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Auf dem Weg zum Wasserstoffspeicher —
Katalysatoren fur die Ammoniakzerlegung

Katalysatoren spielen als Reaktionsbeschleunigerin Natur und
Technik eine entscheidende Rolle. Lebensprozesse werden von
Enzymen angekurbelt, der ,Autokat” reinigt Abgase und iiber
neunzig Prozent aller von der Chemieindustrie eingesetzten Re-
aktionen bendtigen einen Katalysator. Dazu zahlt die Ammoniak-
synthese, der die Menschheit den kiinstlichen Stickstoffdiinger
verdankt. Weil Ammoniak viel Wasserstoff enthilt, ist es auch
als Wasserstoffspeicher fiir eine zukiinftige Energiewirtschaft
interessant. Allerdings muss es dazu auch wieder effizient in
Wasserstoff und Stickstoff zerlegt werden. Der Schliissel dazu
sind neue Feststoffkatalysatoren, an denen Claudia Weiden-
thaler mit ihrem Team am Max-Planck-Institut fiir Kohlenfor-
schung in Miilheim forscht.

,Ein Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer
chemischen Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit ver-
andert.” Diese heute noch géngige Definition pragte der deut-
sche Chemiker Wilhelm Ostwald. Er erhielt 1909 den Nobelpreis
fir Chemie, danach brachte die Katalyseforschung viele weitere
Nobelpreistrager hervor [EHITANIE L)) Katalysatoren eroff-
nen einer chemischen Reaktion einen giinstigen Pfad durch eine
Energielandschaft, der sonst verschlossen ware. Wahrend einer

Reaktion brechen zuerst chemische Bindungen in den Edukten
auf, dann bilden sich neue Bindungen. Dabei entstehen die Mo-
lekiile der Produkte. Den Reaktionsweg verstellt jedoch oft ein
machtiger Energieberg. Um diesen zu bezwingen, brauchen die
Molekiile Energie. Der Katalysator senkt nun diesen hemmenden
Energieberg ab. Grundsatzlich gibt es zwei Arten von Katalyse: Bei
der homogenen Katalyse befinden sich die reagierenden Stoffe
und der Katalysator in der gleichen Phase, etwa in einer L&sung.
In der heterogenen Katalyse sind beide in getrennten Phasen.
Beitechnischen Anwendungen flieRen dabei oft Gase Uiber festes
Katalysatormaterial, zum Beispiel beim ,Autokat”.

EINE DREIFACH HARTE NUSS

Einen besonderen Beitrag hat die heterogene Katalyse zur Welt-
ernahrung geleistet, denn ohne sie gabe es keine Ammoniak-
synthese. Diese bindet den Stickstoff aus der Luft chemisch
im Ammoniak, aus dem wiederum Stickstoffdlinger produziert
wird. 2020 wurden weltweit 183 Millionen Tonnen Ammoniak
produziert, was zwei Prozent des globalen Energieverbrauchs
der Menschheit erforderte. Da die Energie und der Wasserstoff
hauptsachlich aus fossilen Quellen stammten, setzte das 450
Millionen Tonnen CO, frei. Das entspricht etwa 1,4 Prozent der
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ABB. A: SCHRITTE DER AMMONIAKSYNTHESE
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Die rot gestrichelte Energiekurve zeigt die Reaktion ohne, die durchge-
zogene griine mit Katalysator: Die N2- und Hz-Molekiile liegen frei vor
(1). Das N2-Molekiil haftet sich an die Eisenoberflache (2). Die dort ad-
sorbierten Np- und Hp-Molekiile zerfallen zu N- und H-Atomen (3). Es ent-
stehen NH (4), NH; (5) und NH3 (6). Das fertige Ammoniakmolekil hat
sich von der Eisenoberflache geldst (7). Die griin und rot gestrichelten
Energiekurven enden rechts auf einem tieferen Energieniveau — bei der
Reaktion wird Energie frei.

menschlichen CO,-Emissionen im Jahr 2020. Ohne Katalysator
waren allerdings Energieverbrauch und Emissionen ungleich dra-
matischer: Allein die Produktion von einem Kilogramm Ammoniak
wirde dann rund 66 Millionen Joule an Energie verbrauchen, was
ungefahr der Verbrennungswarme von 1,5 kg Rohdl entspricht.

