BEUTH HOCHSCHULE
NS rirTecHnik
m BERLIN

University of Applied Sciences

Fachbereich Il Mathematik - Physik - Chemie

Bachelorarbeit

von

Daniel Brennecke

Zur Erlangung
des akademischen Grades
Bachelor of Engineering (B.Eng.)

Im Studiengang:
Pharma- und Chemietechnik

Thema:

Einfluss der thermischen und mikrowellenunterstitzten Alterung von ko-gefallten
Methanolsynthesekatalysatoren

Betreuerin: Prof. Dr. Karin Trettin
Betreuer extern: Dr. Elias Frei,

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft Berlin
Gutachter: Prof. Dr. Rolf Keller

Eingereicht: 2. Marz 2015



Erklarung

Hiermit erklare ich, dass ich die vorliegende Abschlussarbeit selbstandig verfasst und keine
anderen als die angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt habe.

Berlin, den 02.03.2015 Unterschrift:







Danksagung

Mein besonderer Dank gilt Dr. Elias Frei fur die Moglichkeit zur Durchfiihrung dieser Arbeit am
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, die interessante Themenstellung sowie des
Vertrauens in meine Arbeit. Weiterhin bedanke ich mich bei Dr. Elias Frei fur die hervorragende
fachliche Betreuung, die zum wesentlich Teil zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen hat.

Des Weiteren danke ich Frau Prof. Dr. Karin Trettin fir die Betreuung seitens der Beuth
Hochschule fir Technik in Berlin.

Herrn Prof. Dr. Rolf Keller danke ich fiir die kurzfristige Ubernahme des Gutachters dieser
Arbeit.

Dr. Malte Behrens danke ich fir die Empfehlung und Vorstellung von Dr. Elias Frei und damit

der Grundsteinlegung dieser Arbeit.

Besonders bedanken mochte ich an dieser Stelle auRerdem M.Sc. Leon Zwiener, Dr. Matthias
Friedrich, Dipl.-Chem. Patrick Kast, Dr. Julia Schumann, Cindy Hanke und Isabel Hertel fir die
vielen kleinen Diskussionen und vor allem sprachlichen Hilfestellungen beim Erstellen dieser
Arbeit.

Weiterhin bedanke ich mich bei all den fleiBigen Helfern, die mit ihren Messungen meiner
vielen Proben einen entscheidenden Anteil an dieser Arbeit haben: Jasmin Allan und Dr. Frank
Girgsdies (XRD), Maike Hashagen und Jessica Plagemann (BET), Achim Klein-Hoffmann und
Elif Ider (XRF).

Des Weiteren danke ich allen anderen, nicht namentlich genannten Mitarbeitern des Fritz-

Haber-Instituts, fiir die ausgesprochen angenehme und kollegiale Arbeitsatmosphére.



Zusammenfassung
Der von der Firma ICI eingefiihrte Cu/ZnO/Al>Os-Katalysator fir die Methanolsynthese wurde

seit seiner Entdeckung durch ein stdndiges Verbessern durch Versuch und Irrtum
weiterentwickelt. Um die Prozesse bei der Herstellung und deren Einfluss auf die Katalyse
besser zu verstehen, sind strukturierte Untersuchungen notwendig. Die Préaparation des
Methanolsynthesekatalysator erfolgte in dieser Arbeit nach industriellem Vorbild und wurde in
drei Syntheseschritte unterteilt. Der Katalysator wird erst aus den geldsten Metallsalzen gefallt,
gealtert und anschlieend kalziniert. Gegenstand dieser Arbeit ist die systematische
Untersuchung der thermischen- und mikrowellenunterstiitzten Alterungen von ko-geféllten
Methanolsynthesekatalysatoren. In einem pH- und temperaturgesteuerten Synthesereaktor
wurden hierfir Tieftemperaturfallungen bei 5 °C eines Cu/ZnO/Al,Os-Katalysators
durchgefihrt. Hierfir wurden zwei verschiedene Fallungsldsungen mit einem Metallverhaltnis
von Cues7,9:ZN291:Alz0 Und Cuess:ZN3o0s5:Als2 verwendet. Zur Analyse dieser Proben wurden
Verfahren wie BET, XRD und XRF eingesetzt. Es zeigte sich, dass eine Alterungstemperatur
von unter 65 °C zu verringerten BET-Oberflichen im Vergleich zu industriellen
Referenzsystemen fihrt. Zurlickzufihren ist dies auf das Ausbleiben der Zink-Malachit-
Phasenbildung wahrend der Alterung. Bei einer Alterungstemperatur von 65 °C oder 75 °C ist
eine erhdhte BET-Oberflache vor und nach der Kalzinierung zu beobachten. Au3erdem wurde
herausgefunden, dass die Zink-Malachit-Phasenbildung mit der Bildung von Meso- und
Makroporen korreliert und somit direkten Einfluss auf die BET-Oberflaiche hat. Bei der
Tieftemperaturfallung mit einem erhéhten Zn/Cu-Verhéltnis der Fallungslosung konnte ein
Zinkgehalt von 30.6 mol% fur eine Zink-Malachit-Phase bestimmt werden, ohne das weitere
Phasen nachgewiesen werden konnten. Diese Ubersteigt den in der Literatur angegebenen
Wert von etwa 27 mol%. Bei Fallungsexperimenten fur pH-Werte von 5,5 und 4,5 konnten
unvollstandige Fallungen und niedrige BET-Oberflachen beobachtet werden. Weiterhin
konnten die Titrationsexperimente von Behrens at al. *Y auch fur Tieftemperaturfallungen bei
ternare Proben bestatigt und erweitert werden. Die mikrowellenunterstitzen Alterungen bei 65
°C zeigten keine signifikante Anderung der Eigenschaften des Prakusors oder des
Prékatalysators. Zuséatzlich wurden mikrowellenunterstiitze Alterungen mit integrierter
Kalzinierung bei 280 °C durchgefihrt. Diese Proben wiesen eine sehr geringe BET-Oberflache
von etwa 5 m?/g auf. Dabei konnten hoch kristalline Kupferoxid- und Zinkoxid-Phasen im
Rontgendiffraktogramm beobachtet werden. Fir verschiedene Proben wurde die
Kupferoberflache mittels N.O-RFC und H,-TA bestimmt. Es konnte ein hoher Anteil von
Sauerstoff-Leerstellen im Zinkoxid fur alle untersuchten Proben festgestellt werden. Ein
direkter Zusammenhang zwischen Kupferstoffmengenanteil und Kupferoberflache /

oxidierbaren Spezies konnte nicht gefunden werden. Nur strukturelle und morphologische



Eigenschaften des einphasigen Prékatalysators beziehungsweise des Prakusors scheinen

Einfluss auf die Kupferoberflache zu nehmen.

Abstract
The company ICI introduced Cu/ZnO/Al:Os-catalyst for methanol synthesis which has been

further developed since its discovery by a constant improving through trial and error. To
understand the influence of the preparation on the catalytic activity much better, structured
investigations are necessary. The preparation of the methanol synthesis catalysts was carried
out in this work after an industrial model and was divided in a tree synthesis steps. The Catalyst
was first precipitated out of the metal solution. After this step the catalyst was aged and
afterwards calcined. The aim of this work was the systematic study of the thermal and
microwave supported aging of co-precipitated methanol synthesis catalysts. In a pH-and
temperature controlled synthesis reactor was a low-temperature precipitations at 5 °C carried
out for a Cu/ZnO/Al;Os-catalyst. For this purpose were two different metal solutions chosen
with a metal ratio of Cuer,9:ZNn29,1:Alz0 and Cuess:ZN305:Als2. For the analysis of this sample
where techniques like BET, XRD and XRF used. It was shown that an aging temperature under
65 °C leads to lower BET surfaces area in comparison to industrial type referents system. This
is caused by a noninitiation of the formation of a zincian malachite phase at the aging. At the
aging temperature of 65 °C or 75 °C was an increased BET surface area, before and after the
calcination, found. In addition to this was found out that the formation zincian malachite phase
has a correlation with the formation of meso and makro pores and therefore a direct impact of
the BET suffice area. In the low-temperature precipitation with an increased Zn/Cu ratio of the
precipitation solution, could be a zinc content of 30,6 mol% obtained, for a zincian malachite
phase. No other phase was observed for this sample. This exceeds the reported literature
value of about 27 mol %. For precipitation experiments at pH values of 5.5 and 4.5 an
incomplete precipitation and low BET surface areas could be observed. Furthermore the
titration experiments by Behrens et al. ! could be confirmed and extended for low temperature
precipitation of ternary samples. Microwave supported aging at 65 °C showed no significant
change in the properties of precursor or the precatalyst. In addition, microwave support aging
were performed with integrated calcination at 280 °C. These samples have a low BET surface
area of 5 m?/g. It was high crystalline copper oxide and zinc phases in the x-ray diffraction
pattern that were observed. Different samples where with N.O-RFC und H.-TA analysed and
the copper surface area was calculated. A high proportion of oxygen vacancies in the zinc
oxide for all investigated samples are found. A direct link between oxygen vacancies and
copper surface area / oxidizable species could not be observed. Only structural and
morphological properties of single phase precursors and precatalyst’s seem to have influence

