Nitratreduktion optimierten Bedingungen auf Pt-Katalysatoren darstellt, ohne eine
weitere Optimierung nicht geeignet. Die geringe Aktivitat ist deshalb nicht besonders
uberraschend.

Die Metallbeladungen der nach AV 5 und AV 6 praparierten Pt bzw. PtMe/HL 1000-
Katalysatoren nach einer Reaktionszeit von ca. 24 h sind in Tabelle 14.1.1
dargestellt, die Umsatze betrugen zu diesen Zeitpunkten je nach Katalysatoraktivitat
zwischen 20 und 50 %.

Fur alle untersuchten Katalysatoren konnte ein nur geringer Pt-Verlust festgestellt
werden. Dagegen konnte fur alle eingesetzten PtMe-Katalysatoren, vor allem aber
fur PtSn/ und Ptin/HL 1000, ein hoher Verlust der jeweiligen Zweitmetalle festgestellt
werden.

Die bevorzugte Ablosung der unedleren Zweitmetalle aufgrund ihres hoheren
Redoxpotentials bei der Oxidation von Alkoholen in waldriger Losung ist fur
verschiedene Reaktionen und Katalysatoren 4% 144 149 151172.180 yngq 3. auch fir
die Oxidation von Sorbose " % bereits beschrieben. Dabei kénnen wie in Abschnitt
4.4 beschrieben, Chelateffekte der Reaktanden eine wichtige Rolle spielen.
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Tabelle 14.1.1: Ergebnis der AAS-Analyse von bimetallischen PtMe/HL 1000-
Katalysatoren nach einer Reaktionszeit von ca. 24 h

Pt-Metallbeladung [%)] Zweitmetallbeladung [%]
Katalysator vor nach Metall- vor nach Metall-
Versuch  Versuch verlust [%] Versuch Versuch verlust [%)]
Pt/HL 1000 4,12 4,05 -1,70 - - -
PtBi/HL 1000 4,55 4,44 -2,4 0,87 0,79 -9,2
PtPb/HL 1000 4,43 4,51 1,8 0,85 0,80 -5,9
Ptin/HL 1000 4,30 4,28 -0,5 0,9 0,7 -22,2
PtSn/HL 1000 4,75 4,69 -1,3 0,81 0,59 -27,2

Interessant ist jedoch die geringe Pt-Abl6sung, die im Prinzip im Widerspruch zu den
in Abschnitt 14.2.2 dargestellten eigenen Versuchen zur Langzeitstabilitat (hier
wurde jedoch der Pt/Escat 24-Tragerkatalysator eingesetzt) sowie zu Literatur-
angaben ®" % steht, bei denen auch eine massive Ablosung des Edelmetalls
beschrieben wurde. Ob dies jedoch wirklich auf eine Spezifikation der nach AV 5 und
AV 6 hergestellten Katalysatoren zurlckzufihren ist, wére ein interessanter
Gegenstand weiterer Untersuchungen, diese mif3ten jedoch auch eine umfassende
Optimierung der Katalysatoreigenschaften hinsichtlich einer verbesserten Aktivitat
beinhalten. Eher wahrscheinlich ist es jedoch, dal3 die in Tabelle 14.2.1 angeflhrte
geringe Ablésung des Edelmetalls auf die geringen Umséatze beim Abbruch der
Reaktionen zurtckzufihren ist.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflhrten Untersuchungen konzentrierten sich im
weiteren Verlauf jedoch auf die Untersuchung der Sorboseoxidation mit polymer-
stabilisierten Platinsolen, da wie in Abschnitt 13 angefihrt fir entsprechende zur
Nitritreduktion eingesetzte Pd/Sole interessante und unerwartete Kkatalytische
Eigenschaften nachgewiesen werden konnten.

Es sollte dabei Gberprift werden, ob sich entsprechend starke Unterschiede auch fur
die Sorboseoxidation nachweisen lassen.
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14.2 Untersuchungen mit polymerstabilisierten Platinsolen

Abbildung 14.2.1 bis Abbildung 14.2.4 zeigen TEM-Aufnahmen von polymer-
stabilisierten Pt-Solen, die im Falle des Pt/PAS- und Pt/PDADMAC-Sols nach AV 9a
unter Verwendung von EtOH/Wasser-Gemischen und im Fall des Pt/PVP- und
PY/PEOZ-Sols nach AV 9b unter Verwendung von MeOH/NaOH-L6sungen
hergestellt und unter den in Abschnitt 9.2 angeflhrten Reaktionsbedingungen zur
Sorboseoxidation eingesetzt wurden.

Tabelle 14.1.1 zeigt die aus den TEM-Aufnahmen ermittelten mittleren
Partikeldurchmesser dp,,. Sowie die zugehérigen Standardabweichungen. Ebenfalls
angefuhrt ist der aus Literaturwerten bestimmte mittlere Partikeldurchmesser fir den
als Vergleichskatalysator eingesetzten Pt/Escat 24-Tragerkatalysator.

Tabelle 14.2.1: Mittlere Partikeldurchmesser dps. von im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzten polymerstabilisierten Pt-Solen

Pd-Sol mittlerer Standardabweichung

Partikeldurchmesser [nm]
dpar. [NM]
Pt/PVP 2,4 +0,4
Pt/PAS 51 +0,8
Pt/PEOZ 2,1 +0,7
Pt/PDADMAC 55 +1,1
Pt/Escat 24 3,8* -

* anhand der in®® angegebenen, ebenfalls aus TEM-Daten bestimmten Dispersitat von
30% berechnet
Unter Verwendung von PVP und PEOZ konnten nach AV 9b sehr stabile Sole mit
kleinen PartikelgréRen hergestellt werden. Die PartikelgroRenverteilung war im Fall
des Pt/PVP-Sols jedoch enger. Dagegen zeigten nach AV 9a hergestellte PVP-
stabilisierte Sole eine deutlich geringere Stabilitat (nicht dargestellt).
Wie auch schon im Falle der zur Nitritreduktion eingesetzten Pd-Sole (s. a. Tabelle
13.1.1) konnte unter Verwendung von PDADMAC nur ein Sol mit deutlich gré3erem
Partikeldurchmesser hergestellt werden.
Unter Verwendung von PAS konnte im Gegensatz zu PVP auch nach AV 9a ein
stabiles Sol hergestellt werden, bei den TEM-Untersuchungen zeigten sich jedoch
deutliche Agglomerationserscheinungen.
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Abbildung 14.2.1: Pt/PVP-Sol Abbildung 14.2.2: Pt/PAS-Sol
(Balken: 50 nm) (Balken: 50 nm)

- g ‘l"f' ‘:.,‘_.

Abbildung 14.2.3: Pt/PEOZ-Sol Abbildung 14.2.4: Pt/PDADMAC-Sol
(Balken: 50 nm) (Balken: 50 nm)
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Abbildung 14.2.5 zeigt die Aktivitdt und Selektivitat der polymerstabilisierten Sole
sowie des Vergleichskatalysators Pt/Escat 24 unter den in Abschnitt 9.2 angefuhrten
Standardreaktionsbedingungen unter Verwendung von Sauerstoff als Oxidations-
mittel.
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Abbildung 14.2.5: Aktivitat und Selektivitat verschie-
dener polymerstabilisierter Pt-Sole sowie des
Tragerkatalysators Pt/Escat 24 (Umsatz: 30%)

Die hochste Aktivitat konnte mit dem Pt/PEOZ-Sol erzielt werden, dieses wies jedoch
genau wie das Pd/PAS-Sol eine geringe Selektivitat auf. Die hochste Selektivitat,
aber auch die geringste Aktivitat zeigte das Pt/PDADMAC-Sol. Die Selektivitat war
dabei fur alle untersuchten Sole groRRer, die Aktivitat jedoch geringer als fir den
Vergleichskatalysator Pt/Escat 24.

Die katalytischen Eigenschaften der Pt-Sole unterschieden sich mit Ausnahme des
Pt/PDADMAC-Sols bei der Sorboseoxidation deutlich weniger drastisch als die der
entsprechenden polymerstabilisierten Pd-Sole bei der Nitritreduktion.

Neben einem ganzlich unterschiedlichen Stabilisierungsmechanismus ware vor allem
ein Ablaufen der beiden Reaktionen an unterschiedlichen aktiven Zentren der
Katalysatoren moéglich. Grundsatzlich kénnen grol3ere Pt-Partikel bei der Oxidations-
reaktion eine hohere Turn-Over-Rate bzw. eine grofRere dispersitatsnormierte
Aktivitdt aufweisen, da sie weniger leicht oxidiert werden, Sauerstoff weniger stark

chemisorbieren kann und deshalb als reaktiver zu betrachten ist **.