Als sich Ende des 19. Jahrhunderts der Weltvorrat an nattrlichem
Salpeter, aus dem Stickstoffdiinger produziert wurde, erschopfte,
drohte eine Hungerkatastrophe. Rettung versprach der riesige
Stickstoffvorrat in der Luft, denn sie besteht zu 78 Prozent aus
Stickstoffmolekiilen. Allerdings verschliet die sehr stabile Drei-
fachbindung des Molekiils den Zugang zu den Stickstoffatomen.
An der dreifach harten Nuss scheiterten alle Forschenden — bis
Fritz Haber sie 1909 knackte. Er entdeckte, dass Osmium als Kata-
lysator unter hohem Druck die Ammoniaksynthese aus Stickstoff
ermoglicht. Leider ist Osmium extrem selten, doch der Chemi-
ker Carl Bosch und sein Assistent Alwin Mittasch fanden Ersatz:
Eisen in Form winziger Nanopartikel erwies sich ebenfalls als
guter Katalysator. Allerdings bendétigte die Reaktion einen Druck
von mindestens 200 bar und Temperaturen zwischen 400 °C
und 500 °C. Boschs Gruppe konstruierte daflir einen massiven
Durchflussreaktor. Schon 1913 startete die industrielle Produk-
tion nach dem Haber-Bosch-Verfahren, das bis heute im Einsatz
ist [EHEITTIENaRD] Haber erhielt 1919 den Nobelpreis fiir Chemie,
Bosch 1931. Die Reaktionsgleichung der kompletten Ammoniak-
synthese lautet N, + 3 H, =2 NHj. Die Reaktion ist exotherm, in
der Bilanz wird Warmenergie frei: Pro Mol N, sind es 92,2 Kilojoule,
pro Mol NHg die Halfte, was auf ein Kilogramm Ammoniak rund
2,7 Megajoule ergibt. So viel Warmeenergie setzt die Verbren-
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nung von 92 Gramm Steinkohle frei. Der Eisenkatalysatorim
Haber-Bosch-Verfahren beschleunigt nun diese Reaktion.
Aber was sich da genau auf seiner Oberflache abspielt, konn-
te die Forschunglange nicht aufdecken. Man ging davon aus,
dass die Anlagerung der N,-Molekile an seiner Oberflache
die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmt. Offen blieb
aber, ob die N,-Molekiile auf der Flache zuerst in einzelne
Stickstoffatome zerfallen und dann mit dem Wasserstoff
reagieren oder ob das komplette N,-Molekdl reagiert.

AUFSCHLUSSREICHE EINKRISTALLE

Erst 1975 konnten Gerhard Ertl und sein Team zeigen, dass
das N,-Molekiil tatséchlich zuerst zerfallt. Der spatere Max-
Planck-Direktor setzte die damals neuesten Methoden der
Oberflachenforschung ein. Er untersuchte die katalytische
Wirkung von perfekt glatten Eisenoberfldchen im Ultrahoch-
vakuum. Metalle wie Eisen besitzen eine kristalline Struktur,
bei der die Eisenatome ein geordnetes dreidimensionales
Gitter ausbilden. Ein perfekter Kristall heillt ,Einkristall”.
Schneidet man durch ihn hindurch, sind die Eisenatome auf
diesen Flachen in einem regelmaRigen Muster angeordnet.
Unter solchen Idealbedingungen sollten sich die einzelnen
Schritte des Katalyseprozesses leichter entschlisseln las-
sen, vermutete Ertl. Tiefer im Kristall ist jedes Atom auf allen
Seiten von Nachbaratomen umgeben. An der Oberflache
dagegen liegen die Atome frei. Kommt dort ein H,-Molekiil
vorbei, dann kdonnen sie es deshalb an sich binden. Das pas-
siertallerdings nur etwa einmal in einer Million Fallen. Durch
diese Bindung an das Eisen geht der Energiegewinn durch die
Dreifachbindung im N,-Molekil verloren. Die Stickstoffatome
|6sen sich aus dieser Bindung und werden frei. Dem H,-Molekdil
des gasformigen Wasserstoffs ergeht es genauso, doch dessen
Einfachbindung ist ohnehin recht locker. Die einzelnen Stickstoff-
und Wasserstoffatome konnen nun untereinander chemische
Bindungen eingehen [XIWIY) Ertls Gruppe schaffte es, den
kompletten Ablauf der Ammoniaksynthese zu entschliisseln
und zu zeigen, wie man sie optimiert. Gerhard Ertl fiihrte damit
die exakten Methoden der Oberflachenforschung erstmals in
die Katalyseforschung ein. Daflir bekam der friihere Direktor am
Berliner Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft 2007
den Nobelpreis fiir Chemie.

