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The Decisive Cooperation of Metal and Oxygen Ions of Nickel Oxide During the Oxidation of

0-Xylene

Abstract.As can be concluded from the experimental results
at 450°C in the reaction mixtures consisting of N3-Oj-0-
Xylene, both nickel oxide pure and doped with LiO or
In, O3 is unsuited as catalyst for the oxidation of o-xylene
to phthalic anhydride. In contrast to NiO which ionosorbs
both oxygen and o-xylene, NiO-Li;O, a strong ionosorbent
for o-xylene, prevents the ionosorption of oxygen because of
the large concentration of holes. Since gaseous oxygen does
not react with ionosorbed o-xylene but a reduction of nickel
oxide to metallic nickel has been observed in spite of the
fact of enough oxygen in the gas phase it can be assumed
that o-xylene is forced to remove oxygen ions from the NiO
lattice under generation of oxygen-ion vacanxies and nickel
atoms. The predominant portions of the reaction products are
H>0 and CO;. With undoped nickel oxide and NiO-In;O3
which were not reduced under the same experimental condi-
tions, the reaction products had roughly the same composi-
tion.

The reduction of NiO-Li;O however will be prevented in
a gas mixture with a high oxygen pressure which oxidizes the
formed nickel atoms on the surface of NiO-Li;O to nickel

oxide making possible the entrance of oxygen from the gas
phase and, therefore, the oxidation of o-xylene.

A turbulent motion of a 2-component catalyst powder from
NiO-1mole% Li;O covered with ionosorbed o-xylene and
ZnO-1mole% Iny O3 covered with ionosorbed oxygen in the
same gas mixture resulted in the same reaction products as in
the presence of sole NiO-Li»O under simultaneous reduction
of nickel oxide. From that we can conclude that the oxidation
of o-xylene by oxygen ions of NiO occurs more easily than
the reaction with ionosorbed oxygen on ZnO-In,O; which
obviously seems to be bounded too strongly. This resuit is
also confirmed by the prevention of the oxidation of gaseous
o-xylene in the presence of only ZnO-InyO3.

Finally, the operation of the carrier catalyst V;0Os/TiO;
which is employed for the oxidation of o-xylene to phthalic
anhydride will be prevented to a large extent in simultaneous
presence of nickel oxide either pure or doped with LiO and
Iny O3 in roughly the same amount. This result can be men-
tioned as a proof for the interaction of a 2-component cata-
lyst the mechanism of which is at present not satisfactorily
understood.

Wenn man Oxide, wie z.B. Nickeloxid mit p-Typ-
Fehlordnung, also mit Neigung zur Bildung von De-
fektelektronen |e| und Nickelionen-Leerstellen |Ni|",
abhingig vom Sauerstoff-Partialdruck:

%Oz(gas) = |Ni|" +2|e|" + NiO 1)

mit LiO in Mengen von etwa 1 mol % bei hohen Tem-
peraturen dotiert:

%Oz(gas)—FLizO — 2Li|Ni| +2]e|" +2NiO ¥)
und
|Ni|” + LipO — 2Li|Ni| + NiO 3)

so wird die Konzentration der Defektelektronen erhdht
und die der Nickelionen-Leerstellen erniedrigt [1}).

Aufgrund der starken Erhchung der Defektelektronen-
Konzentration kann eine Ionosorption 1 von Sauerstoff
auf NiO-1mol % Li,O gemif:

DEin hiufiger Grenzfall der Adsorption ist die Ionosorption,
die durch einen Ubergang von Elektronen bzw. Defektelektro-
nen an das adsorbierende Molekiil gekennzeichnet und fiir den
Reaktionsverlauf von entscheidender Bedeutung ist (siehe K.
Hauffe und H. I. Engell, Z. Elektrochem. 56 (1952) 336 und in
einer erweiterten Darstellung: K. Hauffe und S. R. Morrison,
Adsorption, de Gruyter-Studienbuch, Walter de Gruyter Berlin
—New York 1974).
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0,(gas) = O3 (ionosorbiert) + e[’ ©))

und

O3 (ionosorbiert) =0 (ionosorbiert) + 2| e |" )
+ |Ni|” + NiO,
die mit einer Emission von Defektelektronen ins NiO-
Gitter verbunden ist, nicht mehr ablaufen, d.h. Sauer-
stoff verhilt sich gegen NiO-Li,O wie ein inertes Gas.
Im Gegensatz hierzu werden reduzierend wirkende
organische Verbindungen wie z.B. o-Xylol ihre Elektro-
nen mit den Defektelektronen des NiO-Li;O rekombi-
nieren, was zu einer intensiven Ionosorption fiihrt, de-
ren wahrscheinlichste Art wie folgt ablauft:

CH, CH;"
(gas) + lel —= @ (ionosorbiert an NiO-Li»0) 6)
CHy CH3

bzw.

