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Die katalylischen Eingeschaften von Pd~ und Pt-Katalysatoren auf verschiedenen Kohletragern 
bei der Hydrierung von NO und HN03 und der elektrokatalytischen Reduktion von NO; -Ionen 
wurden miteinander verglichen. Bei allen drei Reaktionen wurde die Gesamtaktivitat, bei den 
Hydrierung auBerdem die Teilaktivitaten beziiglich NH3 , NH20H und (bei der NO-Hydrierung) 
N20 bestimmt. Trotz niedrigerer Reaktionstemperatur wird NO an allen Katalysatoren 
wesentlich schneller hydriert aJs HN03. Bei der HN03-Hydrierung wird die (NH3 /NH20H) -
Aktivitat, bei der NO-Hydrierung lediglich die N 20-Bildung stark durch die Art des Kohle­
tragers beeinflufit. AbschlieBend werden Zusammenhange den drei Reaktionsarten und mogliche 
Grunde fUr den starken EinfluB des Kohletragers auf Geschwindigkeit (HN03 , NO;) und 
Richtung (NO) der Reaktion diskutiert. 

Zur Herstellung von Hydroxylamin als eines wichtigen Zwischenproduktes der Caprolactam­
synthese werden in neurer Zeit in steigendem Mafie Verfahren der katalytischen Hydrierung von 
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen vorgeschlagen 1 - 4. Technisch realisiert sind gegenwartig 
Prozesse zur NO-Hydrierung5 ,6 in schwefelsaurer und zur HN03-Hydrierung in phosphor­
sauerer Losung 7 • Als Katalysator dient im ersten Fall Pt, im zweiten Fall Pd jeweils auf einem 
aus Kohlenstoff bestehenden Trager. Ober den Mechanismus dieser Reaktionen ist hinsichtIich 
der NO-Hydrierung wenigS - 12 , im Fall der HN03-Hydrierung bisher fast nichts13

,14 ver­
offentlicht worden. Aus den bisher sowohl von katalytischer als auch wesentlich umfangreicher 
von elektrochemischer Seite15 - 20 mitgeteilten Ergebnissen scheint hervorzugehen13

,15, daB 
es sich bei der katalytischen Hydrierung dieser NO-Verbindungen urn Systeme zweier mit­
einander gekoppelter elektrochemischer Reaktionen handelt: die anodische Oxidation des 
Wasserst.offs und die katodische Reduktion der betreffenden NO~ Verbindung. Jede der beiden 
Reaktionen schafft das fUr den Ablauf der anderen erforderliche Katalysatorpotential. Wir haben 
fUr diesen Sachverhalt die Bezeichnung KERR - (kurzgeschlossene elektrokatalytische Redox­
-Reaktion) System vorgeschlagen 13. 

Da Stickoxid mit groBer Wahrscheinlichkeit als Zwischenprodukt der RN0 3-

H d . . 21-24' b d d E' fl B ~ y nerung tiber den Schmid-Abel-MechalllSmUS emen e euten en m u 
auf die Bruttogeschwindigkeit auch dieser Reaktion ausiibt, erschien es uns interes­
sant, an einer Reihe von Katalysatoren die NO- und die HN03-Hydrierung mit 
der elektrochemischen NO; -Reduktion zu vergleichen. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Die Katalysatoren wurden in folgender Weise hergestellt: Die Pd-Katalysatoren wurden durch 
Tranken von unvorbehandeIten Aktivkohleproben mit der berechneten Menge PdClz, das 
in wenig konzentrierter HCl gelOst und dann auf 6,6 g Pd/l verdlinnt wurde. hergestellt und dann 
mit H2 in situ reduziert. Einzelne dieser Katalysatoren wurden entsprechend einem Patent der 
Snia Viscosen25 mit Na2C03-Losung anschlie13end an die Trankung nachbehandelt. Zur Her­
steHung der Pt-Katalysatoren wurden die Kohlenproben mit der berechneten Menge H 2 PtCI 6-

Losung getrankt und das liberschilssige Wasser im Yakuum abgedampft. Der Katalysator 
(5 Pt Deg) wurde dann im Wasserstoff bei l50°C 2 Stunden geglliht. Der Katalysator (5 Pt G) 
wurde an der Luft bei 500°C 2 Stunden kalziniert. Als die Katalysatortrager wurden die Aktiv­
kohl en WNS-Walnu13schlanenkohle, PBA, KMI-Buchenholzkohle, AR3, R4, N, HS4 alles aus dem 
VEB CFW Premnitz (DDR), D-Desorex (CSSR), D eg- Degussa Supersorbon MB-3, G-Natur­
graphit CR-12 (CSSR) beniltzt. 