AMMONIAK - EIN GUTER WASSERSTOFFSPEICHER?

Fir eine Zukunft ohne fossile Brennstoffe gilt Wasserstoff als
wichtiger Energietrdager. Zum Beispiel kdnnten groRe Solarkraft-
werke in sonnenreichen Landern regenerativen Strom produ-
zieren und in Elektrolyseanlagen Wasser zu Wasserstoff und
Sauerstoff zerlegen. Der griine Wasserstoff wiirde dann zum
Beispiel in Tankschiffen nach Europa verfrachtet werden, wo er
in Industrieprozessen oder fir die Energieerzeugung, etwa in
Brennstoffzellen [EHTSILE BLD) verbraucht wiirde. Allerdings
misste der Wasserstoff dazu entweder gasférmig unter hohem
Druck von 200 bar oder verflissigt unterhalb von-252 °C in Tanks
transportiert werden, was teuer und energetisch ineffizientist. Im
Vergleich dazu bietet Ammoniak als Wasserstoffspeicher einige
Vorteile. Der erste Vorteil ist seine hohe Energiedichte von 3,2
Kilowattstunden pro Liter, pro Kilogramm sogar 5,2 Kilowattstun-



den — zum Vergleich: bei Benzin sind es 9,7 beziehungsweise
12,7 Kilowattstunden. Zweitens wird Ammoniak bei 20 °C
schon bei 8,6 bar Druck fliissig, grob dem doppelten Druck
eines Fahrradreifens. Damit ist es gut in Tanks transportier-
bar. Ammoniak kdnnte die Tankschiffe selbst emissionsfrei
antreiben. Die ,Viking Energy” ist das erste Schiff mit einer
Hochtemperatur-Brennstoffzelle, die aus Ammoniak elektri-
schen Strom fiir den Schiffsantrieb gewinnt. Allerdings kann
Ammoniak nur ein effizienter Wasserstoffspeicher sein, wenn
das chemische Binden und Riickgewinnen des Wasserstoffs
moglichst wenig Energie verbraucht. Hier kommt die For-
schung von Claudia Weidenthaler ins Spiel. Die Professorin
erzahlt, dass nach besseren Katalysatoren und alternativen
industriellen Prozessen gesucht wird, die das traditionelle
Haber-Bosch-Verfahrenin der Effizienz schlagen kénnen. Ihr
Team sucht hingegen Metallkatalysatoren, die Ammoniakin
einem ,Cracker"-Reaktor mdglichst effizient wieder zerlegen.
Mit ihren Methoden steht sie in der Tradition des Pioniers
Gerhard Ertl. Sie erforscht systematisch verschiedene Me-
talle, die sich theoretisch gut als Katalysatoren eignen. Und
sie raumt auch gleich mit der Vorstellung auf, dass Kata-
lysatoren sich wahrend der Reaktion nicht verandern. Das
Gegenteil ist der Fall. Umso wichtiger ware es, die Vorgange
an ihrer Oberflache und darunter, im Tragermaterial, bis auf
die Ebene einzelner Atome direkt ,filmen" zu kénnen.

DIE KATALYSE IM BLICK

Leider gibt es kein konventionelles Mikroskop, mit dem man
einfach bis in die Welt der Atome zoomen und direkt im chemi-
schen Reaktor Videos aufzeichnen kann. Also muss das Team
verschiedene Methoden kombinieren, die eines gemeinsam
haben: Sie verwenden Wellenlangen, die viel kiirzer als die von
sichtbarem Licht sind. Rontgenlicht und fliegende Elektronen in
Elektronenmikroskopen sind kurzwellig genug, um auch Details
bis teilweise hinunter in den Zehntelnanometerbereich erfassen
zu kénnen. Herkémmliche Elektronenmikroskope kénnen sehr
gut die Strukturen von Oberflachen abbilden, haben aber den
Nachteil, dass sie Vakuum benétigen. Damit lassen sich also mit
gewdhnlichen Geraten nur Bilder von Katalysatoroberflachen vor
und nach der Reaktion aufnehmen. Fiir die Beobachtung der lau-
fenden katalytischen Reaktion nutzt das Milheimer Team daher
verschiedene Rontgenmethoden. Mit Hilfe eines Rontgen-Pulver-
diffraktometers [EIIEMIE) kann das Team das Innere der winzi-
gen Kristalle durchleuchten. Die Methode dhnelt dem Physikexpe-
riment, in dem Lichtwellen an einem feinen Gitter gebeugt werden
[T RECTWY). Das dahinter aufgenommene Beugungs-
bild enthalt die genaue Information lber die Beschaffenheit des
Gitters. Auch die Metallatome im Kristall bilden ein raumliches
Gitter mit Abstanden im Bereich von Zehntelnanometern. Passt
die Wellenldnge des Rontgenlichts, so liefert das Beugungsbild
eine genaue Information lber den Aufbau des Kristalls — und
dessen Verdnderungen wahrend der katalysierten Reaktion.