CH; CHy*
C[ (gas) + 2lefl — C[ (ionosorbiert an NiO-Liz0) ~ (7)
. CH CH;*

Wenn ionosorbierter Sauerstoff nach Gl. (4) bzw. (5)
nicht auftreten kann, erhebt sich die Frage, ob das io-
nosorbierte o-Xylol auch durch Sauerstoff aus der Gas-
atmosphire oxidiert werden kann oder ob nur iono-
sorbierter Sauerstoff die organische Verbindung zu oxi-
dieren in der Lage ist oder sogar nur der Sauerstoff
im NiO-Gitter dann zur Verfiigung steht. Da das Auf-
finden dieser Reaktionsméglichkeiten von allgemeiner
Bedeutung sein kann, insbesondere z.B. fiir die hete-
rogene Katalyse von Oxidationsreaktionen organischer
Verbindungen an Metalloxiden, wurden die unten be-
schriebenen Experimente durchgefiihrt.

In diesem Zusammenhang ist auch die Frage von In-
teresse, ob ein 2-Komponentenkatalysator, wie z.B. aus
NiO-1mol % Li;O maximal besetzt mit ionosorbierten
0-Xylol, und ZnO-1mol % In,O3; bzw. aus NiO-1mol %
In,O3, maximal besetzt mit ionosorbiertem Sauerstoff,
im Mischungsverhéltnis 1 : 1 die Oxidation von o-Xylol
fordert oder verdndert. Diese Frage, identisch mit dem
Reaktionsverlauf an mit definiert vorgegebenen Reak-
tionsorten von Sauerstoff und o-Xylol an den oben
genannten Mischoxidpulvern soll in einem Wirbelbett-
Reaktor durch das Experiment beantwortet werden.

Beschreibung der Versuche

In einem senkrecht stehenden Wirbelbett-Reaktor aus Glas
wurden mit einem unter Atmosphirendruck stehenden Gas-
strom von 500 mli/min 10-15 g pulverfoérmiges Oxid bzw. Oxid-
gemenge durchwirbelt. Der Gesamtsirom bestand aus Stick-
stoff (99,996 %), der mit o-Xylol von 9,3 hPa und Sauerstoff

mit 30 hPa im Partialdruckverhiltnis von 1 : 3,2 versetzt war.

Die Versuche wurden 5 Stunden bei 450°C durchgefiihrt.
Es wurden die folgenden Oxide bzw. Mischoxide herge-

stellt und in dem oben angegebenen Gasstrom getestet:

(1) 10 g Nickeloxid (reinst Merck)

(2) 10 g NiO mit 1 mol % Li;O dotiert

(3) 5 g NiO und 5 g V,05/TiOy-Tragerkatalysator

(4) 5 g NiO mit 1 mol % Li;O und 10 g V,05/TiO,-Tréager-
katalysator

(5) 5 g NiO mit 0,2 mol % Li;O und 10 g V,05/TiO,-Trager-
katalysator

(6) 5 g NiO mit 1 mol % Inp;O3 und 10 g V,05/TiO,-Tréger-
katalysator

(7) 10 g ZnO mit 1 mol % In;O3

(8) 5 g NiO mit 1 mol % Li;O und 5 g ZnO mit 1 mol %
In203.

Aus Nickelnitratlgsung frisch gefilltes, mehrmals ausgewa-
schenes und abzentrifugiertes Nickelhydroxid-Gel wurde mit
der entsprechenden Menge LiOH-Losung vermischt, bis zur
Ni(OH),-Stufe getrocknet und nach 1-stindigem Aufheizen
5 Stunden bei 600 °C getempert. Das Rontgendiagramm zeigt
die Linien von gut kristallinem NiO.

Uber die Herstellung von V;0s5/TiO,-Trigerkatalysators
wurde friiher berichtet [2].

Ergebnisse und Diskussion

Wihrend 10 g pulverformiges, reines undotiertes
Nickeloxid in dem oben aufgefiihrten Gasgemisch aus
Stickstoff mit o-Xylol und Sauerstoff bei 450 °C o-Xylol
bei geringer Bildung von Phthalsdureanhydrid im we-
sentlichen zu H,O und CO, oxidiert und unverindert
bleiben, wird bei Einsatz von einem mit 1 mol % Li,O-
dotiertem Nickeloxidpulver (10 g) unter den gleichen
Reaktionsbedingungen dieses zu Nickelmetall reduziert
bei fast ausschlieBlicher Bildung von H;O und COs.
Nickel wurde durch sein magnetisches Verhalten und
durch Rontgenbeugung nachgewiesen. Das zu Dotie-
rung verwendete Li;O fand sich als Li;NiO, wieder ne-
ben Spuren von NiO.