Da mit steigender Partikelgrof3e der Anteil der Oberfachenatome in exponierten
Lagen (Ecken und Kanten) sinkt, ist fir eine solche Reaktion zu erwarten, dal3 es
eine optimale, nicht zu kleine Partikelgrof3e gibt. Fir die Adsorption der Polymere
wird zumindest im Fall von Rh-Solen eine bevorzugte Adsorption an exponierten
Lagen angenommen **°. Sollte die Nitritreduktion ebenfalls vorwiegend an
exponierten Lagen ablaufen, deren Anteil vor allem bei kleinen Partikeln grol3 ist, ein
PartikelgrolRenoptimum der Sorboseoxidation dagegen deutlich zu groRReren
Partikeldurchmessern verschoben sein oder die Reaktion bevorzugt an grof3eren
Ensembles oder an Flachen ablaufen, waren in der Tat unterschiedliche Ergebnisse
zu erwarten.
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Auch der Effekt, den die sehr wahrscheinliche Anwesenheit weiterer stark
adsorbierender Reaktanden bzw. Zwischenstufen bei der Sorboseoxidation
ausuben, ist nur schwer abzuschatzen. Aufgrund der unterschiedlichen Redox-
Potentiale, bei denen die Reaktionen ablaufen, werden sich zudem mit Sicherheit
auch die Anzahl und die Oberflachenkonzentration an Me**-Spezies unterscheiden.
Bei der Sorboseoxidation ist unter den Reaktionsbedingungen von einer
Teiloxidation des Metalls auszugehen 8,

Fur eine genauere und ausfuhrlichere Diskussion der moéglichen Abhangigkeit der
Aktivitat und Selektivitdt der Sorboseoxidation von der Partikelgrofie und vom
Schutzpolymer ist jedoch eine grol3ere Datenmenge erforderlich. Hinsichtlich
grundsatzlicher Erkenntnisse Uber die (unterschiedliche) Wechselwirkung der
Polymere mit den Metallen konnte sich auch der Einsatz von Pt-Solen zur
Nitritreduktion oder der Einsatz von Pd-Solen in Oxidationsreaktionen hilfreich
erweisen. Zur Oxidation von Sorbose sind Pd-Sole wie bereits angefiihrt jedoch nicht
geeignet.

Die Abbildung 14.2.6 und Abbildung 14.2.7 zeigen exemplarisch die Konzentrations-
Zeit-Verlaufe verschiedener Reaktanden unter den Standardreaktionsbedingungen.
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Sorbose
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Abbildung 14.2.6: Konzentrations-Zeit-Ver-  Abbildung 14.2.7: Konzentrations-Zeit-Ver-
lAufe der Sorboseoxidation fur Pt/PVP  laufe der Sorboseoxidation fur Pt/Escat 24
(50 mg Pt, Standardreaktionsbedingun- (1 g Katalysator =50 mg Pt, Standardre-
gen) aktionsbedingungen)

Als Hauptnebenprodukte wurden fir diese und fur alle anderen untersuchten
Katalysatoren und Pt-Sole vorwiegend 5-Keto-L-Gluconséaure (5-KLG) sowie Glykolat
ermittelt. Daneben kam es zur Bildung kleinerer Mengen an 2,5-Diketo-L-
Gluconséure, die nur qualitativ erfal3t werden konnten. Die Bildung signifikanter
Mengen an Oxalsaure konnte dagegen nicht nachgewiesen werden.

Neben der Ermittlung des Umsatzes durch die flissigchromatographische
Bestimmung der Konzentrationen bestand auch wie in Abbildung 14.2.8 und
Abbildung 14.2.9 dargestellt die Mdglichkeit der Ermittlung des Umsatzes aus dem
Verbrauch des zur Neutralisation der (sauren) Produkte dosierten (basischen)
Neutralisationsmittels.
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Bei Umsatzen zwischen ca. 10% bis ca. 50% ergab sich eine gute Korrelation der so
bestimmten Umsatzgrade, da neben 2-KLG als Hauptnebenprodukte mit 5-KDG und
Glykolat ebenfalls einbasige Sauren mit vergleichbarer Saurestarke gebildet werden.
Bei hoheren Umsatzen wurde stets ein Uberproportional hoher Basenverbrauch
ermittelt, der auf die vermutliche Bildung von Dicarbonsauren zurtickzufihren ist,
daraus ergeben sich auch die in den Abbildungen dargestellten aus dem
Basenverbrauch errechneten “Umsétze” von tiber 100% ®'.

Bei niedrigen Umsatzen (< 15%) ist die Bestimmung der Aktivitdt und des Umsatzes
aus dem Basenverbrauch vermutlich genauer, da sich bei kleinen Konzentrations-
unterschieden mdgliche Adsorptionseffekte sowie analytische Mel3fehler besonders
stark bemerkbar machen.

Abbildung 14.2.10 und Abbildung 14.2.11 zeigen die Abhangigkeit der Aktivitat und
Selektivitat vom Fortschritt bzw. Umsatz der Reaktion fur Pt/PVP und Pt/Escat 24.
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Abbildung 14.2.10: Abhéangigkeit der Akti-
vitdt und Selektivitdt vom Umsatz flr
Pt/PVP (50 mg Pt, Standardreaktions-
bedingungen)

Abbildung 14.2.11: Abhangigkeit der Akti-
vitdt und Selektivitait vom Umsatz far
Pt/Escat 24 (1 g Katalysator =50 mg Pt,
Standardreaktionsbedingungen)
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Die Aktivitats- und Selektivitatswerte stellen dabei Mittelwerte bis zum Erreichen des
jeweiligen Umsatzes dar.

Dabei kommt es im Verlauf der Reaktion zu einem signifikanten Aktivitats- und
einem weniger starken Selektivitatsverlust, der auch an anderer Stelle beschrieben
ist und der auf eine vermutliche Deaktivierung, Oxidation oder Selbstvergiftung bzw.
Produktinhibierung des Katalystors hindeutet 81.83  Grundsatzlich ist jedoch auch
aufgrund der abnehmenden Produktkonzentration (Sorbose) bei einer
(wahrscheinlich) positiven Reaktionsordnung mit einer Abnahme der Reaktions-
geschwindigkeit zu rechnen. Zur Klarung bzw. Differenzierung dieser Sachverhalte
kbnnten entsprechende kinetische Untersuchungen mit variierten Anfangskonzen-
trationen sowie Versuche in Anwesenheit der Produkte durchgefuhrt werden.

Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist weiterhin, dal3 fir den eingesetzten
Pt/Escat 24-Katalysator an anderer Stelle bei gleichem Umsatz eine deutlich hohere
Selektivitat und eine geringere Aktivitat angegeben ist %> % (Tabelle 14.2.2).

Die dabei verwendeten Versuchsbedingungen unterschieden sich von den im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Bedingungen vor allem durch eine nicht genau
spezifizierte Limitierung des Oxidationsmittels, die zur Vermeidung einer zu starken
Deaktivierung des Katalysators gewéhlt wurde. Dagegen wurde eine gute
Ubereinstimmung der eigenen Ergebnisse mit der von den gleichen Autoren
ermittelten Anfangsaktivitat gefunden, die wie die eigenen Untersuchungen auch im
kinetischen Regime, d. h. unter nicht-stofftransportlimitierten Bedingungen bezglich
des Sauerstoffeintrages ermittelt wurden.

Tabelle 14.2.2: Vergleich der in Abbildung 14.2.5 dargestellten Ergebnisse fur
Pt/Escat 24 mit Literaturwerten aus %%

Quelle, Aktivitat Selektivitat
Reaktionsbedingungen  [mmol Sorbose/(mg Pt*h)] [%0]
diese Arbeit, Umsatz 30%, 0,2 33
kinetisches Regime
aus ***, Umsatz 30%, 0,053 71
(O,-Limitierung)
aus ®, Anfangsaktivitat 0,216 nicht
kinetisches Regime angegeben

Ob die hohen, in der Literatur angefiuihrten Selektivitaten moglicherweise durch die
entsprechenden langeren Reaktionszeiten verursacht wurden, laf3t sich an dieser
Stelle nicht abschlieRend beantworten.

Eine entsprechende O,-Limitierung wirkte sich im Falle des diesbezuglich
untersuchten Pt/PVP-Sols bis hin zu einer Konzentration von ca. 1 mg/l
Gelostsauerstoff jedoch nicht vorteilhaft auf die Aktivitat und Selektivitat der Reaktion
aus (Abbildung 14.2.12). Die Reaktion wurde bei Sauerstoffsattigung, bei
Luftsauerstoffsattigung sowie bei einer Luftsauerstoffsattigung zwischen 10 und 20%
durchgefuhrt. In neuen Untersuchungen konnte in der Zwischenzeit jedoch bei noch
starkerer Limitierung und Gel6stsauerstoffkonzentrationen um 0,1-0,3 mg/l eine
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Verringerung der Aktivitat bei einem allerdings nur moderaten Anstieg der Selektivitat

sowohl fiir Pt/Escat 24 als auch fir Pt/PVP gezeigt werden **'.

Fur Pt/Escat 24 wird aul3erdem die Verwendung von Na,COg;- anstelle von NaOH-
Losung zur Neutralisation der wahrend der Reaktion gebildeten Hydroxid-lonen
vorgeschlagen. Dadurch soll die Bildung von stérenden, polymeren Nebenprodukten
vor allem bei hohen Umsétzen unterdriickt werden. Im Falle des Pt/PVP-Sols wirkte
sich bis zu einem Umsatz von 30 % der Austausch der zur Neutralisation
verwendeten Base jedoch nur marginal aus (Abbildung 14.2.13). Auch bei hdheren
Umsatzen unterschieden sich die unter Verwendung von NaOH- und Na,COg;-
Ldsung ermittelten Aktivitdten und Selektivitdten nicht wesentlich.
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Abbildung 14.2.12: Aktivitat und Selektivi-
tat in Abhangigkeit von der Geldstsauer-
stoffkonzentration (Pt/PVP, Umsatz 30%)
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Abbildung 14.2.13: Aktivitdt und Selektivi-
tat in Abhangigkeit vom eingesetzten Neu-
tralisationsmittel (Pt/PVP, Umsatz 30%)

Der als stark selektivitatssteigernd und aktivitatsverringernd beschriebene Effekt der
Zugabe von HMTA konnte unter den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Reaktionsbedingungen mit Pt/PVP und Pt/C 4717 ebenfalls nur insofern nach-
vollzogen werden, als es nach der Zugabe zu dem beschriebenen Aktivitatsverlust

kam, der erwlinschte Anstieg der Selektivitat blieb jedoch fast vollig aus 33

14.2.1 pH-Abhangigkeit der Sorboseoxidation

Wie in Abschnitt 13 beschrieben, wiesen insbesondere PVP-stabilisierte Pd-Sole bei
der Nitritreduktion unter definierten Reaktionsbedingungen bei erhéhtem pH-Wert
eine hohere Selektivitat auf als ein diesbezuglich optimierter Pd/HL 1000-Trager-
katalysator.