ALTERNATIVEN ZUM TEUREN EDELMETALL

Die Reaktionsgleichung beim ,Cracken” von Ammoniak lautet
2 NHj3 >N, + 3 H,. Diese Reaktion bendtigt Energie, sie ist endo-
therm. Pro Mol NH3 sind das die schon bei der Synthese erwahn-

ABB. B: AMMONIAKZERLEGUNG
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Zersetzungstemperatur [*C]

Test von vier verschiedenen Proben des Katalysator-Tragermaterials, die ent-
weder bei 550 oder 700 °C hergestellt wurden. Zwei Proben enthielten 4, zwei
8 Gewichtsprozent Cobalt. Untersucht wurde die Zerlegung von NH; bei Tem-
peraturen von 350 bis 650 °C. Das Katalysator-Tragermaterial, das bei 550 °C

hergestellt wurde, ist effektiver, da bei niedrigeren Herstellungstemperaturen
weniger Cobalt mit dem Al,O, im Trager reagiert und als Katalysator inakti-
viert wird. Ein hoherer Anteil von Cobalt in der Probe wirkt sich positiv auf die
NH;-Zerlegung aus, weil mehr Cobalt fiir die Katalyse zur Verfiigung steht.

ten 46,1 Kilojoule. Nun hat sich Eisen als relativ guter Katalysa-
tor beim Haber-Bosch-Verfahren etabliert. Doch ist es auch ein
guter Katalysator fur das Cracken? Eigentlich lage das nahe, ein
Video kann ja auch einfach riickwarts ablaufen. Doch die Ant-
wort lautet: nein. Fir die Ammoniaksynthese und -zerlegung gilt,
dass ein guter Katalysator fir die eine Reaktionsrichtung nicht
automatisch auch fir die umgekehrte Richtung funktioniert. Der
beste metallische Katalysator fiir das Zerlegen von NHs ist nach
heutigem Kenntnisstand Ruthenium. Da dieses Edelmetall aber
selten und teuerist, sucht Weidenthalers Team nach glinstigeren
Alternativen. Vor allem sollen sich die neuen Katalysatoren spater
auch fir die Reaktoren in der Industrie eignen. Dabei ist das Zu-
sammenspiel zwischen dem Katalysator und dem Tragermaterial,
auf dem er aufgebracht ist, wichtig. Auch das untersucht das
Team. Ein Beispiel ist die jlingste Arbeit mit Cobalt als Katalysator
auf einem Tréager aus Aluminiumoxid-Nanokristallen. Cobalt ist
ein vielversprechender Kandidat fiir die Ammoniakzerlegung.
Und Aluminiumoxid versprach ein gutes Tradgermaterial: Bei ho-
hen Temperaturen von mehreren hundert Grad verhindert es, dass
die feinen Cobaltpartikel auf der Trageroberflache ,zusammen-
backen”. Sintern heillt dieser unerwiinschte Effekt, der die ge-
samte Cobaltoberflache verkleinern wiirde, die fir die Katalyse
noch zur Verfligung stlinde.