Aktivitiit der Katalysatoren bei der NO-Hydrierung und bei der HN03-Hydrierung als auch 
der elektrochemischen Reduktion von N03" in Abwesenheit von molekularen Wasserstoff 
wurden bestimmt, ahnlich wie in 21. Die NO-Hydi'ierung wurde in dem frilher24 beschriebenen 
Reaktor bei 25°C und einem Partialdruckverhaltnis PHz/PNO = 6,9- 2,8 die HN03-Hydrierung 
bei 60°C 'und einem durch die HN03-Dosiergeschwindigkeit auf + 100 mY (rHE) geregeiten 
Katalysatorpotential13 untersucht. Der Gesamtdruck betrug in beiden Hi.llen 0,1 ± 0,005 MPa. 

Die elektrochemische Reduktion von NO; erfolgte in einer speziell flir pulverfOrmige Elektro­
den entwickeIten, auf 45°C thermostatisierten Dreielektrodendurchflu13mef3zelle (Abb. 1). Die 
Katalysatorprobe wird zwischen zwei, in KPG-Rohre eingeschmolzenen Glasfritten C l , C2 

an ein Platindrahtnetz A als Ableitungselektrode gepref3t. Durch die Katalysatorschicht kann aus 

B 

A 52 

G 

51 

zwei mit N 2 begasten Tropftrichtern reine 
0, IN-H2S04 oder O,OIN-NO; in 0,IN-H2S04 

(durch Aufiosen von KN03 p.a.) geleitet und 
damit eine zwangsweise Zufuhr des Reaktan­
den gewahrleistet werden. U m eine eindeutige 
Vorbehandlung der Proben zu gewahrleis­
ten und das elektrokatalytische Verhalten in 
einem grof3eren Potential bereich zu beo­
bachten, wurden zunacht potentiodynami­
sche Zyklen bei 0< rp < +600 mV (rHE) 
in einer, mit ca. 2 ml/min die Kataly-

ABB.t 

Dreielektrodenzelle zur elektrochemischen 
Charakterisierung pulverformiger Katalysa­
toren im stromenden Elektrolyten 
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satorschicht durchstromender 0,1 N-H2S04 gefahren, bis aufeinanderfolgende Kurven keinen 
Unterschied mehr zeigten und daraufhin die Blindkurve geschrieben. Der Elektrolytstrom wurde 
durch O,OIN-NO; in 0,IN-H2S04 ersetzt, die potentiodynamischen Zyklen fortgesetzt, bis die 
Kurven wieder einen konstanten Verlauf zeigten, und die NO; MReduktionskurve geschrieben. 
Die Probleme, die infolge der auBerordentlich groBen spezifischen OberfIache, der ausgepragten 
Mikroporositat und der z. T. urn mehrere GroBenordnungen unterschiedliehen elektrischen Leit­
rahigkeit der Aktivkohlen bei der Aufnahme potentiodynamischer Kurven auftreten, wurden 
bereichts an anderer Stelle erortert23

. Die daraus resultierenden Fehlermoglichkeiten lassen sich 
nur durch Verwendung sehr geringer Spannungsgeschwindigkeiten (~1,5 mV Is) in vertretbaren 
Grenzen halten. Die zyklische potentiodynamische Messung wurde einer potentiostatischen den­
noch vorgezogen, da sie es gestattet, in einer Messung die Abhangigkeit der Reduktionsgeschwin­
digkeit yom Potential und insbesondere das Potential lfJR zu bestimmen, unterhalb dessen die 
Reduktion mit meBbarer Geschwindigkeit einsetzt und durch Wiederholung der Zyklen einen 
quasistationaren Zustand des Katalysators einzustellen und diese Einstellung zu kontrollieren. 