Auch fir die Sorboseoxidation ist eine starke pH-Abhangigkeit beschrieben,
demnach nimmt mit steigendem pH-Wert die Sorboseaktivitat zu, die Selektivitat hin-
gegen ab. Die Zunahme der Aktivitat mit steigendem pH-Wert wird zum einen mit der
Abnahme der Konzentration bestimmter freier, am Katalysator stark adsorbierender
Carbonsduren und zum anderen mit der basenkatalysierten Hydratation der
Aldehyd-Gruppe der intermedidr gebildeten Aldoketose Sorboson zum geminalen
Diol begrindet. Diese wird deutlich schneller oxidiert als die Aldehydverbindung 8,
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Die mit steigendem pH-Wert abnehmende Selektivitat ist vor allem auf die ebenfalls
basenkatalysierte Zersetzung der 2-Keto-L-Gulonséure zurtickzufuhren, die unter
anderem zur Spaltung von C-C-Bindungen fuhrt 8,

Der EinfluR des pH-Wertes auf die Aktivitat und Selektivitat der Sorboseoxidation
verschiedener polymerstabilisierter Sole sowie des Pt/Escat 24-Tragerkatalysators
ist in Abbildung 14.2.14 bis Abbildung 14.2.17 dargestellt.

05

I o I
) w >

Aktivitat [mmol Sorbose/(mg Pt*h)]
o

0

L —e— Aktivitat

—— Selektivitat

I
4]
a

S
o
Selektivitét [%)]

6

7

9

75

-165

I
w
o

25

10

0.5

o
~

o
N

Aktivitat [mmol Sorbose/(mg Pt*h)]
o
.

0

75

o
w
T

| —e— Aktivitat

—— Selektivitat

I
a
a

5
Selektivitat [%)]

I
w
o

25

7

9

10

8
pH-Wert

Abbildung 14.2.14: Aktivitat und Selektivi-
tat in Abhéangigkeit vom pH-Wert fir
Pt/PVP (Umsatz: 30%)

pH-\E;Vert
Abbildung 14.2.15: Aktivitat und Selektivi-

tat in Abhéangigkeit vom pH-Wert flr
Pt/PEOZ (Umsatz: 30%)
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Abbildung 14.2.17: Aktivitdt und Selektivi-
tat in Abhéangigkeit vom pH-Wert flr
Pt/Escat 24 (Umsatz: 30%)

Fur alle Sole sowie fur den Katalysator konnte der erwartete Anstieg der Aktivitat mit
steigendem pH-Wert beobachtet werden, dies war fur den Tragerkatalysator starker
ausgepragt als fur die Sole. Die Abhéngigkeit der Selektivitat war jedoch flr die Sole
und fur den Tragerkatalysator deutlich weniger stark ausgepragt als an anderer
Stelle beschrieben®. Wie schon oben angefuhrt, konnten jedoch in diesen
Untersuchungen mit dem Pt/Escat 24-Katalysator deutlich bessere Selektivitaten
erzielt werden als im Rahmen der vorliegenden Arbeit. Die nur geringe pH-
Abhéngigkeit der Selektivitdt z. B. des Pt/PVP-Sols ermdglicht grundsatzlich die
Durchfiihrung der Reaktion bei erhdhten pH-Werten, bei denen die Aktivitat ebenfalls
hoher ist. Ob die Polymere bzw. die polymerstabilisierten Sole méglicherweise auch
einen stabilisierenden Effekt auf die Reaktanden bzw. Produkte austben, ist nicht
auszuschliel3en, aber auch nicht sehr wahrscheinlich.
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14.2.2 Langzeitstabilitat

Die Langzeitstabilitdét von zur Oxidation von Polyhydroxyverbindungen eingesetzten
Edelmetallkatalysatoren in walriger Losung kann allgemein als problematisch
bezeichnet werden (s. a. Abschnitt 4.4). Durch die Durchfiihrung der Reaktion unter
Limitierung des Oxidationsmittels wird an verschiedenen Stellen versucht, einer
starken Oxidation der Katalysatoroberflache entgegenzuwirken. Das teilweise
Vorliegen des Metalls im oxidierten Zustand wird als notwendige Voraussetzung fur
die Abldsung des Metalls angesehen, die durch chelatisierend wirkende Reaktanden
zudem beschleunigt wird.

Auch zur Sorboseoxidation eingesetzte Pt-Katalysatoren zeigten einen starken
Metallverlust wahrend der Reaktion und im Kontakt mit der Produktiésung %% °,

An einem Pt/Graphit-Modellkatalysatorsystem konnten zudem mittels AFM
Veranderungen der Oberflachenmorphologie nachgewiesen werden 8,

Zur Untersuchung der Langzeitstabilitat von polymerstabilisierten Solen im Vergleich
zu einem herkdmmlichen Tragerkatalysator wurde ein Pt/PVP-Sol entsprechend
AV 10 auf SiO, XWP 500 (Fa. GRACE, Worms) getragert und wiederholt zur
Sorboseoxidation eingesetzt. Die Tragerung fihrte wie schon in Abschnitt 13.6 fur
Pd/PVP-Sole beschrieben zu einem Aktivitatsverlust, der durch weiterfihrende
Optimierungen vermutlich minimiert werden kann (Abbildung 14.2.18).
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Abbildung 14.2.18: Einflu der Tragerung von Pt/PVP
auf SiO, (0,6%ige Beladung)

Zwischen den Versuchen wurde das getrdgerte Sol aus der Reaktionslosung
abgetrennt, mehrfach mit MeOH und warmem Wasser gewaschen, Uber Nacht bei
ca. 70°C an der Luft getrocknet und erneut eingesetzt. Zum Vergleich wurde der
Pt/Escat 24-Tragerkatalysator unter den gleichen Versuchsbedingungen eingesetzt.
Die Reaktionszeiten betrugen zwischen 24 und 75 h, die dabei erzielten Umsatze
lagen zwischen 50 und 90%.

Die Ergebnisse fir einen Umsatz bis 30% sind fur Pt/PVP/SiO, in Abbildung 14.2.19,
fur Pt/Escat 24 in Abbildung 14.2.20 dargestellt.
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Einsatz (Umsatz: 30%) Einsatz (Umsatz: 30%)

Beim wiederholten Einsatz des Sols kam es nicht zu einem weiteren Verlust der
Aktivitdt oder Selektivitat, der Katalysator kann nach allerdings nur 3 Einsatzen als
langzeitstabil bezeichnet werden. Dagegen ist fur den Pt/Escat 24-Katalysator ein
signifikanter und fortschreitender Aktivitatsverlust bei einem damit verbundenen
Anstieg der Selektivitat zu erkennen. Nach dem 4. Einsatz scheinen sich die Werte
zu stabilisieren, die katalytischen Eigenschaften entsprechen zu diesem Zeitpunkt
etwa den von BRONNIMANN angegebenen Werten ® (Abbildung 14.2.21). Diese
Werte konnten somit eventuell auf die aufgrund der niedrigeren Aktivitat bedingten
langeren Reaktionszeiten zurtickzufihren sein.
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g o1 45 %
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diese Arbeit Literaturwert
6. Einsatz AK Baiker

Abbildung 14.2.21: Aktivitat und Selektivitat von
Pt/Escat 24 nach dem 6. Einsatz im Vergleich zu
Literaturwerten ® ® (30% Umsatz)

Die hohe Langzeitstabilitat der polymerstabilisierten Sole ist vermutlich auf die starke
Wechselwirkung des Metalls bzw. sich im Ablésungsprozel3 befindlicher Metallionen
zurtckzufihren: Es ist anzunehmen, dal3 die Affinitdt zum Polymer groR3er ist als die
zu in Losung befindlichen, selbst chelatisierend wirkenden Reaktanden. Dagegen ist
nicht zu erwarten, dal? grundséatzliche Effekte, die bei der Oxidation von Alkoholen
ablaufen (starke Chemisorption von Zwischenprodukten und Teiloxidation der
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Metalle, s.a. Abschnitt 4.4) an den eingesetzten Solen nicht erfolgen (s. a.
Abbildung 14.2.10 und Abbildung 14.2.11).

Im Sinne der in Abschnitt 4.4 angefuhrten Kausalkette setzt die vorteilhafte Verwen-
dung der polymerstabilisierten Sole deshalb nicht bei einer Unterdriickung dieser im
wesentlichen reversiblen Effekte, sondern bei einer Unterdriickung der irreversiblen
Deaktivierung durch die Korrosion des Metalls an.

