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Die katalytischen Eingeschaften von Pd- und Pt-Katalysatoren auf verschiedenen Kohletrigern
bei der Hydrierung von NO und HNO; und der elektrokatalytischen Reduktion von NO3 -Ionen
wurden miteinander verglichen. Bei allen drei Reaktionen wurde die Gesamtaktivitit, bei den
Hydrierung auBerdem die Teilaktivitdten beziiglich NH;3;, NH,OH und (bei der NO-Hydrierung)
N,O bestimmt. Trotz niedrigerer Reaktionstemperatur wird NO an allen Katalysatoren
wesentlich schneller hydriert als HNO;. Bei der HNO;-Hydrierung wird die (NH;/NH,OH) —
Aktivitdt, bei der NO-Hydrierung lediglich die N,O-Bildung stark durch die Art des Kohle-
trigers beeinfluBt. AbschlieBend werden Zusammenhénge den drei Reaktionsarten und mogliche
Griinde fiir den starken EinfluB des Kohletragers auf Geschwindigkeit (HNOj3;, NO3') und
Richtung (NO) der Reaktion diskutiert.

Zur Herstellung von Hydroxylamin als eines wichtigen Zwischenproduktes der Caprolactam-
synthese werden in neurer Zeit in steigendem MaBe Verfahren der katalytischen Hydrierung von
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen vorgeschlagen1 ~4. Technisch realisiert sind gegenwirtig
Prozesse zur 1‘40-I=Iydrierung5'6 in schwefelsaurer und zur HNOj-Hydrierung in phosphor-
sauerer Lésung7. Als Katalysator dient im ersten Fall Pt, im zweiten Fall Pd jeweils auf einem
aus Kohlenstoff bestehenden Triger. Uber den Mechanismus dieser Reaktionen ist hinsichtlich
der NO-Hydrierung wenigB“‘Z, im Fall der HNO;-Hydrierung bisher fast nichts!3+14 ver-
offentlicht worden. Aus den bisher sowohl von katalytischer als auch wesentlich umfangreicher
von elektrochemischer Seite!® ~2° mitgeteilten Ergebnissen scheint hervorzugehenls'ls, daB
es sich bei der katalytischen Hydrierung dieser NO-Verbindungen um Systeme zweier mit-
einander gekoppelter elektrochemischer Reaktionen handelt: die anodische Oxidation des
Wasserstoffs und die katodische Reduktion der betreffenden NO-Verbindung. Jede der beiden
Reaktionen schafft das fiir den Ablauf der anderen erforderliche Katalysatorpotential. Wir haben
fiir diesen Sachverhalt die Bezeichnung KERR — (kurzgeschlossene elektrokatalytische Redox—

-Reaktion) System vorgeschlagen'?.

Da Stickoxid mit groBer Wahrscheinlichkeit als Zwischenprodukt der HNO,-
-Hydrierung iiber den Schmid-Abel-Mechanismus®!~** einen bedeutenden EinfluB
auf die Bruttogeschwindigkeit auch dieser Reaktion ausiibt, erschien es uns interes-
sant, an einer Reihe von Katalysatoren die NO- und die HNO;-Hydrierung mit
der elektrochemischen NOj -Reduktion zu vergleichen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die Katalysatoren wurden in folgender Weise hergestellt: Die Pd-Katalysatoren wurden durch
Trianken von unvorbehandelten Aktivkohleproben mit der berechneten Menge PdCl,, das
in wenig konzentrierter HCI geldst und dann auf 6,6 g Pd/I verdiinnt wurde, hergestellt und dann
mit H, in situ reduziert. Einzelne dieser Katalysatoren wurden entsprechend einem Patent der
Snia Viscosen?5 mit Na,CO;-Losung anschlieBend an die Trinkung nachbehandelt. Zur Her-
stellung der Pt-Katalysatoren wurden die Kohlenproben mit der berechneten Menge H,P(Cl-
Losung getrankt und das iiberschiissige Wasser im Vakuum abgedampft. Der Katalysator
(5 Pt Deg) wurde dann im Wasserstoff bei 150°C 2 Stunden gegliiht. Der Katalysator (5 Pt G)
wurde an der Luft bei 500°C 2 Stunden kalziniert. Als die Katalysatortriger wurden die Aktiv-
kohlen WNS-Walnuf3schlanenkohle, PBA, KMI-Buchenholzkohle, AR3, R4, N, HS4 alles aus dem
VEB CFW Premnitz (DDR), D-Desorex (CSSR), Deg- Degussa Supersorbon MB-3, G-Natur-
graphit CR-12 (CSSR) beniitzt.