Verarbeitung der elektrochemischen Messungen 

In reiner 0,IN-H2S04 werden die auftretenden Strome im wesentlichen durch die Umladung 
der elektrochemischen Doppelschicht an der Katalysatoroberfiache, z. T. sieher auch durch 
Redoxvorgange an funktionellen Oberfiiichengruppen, in der Niihe des reversiblen Wasserstoff­
potentials auch durch H 2-Abscheidung (katodischer Ast) bzw. Oxydation von adsorbiertem 
Wasserstoff (anodischer Ast) hervorgerufen. Diesem Blindstrom io uberlagert sich an aktiven 
Katalysatoren in N03" -haltigen Losungen unterhalb eines kritischen Potentials lfJR ;:S + 300 mV 
(rHE) der NO; -Reduktionsstrom ;R zum Gesamtstrom iM = io + iR, Beispiele fUr derartige 
potentiodynamische Kurven zeigen Abb. 2 und 3. Sie erlauben eine Bestimmung des kritischen 

mA 

10 

o 300 mV 600 

Ann. 2 

Potentiodynamische Kurven der NO; -Re­
duktion 

1 Blindkurve in IN-H 2S04 ; 2 Reaktions­
kurve in IN-H2S04 + 0,0IM-KN03; Kata­
lysator 10 Pd KMI 
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Potentials IPR' und einen Vergleich der elektrokatalytischen AktiviHiten verschiedener Katalysa~ 
toren (man beachte den unterschiedlichen Ordinatenmailstab), sowie eine grebe Abschatzung 
der Gesamtoberfiache. Ais quantitatives Mail der elektrokatalytischen Aktivitat bei der NO; . 
. -Reduktion benutzen wir die GroBe . 

(1) 

Diese GroBe wird nicht nur durch den maximalen, an dem jeweiligen Katalysator auftretenden 
Reduktionsstrom bestimmt, sondern beriicksichtigt auch die, fUr die Einschatzung def katalyti­
schen Aktivitat ebenfalls wesentliche Lage von IPR' Die untere Grenze wurde auf +50 mY fest­
gelegt, urn Fehlerquellen zu vermeiden, die durch Dberlagerung des bei weiterer Annaherung 
an das reversible H 2-Potentials stark zunehmenden H + -Entladungsstromes hervorgerufen 
werden konnen. Bei dem Katalysator 5 Pt Deg war der Reduktionsstrom iR im NO; -haltigen 
Elektrolyten auch im Potential bereich IP > 300 mY, wo eine NO; -Reduktion praktisch ausge­
schlossen werden kann, annaherend parallel zu negativeren Werten verschoben. Urn den hierdurch 
verursachten Fehler zu eliminieren, wurde in diesem Fall die AktiviHit nach der Gleichung (2) 
berechnet. 
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Korrelation zwischen NO- und HN03-

-Hydrieraktivitat ANO' AHN03 (rnrnoI/gMh) 
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(2) 

Korrelation zwischen katalytischer HN03-

-Hydrieraktivitat A HN03 und elektrochell1i­
scher NO; -Reduktionsaktivitat A N03-(As/g) 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Tabelle I sind die an sieben verschiedenen Pd-, und Pd-Pt-Katalysatoren auf 
unterschiedlichen Kohletdigern erhaItenen Ergebnisse bei der NO un HN03-Hydrie­
rung sowie der elektrokatalytischen NO 3" -Reduktion dargestellt. Tabelle II enthalt 
die Gegentiberstellung der HN03-HydrieraktiviHit und der elektrokatalytischen 
AktiviHit flir eine Reihe von Katalysatoren, die sich nur in der Art des Kohletragers 
unterscheiden. 

Bei der NO-Hydrierung zeigen die Pd-Katalysatoren mit geringem Pd-GehaIt und 
die Pt-Katalysatoren weder in der HydrieraktiviHit (je Gramm Pd 1,03; 1,19, 
0,98 mol/g h; je Gramm Pt 1,18; 1,13 mol/g h) noch in der Hydroxylamin-SelektiviHit 
wesentliche Unterschiede (Pd 63 - 84%; Pt 80- 81%). Auch die Art des Kohletragers 
ist (wenn man Katalysatoren mit gleichen Metallgehalt untereinander vergleicht) 