Weitere, im Anschlu3 an die vorliegende Arbeit durchgeflhrte Untersuchungen
bestétigten die im Vergleich zum Tragerkatalysator Pt/Escat 24 verbesserte hohe
Langzeitstabilitdt getragerter Pt/PVP-Sole. Dabei stellte sich die Tragerung aus
Aluminiumoxid HL 1000 anstelle von SiO, XWP 500 vermutlich deshalb als
geeigneter heraus, weil es im Falle des SiO, zu einer teilweisen Auflosung des
Tragermaterials kam **!. Dadurch kam es auch zu einer Ablésung der Sole. Dies ist
jedoch ein géanzlich anderer Effekt als die korrosive Ablésung von Metallen, der
durch eine entsprechende Optimierung der Tragerungsbedingungen bzw. des
Tragermaterials sicherlich minimiert werden kann.

Im Falle eines auf HL 1000 getragerten Pt/PVP-Sols konnte in der Zwischenzeit
unter den in Abschnitt 9.2 angefiihrten Reaktionsbedingungen eine tUber 12 Einsatze
fast unverandert gebliebene Aktivitat von ca. 12 mM Sorbose/(mg Pt*h) ermittelt
werden, die Selektivitdt betrug etwa 40%. Diese Werte beziehen sich auf einen
Umsatz von 30%. Dagegen wurde fur den Pt/Escat 24-Katalysator nach
zwolfmaligem Einsatz eine Deaktivierung auf ca. 22% der urspringlichen Aktivitat

festgestellt 332

Die Durchfihrung der Reaktion ohne vorherige Aktivierung des getragerten Pt/PVP-
Sols mit Wasserstoff fuihrte zu einem deutlichen Aktivitatsverlust, dies ist ein Hinweis
darauf, dafd eine entsprechende Oxidation des Edelmetalls wie flur herkbmmliche
Katalysatoren beschrieben ebenfalls ablauft. Nach der Aktivierung konnte jedoch die
urspringliche Aktivitat wiederhergestellt werden.

Ab dem 13. Einsatz kam es jedoch auch im Falle des Pt/PVP-Sols zu einem
Aktivitatsverlust. Dies war beim Pt/Escat 24-Tragerkatalysator mit einem Anstieg der
Selektivitat verbunden.

Die Bestimmung der Metallgehalte zeigte auch im Falle des Pt/PVPs einen
Metallverlust, dieser war jedoch mit ca. 36% nach dem 14. Einsatz deutlich geringer
als fur Pt/Escat 24, bei dem sich bereits nach dem 7. Einsatz ca. 80% des Platins
abgelost hatten (aus **?). Auch hier ist noch zu klaren, ob es sich im Falle des
getrdgerten Pt/PVP-Sols tatsachlich um eine echte korrosive Ablésung von
Metallkationen oder um ein Leaching der Sole handelt.

14.3 Zusammenfassung der Ergebnisse zur katalytischen
Sorboseoxidation und Ausblick

Zur Untersuchung der Kkatalytischen Sorboseoxidation wurden mono- und
bimetallische Tragerkatalysatoren auf Platin-Basis prépariert und eingesetzt. Die
Reaktionsbedingungen orientierten sich weitgehend an in der Literatur
beschriebenen Reaktionsbedingungen 8 Dabei wiesen die mit verschiedenen
Zweitmetallen promotierten Katalysatoren hdhere Aktivitaten als ein entsprechend
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hergestellter Pt-Katalysator auf. Die Selektivitdten unterschieden sich jedoch nur
wenig. AAS-Untersuchungen zeigten jedoch eine zum Teil massive Ablosung der
Promotoren. Im Vergleich zu kommerziell erhaltlichen Pt-Tragerkatalysatoren war die
Aktivitat jedoch gering, auf eine weiterfuhrende Optimierung der Herstellungs-
bedingungen wurde deshalb zunachst verzichtet.

Dagegen zeigten polymerstabilisierte Pt-Sole deutliche hdéhere Aktivitaten.

Im Vergleich zu zur Nitritreduktion eingesetzten Pd/Solen differierten die Pt-Sole in
ihren chemisch-katalytischen Eigenschaften jedoch bei weitem nicht so stark, ein wie
in Abschnitt 13 fur die Nitritreduktion beschriebener Polymereffekt ist deshalb
unwahrscheinlich.

Beim Vergleich mit von BRONNIMANN unter stofftransportlimitierten Bedingungen
ermittelten Ergebnissen konnten trotz des Einsatzes des identischen Katalysators
deutlich verschiedene Ergebnisse erzielt werden: Bei den eigenen Versuchen war
die Aktivitat durchweg hoéher, die Selektivitat jedoch durchweg geringer. Der Grund
hierfir konnte nicht abschlieBend ermittelt werden, die Stofftransportlimitierung
erscheint als alleinige Ursache fur die Diskrepanz jedoch unwahrscheinlich.
Versuche zur Langzeitstabilitdt zeigten jedoch nach wiederholtem Einsatz des
Katalysators, daf} die beschriebenen hohen Selektivitaten im Bereich von ca. 70 %
bei verminderter Aktivitat durchaus auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit erreicht
werden konnten.

Durch Tragerung eines Pt/PVP-Sols gelang es, einen Oxidationskatalysator
herzustellen, der unter diesen Reaktionsbedingungen im Vergleich zu einem
herkommlichen Trégerkatalysator eine deutlich verbesserte Langzeitstabilitat und
beim wiederholten Einsatz eine nur geringe Verdnderung der Aktivitat und
Selektivitat aufwies. Als Grund daflr wird eine hohe Affinitat der Polymermolekile zu
den Metallpartikeln angenommen, die eine korrosive Ablésung offenbar zu
unterbinden vermag.

Daraus ergeben sich Ansatzpunkte fir weitere Untersuchungen. So steht neben
einer Verbesserung der Selektivitdt durch die Optimierung der Herstellungs-
bedingungen fir das Sol selbst auch eine Verbesserung der Tragerungs-
bedingungen im Vordergrund. Weitere Untersuchungen sollten der Aufklarung der
Abweichung der eigenen Ergebnisse von Literaturwerten dienen.

Grundsétzlich ist es weiterhin sehr wahrscheinlich, dal3 sich das Konzept einer
verbesserten Langzeitstabilitdt von polymerstabilisierten Solen auch auf andere
Reaktionen wie in Abschnitt 4.4 angefuhrt tGbertragen laft.

Fur weitere Reaktionen ist ferner auch an den Einsatz von bimetallischen Solen zu
denken, die bei vergleichbarer Reduktibilitat der Metalle recht einfach herzustellen
sind. Die Modifikation von Edelmetallsolen mit Promotoren wie Bi und Pb im Zustand
des freien, nicht-getragerten Sols kdnnte sich jedoch als &hnlich anspruchsvoll wie
schon die Herstellung von bimetallischen Solen zur Nitratreduktion herausstellen.
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15 Ausblick

Durch den Einsatz von in Hohlfaserdialysatormodulen immobilisierten Tréger-
katalysatoren konnte die vorteilhafte Verwendung von Ameisensdure als
Reduktionsmittel zur Nitratreduktion fir einen modellhaften makroskopischen
Katalysator demonstriert werden.

Nach der Abtrennung der Katalysatoren aus den Reaktoren konnten zudem
Aktivitatsverluste nachgewiesen werden, die nicht auf einen signifikanten Metall-
verlust zurickzufihren waren. Zur weiteren Ursachenforschung sollten deshalb
weitere Experimente durchgefuhrt werden, die Durchfihrung entsprechender
Langzeituntersuchungen kann wiederum in dem sich im Rahmen dieser Arbeit
bestens bewahrten Hohlfaserdialysator-Schlaufenreaktor erfolgen.

In Zukunft sollten physikalisch-chemische Untersuchungsmethoden wie TPR, TPD
und Chemisorptionsmessungen eingesetzt werden, die in Verbindung mit den aus
TEM-Untersuchungen ermittelten Partikelgréf3en Informationen dber mdgliche
morphologische Anderungen der Katalysatoroberflache, ihrer Zusammensetzung
oder Uber mdgliche Vergiftungserscheinungen liefern konnen. Ein tieferes
Verstandnis des genauen Ablaufes der Reaktion und des Reaktions-
mechanismusses erscheint hinsichtlich einer weniger empirisch ausgerichteten
weiteren Verbesserung der Herstellungsbedingungen ebenfalls wiinschenswert.
Auch die Empfindlichkeit der bisher eingesetzten Katalysatoren gegenuber anderen,
in realen Wassern vorhandenen Inhaltsstoffen sollte dabei bertcksichtigt werden.

Die Untersuchungen mit Wasserstoff als Reduktionsmittel zeigten, dal3 ein Einsatz
makroskopischer Katalysatoren bei Einhaltung der Grenzwerte fir Ammonium und
Nitrit ohne eine weitere Verbesserung der Selektivitdt der Katalysatoren speziell bei
hoheren pH-Werten nur schwer mdglich sein wird. Grundséatzlich besteht aul3erdem
die Moglichkeit einer kontinuierlichen Prozel3fihrung im Slurry-Verfahren mit einer
kontinuierlichen Abtrennung oder Rickhaltung des Pulverkatalysators z. B. durch
cross-flow-Filtration. Erste Versuche zeigten dabei jedoch eine deutliche, vermutlich
durch die mechanische Beanspruchung bedingte Metallablosung an den
eingesetzten Katalysatoren.