Dieses unerwartete Verhalten von NiO-1mol % Li,O
wird nur dann verstindlich, wenn man annimmt, daf3
der fiir die Oxidation von o-Xylol erforderliche Sau-
erstoff von den Sauerstoffionen aus dem NiO-Gitter
stammt. Bei einem hohen Sauerstoffiiberschufl von etwa
1000 hPa ohne Stickstoff mit der gleichen Menge o-
Xylol konnte jedoch die Reduktion des Mischoxids
verhindert werden. NiO-1mol % Li,O blieb unter die-
sen Bedingungen wie NiO stabil und oxidierte o-Xylol
ebenfalls zu H,O und CQO,.

Die thermodynamische Stabilitét von reinem, undo-
tiertem Nickeloxid bei der Oxidation von organischen
Verbindungen, wie z.B. 0-Xylol, bei hoheren Tempera-
turen in Gegenwart von Sauerstoff basiert auf der Tat-
sache, da} das ionosorbierte 0-Xylol den fiir die Oxida-
tion erforderlichen Sauerstoff aus der Atmosphire {iber
auf NiO ionosorbierte Sauerstoffmolekiile und/oder
-atome erhilt. Daher werden unter normalen Reak-
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tionsbedingungen im Gegensatz zu NiO-1mol % Li,O
praktisch keine Sauerstoffionen aus dem Gitter ver-
braucht bzw., wenn welche entnommen werden, sofort
aufgefiillt (siche weiter unten).

Bei hohen Sauerstoffpartialdrucken in der Gasat-
mosphire werden im Li,O-haltigen Nickeloxid aus dem
NiO-Gitter verbrauchte Sauerstoffionen unverziiglich
wieder ersetzt, so dafl folglich NiO-1mol % LiO eben-
falls stabil bleibt. Unter diesen Bedingungen wirkt NiO-
1mol % Li;O nicht mehr als "Sauerstoff-Lieferant",
sondern als Katalysator wie reines NiO mit einem ver-
gleichbaren Mechanismus, der im ersten Teilschritt wie
folgt lautet:

CH;" CHO
C[ (ionosorbiert) 4+ 3]ef" ———n @ (ionosorbiert) + 210"+ 2H,0 8)
CH,"

CH,*

der aber abschlieend in eine Totaloxidation zu H,O
und CO;, iibergeht.

Im Gegensatz zu diesen Oxiden entsteht bei geeig-
neten Katalysatoren, wie z.B. V,0s/TiO,-Trégerkataly-
satoren, bei der Oxidation von o-Xylol in relativ guter
Ausbeute Phthalsdureanhydrid (bis etwa 70 %) [2].

Da die Sauerstoffionen-Leerstellen |O[** im NiO-
Gitter aber unbestindig sind, werden sie wahrscheinlich
durch die folgende Fehlordnungsreaktion unmittelbar
wieder aufgefiilit:

NiO + |O["* — Ni* +2[e], ©)

wobei neutrale Nickelatome Ni* und unter Aufrech-
terhaltung der Elektroneutralitit Defektelektronen | e |*
gebildet werden.

Eine Besetzung der Sauerstoffionen-Leerstellen di-
rekt durch Sauerstoff aus der Atmosphire gemaf:

%oz(gag) O] > 2ef (10)

ist praktisch ausgeschlossen, da wegen der tiefen Lage
des Fermipotentials bzw. der grolen Konzentration an
Defektelektronen eine weitere Bildung von Defektelek-
tronen nicht moglich ist, so daf} als Zwischenschritt nur
Reaktion (9) in Betracht kommt. Die hier entstehenden
Nickelatome Ni* erlauben dem Sauerstoff aus dem Gas-
gemisch den Eintritt in das NiO-Gitter und damit die
Auffillung der gebildeten Sauerstoffionen-Leerstellen:

%Oz(gas) + Ni* — NiOQ, (11)

so daB sich Teilschritt (9) wiederholen kann. Auf die to-
tale Oxidation des 0-Xylol zu H,O und CO; kommen
wir noch weiter unten zurtick.