TABELLE I 

Vergleich der katalytischen NO-Hydrierung, HN03-Hydrierung und der elektrolytischen NO;-
-Reduktionsaktivitat von Pd und Pt-Kohletragerkatalysatoren 

Der DurchfluB des Gasgemisches durch den Reaktor 1 cm3/s. Zusammensetzung der Kataly-
satoren: 

10 PdWNS - 10% Pd auf WNS, 2,5 PdKMI - 2,5% Pd + 0,1% Pt auf KMI, 2,5 PdKMIb -
2,5%Pd + 0,1% Pt auf KMI, 10 PdKMI - 10% Pd auf KMI, 2,5 PDPBA - 2,5% + 0,1% Pt 
auf PBA, 5 PtDeg - 5% Pt auf Degussa Supersorbon Kohle, 5 PtG - 5% Pt auf Naturgraphit. 

10 2,5 2,5 10 2,5 5 5 

Katalysator Pd Pd Pd Pd Pd Pt Pt 

WNS KMI KMlb KMI PBA Deg G 

E,mV 6 8 4 6 7 8 9 

NH20H 0,27 0,77 1,0 0,24 0,62 0,94 0,92 

NO NH3 0,04 0,26 0,19 0,08 0,36 0,24 0,22 

Hydrie- N 2 0 0,4 0,47 1,98 0,5 3,4 0,17 0,05 

rung NH20H + NH3 0,31 1,03 1,19 0,32 0,98 1,18 1,14 

mol/gMh NH20H + NH3 + N 20 0,71 1,5 3,17 0,82 4,38 1,35 1,19 

S% 86 75 84 75 63 80 81, 

HN03 NH 2 0H 0,04 0,4 0,21 0,11 0,35 0,04 ° 
Hydrie- NH3 0,04 0,15 0,18 0,03 0,06 0,11 ° rung NH20H + NH3 0,08 0,55 0,38 0,14 0,41 0,15 ° 
mol/gMh S % 49 73 54 81 85 26 

NO; Reduktion 13 45 290 330 120 104 7,4 

As/gM 
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bei dieser Reaktion ohne merklichen EinfluB. Sowohl die drei Kontakte mit 2,5% Pd 
und 0,1% Pt und die zwei Kontakte lnit 10% Pd als auch die beiden Pt-Kontakte, 
die sich in der Art des Kohletragers noch sHirker unterscheiden, zeigen jeweils 
ilbereinstimmende Aktivitaten, und auch die Hydroxylamin-SelektiviHiten unter­
scheiden sich, "bis auf den Katalysator auf PBA, nicht signifikant. Der EinfiuB des 
Tragers bei der NO-Hydrierung wirkt sich hauptsachlich auf die Menge des entste­
henden N 20 aus. An PBA, WNS und KMI-Kohlen ist die gebildete Menge des N20 
von dem DurchfluB des Gasgemisches durch den Reaktor abhangig. Bei geringen 
Stromungsgeschwindigkeiten, also in dem durch den NO-Transport gehemmtern 
Gebiet sind die N 20-Ausbeuten ungeHihr 5 -10%. 1m kinetischen Gebiet der 
NH20H-Bildung erreichen die N 20-Ausbeuten bis 80%. Dagegen ist an Degusa­
aktivkohle die Reaktionsgeschwindigkeit der N 20-Bildung deutlich kleiner und die 
Ausbeuten erreichen maxima113%. An Naturgraphit ist die N 20 -Reaktionsgeschwin­
digkeit am geringsten und hangt nicht yom DurchfiuB des Gasgemisches abo Wesen­
tlich starker beeinfluBt der Metallgehalt die Aktivitat: Bei den Katalysatoren mit 
2,5% Pd und 0,1% Pt ist sie je Gramm Metall etwa dreimal so hoch wie bei denen 
mit 10% Pd, wahrend die Selektivitat keine wesentlichen Unterschiede zeigt. Daraus 
folgt, daB eine Erhohung des Pd-Gehalts ilber eine gewisse Grenze hinaus sich nach­
teilig auswirkt. 