Einen weiteren Ansatzpunkt stellt die sehr hohe Selektivitat von zur Nitritreduktion
eingesetzten Pd/PVP-Solen auch bei hoheren pH-Werten dar. Diese Sole weisen
bisher jedoch im Vergleich zu bereits vorhandenen Pd/Tragerkatalysatoren sowie zu
anderen Solen eine vergleichsweise geringe Aktivitdt auf. Zudem gelang es noch
nicht zufriedenstellend, entsprechende bimetallische Sole zur Nitratreduktion
herzustellen. Weitere Untersuchungen sollten deshalb vor allem diese beiden
Punkte bertcksichtigen. Zur Untersuchung der GesamtpartikelgroRen und der
Polymerdichteverteilung koénnen Untersuchungen mittels Querflul3fraktionierung
beitragen. Die Bestimmung der vom Polymer bedeckten Oberflache sollte prinzipiell
mit Hy/O,-Titration oder CO-Chemisorptionsmessungen in flissiger Phase zu
ermitteln sein.
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Im Falle der Sorboseoxidation zeigte sich ein weiterer potentieller Vorteil der
polymerstabilisierten Sole. Wahrend es im Falle der Nitritreduktion an Pd-Solen zu
einer die Aktivitat und Selektivitat beeinflussenden Wechselwirkung kam, wirkte sich
diese im Fall der Sorboseoxidation vor allem vorteilhaft auf die Langzeitaktivitat
entsprechend getragerter Sole aus.

Obwohl die absolut fur diese Reaktion erreichten Ausbeuten vor allem aufgrund der
geringen Selektivitat (ca. 40-50%) noch zu gering sind, kann eine weitergehende
Optimierung der Herstellungsbedingungen der Sole sowie der Reaktions-
bedingungen gegebenenfalls zu einer Verbesserung dieses Umstandes beitragen.
Zudem scheint dieses Konzept leicht auf andere Reaktionen Ubertragbar zu sein.
Denkbar wéare deshalb auch der Einsatz dieser Sole fur andere, in Abschnitt 4.4
angefiihrte Reaktionen. Ein anspruchsvoller Gegenstand weiterer Untersuchungen
konnte dabei auch hier die Herstellung und der Einsatz von z. B. mit Bi promotierten
Edelmetallsolen sein.
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1-PrOH
2,5-DKG
2-KLG
2-PrOH
5-KDG
AAS
AES
AFM
AG

AK
Aktiv.
AV
BASF
bpy
BRD

bzw.

ca.

Cge

Cso

cm

CSR

d

Do
DA-2-KLG

De
DEAE
d

DM
dOberfl.
dpar,
DW

E

1-Propanol

2,5-Diketo-D-Gluconsaure, 2,5-Diketo-D-Gluconat
2-Keto-L-Gulonsaure

2-Propanol

5-Keto-D-Gluconsaure
Atomadsorptionsspektroskopie
Auger-Elektronen-Spektroskopie

Atomic Force Microscopy (Atomkraftmikroskopie)
Aktiengesellschaft

Arbeitskreis

Aktivitat

Arbeitsvorschrift

Badische Anilin- und Soda-Fabrik

Bipyridin

Bundesrepublik Deutschland

beziehungsweise

Celsius

Clearence-Rate

Konzentration

circa

Blutkonzentration der zu entfernenden Substanzen am Dialysatorauslauf

Blutkonzentration der zu entfernenden Substanzen am Dialysatoreinlauf
Zentimeter (10 m)

Controlled Surface Reaction (kontrollierte Oberflachenreaktion)
Durchmesser

Diffusionskoeffizient [m?/s]
Diaceton-2-Keto-L-Gulonsaure, (-)-2,3:4,6-Di-O-isopropyliden-2-Keto-L-
Gulonséaure

Effektiver Diffusionskoeffizient [m?/s]
O-2-Diethylaminoethyl-Gruppe
Durchmesser einer Partikelklasse

Deutsche Mark

oberflachengemittelter Partikeldurchmesser
mittlerer Partikeldurchmesser

deionisiertes Wasser

elektrochemisches Potential
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E2

EDAX

EDTA
EKNR
EKR
EtOH
EU
EXAFS

FIA

g

GC
GmbH

ha
HFBR
HMF
HMTA
HPLC

Hrsg.
HRTEM
i a.

IKR
WM

kg

KIK
KNR
kV

Lsg.
LW

max.
MeOH
mg
min

mi

Energy Dispersive x-ray Spectroscopy (Energiedispersive
Rontgenspekroskopie)

Ethylendiamintetraessigsaure
elektrokatalytische Nitrat/Nitrit-Reduktion
extrakapillarer Raum

Ethanol

Européaische Union

Extended x-ray Absorption Fine Structure Analysis (Rontgenadsorptions-
Feinstrukturanalyse)

FlieR-Injektions-Analyse

Gramm (107 kg)

Gas-Chromatography (Gas-Chromatographie)
Gesellschaft mit beschrankter Haftung

hour (Stunde)

Hektar (10000 m?)

Hollow Fiber Bioreactor

Hydroxymethylfurfural

Hexamethyltetramin
High-Performance-Liquid-Chromatography
(Hochauflésende Flissigkeitschromatographie)
Herausgeber

High-Resolution TEM (hochauflésende TEM)
im allgemeinen

intrakapillarer Raum
Incipient-Wetness-Methode (Methode der beginnenden Nasse)
Kilogramm

kontinuierlich betriebener idealer Kessel
katalytische Nitrat/Nitrit-Reduktion

Kilovolt (10° Volt)

Liter (10° m®)

Losung

Leitungswasser (FAL-Brunnenwasser)

Molar, mol/l

Meter

maximal, maximale

Methanol

Milligramm (10 kg)

Minute

Milliliter (10° m®)
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E3

mM

My

Mw

NHE

n;

nm

P

p

P
P(AS-co-VP)
P(VP-co-AS)
P(VP-co-VAc)
P(VP-co-VAL)
PAS

PC
PDADMAC
Pds

PKp

PKs

ppm

PVAL

PVP

Qs

Qo
REA

S
S.

S.

S. a.
Selekt.
STM

t

T

TEM
TPR

u. a.
UPD
uv

Millimol, millimolar (10° mol)

viskositatsmittleres Molekulargewicht, Viskositatsmittel
gewichtsmittleres Molekulargewicht, Gewichtsmittel
Normalwasserstoffelektrode

Anzahl der Partikel mit dem Durchmesser d;
Nanometer (10”° m)

Porositat

Druck

chemisches Potential
Poly(acrylsaure-co-vinylpyrrolidon)-Copolymer
Poly(vinylpyrolidon-co-acrylsaure)-Copolymer
Poly(vinylpyrrolidon-co-vinylacetat) -Copolymer
Poly(vinylpyrolidon-co-vinylalkohol)-Copolymer
Poly(acrylsaure)

Personal Computer
Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
Palladium-Oberflachenatome
Basendissoziationskonstante

Sauredissoziationskonstante

parts per million
Poly(vinylalkohol)
Poly(vinylpyrrolidon)
FluRrate Blutstrom

FluRrate Dialysierflissigkeit
Rauchgasentschwefelungsanlage
Sekunden

siehe

Seite

siehe auch

Selektivitat

Scanning Tunneling Microscopy/Microscope (Rastertunnelmikroskopie)

Zeit

Temperatur
Transmissionselektronen-Mikroskop/Mikroskopie
temperaturprogrammierte Reduktion

unter anderem

Underpotential Deposition (Unterpotentialabscheidung)
Ultraviolett
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vgl. vergleiche

VIS visible (sichtbar)

VT Versuchstage

XPS x-ray-Photoelectron-Spectroscopy (Rontgenphotoelektronen-Spektros-
kopie)

XRD x-ray Diffraction (Rontgendiffraktometrie)

z. B. zum Beispiel

z. T. zum Teill

h Katalysatorwirkungsgrad

s Dichte

W Ohm

f Thiele-Modul, 2. Damkéhler-Zahl

nm Mikrometer (10° m)

ns Mikrosiemens (10° S, 1 Siemens = 1 WY

t Tortuositatsfaktor

® eingetragenes Warenzeichen

% dynamische Viskositat
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17.1 Verwendete Polymere und Chemikalien

verwendete Polymere

PVP K25 (M,, ca. 31000), K30 (M, ca.
49000, K90 (M, ca. 1250000)

PVAL (17-99), My, ca. 77000

P(VP-co-VAc)-Copolymere,
Handelsnamen Luviskol® 37E, 55E
und 64P

PAS, M,, 25000, 60000, 170000
(Natriumsalze)

PDADMAC, M,, 113000 (40%ig in
Wasser)

PEOZ, My, 50000

P(VP-co-AS)-Copolymer, My, 96000,
25% AS,

PEI, 50% in H,O, M,, 600000-1000000

PAAH (keine Molekulargewichts-
angabe)