Fiir undotiertes Nickeloxid ergibt sich die Frage,
ob die Weiterreaktion durch Teilschritt (8), d.h. tiber
Sauerstoffionen-Leerstellen |O| energetisch giinstiger
mit dem Folgeschritt:

O (ionosorbiert) + 2| O["* — 3|e /" (12)

ablduft oder durch Reaktion mit dem ionosorbierten
Sauverstoff gemaB:

CHy* CHO
(:[ (ionosorbiert) 4 O7(jonosorbierty ——— O: (ionasorbiert) + HaO (gas)
CH;* CH;*

13

Als weitere Moglichkeit zur Verhinderung der Reduk-
tion von NiO-1mol % Li;O im Reaktionsgas von Nj +
9,3 hPa 0-Xylol + 30 hPa O, bei 450°C wurde dem mit
ionosorbiertem o-Xylol belegten NiO-Li, O-Pulver eine
gleich groBe Menge von mit ionosorbiertem Sauerstoff
maximal belegtem ZnO-In;O3-Pulver im Sinne eines 2-
Komponentenkatalysators zugesetzt. Auch hier wurde
nur eine Reduktion von NiO-1mol % Li;O zu Nickel
beobachtet. Offenbar ist der auf ZnO-1mol % In,O;
ionosorbierte Sauerstoff so stark gebunden, daf3 er mit
dem auf NiO-1mol % Li;O ionosorbierten o-Xylol nicht
reagieren kann. Auch hier ist es fiir das ionosorbierte
o-Xylol leichter, mit den Sauerstoffionen aus dem NiO-
Gitter zu reagieren als mit dem ionosorbierten Sauer-
stoff auf ZnO-1mol % In,Os;. Hierbei wire die Kon-
takthéaufigkeit der jeweiligen Kristallite aus den beiden
Mischoxiden im Wirbelbett grof3 genug, um eine Re-
aktion mit den ionosorbierten Teilchen zu gewihrlei-
sten, sofern die energetischen Voraussetzungen vorhan-
den wiren.

Wie ein weiterer Versuch ergab, tritt keine Reaktion
von gasformigem o-Xylol mit an ZnO-In, O3 ionosor-
biertem Sauerstoff auf; d.h. der ionosorbierte Sauerstoff
ist so fest gebunden, daB 0-Xylol aus der Gasphase sich
inert verhaélt.

Prinzipiell spricht fiir die Arbeitsweise eines 2-
Komponentenkatalysators die Beobachtung, daff die
gute katalytische Wirkung des V,0s/TiO,-Trédgerkata-
lysators zur Bildung von Phthalsdureanhydrid durch ei-
nen Zusatz von NiO-Pulver ohne und mit einer Do-
tierung von 1 mol % Li;O oder In,O; fast vollstdndig
in eine totale Oxidation zu H,O und CO, umgewan-
delt wird. Nach dem hier vorliegenden Ergebnis ist
wohl die Annahme eines Reaktionsablaufs an einem 2-
Komponentenkatalysator mit getrennten Reaktionsor-
ten zwingend, aber in seinen Einzelschritten noch weit-
gehend unbekannt. Offenbar wird beim Zusammentref-
fen eines V,05/TiO,-K6rnchens mit ionosorbiertem o-
Xylol und Sauerstoff mit einem NiO-Koérnchen das o-
Xylol dem V,0s5/TiO;-Korn unmittelbar entzogen, wie
z.B:

NiQO + o - Xylol(ionosorbiert an V,05/TiO;) —

14
o — Xylol(ionosorbiert an NiQ) + V,05/TiO; {14

wobei die folgende ,,Verbrennung“ von ionosorbiertem
o-Xylol an NiO durch die Sauerstoffionen des Oxids
zu H,O und CO; so rasch erfolgt, daf} die erwiinschte
Oxidation des o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid auf dem
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V,0s/TiO,-Korn drastisch herabgesetzt bzw. verhindert
wird.

Durch die Bildung von Nickelatomen Niy nach Gl. (9)
kann durch diese bzw. durch das Entstehen mikrokri-
stalliner Ni-Metallcluster im weiteren Rekationsablauf
eine Aktivierung des Benzolrings infolge der hydrieren-
den bzw. dehydrierenden Eigenschaft des Nickels auf-
treten, die den Angriff des im Reaktionsgemisch N»-O,-
0-Xylol vorhandenen Sauerstoffs auf den Benzolring zu
einer totalen Oxidation begiinstigt und damit die Bil-
dung von Phthalsiureanhydrid weitgehend verhindert
bzw. das anfinglich gebildete Produkt weiteroxidiert.