of the copper surface area.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Die Katalyse spielt in der Chemie eine zentrale Rolle. Fir die chemische, pharmazeutische
und petrochemische Industrie, sowie viele weitere kleinere Industriezweige, ist der Gebrauch
von Katalysatoren unverzichtbar geworden. Viele anorganische und organische
Herstellungsprozesse werden durch sie ermoglicht. Dabei wird nur die Kinetik des Prozesses
verandert, nicht aber die Thermodynamik des Systems. Durch die Verringerung der
Aktivierungsenergie konnen Reaktionswege ermoglicht werden, die andernfalls technisch

nicht umsetzbar oder nicht rentabel waren.

Einer der bedeutendsten katalytischen Prozesse, neben der Ammoniak-Synthese und der
Schwefelsaure-Herstellung, ist die Methanol-Produktion!l. Die weltweite Erzeugung von
Methanol lag im Jahr 2009 bei etwa 40 Millionen Tonnen!?. Methanol wird zum gréRten Anteil
als Ausgangssubstanz fur weitere Chemikalien, wie verschieden Polymere, Acrylsdure oder
Methylmethacrylat (MMA) genutzt™™. Nur ein geringer Anteil der Methanol-Produktion wird als
Brennstoff verwendet. Im Jahr 2013 lag der Verbrauch von Methanol weltweit geschéatzt bei
etwa 65 Millionen Tonnent. Fir die folgenden Jahre ist eine noch hohere Nachfrage an
Methanol zu erwarten. Die kommerzielle Methanol-Produktion wurde im Jahre 1923 von der
Firma BASF AG eingeflihrt. Hier wurde erstmals ein heterogener Katalysator fiir die Produktion
von Methanol verwendet. Dieser Katalysator bestand aus ZnO/Cr,Os; und wurde bei einer
Temperatur von 300-350 °C und einem Druck von 150-250 bar eingesetzt. Zuvor wurde
Methanol nur durch die trockene Destillation von Holz gewonnen. Die katalytische Produktion
von Methanol wird mit Hilfe eines Synthesegasgemsiches (kurz: Syngas) durchgefiihrt. Das
Syngas besteht aus einem Gemisch von Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid sowie

Wasserstoff und reagiert nach den Reaktionsgleichungen (1) und (2):

3 H, + CO, & CH30H + H,0; AHy = —49,8 k] * mol ™! (1)
2H, + CO S CH30H; AH, = —91,0 k] * mol™?! (2)
H,0 + CO S CO, + H, ; AHy = —41,2 k] * mol™?! (3)

Die Wassergas-Konvertierungsreaktion, dargestellt in Reaktionsgleichung (3), ist zuséatzlich zu
beachten, da sie das Gleichgewicht bei der Methanol-Synthese stark beeinflusst. Diese drei
Reaktionen sind leicht exotherm und unterliegen volumetrischen Anderungen. Nach Le
Chatelier’s Prinzip des kleinsten Zwanges, sind fir diese Reaktion hohe Driicke und niedrige
Temperaturen von Vorteil. In den 1960iger Jahren wurde ein neuer Katalysator von der Firma
IClI auf den Markt gebracht. Dieser Katalysator bestand aus Cu/ZnO/Al;Os und konnte
aufgrund von neuen Synthesegasquellen eingesetzt werden. Die Reaktionsbedingungen

konnte so auf 240-260 °C und 50-100 bar gesenkt werden. Die katalytische Aktivitat geht hier
1



1. Einleitung

fast ausschlie3lich vom Cu/ZnO aus. Aluminiumoxid dient hier als struktureller Promotor. Die
Hauptkohlenstoffquelle bei diesem Prozess ist Kohlenstoffdioxid. AulRerdem kann der
Cu/ZnO/Al,O3 Katalysator auch bei Wassergas-Konvertierungsreaktionen eingesetzt werden,
um den Kohlenstoffmonoxidgehalt in einem Gas zu reduzieren. Die Préparation dieses
Katalysators wird in drei Teilschritten vollzogen. Der Katalysator wird erst aus den geldsten
Metallsalzen geféllt, sowie gealtert und anschliel3end kalziniert. Nach der Kalzinierung erfolgt
eine Aktivierung, die meist erst im Festbett des Reaktors geschieht™,

Diese Arbeit befasst sich mit dem Schritt der Féllung und Alterung des ternaren Methanol-
Synthesekatalysators. Hierzu wurden spezielle Fallungs- und Alterungsparameter gewéhlt, um
gezielt auf die Phasenentstehung einzuwirken. Um diese Entstehung zu beobachten und den
Einfluss zu untersuchen, wurden verschiedene Analyseverfahren wie BET, XRD und XRF
eingesetzt. Diese Arbeit wurde am Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschafft in der
Arbeitsgruppe Nanostructures unter der Leitung von Dr. Elias Frei durchgefihrt.
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2. Grundlagen

2.1. Der Cu/ZnO/Al,Os-Katalysator

Die Herstellung des Katalysators ist in drei Schritte unterteilt. Abbildung 1 fasst diese Schritte

Zusammen.

J— .O .O
Aging Calcination Reducticn
Q > % ﬂﬁf _ﬁg

Abbildung 1 Schritte der Katalysatorherstellung™

Der erste Schritt befasst sich mit der Fallung und Alterung. Gefolgt vom zweiten Schritt, der
Kalzinierung. Der dritte Schritt befasst sich mit der Aktivierung des Katalysators durch
Reduktion.

1. Fallung und Alterung:

Bei der Fallung werden die Metallsalze mit einer Base geféllt. Als Base wird meist
Natriumcarbonat- oder Natriumhydroxidlésung verwendet. Dabei wird hier eine Ko-Fallung der
Metalle angestrebt. Um dies zu erreichen wird der pH-Wert konstant gehalten, sodass eine
gleichzeitige Fallung aller Metalle auftritt. Der Begriff Ko-Fallung trifft hier nur bedingt zu, da er
eine direkte Bildung von binaren oder terndren Phasen bei der Fallung beschreibt. Bei diesem
System liegen die geféllten Metalle erst einzeln vor und bilden dann bei der Alterung Phasen,
die dieser Definition entsprechen. So kann hier indirekt von einer Ko-Fallung gesprochen
werden. Dabei bestimmt unter anderen das Verhaltnis von Kupfer, Zink und Aluminium welche
Phasen sich bei der Alterung bilden. In Abbildung 2 kdnnen die verschiedenen Phasen in

Abhangigkeit des Kupfer-Zink-Verhaltnisses betrachtet werden.