Formvar® 15/95E

weitere verwendete
Chemikalien

PdCl,, Pd(CH3;COO)s,
H2PtC|6*nH20

Methanol (HPLC-Grade), Ethanol

(p.A)
alle weiteren Chemikalien

verwendete Gase
H, 5.0, N» 5.0, He 5.0, O, 5.0

Fa. Fluka, Sigma-Aldrich Chemie,
Deisenhofen

Fa. Bejing Chemical Industry Group,
Peking, China

Fa. PFV, Burgbernheim

Fa. Fluka, Sigma-Aldrich Chemie,
Deisenhofen

Fa. Stockhausen, Krefeld

Fa. Aldrich, Sigma-Aldrich Chemie,
Deisenhofen

Fa. Aldrich, Sigma-Aldrich Chemie,
Deisenhofen

Fa. Fluka, Sigma-Aldrich Chemie,
Deisenhofen

Fa. Sigma, Sigma-Aldrich Chemie,
Deisenhofen

Fa. Sigma, Sigma-Aldrich Chemie,
Deisenhofen

Fa. Chempur, Karlsruhe

Fa. Roth, Karlsuhe

Fa. Fluka, Sigma-Aldrich Chemie,
Deisenhofen

Fa. Linde, Braunschweig
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EG6

kommerzielle Katalysatoren

5%Pt/Al,O3, Escat 24 (Nr. 7004) sowie | Fa. Engelhardt Rome S.r.l, Rom, Italien

5%Pt/Aktivkohle, Nr. 4717

Tragermaterialien

Aluminiumoxid HL

Siliciumdioxid XWP 500 AMP, 35-
70 nm

17.2 Verwendete Geréate

Katalysatorteststande

Glasreaktoren
pH-stat-Anlagen (Titratoren)

pH-Elektroden

thermischer Massendurchflul3regler
Schwebekorperdurchflul3regler
Kryostaten

Pumpen

Cellulosenitratfilter

Sauerstoffmel3gerat fur Teststand
Nitratreduktion

Fa. Martinswerk, Berkheim/Erft
Fa. Grace, Worms

Eigenbau

Typ TitroLine alpha, Fa. Schott,
Hofheim/Taunus

Typ Titrino 719, Fa. Metrohm, Herisau,
Schweiz

Typ Titrino 718, Fa. Metrohm, Herisau,
Schweiz

Typ Dosimat 665 mit Impulsomat Typ
614 und pH-Meter Typ 691, Fa. Metrohm,
Herisau, Schweiz

Typen U-402-S7 und U-455-S7, Fa.
Ingold, Steinbach

Typ Inlab 412, Fa. Mettler-Toledo,
Steinbach

Typ N 6480, Fa. Schott, Hofheim/Taunus
Typ F-201C-FA, Fa. Bronkhorst High
Tech, Ruurlo, Niederlande

verschiedene Typen, Fa. Bailey-Fischer-
Porter, Gottingen

Typen F25 und F34, Fa. Julabo,
Seelbach

Typ XX 8200230, Fa. Millipore, Eschborn
Typ 502 S, Fa. Watson-Marlow Ltd.,
Falmouth, Cornwall, England

Typ 11306-25-N, Porengrol3e 0,45 nm,
Fa. Sartorius, Gottingen

Typ Oxi 191 mit Sauerstoffelektrode Typ
190-1,5, Fa. WTW, Weilheim
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Sauerstoffmel3gerat fur Teststand
Sorboseoxidation

Magnetruhrer

Katalysatorpraparation
Gluhofen

Trockenschrank

Mikroskope
Lichtmikroskop
Transmissionselektronenmikroskop

allgemeine Laborgerate

Waagen

Magnetruhrer

pH-Meter
pH-Elektroden

Hohfaserdialysatormodule
FRESENIUS Typen F4, F5 HPS, F6
und F8

COBE Typen 100 HG, 200 HG, 400
HG und 500 HG

O,-Mel3datenerfassungssystem Typ
InterLogOxi mit Sauerstoffelektrode Typ
TriOximatic 201, Fa. WTW, Weilheim

Typen lkamag REO, RET basic und RCT
basic, Fa. IKA-Labortechnik, Staufen

Typ M100, Fa. Heraeus Instruments,
Hanau

Typ UM 400, Fa. Memmert, Schwalbach

Typ SV 8, Fa. Carl Zeiss, Oberkochen
Typ EM 300, Fa. Philips, Hamburg

Typ BA 2100 S, Fa. Sartorius, Gottingen

Typen 510 und GS 3200, Fa. Kern,
Albstadt

Typen lkamag REO, RET basic und RCT
basic, Fa. IKA-Labortechnik, Staufen

Typ CG 714, Fa. Schott, Hofheim/Taunus

Typen U-402-S7 und U-455-S7, Fa.
Ingold, Steinbach

Typ Inlab 412, Fa. Mettler-Toledo,
Steinbach

Typ N 6480, Fa. Schott, Hofheim/Taunus

Fa. Fresenius Medical Care, Bad
Homburg

Fa. Hospal Medizintechnik, Nurnberg
Fa.Cobe Renal Care Inc., Heimstetten
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18 Computerprogramm

18.1 Listing des Computerprogrammes

Zu der in Abschnitt 11.2.3 beschriebenen Modellierung der Konzentrationsprofile
wurde das folgende, in der Programmiersprache C erstellte Computerprogramm
verwendet.

/* Einbindung von Dateien und Bibliotheken*/

#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <errno.h>
#include <string.h>
#include <stdlib.h>

[* Einbindung der Header Dateien */
#include "TC_01.h"

[* Globale Variablen */

int formfaktor, anzraumschritte, maxsubs;
double maxlaenge, membranstaerke;

double wirkungsgrad;

double diffth20[ARRAY_SIZE];

double beta[ARRAY_SIZE],bulklARRAY_SIZE],eingang[ARRAY _SIZE],stoech[ARRAY_SIZE];
double Eingangs_Konz[ARRAY_SIZE];
double Konstant_Konz[ARRAY_SIZE];
double Reaktorvolumen;

double Volumenstrom;

double reaktorkonz[ARRAY_SIZE];

[* Deklaration der Unterprogramme */

void steuerdatei(void);

void optimierungl (void );

double vergleich (double k1[]);

double dgl (double aen, double diff, double y1, double radius);
double profil (double opti[]);

double reaktion (double konz[], double x);

double Einlauf(double Umsatz, double Eingangs_Konz);

/* Definition der Unterprogramme */
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/*

Optimierung

Unterprogramm zur Optimierung (Minimierung) eines Funktionswertes

mit dem Simplex-Algorithmus

void optimierungl()

{

FILE *anfangbedingungen_read;
FILE *fertig_write;
FILE *simplex_write;

char  hilf[20];

int i,j,ihi,inhi,ilo;

int mp, np, ndim, mpts, iter, itmax;
int write;

double alpha, betao, gamma, ftol, rtol, quadrat;
double ypr, yprr;

double matrix]ARRAY_SIZE+1][ARRAY_SIZE];
double yps[ARRAY_SIZE+1];

double pr[ARRAY_SIZE];

double pbar[ARRAY_SIZE];

double prr[ARRAY_SIZE];

double pbarz[ARRAY_SIZE], KIARRAY_SIZE];

write = 1;

ndim = 3;

mpts = ndim + 1;
np =ndim;

mp = np+l,;

iter =0;

itmax = 100000;

alpha =1,
betao = 0.8;
gamma = 0.8;

ftol = 8e-15;
qguadrat = 0.0;

for (i=0; i <= mp; i++)

{

for (j = 0; j<= np; j++)
matrix[i][j] = O;

for (i=0; i < ARRAY_SIZE+1; i++)
{yps[i] = 0; }

fertig_write = fopen(AUSGABE_01_WRITE,"wt");
if (fertig_write == NULL)
{ printf("Datei: ausgabe_01.txt kann nicht geoeffnet werden \n"); }

simplex_write = fopen(SIMPLEX_01_WRITE,"wt");
if (simplex_write == NULL)
{ printf("Datei: Simplex_01.txt kann nicht geoeffnet werden \n"); }
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anfangbedingungen_read = fopen(ANFANGSBEDINGUNGEN_01_READ,"rt");
if (anfangbedingungen_read == NULL)
{ printf("Datei: Anfangsbedingungen_On.txt kann nicht geoeffnet werden \n"); }

for (i=1;i<=mp; i++)
for (j = 1; j<= np; j++)

fscanf (anfangbedingungen_read,"%s", hilf);
matrix[i][j] = atof (hilf);

K[j] = matrix[i][jl;

}

quadrat = vergleich (k);

yps[i] = quadrat;

fprintf (simplex_write, "Quadrat: %f\n",quadrat);
} /¥ end: for */

fclose (anfangbedingungen_read);
Sprungl:ilo = 1;

i{f (yps[1] > yps[2])

ihi = 1;
inhi = 2;
}

else

{

ihi = 2;

inhi = 1;

} /* end: if (yps[1] > yps[2]) */

for (i= 2; i<= mpts; i++)

{
if (ypsl[i] < ypsfilo])
{ilo=1i;}
if (ypsli] > yps[ini])
{'inhi = ihi;

ihi =i
}

else

{
if (ypsli] > yps[inhi])
{
if (i = ihi)
{inhi=i;}
} /* end: if (yps[i] > yps[inhi]) */
} I* end: if (ypsli] > yps[ihi]) */

} /* end: for */
rtol = fabs(yps[ihi] - ypsilo]) / (fabs(ypsl[ihi]) + fabs(ypsJilo]));
fprintf (simplex_write, " Iteration: %d\t Quadrat: %e\n", iter, yps]ilo]);

fprintf (simplex_write, "Toleranz: %e\n", rtol);

if (rtol < ftol)
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{ goto Sprung100; }

if (rtol < ftol)
{ goto Sprung100; }

if (iter == itmax)

fprintf (simplex_write, "Zuviele Iterationen \n");
goto Sprungl100;

}

iter = iter + 1;

for (J =1; ] <= ndim; j++) pbar[l] =0;
for (i = 1; i <= mpts; i++)