Ein vollig anderes Bild ergibt sich, bis auf den EinfluB des Pd-Gehaltes, bei der 
HN03-Hydrierung. Trotz der urn 35°C hoheren Reaktionstemperatur (NO 25°C, 
HN03 60°C) verlauft sie mit zwei- bis siebenmal geringerer Geschwindigkeit (der 
Katalysator 5 Pt G zeigt tiberhaupt keine merkliche Aktivitat). Die Hydrieraktivitat 
hangt stark von der Art sowohl des Metalls als auch des Kohletragers abo Bei den 
Pt-Kontakten ist der auf Naturgraphit ilberhaupt nicht aktiv, die Aktivitat des 
A-Kohlekontaktes entspricht den schlechtesten Pd-Kontakten und betragt nur 13% 
der NO-Hydrieraktivitat. Bei den Pd-Kontakten liegt das Verhaltnis AHN03/ANO 

zwischen 0,27 (Kt. 10 Pd WNS) und 0,53 (Kt. 2,5 Pd KMI). Die, wenn auch geringe, 
HN03-Hydrieraktivitat des einen Pt-Katalysators war filr uns dennoch eine Dber­
raschung, da frilhere Versuche, HN03 an (Pd-freien) Pt-Katalysatoren auf anderen 
Kohletragern zu hydrieren, ausnahmslos fehlgeschlagen waren: Es erfolgte entweder 
gar keine, oder bei Dberschreitung einer gewissen kritischen HN03-Konzentration 
eine sehr rasche autokatalytische Reaktion, die zur Bildung nitroser Gase und zur 
Zerstorung des Katalysators filhrte13. 

DaB Pt auf einer geeigneten Kohle dennoch fahig ist HN03 zu hydrieren, unter­
streicht den groBen EinfluB, den der Kohletrager bei der HN03-Hydrierung besitzt. 
Diese Rolle der Kohlekomponente nicht nur als Trager, sondern als Kokatalysator 
der HN03-Hydrierung verdeutlicht Tabelle II, in der filr eine Reihe von Katalysa­
toren mit jeweils 10% Pd die Aktivitaten bei der HN03-Hydrierung und bei del' 
NO; -Reduktion zusammengestellt sind. Tabelle zeigt darilber hinaus, daB der Ein-
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fluB des Kohletriigers bei der NO; -Reduktion noch sHirker in Erscheinung tritt und 
daB zwischen beiden AktiviHiten eine, wenn auch nur grobe, Korrelation besteht. 

Wesentlich eindeutiger geht diese Korrelation aus Abb. 6 hervor. In diese wurde 
auBer den in Tabelle II aufgefiihrten Werten (0) auch eine Reihe weiterer Katalysa­
toren aufgenommen (.), bei denen auch die Metallkomponente hinsichtlich ihres 
Anteils und ihrer Zusammensetzung variiert wurde. Diese Darstellung zeigt, daB 
bei im wesentlichen gleicher Aktivkomponente (der Gehalt an 0,1% Pt in einigen 
Katalysatoren beeinfiuBt die Verhaltnisse nicht wesentlich) - sowohl der prozentuale 
Anteil der Aktivkomponente als auch die Art des Kohletdigers bei beiden Reaktions~ 
arten einen entscheidenden Einflu13 auf die Aktivitat ausiibt und die Korrelation 
zwischen ANOl - und AHNOl in einem weiten Bereich mit wenigen Ausnahmen gut 
erfiillt ist. DaB bei den Katalysatoren mit herausragender elektrokatalytischer 
AktiviHit diesen Werten (641, 785, 855 As/g) keine entsprechend hohen Hydrier­
aktivitaten gegentiberstehen, beruht mit groBer Wahrscheinlichkeit darauf, daB fur 
die Hydrierung mit 0,4 bis 0,5 mol/gM die unter unseren Reaktionsbedingungen 
erreichbare Grenze der H 2-Transportgeschwindigkeit erreicht wird, die dann, wegen 
der potentialgeregelten Durchfuhrung der Reaktion13, auch die HN03-Dosierung 
Iimitiert. Diese Limitierung entfallt natiirlich bei der elektrokatalytischen Reduktion. 
Die hier dargestellten Ergebnisse erlauben eine Reihe von SchluBfolgerungen: 

Die recht gute Korrelation zwischen den AktiviHiten der verschiedenen Kataly­
sat oren bei der HN03-Hydrierung und bei der elektrochemischen NO; -Reduktion 