Name Formel Zink  Kupfer
Malachit Cu,(OH),CO;
Zink-Malachit (Rosasit) (Cu,Zn); (OH),CO3
Aurichalcit (Zn,Cu)s(OH)e6(COs)2
Hydrozincit Zn (OH)6(CO0s)2

Abbildung 2 Phaseniibersicht fiir verschiedene Kupfer und Zinkkonzentrationen
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In der Industrie werden meist Katalysatoren mit einem Zink zu Kupfer Verhéaltnis von Zink-
Malachit eingesetzt. Da schon bei der Fallung und Alterung grundlegende Eigenschaften des
Katalysators festgelegt werden kdnnen, ist dieser Schritt von besonderer Bedeutung. Wie in
Abbildung 3 zu entnehmen ist, sind die Parameter ,Temperatur und ,pH-Wert® sehr
einflussreich auf die Aktivitdt des Katalysators. Da schon bei der Festlegung der
Fallungsparameter die spateren Eigenschaften des Katalysators beeinflusst werden kénnen,
spricht man hier auch von einem ,chemischen Gedachtnis“,

NANDO Washieied
21D %

fayn

Abbildung 3 Einfluss des pH-Wertes und der Temperatur auf die Aktivitat!®

Nach der Fallung wird der Niederschlag einer Filtration unterzogen und gewaschen. Das
Produkt wird nach der Trocknung Prakusor genannt.

2. Kalzinierunq:

Die Kalzinierung dient dazu die gefallten Metallhydroxide und -carbonate in die oxidische Form
zu Uberfuhren. Die dabei auftretende Produktion von Wasser und Kohlenstoffdioxid ist hier zu
beachten. Bei einer typischen Kalzinierungstemperatur von etwa 300 °C kdnnen diese als

Gase abgefuhrt werden. Die entstandene oxidische Form wird Prékatalysator genannt.
3. Aktivierung:

Die Oxide werden anschlieRend, meist bereits im Festbett des Reaktors, unter einer
Wasserstoffatmosphére reduziert, um den Kupferoxidanteil zu metallischem Kupfer zu
reduzieren. Dies ist nétig da wahrscheinlich nur Kupfer katalytisch aktiv ist™.
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2.2. Rontgendiffraktometrie (XRD)

Vor etwa 90 Jahren entdeckten Kipp, Fridrich und von Laue die RoOntgenbeugung am
Kristallgitter. Seit dieser Zeit hat sich die Rontgendiffraktometrie zu einer Standardmethode
entwickelt, um zerstorungsfrei Kristallstrukturen zu identifizieren. W. L. Bragg beschrieb als
erstes den mathematischen Zusammenhang zwischen Beugung von Rontgenstrahlen und der

Gitterstruktur eines Feststoffes. Er postulierte die Bragg-Gleichung (4).
n*A=2x*d*sin© 4)

Dabei handelt es sich bei A um die Wellenldnge der eingesetzten Rdntgenstrahlung. Diese ist
Konstant, da nur mit einer bestimmten Wellenlange gemessen wird. Bei d handelt es sich um
den Abstand zwischen den parallelen Gitterebenen. Der Braggwinkel 6 ist der Winkel
zwischen Rontgenstrahl und Gitterebene. Die Abbildung (4) zeigt schematisch die bei der

Beugung auftretenden geometrischen Zusammenhange.

d sin©

Abbildung 4 Beugungsgeometrie nach der Bragg-Gleichung

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten Rontgenstrahlung zu Erzeugen. Eine der haufig
angewandten Quellen ist die Rontgenrdhre. In Abbildung 5 ist der vereinfachte Aufbau einer

Rontgenrdhre zu sehen.

o U.o
L/
Kathode .., &> Anode
o e » Vakuum e —»

Fenster
h*v

Abbildung 5 Beispielaufbau einer Rontgenrdhre
Diese Roéhre besteht meist aus Glas oder Metall und ist evakuiert. Darin befindet sich haufig
ein Wolframdraht, der als Kathode auf 1200 °C bis 1800 °C erhitzt wird. Als Anode kénnen
verschiedene reine Metalle wie Kupfer, Chrom, Eisen oder Silber eingesetzt werden. Es wird
eine Hochspannung von 20 kV bis 60 kV angelegt, um die aus der Kathode austretenden

Elektronen stark zu beschleunigen. Der Elektronenstrom von 20 mA bis 40 mA kann durch die

5
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Temperatur der Kathode gesteuert werden, da bei geringeren Temperaturen eine héhere
Austrittsarbeit der Elektronen geleistet werden muss. Es wird dabei die Bremsstrahlung und
die charakteristische Rontgenstrahlung emittiert. Der Rontgenstrahl verlasst die Réhre durch
ein Fenster, das meist aus Beryllium besteht. Um eine bestimmte Wellenlange zu erzeugen,
werden Filter und Monochromatoren eingesetzt. Eine einfache Methode um dies zu erreichen,
ist der Einsatz von einer dinnen Metall-Folie, die meist kurz nach dem Fenster der
Rontgenrohre eingebaut wird. Diese Metall-Folien dienen dazu den Kg-Anteil der
charakteristischen Strahlung auf bis zu 1% der urspriinglichen Intensitat zu reduzieren. Dies
geschieht, in dem die fur den Filter ausgewdahlten Metalle nur von einer spezifischen
Wellenlange der Rontgenstrahlung angeregt werden und diese absorbieren. Der Kq-Anteil der
Strahlung wird durch den Filter nicht absorbiert. Eine Alternative sind zum Beispiel
Einkristallmonochromatoren, die nach der Bragg schen Gleichung (4) nur Strahlung einer
Wellenlange in einem bestimmten Winkel durchlassen. Leider wird so nur eine geringe
Intensitat der Strahlung hindurch gelassen. Dies kann zum Beispiel mit gebeugten
Monochromatoren umgangen werden. Diese wirken wie ein Hohlspiegel und fokussieren den
Rontgenstrahl. Eine Weiterentwicklung des gebeugten Kristallmonochromators ist der Gébel-
Spiegel. Dieser hat eine hohere Ausbeute der Strahlungsintensitat. Es kdnnen auch
Diskriminatoren eingesetzt werden, wenn die Rdntgenstrahlen fotoelektrisch erfasst werden.
Dabei werden nur Réntgenquanten in einem bestimmten Energiebereich erfasst. Da nicht
exakt eine Wellenlange erfasst werden kann, fuhrt dies zu einer héheren Ungenauigkeit bei
der Messung. Es kdnnen unterschiedliche Detektoren, wie ein Zahlrohr oder ein Film,
eingesetzt werden. In Abbildung (6) ist der Aufbau einer einfachen Réntgendiffraktometer-
analge abgebildet.

Fenster mit Filter

Detektor

N
N
\

Kolimator  *\

\ ) Probe v

Rontgenrdhre

Abbildung 6 Beispielaufbau einer einfachen Rontgendiffraktometer

Der Kristall beziehungsweise die Elementarzelle kann durch verschiedene Gitterparameter
und Konstanten beschrieben werden. Nimmt man die Gitterparameter a, b und ¢ als Achsen
in einem Koordinatensystem, so kénnen die Miller Indizes h, k, | dazu genutzt werden, um die

jeweilige Netzebenenschar zu beschreibens,
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2.3. Rontgenfluoreszensanalyse (XRF)

Die Rontgenfluroeszensanalyse kurz RFA (englisch: X-Ray fluorescence spectroscopy, XRF)
ist eine Methode zur qualitativen und quantitativen Untersuchung von Proben. Dabei wird die
charakteristische Strahlung, die von der Probe erzeugt wird, gemessen. Diese entsteht, wenn
ein Rontgenquant ein Elektron einer inneren Schale herausschlagt und ein Elektron aus einer
hoheren Schale diesen leeren Platz einnimmt. Die Energiedifferenz, die zwischen diesen
beiden Schalen liegt, wird als Strahlung abgegeben. Diese Strahlung liegt im Rontgenbereich
und wird auch als charakteristische Strahlung oder Fluoreszensstrahlung bezeichnet. Die
Abbildung 7 zeigt den Ablauf dieses Prozesses.

Abbildung 7 Entstehung von Fluoreszensstrahlung im Schalenmodell Beispiel

Die entstehende Strahlung wird nach inrem Ubergang bezeichnet. Der lateinische Buchstabe
gibt an, aus welcher Schale das Elektron entfernt wurde. Der griechische Buchstabe gibt an,
wie viel Schalen hdher sich das Elektron, das in die niedrigere Schale fallt, befindet. Da jedes
Element eine spezifische charakteristische Strahlung besitzt, konnen dadurch auch einzelne
Elemente in einer Probenmatrix qualitative bestimmt werden. Ein weiterer Vorteil ist, dass
aullerdem die Intensitat der charakteristischen Strahlung sich proportional zur Konzentration
des zu untersuchenden Elementes verhalt. Dies ermgglicht eine quantitative Untersuchung
der Probe auf spezifische Elemente. Der typische Aufbau eines Rontgenfluoreszenz-

analysegerates mit Analysatorkristall ist in Abbildung 8 aufgefiihrt.