Aktivitat der Katalysatoren bei der NO-Hydrierung und bei der HNO3-Hydrierung als auch
der elektrochemischen Reduktion von NOj3 in Abwesenheit von molekularen Wasserstoff
wurden bestimmt, dhnlich wie in 2'. Die NO-Hydrierung wurde in dem frither®* beschriebenen
Reaktor bei 25°C und einem Partialdruckverhiltnis py,/pno = 6,9—2,8 die HNO5-Hydrierung
bei 60°C und einem durch die HNOj;-Dosiergsschwindigkeit auf 4100 mV (rHE) geregelten
Katalysatorpotential'3 untersucht. Der Gesamtdruck betrug in beiden Fillen 0,1 & 0,005 MPa.

Die elektrochemische Reduktion von NO3 erfolgte in einer speziell fiir pulverférmige Elektro-
den entwickelten, auf 45°C thermostatisierten DreielektrodendurchfluBmefBzelle (Abb. 1). Die
Katalysatorprobe wird zwischen zwei, in KPG-Rohre eingeschmolzenen Glasfritten C;, C,
an ein Platindrahtnetz A als Ableitungselektrode gepreBt. Durch die Katalysatorschicht kann aus
zwei mit N, begasten Tropftrichtern reine
0,IN-H,SO, oder 0,0IN-NO3 in 0,IN-H,50,
‘L—-mv (durch Auflésen von KNO; p.a.) geleitet und

damit eine zwangsweise Zufuhr des Reaktan-
den gewihrleistet werden. Um eine eindeutige
( Vorbehandlung der Proben zu gewihrleis-
' S2 ten und das elektrokatalytische Verhalten in

A einem groBeren Potentialbereich zu beo-
E bachten, wurden zunicht potentiodynami-
G { sche Zyklen bei 0 < ¢ < +600 mV (rHE)
L in einer, mit ca. 2ml/min die Kataly-
: 51
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Aes. 1
(o Dreielektrodenzelle zur elektrochemischen

C, o Charakterisierung pulverformiger Katalysa-
toren im stromenden Elektrolyten
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satorschicht durchstromender 0,IN-H,SO, gefahren, bis aufeinanderfolgende Kurven keinen
Unterschied mehr zeigten und daraufhin die Blindkurve geschrieben. Der Elektrolytstrom wurde
durch 0,0IN-NOj in 0,IN-H,SO, ersetzt, die potentiodynamischen Zyklen fortgesetzt, bis die
Kurven wieder einen konstanten Verlauf zeigten, und die NOj3 -Reduktionskurve geschrieben.
Die Probleme, die infolge der auBlerordentlich grofien spezifischen Oberfliche, der ausgeprigten
Mikroporositdt und der z. T. um mehrere GroBenordnungen unterschiedlichen elektrischen Leit-
fahigkeit der Aktivkohlen bei der Aufnahme potentiodynamischer Kurven auftreten, wurden
bereichts an anderer Stelle erdrtert?3. Die daraus resultierenden Fehlermdglichkeiten lassen sich
nur durch Verwendung sehr geringer Spannungsgeschwindigkeiten (1,5 mV/s) in vertretbaren
Grenzen halten. Die zyklische potentiodynamische Messung wurde einer potentiostatischen den-
noch vorgezogen, da sie es gestattet, in einer Messung die Abhéngigkeit der Reduktionsgeschwin-
digkeit vom Potential und insbesondere das Potential gp zu bestimmen, unterhalb dessen die
Reduktion mit meBbarer Geschwindigkeit einsetzt und durch Wiederholung der Zyklen einen
quasistationidren Zustand des Katalysators einzustellen und diese Einstellung zu kontrollieren.