{
if (i '=ihi)
{
for (j = 1; j<= ndim; j++)
{ pbar[j] = pbar]j] + log(matrix[i][j]); }
}* end: if (i = ihi) */
} /* end: for */

for (j = 1; j <= ndim; j++)

pbarz[j] = pbarfj] / ndim;
prjl = (1 + alpha) * pbarz[j] - alpha * log(matrix[ihi][j]);
}kU] = exp(pr(iD);

qguadrat = vergleich (k);
ypr = quadrat;

if (ypr <= ypslilo])
{

[* Vergroesserung */
for (j = 1; j <= ndim; j++)
{
prr[j] = gamma * pr[j] + (1 - gamma) * pbarz[j];
}k[i] = exp(prr{i]);

fprintf (simplex_write, "Vergroessern \n");

quadrat = vergleich (k);
yprr = quadrat;
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if (yprr < ypsiilo])
{
fprintf (simplex_write, "Vergroesserung ist besser als das Minimum \n");

for (j = 1; j <= ndim; j++)
{ matrix[ihi][j] = exp(prr[j]); }
ypsfihi] = yprr;
}
else /* fuer: if (yprr < ypsiilo]) */
{

fprintf (simplex_write, "Vergroesserung ist schlechter als das Minimum \n");

for (j = 1; j <= ndim; j++)
{ matrix[ihi](i] = exp(pr{i]); }

ypslihi] = ypr;

} /* end: if (yprr < yps]ilo]) */

}(;Ise [* fuer: if (ypr <= yps]ilo]) */

{

if (ypr >= yps]inhi])

{if (ypr < ypslihi])

{fprintf (simplex_write, "Neuer Wert ist der zweitschlechteste \n");

for (j = 1; j <= ndim; j++)
{ matrix[ihi][j] = exp(pr(i]); }

yps[ihi] = ypr;
} /* end: if (ypr < yps[ihi])]) */

for (j = 1; j <= ndim; j++)

prr[j] = betao * log(matrix[ihi][j]) + (1 - betao) * pbarz[j];

k[l = exp(prr(i);

}

fprintf (simplex_write, "Verkleinern, da der neue Wert am schlechtesten ist \n");

guadrat = vergleich (k);
yprr = quadrat;

if (yprr < yps[ihi])
{

fprintf (simplex_write, "Verkleinerung war von Vorteil \n");
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for (j = 1; j <= ndim; j++)
{ matrix[ihi][j] = exp(prr[j] ); }

ypsihi] = yprr;
}else I* if (yprr < yps[ihi]) */
fprintf (simplex_write, "Sonderweg \n");
for (i = 1; i <= mpts; i++)
{if (i '=ilo)
for (j = 1; j <= ndim; j++)
{pr[j] = (1.0-0.5) * log(matrix[ilo][j]);
prfj] = 0.5 * log(matrix[i][j]) + prlil;

matrix[i][j] = exp(pr[j]);
}k[i] = exp(pr[i]);

quadrat = vergleich (k);
yps[i] = quadrat;
} I*end: if (i '=ilo) */

} I* end: for*/

} /¥ end: if (yprr < yps][ihi]) */

}
else /* fuer: if (ypr >= yps[inhi]) */
{

for (j = 1; j <= ndim; j++)
{ matrix[ihi][i] = exp(pr{i]); }

ypsfihi] = ypr;
fprintf (simplex_write, "Mittelfeld \n");

} /* end: if (ypr >= yps[inhi]) */
} I* end: if (ypr <= ypsJilo]) */

goto Sprungl,;
Sprung100: fprintf (simplex_write, "Ende \n");

write = 1,
for (i = 1; i <= ndim; i++)
K[i] = matrix[ilo]il;

fprintf (fertig_write, "%2.5e\t", K[i]);
}

fprintf(fertig_write, "geringste Abweichung %2.4e\n", ypsiilo]);
fclose(fertig_write);

guadrat = vergleich (k);

fprintf (simplex_write, "Geringste Abweichung: %f\n Wert", ypsJilo]);
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return;

} /* end: func:optimierungl() */

/*

Vergleich
*/

double vergleich (double k1[])
{

double quaabweichung;
guaabweichung = profil(k1);
return (quaabweichung);

} /* end: func: vergleich() */

/*

Profil
*/

double profil (double opti[])

{

FILE *ausgabe_ 02 write;
int i, schritte;

int write = 1;

double h, vi;

double [ARRAY_SIZE], ref[ARRAY_SIZE];

double x;
double Y[ARRAY_SIZE], y1[ARRAY_SIZE], y2[ARRAY_SIZE];
double yaltfARRAY_SIZE], ylaltfARRAY_SIZE];

double aen[ARRAY_SIZE];
double I[[5][ARRAY_SIZE];

double abweichung;
double umsatz;
double diffusionskoe[ARRAY_SIZE];

write = 1;
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if (write)

ausgabe_02_write = fopen(AUSGABE_02_WRITE,"wt");

if (ausgabe_02_write == NULL)

{ printf("Datei: Ausgabe_02.txt kann nicht geoeffnet werden \n"); }
}

schritte = anzraumschritte;

h = maxlaenge / schritte;

x=0;
[* wirkungsgrad = 0.0; */
[* v1=0.0; *
for (i = 1; i <= maxsubs; i++)
{
reff[i] = O;
il =0;
yli] = opti[i;
yi[i] =0;
}

diffusionskoe[1] = diffh20[1];

diffusionskoe[2] = diffh20[2];

diffusionskoe[3] = diffh20[3];

if (write)

fprintf (ausgabe_02_write, "%f\t", x);

for (i = 1; i <= maxsubs; i++)

{ fprintf (ausgabe_02_write,"%2.5e\t", y[i]);}
fprintf (ausgabe_02_write, "\n");

}

while (x < maxlaenge - 1e-15)

if ((x+h) > maxlaenge)
{ h=maxlaenge-x; }

umsatz = reaktion (y,x);

for (i = 1; i <= maxsubs; i++)

aen[i] = umsatz * stoech[i];

refflil =h *x*2*3.14 * aen[i] * 1.0;
}

[* 1. Stuetzstelle */

umsatz = reaktion (y,X);
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for (i = 1; i <= maxsubs; i++)

{

aen[i] = umsatz * stoech[i];

refflil =h *x*2* 3.14 * aen[i] * 1.0;
}

for (i = 1; i <= maxsubs; i++)

y2[i] = dgl( aen[i], diffusionskoeli], y1[i], X );
[1][i] = h *y2[if;

yalt[i] = yfil;

ylalt[i] = y1[i];

vl =valt] +h/2*ylalti]+h*h/8*y2[;

y1[i]  =vylaltfi] + I[1][i] / 2;
}

X=x+h/2;
[* 2.Stuetzstelle */
umsatz = reaktion (y,x);
for (i = 1; i <= maxsubs; i++)
aen[i] = umsatz * stoech(i];

reffli] =h*x*2*3.14 * aen[i] * 1.0;

}

for (i = 1; i <= maxsubs; i++)

{

y2[i] = dgl( aenli], diffusionskoe]i], y1[i], X );
I[2]{i] = h* y2i;

ylil =vyaltli] +h/2*ylalt[i] +h*h/8*y2]i,
y1[i] = ylaltfi] + [[2][i] / 2;
}

[* 3. Stuetzstelle */
umsatz = reaktion (y,X);
for (i = 1; i <= maxsubs; i++)
{
aen[i] =umsatz * stoechli];
reffif =h*x*2*3.14 * aen[i] * 1.0;
}
for (i = 1; i <= maxsubs; i++)
y2[i] =dgl( aenli], diffusionskoeli], y1]i], x );
I3 = h* y2[i];
ylil =yaltfi] +h*ylaltfi]+h/2*I[3]i;
y1i] = ylaltfi] + I[3]i];
}
x=x+h/2;
[* 4. Stuetzstelle */

umsatz = reaktion (y,X);
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for (i = 1; i <= maxsubs; i++)

{

aen[i] = umsatz * stoechli];

reffj =h*x*2*3.14 * aen[i] * 1.0;
}

for (i = 1; i <= maxsubs; i++)

y2[i] = dgl(aen(i], diffusionskoe[i], y1[il, x);
}|[4][i] =h*y2fif;

/* Runge Kutta Verfahren fuer dgl. 2. Ordnung */
for (i = 1; i <= maxsubs; i++)

{
y[il = valt]i] +h *ylalt[i] + h /6.0 * ([1][i] + I[2][] + I[3][i);

y1[i] = ylalt[i] + 1.0 /6.0 * (1.0 * I[1][i] + 2.0 * I[2][i] + 2.0 * I[3][i] + 1.0 * I[4][i]);

rli] = rli] - reff[i];
}

if (write)
fprintf (ausgabe_02_write, "%f\t", x);

for (i = 1; i <= maxsubs; i++)
{ fprintf (ausgabe_02_write,"%2.5e\t", y[i]); }

fprintf (ausgabe_02_write, "\n");
}

} /I ende: while (x < maxlaenge - 1le-15)

[*Ende der Berechnung des inneren Profils */

abweichung = 0.0;

bulk[1] = Einlauf( r[1], Eingangs_Konz[1]);

abweichung = abweichung+21e7*(bulk[1]-reaktorkonz[1])*(bulk[1]-reaktorkonz[1])/(bulk[1]*bulk[1]);

abweichung = abweichung+1e8*(bulk[1]-y[1])*(bulk[1]-y[1])/(bulk[1]*bulk[1]);

bulk[2] = Konstant_Konz[2];

abweichung = abweichung+8e3*(bulk[2]-y[2])*(bulk[2]-y[2])/(Konstant_Konz[2]*Konstant_Konz[2]);

bulk[3] = Konstant_Konz[3];

abweichung = abweichung+1e3*(bulk[3]-y[3])*(bulk[3]-y[3])/(Konstant_Konz[3]*Konstant Konz[3]);

fclose(ausgabe_02_write);
return (abweichung);

} I* end: funk: profil () */
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/*
Reaktion
*/

double reaktion (double konz[], double x)

double aen;
double k, vmax;
double pH;
double ga;

vmax = (3000 / (0.047 * 0.7)) / (100);

if (konz[3] > 0.0)