Rontgenrdhre

/ﬁ/ Analysatorkristall

Detektor

~— Probe

Abbildung 8 Beispielaufbau einer Rontgenfluoreszenzapparatur mit Analysatorkristall
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2.4. BET-Methode

Der Name der Methode ist zuriickzufiihren auf die Erfinder: Stephen Brunauer, Paul Hugh
Emmett und Edward Teller. In idealisierten mathematischen Systemen kann die Oberflache
eines Korpers durch einfache Formeln bestimmt werden. In der Realitét sind diese Formeln
fur die Oberflachenbestimmung nicht geeignet, da bei néherer Betrachtung alle Oberflachen
tiefere Ebenen der Geometrie aufweisen. Bei einem Blick auf die Oberflache wirden Poren,
Stufen und Leerraume erkannt werden. Die BET-Methode ist eine von vielen experimentellen
Methoden, um die reale Oberflache eines Feststoffes zu bestimmen. Bei dieser Methode wird
ein Gas auf einer Oberflache adsorbiert. Der Vorteil der Analyse mittels Gasadoption ist die
Mdglichkeit zusatzlich die Porengréf3enverteilung in einem weiten Bereich zu bestimmen. Es
kénnen Mikro-, Meso- und Makroporen bestimmt werden. Diese Porenarten sind in Abbildung

9 dargestellt.

Makropore PorengroRRenklassen:
Makroporen: >50 nm
Mesopore
Mesoporen: 2-50 nm
Mikroporen: <2 nm
Mikropore

Abbildung 9 Schaubild der PorengréfRenklassen in einem Partikel

Bei der Adsorption ist die Menge des adsorbierten Gases im Gleichgewicht eine Funktion von
Druck, Temperatur und Interaktionspotential. In den meisten Féllen wird bei isothermen
Bedingungen gearbeitet. Beispiele fur das Aussehen von diesen Isothermen fir Adsorption

und Desorption sind in Abbildung 10 dargestellt.

Amount adsorbed ————»

Relative pressure —

Abbildung 10 Typen von Physisorptions-lsothermen nach IUPAC Klassifizierung [/}
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= Typ | Isothermen sind charakteristisch fUr Feststoffe mit einer Mikroporenstruktur. Die
Poren werden schnell bei relativ geringen Druck gefillt. Die restliche Oberflache nimmt
danach nur noch einen geringen Anteil an Gas auf.

= Bei Typ Il Isothermen handelt es sich meist um nicht porése oder makropordse Stoffe.
Dabei beschreibt Punkt B den Punkt an dem die Monolage tberschritten wird und es zur
mehrlagigen Bedeckung kommt.

= Die eher selten auftretenden Isothermen von Typ Il sind meist hervorgerufen durch
schwache Wechselwirkungen von Adsorbate-Adsorbent und starken Wechselwirkungen
von Adsorbat und Adsorbat.

= Typ IV Isothermen sind kennzeichnend fir mesopordse Stoffe. Das charakteristische
Merkmal ist dabei die Hystereseschleife. Diese ist verbunden mit einem Auftreten von
Porenkondensation.

= Typ V lIsothermen zeigen auch Porenkondensation und damit einhergehend eine
Hysterese, aber sind bei niedrigen Driicken eher vergleichbar mit Typ Il Isothermen.

= |Im letzten Beispiel wird ein eher seltener Fall aufgefiihrt, in der eine Schrittweise
mehrlagige Adsorption stattfindet. Dies tritt bei einheitichen Ebenen nicht poréser

Oberflachen auf.

Die Adsorption bei kleinem relativem Druck flihrt erst in mehrlagigen Adsorptionsschichten der
Gasmolekiile zu einer vollstdndigen Bedeckung der Oberflache. Eine komplette Bedeckung
der Oberflache durch eine einzige physisorbierte Gasmolekullschicht kommt in der Realitat
nicht vor. Mit Brunauer, Emmet und Teller's BET-Theorie kann eine einfache
Schichtbedeckung der Oberflache berechnen werden, obwohl diese nicht direkt vorliegt. Sie
benutzt nur die Anzahl der Molekiile die theoretisch gebraucht werden mussten, um diese zu
bilden. Damit schufen Brunauer, Emmet und Teller eine effektive Methode, die die kinetische
mehrschichtige Adsorption von Langmuir erweitert. Es wird angenommen, dass die oberste
Schicht des adsorbierten Gases sich in einem Gleichgewicht mit dem Dampfdruck Uber der
Schicht befindet. Da das Gleichgewicht dynamisch ist, kann sich zwar die Position der
Oberflachen aktiven Zentren &ndern, nicht aber die Anzahl der Molekile, die sich in einer

Schicht befinden. Aus diesen GesetzmalRigkeiten ergibt sich die BET-Gleichung (5).

1t oot (P%) 5)

w%-u W€ WpsC

Dabei ist P der Gleichgewichtsdruck und W die Masse der adsorbierten Molekile. Wn,
beschreibt die Masse einer adsorbierten Schicht. Wenn 1/W[P/Py-1] gegen P/Py in einem
geringen P/Po Verhaltnis von 0,05 bis 0,35 aufgetragen wird, ergibt sich daraus eine Gerade,
die in Abbildung (11) zu sehen ist.
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1/W[(Po/P)-1]

v

P/Po

Abbildung 11 Beispiel Darstellung von BET Daten(!]

Der Schnittpunkt i und die Steigung s ergeben sich aus den Formeln (6) und (7).

c-1 (6)

T W€

_ 1
Win*C

i
(7)

Aus der Steigung und dem Schnittpunkt kann die BET-Konstante C berechnet werden.
C=2+1 (8)

Die Masse einer adsorbierten Schicht kann aus der Gleichung (9) berechnet werden.

Aus diesen Werten kann die spezifische Oberflache Sger bestimmt werden. Hierfiir muss die

Avogardro-Konstante  Na und die molare Masse des Adsorbates Ma, sowie die

durchschnittliche Oberflache Aags, die das Adsorbat einnimmt, hinzugezogen werdent®,

_ Wm*Ng*Aqds
SBET — M—A (10)

10
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2.5. Reaktive Frontalchromatographie (RFC) mittels Lachgas

Da die aktive Kupferoberfliche des Katalysators einen Einfluss auf die katalytischen
Eigenschaften haben kann, ist es notig diese zu bestimmen. Die reaktive
Frontalchromatographie ist ein Weg um diese zu ermitteln. Dabei wird die Kupferoberflache
mit Lachgas (N:O) oxidiert. Der Verbrauch des Lachgases ist hier proportional zur
Kupferoberflache. Ein FlieBbildschema fir den benutzen Reaktor ist der Abbildung 12 zu

entnehmen.
He
MN20 1% in He H2 Detektor
) Q
Ar ; l i N20 Detekior
H2 5% in AR Massen-
@ spekirometer

02 :
L/- w Katalysator

Abbildung 12 Flie3bildschema eines RFC-Reaktors

Fur die Durchfiihrung wird eine definierte Menge einer Siebfraktion zwischen 100 um und 200
pm des Prakatalysators eingewogen und in das Reaktorréhrchen gefillt. Anschlieend wird
ein Volumenstrom von 80 ml/min Wasserstoff (5%) in Argon liber den Prakatalysator geleitet.
Zur Reduktion von CuO wird die Probe dem folgenden Temperaturprogramm unterworfen: 2
K/min auf 250 °C; 30 Minuten halten; Abkihlen auf Raumtemperatur. Das Kupferoxid wird hier

zu Kupfer reduziert. Der Verlauf der Reduktion kann in Abbildung 13 verfolgt werden.