Verarbeitung der elektrochemischen Messungen

In reiner 0,IN-H,SO, werden die auftretenden Stréme im wesentlichen durch die Umladung
der elektrochemischen Doppelschicht an der Katalysatoroberfliche, z. T. sicher auch durch
Redoxvorginge an funktionellen Oberflichengruppen, in der Nihe des reversiblen Wasserstoff-
potentials auch durch H,-Abscheidung (katodischer Ast) bzw. Oxydation von adsorbiertem
Wasserstoff (anodischer Ast) hervorgerufen. Diesem Blindstrom i, tiberlagert sich an aktiven
Katalysatoren in NOj -haltigen Losungen unterhalb eines kritischen Potentials ¢y < 4300 mV
(rtHE) der NOj -Reduktionsstrom iy zum Gesamtstrom iy = ig + iy, Beispiele fir derartige
potentiodynamische Kurven zeigen Abb. 2 und 3. Sie erlauben eine Bestimmung des kritischen

30 T T T T T T 30 I l T 4 .

Asg. 2 ABg. 3
Potentiodynamische Kurven der NOj-Re- Wie Abb. 2 Katalysator 5 PtDeg
duktion

1 Blindkurve in 1N-H,SO,; 2 Reaktions-
kurve in IN-H,S0, + 0,01M-KNO5; Kata-
lysator 10 Pd KMI
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Potentials gg, und einen Vergleich der elektrokatalytischen Aktivitdten verschiedener Katalysa-
toren (man beachte den unterschiedlichen OrdinatenmaBstab), sowie eine grobe Abschitzung
‘der Gesamtoberfliche. Als quantitatives MaB der elektrokatalytischen Aktivitdt bei der NOj -
~Reduktion benutzen wir die GroBe '

AN;J:UM—iQd¢. 1)

Diese GroBe wird nicht nur durch den maximalen, an dem jeweiligen Katalysator auftretenden
Reduktionsstrom bestimmt, sondern beriicksichtigt auch die, fir die Einschédtzung der katalyti-
schen Aktivitidt ebenfalls wesentliche Lage von ¢p. Die untere Grenze wurde auf 4-50 mV fest-
gelegt, um Fehlerquellen zu vermeiden, die durch Uberlagerung des bei weiterer Anniherung
an das reversible H,-Potentials stark zunehmenden H*-Entladungsstromes hervorgerufen
werden konnen. Bei dem Katalysator 5 Pt Deg war der Reduktionsstrom 7z im NOJ -haltigen
Elektrolyten auch im Potentialbereich ¢ > 300 mV, wo eine NO3 -Reduktion praktisch ausge-
schlossen werden kann, anndherend parallel zu negativeren Werten verschoben. Um den hierdurch

verursachten Fehler zu eliminieren, wurde in diesem Fall die Aktivitit nach der Gleichung (2)
berechnet.

PR 2¢0r~50
A=J(m—%ﬂ¢~J (e = ic) do - @)
50 (2

T T T T T T T : :
12001 o) =]
p ° 600 B
- o 4
Ayo AnNoa .
B 400
6001 . B
B 7 200
o/0
0 | ] | 1 1 I 0 - I .
100 300 Ao, 060 Ancs
AgB. 4 ABB. 5
Korrelation zwischen NO- und HNO;- Korrelation zwischen katalytischer HNO;-
-Hydrieraktivitit Ang, Apno, (Mmol/gyh) -Hydrieraktivitit Ayyo, und elektrochemi-

scher NO3 -Reduktionsaktivitit Ayq,-(As/8)
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Tabelle I sind die an sieben verschiedenen Pd-, und Pd-Pt-Katalysatoren auf
unterschiedlichen Kohletrigern erhaltenen Ergebnisse bei der NO un HNO;-Hydrie-
rung sowie der elektrokatalytischen NOj3-Reduktion dargestellt. Tabelle I enthélt
die Gegeniiberstellung der HNO,-Hydrieraktivitit und der elektrokatalytischen
Aktivitit fiir eine Reihe von Katalysatoren, die sich nur in der Art des Kohletrigers
unterscheiden.