{ pH = -log10(1e-14/(konz[3]/1000)); }
else

{pH = 1e-6;}

if (pH <= 8.0)
{ k = exp((-0.0935 * pH-0.1811) * log(10.0)); }

if (pH > 8.0)
{ k = exp((-1.0536 * pH+7.4144) * log(10.0)); }

a = (0.0133*pH*pH*pH) - (0.2074*pH*pH) + (0.8683*pH)-0.2279;

if(pH > 11.0)
{a=1.1;}

if (konz[1] <= 0.0)
{ konz[1] = 1e-12; }

aen = vmax * k * pow((konz[1] * 46.0),a) / (46.0 * 60.0);
if (x >= maxlaenge - membranstaerke)

{aen=0.0;}

return (aen);

} /* end: funk: reaktion () */
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/*
dal
*/

double dgl (double aen, double diff, double y1, double x)

double ableitung?2;

if (x > 0)
{ ableitung2 = (aen / diff - formfaktor / x * y1); }

else
{ ableitung2 = 0.0;}

return (ableitung?);

} /¥ end: func: dgl () */

/*

Einlauf
*/

double Einlauf (double Aktivitaet, double Ein_Konz)

double Reaktor_Konz;

Reaktor_Konz = (Ein_Konz * Volumenstrom + Aktivitaet * 1195.0) / Volumenstrom;

return (Reaktor_Konz);

} /¥ end: func: Einlauf () */
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/*

steuerdatei
Einlesen der Parameter der Steuerdatei
*/

void steuerdatei()

FILE *steuerdatei_read;
int intvar, i;

double doublevar;

char  hilf[20];

[* Steuerdatei einlesen */

steuerdatei_read = fopen(STEUERDATEI_01_READ,"rt");
if (steuerdatei_read == NULL)
{ printf("Steuerdatei kann nicht geoeffnet werden \n");}

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
intvar = atoi (hilf);
maxsubs = intvar;

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
intvar = atoi (hilf);
formfaktor = intvar;

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
doublevar = atof (hilf);
maxlaenge = doublevar;

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
intvar = atoi (hilf);
anzraumschritte = intvar;

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
doublevar = atof (hilf);
membranstaerke = doublevar;

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
doublevar = atof (hilf);
Reaktorvolumen = doublevar;

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
doublevar = atof (hilf);
Volumenstrom = doublevar;

for (i = 1; i <= maxsubs; i++)

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
doublevar = atof (hilf);
diffh20[i] = doublevar;

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
doublevar = atof (hilf);
stoech[i] = doublevar;

fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
doublevar = atof (hilf);
Eingangs_Konz[i] = doublevar;
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fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);
doublevar = atof (hilf);
Konstant_Konz[i] = doublevar;
fscanf (steuerdatei_read,"%s", hilf);

doublevar = atof (hilf);
reaktorkonz[i] = doublevar;

}
fclose (steuerdatei_read);
} I* end: funk steuerdatei() */

/*

Hauptprogramm

*/
[* Hauptprogramm */

main()

{

steuerdatei ();
optimierungl();

return O;

}
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[* Header Datei: TC_01.h */
[* #include "TC_01.h" */

[* Definition der Array Parameter */

#define ARRAY_SIZE 5 [* size der benutzten Arrays */
#define K_ARRAY_SIZE 5 [* size des Array K[] in profil() */

/* Definition der Ein- / und Ausgabepfade */

#define STEUERDATEI_01_READ
"C:\TC_01\Input_Files\\Steuerdatei_01.txt"

#define ANFANGSBEDINGUNGEN_01_READ
"C:\TC_02\Input_Files\Anfangsbedingungen_01.txt"

#define AUSGABE_01_WRITE "C:\TC_01\\Output_Files\\ausgabe_01.txt"
#define AUSGABE_02_WRITE "C:\TC_01\\Output_Files\\ausgabe_02.txt"
#define SIMPLEX_01_WRITE "C:\TC_01\Output_Files\\simplex_01.txt"
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18.2 Steuer- und Anfangswertdateien

Tabelle 18.2.1: Beschreibung der Steuerdatei zum Einlesen der zur Modellierung bendtigten
Rohdaten (Beispieldaten fir pH 5, s. a. Abbildung 11.2.9)

Nr. Bezeichnung Beschreibung Einheit Wert
1 maxsubs Anzahl der zu berlcksichtigen - 3
Substanzen

2 formfaktor Formfaktor in Bilanzgleichung - 1

3 maxlaenge Radius m 120e-6
4 anzraumschritte Anzahl der Diskreditierungspunkte - 120
5 membranstaerke Dicke der Membran m 20e-6
6 Reaktorvolumen Volumen der Reaktionslésung m® 500e-6
7 Volumenstrom FluRrate m%s 0.4e-6
8 diffh20[1] De fur Nitrit m?/s 0.21e-9
9 stoech[1] stochiometrischer Faktor fir Nitrit - 1

10 Eingangs_Konz[1] Nitritkonzentration im Einlauf mol/m® 2.1739
11 Konstant_Konz[1] Nitritkonzentration im Ablauf mol/m?® 1.177
12 reaktorkonz[1] Nitritkonzentration im Ablauf mol/m® 1.177
13 diffh20[2] D fUr Wasserstoff m?/s 0.87e-9
14 stoech[2] stéchiometrischer Faktor fur Wasserstoff - 15
15 Eingangs_Konz[2] Wasserstoffkonzentration im Ablauf mol/m?® 0.85
16 Konstant_Konz[2] Wasserstoffkonzentration im Einlauf mol/m® 0.85
17 reaktorkonz[2] Wasserstoffkonzentration im Ablauf mol/m?® 0.85
18 diffh20][3] D¢ fur Hydroxid-lonen m?/s 0.28e-9
19 stoech|[3] stéchiometrischer Faktor fiir Hydroxid - -1
20 Eingangs_Konz[3] Hydroxid-lonenkonzentration im Einlauf mol/m® 1.0e-6
21 Konstant_Konz[3]  Hydroxid-lonenkonzentration im Ablauf mol/m?® 1.0e-6
22 reaktorkonz[3] Hydroxid-lonenkonzentration im Ablauf mol/m® 1.0e-6
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Tabelle 18.2.2: Steuerwertetabelle zu den Abschnitt 11.2.3 angefuhrten Modellierungen

Nr. Bezeichnung Einheit pH 4 pH 4,5 pH 5 pH 6
1 maxsubs - 3.0 3.0 3 3.0

2 formfaktor - 1.0 1.0 1 1.0

3 maxlaenge m 120e-6 120e-6 120e-6 120e-6
4 anzraumschritte - 120 120 120 120
5 membranstaerke m 20e-6 20e-6 20e-6 20e-6
6 Reaktorvolumen m® 500e-6 500e-6 500e-6 500e-6
7 Volumenstrom m?/s 0.4e-6 0.4e-6 0.4e-6 0.4e-6
8 diffh20[1] m?/s 0.21e-9 0.21e-9 0.21e-9 0.21e-9
9 stoech[1] - 1 1 1 1

10 Eingangs_Konz[l]  mol/m® 2.1739 2.1739 2.1739 2.1739
11 Konstant_Konz[l] = mol/m® 0.4891 1.035 1.177 1.28565
12 reaktorkonz[1] mol/m?® 0.4891 1.035 1.177 1.28565
13 diffh20[2] m?/s 0.87e-9 0.87e-9 0.87e-9 0.87e-9
14 stoech[2] - 15 15 15 15
15 Eingangs_Konz[2]  mol/m® 0.85 0.85 0.85 0.85
16  Konstant_ Konz[2] = mol/m® 0.85 0.85 0.85 0.85
17  reaktorkonz[2] mol/m?® 0.85 0.85 0.85 0.85
18 diffh20][3] m?/s 0.28e-9 0.28e-9 0.28e-9  0.28e-9
19 stoech([3] - -1 -1 -1 -1
20 Eingangs_Konz[3] mol/m® 1.0e-7 1.0e-6.5 1.0e-6 1.0e-5
21 Konstant_Konz[3] mol/m®>  1.0e-7 1.0e-65 1.0e-6 1.0e-5
22 reaktorkonz[3] mol/m® 1.0e-7 1.0e-6.5 1.0e-6 1.0e-5
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Tabelle 18.2.3: Beschreibung einer Anfangswertdatei

Abbildung 11.2.9)

(Beispieldaten fiir pH 5,

S.

Nr. Bezeichnung Beschreibung Konzentration
[mol/m?]
1 y[1] 1. geschatzte Konzentration (Nitrit) 0.9
2 y[2] 1. geschatzte Konzentration (Wasserstoff) 0.76
3 y[3] 1. geschatzte Konzentration (Hydroxid) 1.5e-1
4 y[1] 2. geschatzte Konzentration (Nitrit) 0.1
5 y[2] 2. geschatzte Konzentration (Wasserstoff) 0.82
6 y[3] 2. geschatzte Konzentration (Hydroxid) 0.5e-2
7 y[1] 3. geschétzte Konzentration (Nitrit) 0.8
8 y[2] 3. geschatzte Konzentration (Wasserstoff) 0.88
9 y[3] 3. geschatzte Konzentration (Hydroxid) 0.4e-1
10 y[1] 4. geschéatzte Konzentration (Nitrit) 0.82
11 y[2] 4. geschétzte Konzentration (Wasserstoff) 0.8
12 y[3] 4. geschéatzte Konzentration (Hydroxid) 2e-2

a.
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