Temperatur
— Wasserstoffsignal

250 /)*‘\\A*AAAAAa\\\\\\\\\\\\\\

200 H B

150

Temperatur [°C]

100

[}
[
Wasserstoffsignal [mV]

50

o 5000
Zeit [s]

Abbildung 13 Beispielverlauf der Reduktion

11
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Nach der Reduktion wird ein Volumenstrom von 20 ml/min Helium fur 20 Minuten zum Spulen
durch das System geleitet. Danach kann mit Lachgas das Kupfer an der Oberflache zu Kupfer-
I-oxid oxidiert werden. Wie in Reaktionsgleichung (11) zu erkennen ist, wird Stickstoff bei
dieser Reaktion gebildet. Ein Beispiel fir den Reaktionsverlauf ist in Beispielabbildung 8 zu
erkennen.

2 Cu(s) + NZO(g) b (Cu -0 — CU.)(S) + NZ ) (11)

Durch Differenzieren des Stickstoff-Zeit-Verlaufes konnen die Wendepunkte berechnet
werden. Diese ergeben den Start- und Endpunkt der Oxidation. Die Zeitdifferenz At ist durch
die Gleichung (12) zu errechnen.

Lstart) — t(Ende) = At (12)

Das Ende der Oxidation ist au3erdem an dem schnellen Anstieg der Lachgaskonzentration zu
erkennen.

1,40E-011 - —— N2

1,20E-011
1,00E-011
8,00E-012 4

Start Ende

6,00E-012 4

lonenladung [mV]

4,00E-012 4

At

2,00E-012 4

0,00E+000

T T 1
8000 9000 10000
Zeit [s]

Abbildung 14 Verlauf der Stickstoffproduktion bei der Oxidation

Die Kupferoberflache kann nun mit der Formel (13) berechnet werden. Dafiir muss die Flache
bekannt sein, die ein Kupferatom auf der Oberflache einnimmt. Diese Konstante wird mit dem

Formelzeichen N, gekennzeichnet®.

At*‘fl,*NA

A(Cu) = (13)

N(cw*MKat)

Die Kupferoberflache A, fur diese Methode liegt bei vielen Katalysatoren, die aus Cu/Zn/Al

bestehen, bei etwa 20 m?/g bis 30 m?/g.

12
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2.6. Wasserstoffadsorption (H>-TA)

Ahnlich wie bei der reaktiven Frontalchromatographie, kann bei der Methode mittels

Wasserstoffadsorption ebenfalls die Kupferoberflache A ¢, bestimmt werden. Die Abkirzung

H>-TA steht fir "H, Transient Adsorption” und bedeutet, dass Wasserstoff nur voriibergehend
an der Oberflache adsorbiert wird. Ein bedeutender Vorteil dieser Methode gegeniber der
reaktiven Frontalchromatographie ist, dass bei dieser auch Proben gemessen werden kénnen,
die Zinkoxid enthalten. Zinkoxid besitzt Sauerstoff-Leerstellen, die bei der Oxidation mittels
Lachgas wieder aufgefillt werden kdnnen. Daraus folgt eine hdhere Produktion von Stickstoff.
Diese Uberproduktion kann bei der reaktiven Frontalchromatographie zu leichten Fehlern in
der Bestimmung von zinkoxidhaltigen Proben flihren. Um diesen Fehler zu umgehen, kann die
Wasserstoffadsorption angewandt werden. Ein weiterer Vorteil ist, dass die reaktive
Frontalchromatographie in Teilschritten dieser Methode vorkommt und parallel zur Hz-TA
ausgewertet werden kann. Bei der H.-TA werden die unterschiedlichen Oxidationsstufen mit
Wasserstoffgas umspiilt, bis eine Sattigung der Oberflache eintritt. Uber die verschiedenen
Adsorptionskurven kann anschlieRend die Kupferoberflache bestimmt werden. Dieser Prozess
ist in funf Schritte unterteilt. Die verwendete Apparatur ist Baugleich mit der bereits
vorgestellten Apparatur in Abbildung 6. Auch hier wird eine bestimmte Menge Prakatalysator
einer Siebfraktion zwischen 100 pm und 200 pm eingewogen.

1. Schritt: Wasserstoffadsorption auf Kupfer-I1-oxid

Nachdem die Probe mit Argongas gesptlt wurde, um eventuelle andere Gase von der
Oberflache zu entfernen, wird ein Mix aus Wasserstoff (5%) in Argon mit einem Volumenstrom
von 80 ml/min eingestellt. Das Gas wird mindestens eine Stunde Uber den Prakatalysator
geleitet. Dabei wird davon ausgegangen, dass nur eine sehr geringe bis keine Adsorption von

Wasserstoff auftritt.

2. Schritt: Reduktion

Die Reduktion erfolgt entsprechend den Ausfuhrungen, wie sie in Abschnitt 4.5 der reaktiven
Frontralchromatographie beschrieben wurden. Das Wasserstoffgas wird mit dem gleichen
Volumenstrom, wie bereits in Schritt 1 erwahnt, weiterhin Uber die Probe geleitet.
AnschlieBend wird mit 2 K/min auf 250 °C geheizt und 30 Minuten gehalten. Nach der

Reduktion wird die Probe auf Raumtemperatur gekuihit.

13
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3. Schritt: Wasserstoffadsorption auf Kupfer

Die Probe wird erneut mit Argongas gespult, um die Oberflaiche von Wasserstoff zu reinigen.
Anschlieend wird ein Mix aus Wasserstoff (5%) in Argon mit einem Volumenstrom von 80
ml/min eingestellt. Bei dieser Adsorption wird davon ausgegangen, dass jeweils ein
Wasserstoffatom zwei Kupferatome auf der Oberflache blockiert. Dies wird in der
Reaktionsgleichung (14) dargestellt.

Hz 9) + 4 CU(S) - 2 (Cu —H - CU.)(S) (14)

Bei der Sattigung der Oberfliche nach mindestens einer Stunde wird auch hier der
Volumenstrom unterbrochen.

4. Schritt: Oxidation zu Kuper-l-oxid

Die Oxidation erfolgt bei Raumtemperatur mit Hilfe von Lachgas. Diese Oxidation gleicht exakt
dem Versuch, der reaktiven Frontalchromatographie. Erst wird die Probe mit Helium bei einem
Volumenstrom von 20 ml/min vorgesplilt. AnschlielBend wird auch hier Lachgas (1%) in Helium
Uber die Probe geleitet. Es entsteht wie schon in Reaktionsgleichung (11) beschrieben Kupfer-

l-oxid.

5. Schritt: Wasserstoffadsorption auf Kuper-I-oxid

Nach erneutem Spulen der Probe mit Argongas kann nun wieder das Wasserstoffgemsich
(Wasserstoff 5% in Argon) Uber die Probe gleitet werden. Nach mindestens einer Stunde wird
von einer Sattigung der Probe ausgegangen. Durch eine autokatalytische Reaktion bei
Raumtemperatur wird Kupfer-lI-oxid zu Kupfer reduziert und Wasser erzeugt. Die Reduktion
kann mit der Reaktionsgleichung (15) beschrieben werden. Anschlie3end wird Wasserstoff auf

reinem Kupfer adsorbiert.
Hy + 0 +¢yy + “carrier - “Cu+ Hy0 *corrier (15)

Die Flachen der drei Adsorptionskurven werden integriert. Die Flachen sind proportional zur
adsorbierten Stoffmenge von Wasserstoff. So kann die Kupferoberflache aus diesen

GesetzmaRigkeiten berechnet werdenl. Bei dieser Methode liegt die Kupferoberflache A,

bei vielen Katalysatoren, die aus Cu/Zn/Al bestehen, bei etwa 10 bis 20 m?/g.