Bei der NO-Hydrierung zeigen die Pd-Katalysatoren mit geringem Pd-Gehalt und
die Pt-Katalysatoren weder in der Hydrieraktivitit (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-Selektivitét
wesentliche Unterschiede (Pd 63 —84%; Pt 80— 81%). Auch die Art des Kohletrédgers
ist (wenn man Katalysatoren mit gleichen Metallgehalt untereinander Vergleicht)

TABELLE I

Vergleich der katalytischen NO-Hydrierung, HNO;-Hydrierung und der elektrolytischen NO3 -
-Reduktionsaktivitdt von Pd und Pt-Kohletrdgerkatalysatoren

Der DurchfluB des Gasgemisches durch den Reaktor 1 em® [s. Zusammensetzung der Kataly-
satoren:

10 PAWNS — 10% Pd auf WNS, 2,5 PAKMI — 2,5% Pd + 0,17 Pt auf KMI, 2,5 PAKMIb —
2,5% Pd + 0,1% Pt auf KMI, 10 PAKMI — 109 Pd auf KMI, 2,5 PDPBA — 2,5% 4+ 0,1% Pt
auf PBA, 5 PtDeg — 5% Pt auf Degussa Supersorbon Kohle, 5 PtG — 5% Pt auf Naturgraphit.

10 2,5 25 10 2,5 5 5
Katalysator Pd Pd Pd Pd Pd Pt Pt
WNS KMI KMI® KMI PBA Deg G

E, mV 6 8 4 6 7 8 9
NH,O0H 027 077 1,0 024 062 094 0,92
NO NH, 004 026 019 008 036 024 0,22
Hydrie- N,O 04 047 198 05 34 017 0,05
rung NH,OH + NH,4 031 1,03 1,19 032 098 1,18 1,14
mol/gyh NH,OH + NH; + N,O 071 1,5 3,17 082 438 1,35 1,19
S % 86 75 84 75 63 80 81
HNOj, NH,OH 0,04 04 0,21 011 035 004 0
Hydrie- NH, 004 0,15 0,18 003 006 011 0
rung NH,OH + NH, 008 0,55 038 014 041 015 0
mol/gyh S % 49 73 54 81 85 26 —
NO3 Reduktion 13 45 290 330 120 104 7,4
As/gy
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bei dieser Reaktion ohne merklichen Einflu. Sowohl die drei Kontakte mit 2,59 Pd
und 0,19, Pt und die zwei Kontakte mit 109, Pd als auch die beiden Pt-Kontakte,
die sich in der Art des Kohletrdgers noch stdrker unterscheiden, zeigen jeweils
iibereinstimmende Aktivititen, und auch die Hydroxylamin-Selektivititen unter-
scheiden sich, bis auf den Katalysator auf PBA, nicht signifikant. Der EinfluB des
Trégers bei der NO-Hydrierung wirkt sich hauptsichlich auf die Menge des entste-
henden N,O aus. An PBA, WNS und KMI-Kohlen ist die gebildete Menge des N,O
von dem Durchflul des Gasgemisches durch den Reaktor abhdngig. Bei geringen
Stromungsgeschwindigkeiten, also in dem durch den NO-Transport gehemmtem
Gebiet sind die N,O-Ausbeuten ungefdhr 5—10%. Im kinetischen Gebiet der
NH,OH-Bildung erreichen die N,O-Ausbsuten bis 809,. Dagegen ist an Dzgusa-
aktivkohle die Reaktionsgeschwindigkeit der N,O-Bildung deutlich kleiner und die
Ausbeuten erreichen maximal 13%]. An Naturgraphit ist die N,O-Reaktionsgeschwin-
digkeit am geringsten und hangt nicht vom Durchflul des Gasgemisches ab. Wesen-
tlich starker beeinfluBt der Metallgehalt die Aktivitat: Bei den Katalysatoren mit
2,5% Pd und 0,19 Pt ist sie je Gramm Metall etwa dreimal so hoch wie bei denen
mit 109, Pd, wahrend die Selektivitdt keine wesentlichen Unterschiede zeigt. Daraus
folgt, daB3 eine Erhdhung des Pd-Gehalts iiber eine gewisse Grenze hinaus sich nach-
teilig auswirkt.