TABELLE II 

Katalytische und elektrokatalytische Aktivitat bei der HN03 -Hydrierung und NO; -Reduktion 

AktiviHit 

Katalysator 
HN03-Hydrierung NO; -Reduktion 

10 PdKMla 
10 PdKMIl 
10 PdKMI2J 
10 PdWNSn" 
10 PdAR3 
10 PdR4n" 
10 PdN 
10 PdHS4 
10 PdD 

moI/gMh As/gM 

0,141 
0,066 
0,139 
0,084 
0,091 
0,109 
0,097 
0,082 
0,104 

159 
75 

120 
45 

5 
16,5 
60 
27 
30 

-- ------ ------- - - ---------- - -

a Nachbehandelt 1 h Kochen mit 1M-He l. 
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unterstiitzt die in13
•
14 formulierte Hypothese, daB wesentliche Stadien der kataly­

tischen HN03-Hydrierung als System zweier kurzgeschlossener elektrochemischer 
Reaktionen, der katodischen Reduktion des NO; -Ions und der anodischen Oxyda­
tion molekularen Wasserstoffs, gleichzeitig und an den gleichen Katalysatorpartikeln 
ablaufen. 

Die groBe Empfindlichkeit der AktiviHiten bei der HN03-Hydrierung und bei def 
NO; -Reduktion gegentiber der Natur des Metalls und des Kohletdigers einerseits 
und die weitgehende Unempfindlichkeit gegenliber diesen Faktoren bei der NO­
-Hydrierung andererseits ftihren zu dem SchluB, daB bei der, aller Wahrscheinlichkeit 
nach ebenfalls nach einem KER R-Mechanismus ablaufenden NO-Hydrierung 1ediglich 
eine katalytische Aktivierung des Wasserstoffs erforderlich ist, die sowohl an Pt als 
auch an Pd mit groBer Geschwindigkeit abHiuft. Flir die Geschwindigkeit der 
(NH20H/NH3)-Bildung ist dann im wesentlichen die GroBe und Zuganglichkeit 
der Metalloberflache maBgebend. Die Aktivierung der NO; -Ionen, die als Schllissel­
stadium sowohl der HN03-Hydrierung als auch der NO; -Reduktion angesehen 
werden muB, setzt dagegen sehr spezifische, ftir beide Reaktionsarten gleiche aktive 
Zentren voraus, die an verschiedenen A - Kohlen in verschiedener Menge und oder 
QualiHit, und zwar mit Pd besser als mit Pt, gebildet werden. Die Korrelation zwischen 
den Aktivitaten der NO-Hydrierung und der HN03-Hydrierung an verschiedenen 
Katalysatoren deutet an, daB im Mechanismus beider Reaktionen gleiche Kataly­
satoreigenschaften eine Rolle spielen. Weitgehend unklar ist, warum die Art der 
Aktivkohle einen so starken EinfluB auf die N20-Aktivitat bei der NO-Hydrierung, 
sowie die Aktivitat bei der HN03-Hydrierung und bei der NO; -Reduktion austibt. 
Zwischen diesen beiden scheint ein, wenn auch nur grober und keineswegs gesicherter 
Zusammenhang zu bestehen: Die Katalysatoren, an denen bei der NO-Hydrierung 
N20 mit groBer Geschwindigkeit gebildet wird, zeigen bei der HN03-Hydrierung 
eine hohe AktiviHit. 

800 
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• • 

• 

• • 

• • ... , -.1 ABB.6 

Korrelation zwischen katalytische HN03 -

-Hydrier- und NO; -ReduktionsaktiviHit von 
Pd-Kohle-Katalysatoren 
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Urn die Fr(;lge nach dem EinfluB des Kohletragers auf den Reaktionsverlaufbei der 
NO- und der HN03-Hydrierung sowie bei der elektrochemischen NO; -Reduktion 
und nach den inneren Zusammenhangen zwischen den drei Reaktionen eindeutig 
kUiren zu konnen, sind jedoch noch weitere Untersuchungen, insbesondere tiber das 
Adsorptionsverhalten der A - Kohlen und der Katalysatoren und die Beziehungen 
zwischen Partialdruckverhaltnis, Mischpotential und Reaktionsrichtung an den 
verschiedenen Katalysatoren erforderlich. 
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