14



3. Durchfuhrung

3. Durchfiithrung

3.1. Verwendete Chemikalien

Tabelle 1 Verwendetet Chemikalien

Name Formel Reinheit Firma
Kupfernitrat Trihydrat Cu(NOs3)2* 3 H20 99% Roth
Zinknitrat Hexahydrat Zn(NO3)2* 6 H20 98% Acros

Aluminiumnitrat Nonahydrat Al(NO3)3 * 9 H.O 99% Roth
Natriumcarbonat Na,COs3 99% Roth
Salpetersaure HNO; 65% p.a. Roth

3.2. Ko-Féallung

Fur die Ko-Fallung wurden zwei Metallsalzldsungen mit unterschiedlichen Metallverhaltnissen

verwendet. Die Stoffmengenkonzentrationen der Losungen sind Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2 Konzentrationsverhéltnisse der Lésungen

Name c(Cu) c(Zn) c(Al) ¢(Cu,zZn,Al)
mol/l mol/l mol/l mol/l
Lésung A 0,679 0,291 0,030 1,000
Lésung B 0,645 0,305 0,032 0,982

Lésung A hat ein Metallverhéltnis nach industriellen Vorbild fir die Herstellung von Zink-
Malachit-Prékusoren. Fur Losung B wurde der Kupfergehalt um 5% reduziert und der
Zinkgehalt um 5% erhdht. Das Zink zu Aluminium Verhéltnis blieb unverandert. Die Lésungen
wurden jeweils mit den entsprechenden Einwaagen der Nitrate der Metalle hergestellt und mit
10 ml pro 1 | Lésung mit 65% Salpetersaure angesauert. Die Ko-Fallung wurde in einen
automatisierten LabMax Synthesereaktor der Firma Mettler Toledo durchgefiihrt. Dabei
wurden die Temperatur, der pH-Wert und die Masse der zugegebenen Ldsungen
aufgezeichnet. Es wurden 400 ml entionisiertes Wasser in den Reaktor vorgelegt und unter
Ruhren auf die jeweilige Starttemperatur erhitzt oder gekihlt. Nach dem Erreichen der
Starttemperatur wurde 600 g der entsprechenden Metallsalzldsung, bei stetigem Rihren, tGber
30 Minuten hinzugegeben. Um den jeweiligen ausgewahlten Fallungs-pH-Wert konstant zu
halten, wurde mit Hilfe einer Pumpenregelung eine 1,6 mol/l Natriumcarbonatlésung
hinzugegeben. Bei der Zugabe beider Losungen wurde weiterhin eine Temperaturregulierung

eingehalten. Dieses Verfahren der Féallung wurde fiir alle hergestellten Proben verwendet.
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3. Durchfuhrung

3.3. Alterung und Trocknung

3.3.1. Alterung im automatisiertem LabMax Synthesereaktor

Nach dem Ende der Fallung wurde mit einer Temperaturrampe auf die jeweilige
Alterungstemperatur erhitzt. Nach Erreichen der Alterungstemperatur wurde diese fir 75
Minuten konstant gehalten. Danach wurde die Suspension aus dem Reaktor enthommen und
filtriert. Der Filterkuchen wurde anschlieend mit 600 ml entionisiertem Wasser
aufgeschlammt. Nach erneutem Filtrieren wurde dieser Schritt wiederholt, bis eine Leitfahigkeit
des Filtrates kleiner als 0,5 mS erreicht wurde. Der Filterkuchen wurde nun in 800 ml
entionisiertem Wasser aufgeschlammt. Die entstandene Suspension wurde mit einem Niro

Minor Mobile Spuhtrockner der Firma GEA Niro spriihgetrocknet.

3.3.2. Mikrowellen unterstitzte Alterung

Nach Beendigung der Fallung wurde jeweils vier mal 50 ml Fallungssuspension aus dem
LabMax Reaktor entnommen und in QuarzglasdruckgefalRe gegeben. Die Fallungssuspension
in den QuarzglasdruckgefalRen wurde anschlie3end in eine industrielle Mikrowelle (Anton Paar
Multiwave) eingebaut und auf die jeweilige Alterungstemperatur unter Rihren erhitzt. Die
Temperaturrampe betrug 5 K/min. Nach dem Erreichen der Alterungstemperatur wurde diese
konstant gehalten. Nach 75 Minuten wurde die Alterung beendet und die Kihlung der
QuarzglasgefalRe eingeleitet. Bei der Alterung wurde die Temperatur und Innendruck der
Quarzglasgefalie erfasst. Nach dem Abkulhlen wurde die Suspension vereinigt und filtriert. Der
Filterkuchen wurde anschlieBend mit 200 ml entionisiertem Wasser aufgeschlammt. Nach
erneutem Filtrieren wurde dieser Schritt wiederholt, bis eine Leitféahigkeit kleiner als 0,5 mS
des Filtrates erreicht wurde. Der Filterkuchen wurde nun mit 400 ml entionisiertem Wasser
aufgeschlammt. Die Probe wurde im Anschluss mittels Sprihtrocknung (Mini Bichi B-191)
getrocknet.

3.4. Kalzinierung

Die Kalzinierung wurde in einem Drehrohrofen durchgefiihrt. Hierfir wurde etwa 5 g des
Prékusors in eine Quarzglasrohre gefillt. Die Quarzglasréhre wurde mit 100 mi/min
synthetischer Luft durchstromt und in Halbrotation gebracht. Anschlieend wurde die Probe
mit einer Temperaturrampe von 2 K/min auf 330°C erhitzt. Diese Temperatur wurde fir 3

Stunden gehalten.
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3. Durchfuhrung

3.5. Charakterisierungsmethoden

Fir die entstanden Pulverdiffraktogramme wurde alle Proben in Transmission mit einem STOE
Stadi-P mit Autosampler, im Bereich von 5 ° bis 100 ° 20, gemessen. Fir die Bestimmung der
Zinkkonzentration im Malachit wurden XRD-Daten mit Hilfe eines Bruker AXS D8 Advance
Theta-theta-Diffraktometer in Bragg-Brentano Geometrie, ausgeristet mit einer Kupferanode,
incident beam Germanium Monochromator (Cu Ka Strahlung) und scintillationz&hlers
erhoben. Die Messung wurde zwischen 5 ° und 100 ° 2© mit einer Schrittweite von 0.5 ° sowie
einer Zahlzeit von 30 s/Schritt durchgefihrt. Die Diffraktrogramme wurde mit Hilfe der Rietveld
Verfeinerung untersucht. Hierfir wurde die Topas Software package von Bruker AXS
verwendet. Die BET-Oberflache wurde mit Hilfe einer Stickstoffadsorptionisotherme bei 77 K
berechnet. Hierfiir wurde die Probe vorher 2 Stunden bei 200 °C ausgeheizt. Diese wurden
mit einem 6-Port System der Firma Quantachrome gemessen. Die Kupferoberflache nach der
N2O-RFC und H2-TA bestimmt. Hierfir wurde eine selbstgebaute Reaktoranlage nach
Abbildung 13 genutzt. Die Stoffmengen-Verhaltnisse wurden mit Hilfe eines Pioneer S4

Spectrometer mit Analysatorkristall von Bruker durchgefihrt.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Einfluss der Fallungs- und Alterungstemperatur

Um den Einfluss der Fallungs- und Alterungstemperatur auf die Phasenbildung zu
wurden bei 5 °C

Alterungstemperaturen durchgefuhrt. Die Fallung und Alterung wurde bei einem pH-Wert von

untersuchen, Tieftemperaturfallungen  fur  verschiedenen
6,5 und einer Temperaturrampe von 1 K/min im automatisiertem LabMax Synthesereaktor
durchgefuhrt. Es wurde die L6sung A mit einem typischen industriellen Verhaltnis der Metalle
(Cu:67,9 Zn:29,1 Al:3,0) verwendet. Zusatzlich wurden die entstandenen Prékusoren kalziniert
und analysiert. Als Vergleichsprobe diente Referenz_A. Im Gegensatz zu den Proben in dieser
Arbeit, wurde eine Fallungs- und Alterungstemperatur von 65 °C gewahlt. Die weitere
Herstellung erfolgte entsprechend dem in Abschnitt 5 dargelegten Verfahren im LabMax
Reaktor. Einen Uberblick uber die variierten Parameter der Fallungsexperimente samt den

dazugehdorigen kalzinierten Proben gibt Tabelle 3.