Ein vollig anderes Bild ergibt sich, bis auf den EinfluB des Pd-Gehaltes, bei der
HNO,-Hydrierung. Trotz der um 35°C hoheren Reaktionstemperatur (NO 25°C,
HNO; 60°C) verlduft sie mit zwei- bis sicbenmal geringerer Geschwindigkeit (der
Katalysator 5 Pt G zeigt iiberhaupt keine merkliche Aktivitdt). Die Hydrieraktivitit
hingt stark von der Art sowohl des Metalls als auch des Kohletrdgers ab. Bei den
Pt-Kontakten ist der auf Naturgraphit iiberhaupt nicht aktiv, die Aktivitdt des
A-Kohlekontaktes entspricht den schlechtesten Pd-Kontakten und betrigt nur 139,
der NO-Hydrieraktivitit. Bei den Pd-Kontakten liegt das Verhiltnis Ajyo,/4no
zwischen 0,27 (Kt. 10 Pd WNS) und 0,53 (Kt. 2,5 Pd KMI). Die, wenn auch geringe,
HNO;-Hydrieraktivitit des einen Pt-Katalysators war fiir uns dennoch eine Uber-
raschung, da frithere Versuche, HNO; an (Pd-freien) Pt-Katalysatoren auf anderen
Kohletridgern zu hydrieren, ausnahmslos fehlgeschlagen waren: Es erfolgte entweder
gar keine, oder bei Uberschreitung einer gewissen kritischen HNO;-Konzentration
eine sehr rasche autokatalytische Reaktion, die zur Bildung nitroser Gase und zur
Zerstorung des Katalysators fithrte!3,

DaB Pt auf einer geeigneten Kohle dennoch fihig ist HNO; zu hydrieren, unter-
streicht den groBen EinfluB, den der Kohletriger bei der HNO;-Hydrierung besitzt.
Diese Rolle der Kohlekomponente nicht nur als Tréger, sondern als Kokatalysator
der HNO;-Hydrierung verdeutlicht Tabelle II, in der fiir eine Reihe von Katalysa-
toren mit jeweils 10% Pd die Aktivitdten bei der HNO,-Hydrierung und bei der
NO; -Reduktion zusammengestellt sind. Tabelle zeigt dariiber hinaus, daB der Ein-
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flub des Kohletrdgers bei der NOj -Reduktion noch stirker in Erscheinung tritt und
daB zwischen beiden Aktivitdten 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 (O) 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 beeinfluBt die Verhéltnisse nicht wesentlich) — sowohl der prozentuale
Anteil der Aktivkomponente als auch die Art des Kohletriigers bei beiden Reaktions-
arten einen entscheidenden EinfluB auf die Aktivitit ausiibt und die Korrelation
zwischen Ayo, — und Ayyo, in einem weiten Bereich mit wenigen Ausnahmen gut
erfilllt ist., DaB bei den Katalysatoren mit herausragender elektrokatalytischer
Aktivitit diesen Werten (641, 785, 855 As[g) keine entsprechend hohen Hydrier-
aktivitdten gegeniiberstehen, beruht mit groBer Wahrscheinlichkeit darauf, daB fiir
die Hydrierung mit 0,4 bis 0,5 mol/gy die unter unseren Reaktionsbedingungen
erreichbare Grenze der H,-Transportgeschwindigkeit erreicht wird, die dann, wegen
der potentialgeregelten Durchfiihrung der Reaktion'®, auch die HNO,-Dosierung
limitiert. Diese Limitierung entféllt natiirlich bei der elektrokatalytischen Reduktion.
Die hier dargestellten Ergebnisse erlauben eine Reihe von SchluBfolgerungen:

Die recht gute Korrelation zwischen den Aktivitdten der verschiedenen Kataly-
satoren bei der HNO;-Hydrierung und bei der elektrochemischen NOj -Reduktion

TABELLE 11
Katalytische und elektrokatalytische Aktivitit bei der HNO;z-Hydrierung und NO3 -Reduktion