Das Mihlheimer Team stellte zunachst verschiedene Proben
des Katalysator-Tragermaterials mit unterschiedlichen Cobalt-
anteilen bei Temperaturen von 550 °C und 700 °C her. Diese
Proben testete das Team in einem Reaktor, durch den Ammo-
niakgas floss. Es konnte zeigen, dass sich eine niedrige Her-
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ABB. C: STRUKTUREN IM COBALT-ALUMINIUMOXID-TRAGER

OPTIMIERTE KATALYSATOREN
Weitere offene Fragen sind: Wohin
wandert das Cobalt und in welcher
Form liegt es vor? Verandert sich
das Katalysator-Tragermaterial,
wenn es mehrfach erhitzt wird
und wieder abkihlt? Die Suche
nach einer geeigneten Kombina-
tion geht in Milheim also weiter.
Eine grundsatzliche Herausforde-
rung ist dabei, dass der Katalysa-
tor mit dem Tragermaterial keine
stabilen Bindungen eingehen darf,
die ihn deaktivieren. Die andere
Herausforderung: Der Katalysa-
tor darf mit den Produkten und
Edukten keine Wechselwirkungen
eingehen, die die Reaktion behin-
dern. Findet die Forschung hier
Das Tragermaterial besteht aus y-Aluminiumoxid (links; Sauerstoff: kleine, dunkelrote Kugeln ; Aluminium: gute, energieeffiziente Lésungen,
groBe, rosafarbene Kugeln). Auf der Oberfléache des Tragers bildet sich beim Herstellungsprozess elementa- ware das ein groBer Schritt zum
res Cobalt. Dieses katalysiert die Ammoniakzerlegung. Ein Teil des Cobalts wandertin den Trager und bildet
einen Mischkristall (rechts). Das Cobalt ist in dieser Form (blau: CoO,) nicht mehr katalytisch wirksam.

Einsatz von Ammoniak als Was-
serstoffspeicher.

stellungstemperatur und ein hoher Cobaltanteil positiv auf die

Ammoniakzerlegung auswirken [[[XIE)] Die getesteten Proben Schliisselbegriffe

sind jedoch fir die industrielle Anwendung noch nicht geeignet, Aluminiumoxid, Ammoniaksynthese, Ammoniakzerlegung,
da erst bei Temperaturen ab ca. 600 °C eine vollstandige Zerle- Cobalt, Haber-Bosch-Verfahren, heterogene Katalyse,
gung des Ammoniaks erreicht wird. Diese hohen Temperaturen Rontgen-Pulverdiffraktometer, Wasserstoffspeicher
benotigen fir Industrieprozesse zu viel Energie. Bei niedrigeren ) )

Temperaturen wéare der entstehende Wasserstoff noch mit Am- Link-Tipps

Griiner Ammoniak und neue Speichertechnologien

moniak verunreinigt und wiirde beispielweise Probleme beim
www.mpg.de/t101

Einsatz in Brennstoffzellen verursachen. Die Forschenden un-
tersuchten auch die Vorgange bei der Herstellung des Katalysa-
tor-Tragermaterials: Auf der Oberflache des Tragers bilden sich

Factsheet: Ammoniak als Energietrager
www.mpg.de/t102

Mit Ammoniak zu griinem Stahl

Nanopartikel von elementarem Cobalt, das katalytisch wirksam www.mpg.de/t103

ist. Ein Teil des Cobalts wandert in das Tragermaterial, bildet mit Pioniere des Wissens (Digital Story)

dem Aluminiumoxid einen Mischkristall und wird dadurch inakti- www.mpg.de/t104

viert [(YI}E). Fur die industrielle Anwendung ist es auch wich- ® Angebote des MPI fiir Kohlenforschung fiir Schulen
tig zu untersuchen, was passiert, wenn der ,Cracker’-Reaktor www.mpg.de/t105

abgeschaltet wird und das Katalysator-Tragermaterial abkdhlt.

Dem Team gelang es nicht mehr, Cobalt auf der Oberflache des Video-Tipp

Tragermaterials nachzuweisen. Claudia Weidenthaler erklart: ® Griiner Stahl - Ammoniak fiir

die Eisenproduktion > QR (Youtube)

JWir vermuten, dass die Cobalt-Nanopartikel beim Abkihlen in
www.mpg.de/t106

noch kleinere Partikel zerfallen und deshalb mit der Réntgen-
diffraktometrie nicht mehr nachweisbar sind. Deshalb setzen
wir nun Rontgenspektroskopie-Methoden ein, die eine atomare

Audio-Tipp

. Y : . : ® Gerhard Ertl (Podcast)
Auflosung erlauben.” Damit kommt Claudia Weidenthalers Team www.mpg.de/t107

dem ,Filmen" von Katalysevorgédngen schon sehr nahe.
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