Tabelle 3 Ubersicht der Prakusoren und Prékatalysatoren fiir die Veranderung der Alterungstemperaturen

Prakusor T (Fallung) T (Alterung) Rampe t(Alterung) Prakatalysator
Prak. A 30 5°C 30°C 1 K/min 75 min Prak. A 30 C
Prak. A 50 5°C 50°C 1 K/min 75 min Prak. A 50 C
Prak. A 65 5°C 65°C 1 K/min 75 min Prak. A 65 C
Prak. A 75 5°C 75°C 1 K/min 75 min Prak. A 75 C

Prak. A 50 240 5°C 50°C 1 K/min 240 min Prak. A 50 240 C
Referenz_A 65°C 65°C - 75 min Referenz A C

Die dazugehorigen BET- und XRF-Analysenergebnisse samt der Referenz_A sind in Tabelle

4 aufgefuhrt.

Tabelle 4 BET-Oberflachen und Stoffmengenverhéltnisse der Referenzen sowie der Alterungsproben

Prakusor Oberflache X(cu) X(zn) X(Al) Prakatalysator Oberflache
Prak. A 30 47,32 m3/g 67,3 29,4 3,3 Prak._A_30_C 43,32 m3/g
Prak. A 50 52,94 m3/g 67,0 30,3 2,7 Prak. A 50 C 51,49 m2/g
Prak. A 65 137,03 m3/g 63,9 31,8 4,3 Prak. A 65 C 149,87 m2/g
Prak. A 75 132,03 m#/g 63,5 31,9 4.4 Prak. A 75 C 149,09 m2/g

Prak. A 50 240 148,85 m2/g 68,9 28,8 2,3 Prak._A_50_240_C 105,27 m2/g
Referenz_A 127,76 m3/g 68,0 30,4 1,6 Referenz_A_C 133,32 m3/g

Die Ausbildung der Zink-Malachit-Phase kann bei der Alterung durch Verdnderung der
Suspensionsfarbung, von tiefem Blau zu einem Turkis-Grin, beziehungsweise durch einen
kurzzeitigen Abfall des pH-Wertes beobachtet werden. Diese wird meist 20 Minuten nach
Beginn der Alterung beobachtet. Im Falle der beiden Prakusoren Préak. A 30 und Prak._A 50
konnte die Anderung der Farbung beziehungsweise des pH-Wertes nicht beobachtet werden.

Die Analyse mittels Rontgendiffraktometrie offenbart die Bildung amorpher Proben.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Beide Proben besitzen auRerdem eine stark verringerte BET-Oberflache, die auch nach der
Kalzinierung keine hoheren Werte annimmt. Die Adsorptions-lsothermen dieser beiden
Prékusoren zeigen keine Hysterese (Abbildung 15). Somit kann davon ausgegangen werden,
dass keine oder wenige Meso- oder Makro-Poren fur diese Proben vorliegen.

y —=— Prak._A_30
600 - —e— Prak._A 50

Volumen [cm®/g]

Wk ol e i e T
G048 B L R e N A
A AR AR GRS S e e T

. I T , T
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relativer Druck [p/po]

Abbildung 15 Adsorptions-lsothermen der Fallungs- und Alterungsproben mit Zink-Malachit-
Phasenbildung

Bei den Rontgendiffraktogrammen aller anderen Proben konnte eine Zink-Malachit-Phase
nachgewiesen werden. Demnach fihrt eine erhodhte Alterungszeit, wie im Falle von
Prak._ A 50 240 beobachtet, zur Ausbildung einer kristallinen Zink-Malachit-Phase. Diese
Beobachtung wird zusatzlich durch den typischen Farbumschlag / pH-Wert-Abfall nach 180

Minuten Alterung unterstitzt.
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4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 16 Adsorptions Isothermen der Fallungs- und Alterungsproben mit Zink-Malachit-
Phasenbildung

Die Hystereseschleife der Adsorptions-Isotherme der Probe Prak. A 50 240 hat eine
ahnliche Form wie die der Referenz_A. Diese entsprechen Typ V Isothermen und lassen die
Anwesenheit von Meso- oder Makroporen vermuten. Nach der Kalzinierung der Probe
Prak. A 50 240 ist eine deutliche Verringerung der BET-Oberflache zu beobachten.
Demnach fihrt eine Alterungstemperatur <65 °C zu einer verzdgerten Phasenausbildung.
Entgegen der Erwartungen trat, trotz einer Zink-Malachit-Phasenbildung eine verringerte BET-
Oberflache nach der Kalzinierung, auf. Die Proben Prak. A 65 und Prak. A 75 besitzen
erhohte BET-Oberflachen, im Vergleich zur Referenz_A. Diese Differenz ist nach der
Kalzinierung noch ausgepragter. Weiterhin ist zu beobachten, dass das Stoffmengenverhaltnis
der Metalle sich stark von allen anderen Proben, sowie von Referenz_A, unterscheidet
(Tabelle 4). Der Stoffmengenanteil von Kupfer ist signifikant kleiner als der Anteil der
Referenz_A. Dagegen sind der Zink- und Aluminiumanteil erhtéht. Dies kann auf einen

erhohten Zinkeinbau in der Zink-Malachit-Phase hinweisen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

A' M FANI Prak._A_50_240

Prak. A_65

N I I I Y BT |

%

ot

Intesitat

| T

ﬁ W I\
Y il S &
rak._A 75

ﬁ y“ ‘! fogsd
_AWVI il W»-M«M LW ‘\# %w’h\«/\“»fw&/\-mwﬁ\f‘w“wwmwwm*

Referenz_A

PN T T T

L ‘ L LI L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26[°]

Abbildung 17 Rontgendiffaktogramme der Fallungs- und Alterungsproben mit Zink-Malachit-
Phasenbildung

Die Porenstruktur des Prakusors ist auch nach der Kalzinierung weiterhin vorhanden. Ein
Vergleich der Prékatalysator-Adsorptions-Isothermen zeigt, dass auch nach der Kalzinierung
Meso- und Makroporen erhalten bleiben. Falls vor der Kalzinierung keine Porenstruktur zu
beobachten war, kann diese auch bei der Kalzinierung nicht neu gebildet werden.

So kann abschlieRend gesagt werden, dass eine Alterungstemperatur unter 65 °C bei der
Tieftemperaturfallung zu verringerten BET-Oberflachen, im Vergleich zur industriellen
Referenz, fuhrt. Zuriickzufiihren ist dies, auf das Ausbleiben der Zink-Malachit-Phasenbildung
bei der Alterung. Dieser Effekt kann zwar durch eine verlangerte Alterungszeit gemildert
werden, ist jedoch auch nach der Kalzinierung immer noch signifikant. So scheint auch die
Alterungsdauer einen Einfluss auf die BET-Oberflache haben. Zusatzlich korreliert die Zink-
Malachit-Phasenbildung mit der Bildung von Meso- sowie Makroporen und hat somit direkten
Einfluss auf die BET-Oberflache. Bei einer Alterungstemperatur von 65 °C oder 75 °C ist eine
erhdhte BET-Oberflache vor und nach der Kalzinierung zu beobachten. Diese entsprechen
dem industriellen Standard. Zuséatzlich wird eine Erhéhung des Zink-Stoffmengenanteils und

eine gleichzeitige Verringerung des Kupfer-Stoffmengenanteils beobachtet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.2. Veranderung des Cu-Zn Verhaltnisses

Um den Einfluss eines veranderten Kupfer zu Zink Verhaltnisses zu beobachten, wurde eine
Referenzprobe_B nach Standardparametern der industriellen Herstellung mit der Lésung B
hergestellt. Zuséatzlich wurde eine Tieftemperaturfallung mit der Lésung B durchgefihrt.

Tabelle 5 Ubersicht der Prakusoren und Prékatalysatoren fir die Veranderung des Cu/Zn-Verhatnisses

Prakusor Traung)  Takeringg Rampe  tawkerngy  pH-Wert Prakatalysator
Referenz_B 65 °C 65 °C - 75 min 6,5 Referenz B_C
Prak. B 65 5°C 65°C 1K/min 75 min 6,5 Prak. B 65 C

Diese Proben wurden mit der Referenz_A und mit der Probe Prak._B_65 verglichen.