Aktivitdt

HNO;-Hydrierung NO3 -Reduktion

Katalysator mol/gyh As/gy
10 PdKMIa 0,141 159
10 PAKMII 0,066 75
10 PAKMI21 0,139 120
10 PAWNSn* 0,084 45
10 PdAR3 ¢ 0,091 5
10 PdR4n“ 0,109 16,5
10 PdN 0,097 60
10 PdHS4 0,082 27
10 PdD 0,104 30

“ Nachbehandelt 1 h Kochen mit 1M-HCL.
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unterstiitzt die in*3*!* formulierte Hypothese, daB wesentliche Stadien der kataly-
tischen HNO,-Hydrierung als System zweier kurzgeschlossener elektrochemischer
Reaktionen, der katodischen Reduktion des NOj-Ions und der anodischen Oxyda-
tion molekularen Wasserstoffs, gleichzeitig und an den gleichen Katalysatorpartikeln
ablaufen.

Die groBe Empfindlichkeit der Aktivititen bei der HNO5-Hydrierung und bei der
NO; -Reduktion gegeniiber der Natur des Metalls und des Kohletrdgers einerseits
und die weitgehende Unempfindlichkeit gegeniiber diesen Faktoren bei der NO-
-Hydrierung andererseits fithren zu dem SchluB, daf bei der, aller Wahrscheinlichkeit
nach ebenfalls nach einem KERR-Mechanismus ablaufenden NO-Hydrierung lediglich
eine katalytische Aktivierung des Wasserstoffs erforderlich ist, die sowohl an Pt als
auch an Pd mit groBer Geschwindigkeit ablduft. Fiir die Geschwindigkeit der
(NH,OH/NH,)-Bildung ist dann im wesentlichen die GroBe und Zuginglichkeit
der Metalloberfliche maBgebend. Die Aktivierung der NO;3 -Ionen, die als Schliissel-
stadium sowohl der HNO;-Hydrierung als auch der NOj-Reduktion angesehen
werden muB, setzt dagegen sehr spezifische, fiir beide Reaktionsarten gleiche aktive
Zentren voraus, die an verschiedenen A —Kohlen in verschiedener Menge und oder
Qualitédt, und zwar mit Pd besser als mit Pt, gebildet werden. Die Korrelation zwischen
den Aktivititen der NO-Hydrierung und der HNO;-Hydrierung an verschiedenen
Katalysatoren deutet an, dal im Mechanismus beider Reaktionen gleiche Kataly-
satoreigenschaften eine Rolle spielen. Weitgehend unklar ist, warum die Art der
Aktivkohle einen so starken Einflul auf die N,O-Aktivitit bei der NO-Hydrierung,
sowie die Aktivitdt bei der HNO,-Hydrierung und bei der NOj3 -Reduktion ausiibt.
Zwischen diesen beiden scheint ein, wenn auch nur grober und keineswegs gesicherter
Zusammenhang zu bestehen: Die Katalysatoren, an denen bei der NO-Hydrierung
N,O mit groBer Geschwindigkeit gebildet wird, zeigen bei der HNO;-Hydrierung
eine hohe Aktivitat.

1 it T T T
®
8001 ° .
ANQ;'_ ® -
400~ a =
®
°® ° o @
‘ 8 ABB. 6
- ® ° N i ) )
'Q Korrelation zwischen katalytische HNO;-
OQ) -Hydrier- und NOj3 -Reduktionsaktivitdt von
1 . {5 1 P
0 0 00 Apmg, 500 Pd-Kohle-Katalysatoren
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Um die Frage nach dem EinfluB des Kohletréigers auf den Reaktionsverlauf bei der
NO- und der HNO;-Hydrierung sowie bei der elektrochemischen NOj-Reduktion
und nach den inneren Zusammenhingen zwischen den drei Reaktionen eindeutig
kldren zu konnen, sind jedoch noch weitere Untersuchungen, insbesondere iiber das
Adsorptionsverhalten der A—Kohlen und der Katalysatoren und die Beziechungen
zwischen Partialdruckverhiltnis, Mischpotential und Reaktionsrichtung an den
verschiedenen Katalysatoren erforderlich.
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