Schluibetrachtungen und Folgerungen

Bemerkenswert ist der Befund in allen Experimen-
ten bei Anwesenheit von NiO-Pulver ohne und mit
Zusitzen von LibO oder In,Os, wonach als Reak-
tionsprodukte der Oxidation von o-Xylol {iberwiegend
H,0 und CQO, beobachtet werden. Selbst die katalyti-
schen Fihigkeiten von V,0s/TiO;-Trégerkatalysatoren
mit guter Reaktionsausbeute zu Phthalsdureanhydrid
wurden bei gleichzeitiger Gegenwart von NiO ohne und
mit Zusitzen an Li;O oder InyO3 drastisch herabge-
setzt.

Aus den vorliegenden Versuchsergebnissen, aus de-
nen sich u.a. die Bildung von Nickelatomen ergeben
hat, darf man schlieen, da3 das als Dehydrierungs-
und Hydrierungskatalysator bekannte Nickel den Ben-
zolring aktiviert und somit die hier unerwiinschte Oxi-
dation des o-Xylols zu H,O und CQO, zur Folge zu ha-
ben scheint. Wie ferner aus der Literatur bekannt [3, 4],
sollen Nickel-Tragerkatalysatoren die Hydrierung bzw.
Dehydrierung umso stirker fordern, je besser p-leitend
der Trager ist [4], was in unserem Fall nach Gl. (2)
mit einer hohen Defektelektronen-Konzentration (NiO-
1mol % Li;O) optimal erfiillt ist. Der hierdurch ver-
ursachte niedrige Wert des Fermipotentials im NiO-
Mischoxid setzt auch das Ferminiveau im Nickel herab,
was den Austausch von Elektronen an der Phasen-
grenze Nickel/adsorbiertes Gas (z.B. Benzol) erleichtert
und somit auch den Verlauf der Oxidation. Mit densel-
ben Erscheinungen muB man auch bei der Oxidation
von anderen aromatischen Verbindungen in Gegenwart
von Nickel-Trigerkatalysatoren mit p-leitendem Triger
rechnen.

Daher wurde mit NiO ohne und mit Zusétzen von
Fremdoxiden ein beziiglich der Selektivitdt bei der
Oxidation von 0-Xylol zu Phthalsdureanhydrid extrem
ungiinstiger Katalysator gewéhlt. Hingegen sollten NiO-
Basiskatalysatoren mit Zusétzen von LiO zwischen
0,01 und 1,0 mol % fiir die vollstindige Verbrennung
aromatischer Verbindungen bei relativ niedrigen Tem-

peraturen in der Umwelttechnik zur Beseitigung dieser
Verbindungen als Abfall von Interesse sein.

Als weitere Erkenntnis aus diesen Versuchsergeb-
nissen kann abgeleitet werden, dafl als Material
fiir den Bau der Katalysator- bzw. Reaktionsrdume
keine Nickellegierungen oder Nickel- und Chrom-
Nickelstihle verwendet werden diirfen, da bereits
diinne Korrosionsschichten im ersten Fall Nickeloxid
oder im zweiten Fall neben Eisenoxiden auch Nickelo-
xid ohne und mit Fremdmetalloxid-Dotierungen enthal-
ten, die in einem Wirbelbett-Reaktor zur unerwiinsch-
ten Bildung von H,O und CO; als Oxidationsprodukte
infolge Aktivierung des Benzols fithren und damit die
Ausbeute an gewiinschten Reaktionsprodukten, wie z.B.
Phthalsdureanhydrid bei der Oxidation von o-Xylol,
herabsetzen konnen. Fiir derartige Reaktionen sollte
man als Werkstoff fiir den Katalysatorraum z.B. Titan
bzw. Titanlegierungen den Vorzug geben.

Hiernach durfte auch die oft beobachtete, nicht
erkldrbare unbefriedigende Ausbeute an Phthalsdure-
anhydrid in einer Techikums- bzw. Produktionsanlage
aus Stahl und Nickellegierungen im Vergleich zu der
in einer Glasapparatur im Laboratorium bei gleichem
Katalysator und gleicher Reaktionsfithrung versténd-
lich werden, da in einem Wirbelbett-Reaktor stets mit
mindestens einem 2-Komponenkatalysator infolge Mit-
wirkung der Wand des Reaktors zu rechnen ist. Bei
Beriicksichtigung dieser Werkstoffprobleme entfallen
zeitraubende, hiufig wenig erfolgreiche Arbeiten iiber
die weitere Verbesserung des Katalysators, um die im
Laboratorium erhaltene Ausbeute zu erreichen.

Fiir die Mitwirkung bei der Durchfithrung der Versuche
mochten wir Herrn K. Keller danken. Ferner gilt unser
Dank auch dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Un-
terstiitzung dieser Arbeit.
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