Tabelle 6 BET-Oberflachen und Stoffmengenverhaltnisse der Refrenzen sowie Proben verschiedener
Cu/Zn-Verhéatnisse

Prakusor Oberflache Xcu — Xazn) X(Al) Prakatalysator Oberflache
Referenz_B 109,2 m3/g 66,2 30,5 3,3 Referenz B C 121,66 m3/g
Préak. B 65 158,4 m2/g 65,3 32,1 2,6 Préak. B 65 C 142,60 m3/g
Referenz_A 127,76 m3/g 68,0 304 1,6 Referenz_ A_C 133,32 m3/g
Prak._ A 65 137,03 m3/g 63,9 31,8 4,3 Prak. A 65 C 149,87 m3/g

Die Proben Referenz B und Prak. B 65 wiesen eine ausgepragte Zink-Malachit-
Phasenbildung, wie in Abschnitt 6.1 bereits beschrieben, auf. Auch im Rontgendiffratrogramm
konnte eine Zink-Malachit Phase nachgewiesen werden.
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Abbildung 18 Adsorptions-lsothermen der Proben und Referenzen fur verschiedene Cu/Zn-Verhéatnisse
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die BET-Oberflachen nehmen vergleichbare Werte wie die der Referenz_A und der Probe
Préak._A 65 an. Fir Probe Prak. A 65 ist eine ausgepragte Hystereseschleife in der
Adsorptions-lIsotherme (Abbildung 18) zu beobachten. Diese entspricht der Form einer Typ V

Isotherme.
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Abbildung 19 Réntgendiffraktogramme der der Proben und Referenzen fir verschiedene Cu/Zn-
Verhéatnisse

Fur den Prakusor Prak. B 65 ist ein erhdhtes Zink-Stoffmengenverhaltnis zu beobachten. Fir
die Proben Referenz B und Prak. B 65 wurde der Zinkgehalt zuséatzlich Uber die
Verschiebung des 201-Reflexes zu héheren Winkeln bestimmt. Diese Verschiebung kann
durch den Einbau von Zink in die Malachitstruktur erklart werden, da Zn?* als d10 Kation keine
Jahn Teller Verzerrung zuldsst. Hierzu wurden die Gitterparameter aus dem Rontgendiffraktor-
gramm mittels Rietfeld-Verfeinerung berechnet. Behrens und Girgsdies!!! beschrieben bereits
diesen strukturellen Effekt und nutzten ihn fir die Bestimmung des maximal moglichen
Zinkgehaltes von etwa 27 mol% in Zink-Malachit, ohne das Fremdphasen wie Aurichalcit oder
Hydrozincit nachgewiesen werden konnten. Zu Bestimmung des Zinkgehaltes wurde eine
Kalibrierung (Vegards Gesetz) nach Behrens und Girgsdies 2010 verwendet. Es konnte fir
die Probe Prék. B_65 ein Zinkgehalt von 30.6 mol% bestimmt werden. Zuséatzlich konnte nur
eine Zink-Malachit-Phase aus den Rietfeld-Verfeinerungsberechnungen bestimmt werden. Fir
die Probe Referenz_B konnte ein Zinkgehalt von 27.4 mol% berechnet werden. Es wurden
aulRerdem Fremdreflexe, die Aurichalcit- und Hydrozincit -Phasen zugeordnet werden kdnnen,
identifiziert. Demnach kdnnen mit Hilfe der Tieftemperaturfallung einphasige Zink-Malachit-

Prékusoren mit einem Zinkgehalt von tiber 27 mol% erhalten werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.3. Einfluss des pH-Wertes

Die Proben Prak._A 65 pH5,5 und Préak._A 65 pH4,5 wurden hergestellt, um die Einfluss
des pH-Wertes bei einer Tieftemperaturfallung zu beobachten. Nach Behrens et al. ' ist eine
Ko-Fallung des bindren Cu-Zn-Synstems flr verschiedene Temperaturen nur in bestimmten
pH-Wert-Bereichen mdglich. So wurde durch Fallungsexperimente gezeigt, dass eine
vollstéandige Fallung von Zink, in einem Temperatur Bereich von 30 °C bis 50 °C, nur bei einen
pH-Wert von tber 5,5 mdglich ist. Um dieses Fallungsverhalten auch fur das ternére System
bei Tieftemperaturfallung zu untersuchen, wurden zwei Versuche bei einem pH-Wert von 5,5
und 4,5 durchgefuhrt.

Tabelle 7 Ubersicht der Prakusoren und Prékatalysatoren fiir die Veranderung des pH-Wertes

Prakusor Traung  Taerangg  Rampe  tarkenngy  PH-Wert Prékatalysator

Prak._A 65 pH55 5°C  65°C 1K/min 90 min 55 Prak._A_50 pH5,5 C
Prak. A 65 pH45 5°C 65°C 1K/min 75min 45 Prak. A 65 pH4,5 C

Zur Vergleichbarkeit der Proben diente Prak. A 65.

Tabelle 8 BET-Oberflachen und Stoffmengenverhaltnisse fur die Verdnderung des pH-Wertes

Préakusor Oberflache  Xcu  X@ny  Xa) Prékatalysator Oberflache

Prak._ A 65 137,03m%g 63,9 31,8 4,3 Prak. A 65 C 149,87 m3/g

Prak._A_65_55 151,43m?g 73,0 251 19 Prak._A_50_pH55_C 80,63 m?g
Prak. A 65 4,5 - 889 05 10,6 Prék. A 65 pH4,5 C -

Probe Prak._ A 65 5,5 zeigte bei der Filtration eine blaue Farbung des Filtrates. Das lasst
darauf schlie3en, dass keine vollstandige Fallung vorliegt. Trotz dessen konnte eine Zink-
Malachite-Phasenbildung beobachtet werden. Die Zink-Malachit-Phase konnte im
Rontgendiffraktogramm (Abbildung 19) bestétigt werden. Weitere Phasen wurden nicht
gefunden. Da aber ein deutlich geringerer Stoffmengenanteil von Zink im Prakusor zu finden
war, ist davon auszugehen, dass bei diesem pH-Wert zum Uberwiegenden Teil Zink nicht
ausgefallen ist. Die BET-Oberflache liegt im Bereich der Proben Referenz_A und Referenz_B.
Dahingegen ist die BET-Oberflache des Préakatalysator Prak._ A 50 pH5,5 C nahezu halbiert.
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Abbildung 21 Adsorptions-Isothermen der Proben verschiedener pH-Werte

Die Probe Prak._A_ 65 4,5 konnte nur unvollstandig gefallt werden. Bei der Fallung wurde nur
eine schwache Tribung und keine Zink-Malachit-Phasenbildung beobachtet. Nach der
Filtration wies das Filtrat eine starke Blaufarbung auf. Es war auch ein deutlicher Masseverlust
von etwa 95% des Filterkuchens zu beobachten. Die Untersuchung der Metallverhaltnisse der
Probe Préak. A 65 4,5 zeigt, dass diese Probe nur noch Spuren von Zink enthélt. So kann
davon ausgegangen werden, dass Zink bei einem pH-Wert von 4,5 nur zu einem sehr geringen
Anteil gefallt wurde. Das Rontgendiffraktogramm der Probe Prék._A 65 4,5 zeigte keine
Reflexe, die typisch fur eine Zink-Malachit-Phase waren. Hingegen konnte eine Kupfer-Oxid-
Phase nachgewiesen werden. Kupfer kann bei diesem pH-Wert nur noch bedingt gefallt
werden und tendiert zur Bildung von Oxiden.
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Abbildung 20 Réntgendiffraktogramme der der Proben und Referenz_A fur verschiedene pH-Werte
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4. Ergebnisse und Diskussion

Dagegen wird bei diesem pH-Wert Aluminium vollstandig geféallt, was an dem hohen
Stoffmengenanteil von 10,6% zu erkennen ist. So sollte von einer Fallung bei einem pH-Wert
von unter 6,5 bei einer Fallungstemperatur von 5 °C abgesehen werden, um eine
unvollstandige Féllung der Metalle zu vermeiden. Es konnten die Titrationsexperimente von
Behrens at al. ¥ auch fur Tieftemperaturféallungen bei 5°C fir das ternare System bestatigt
und erweitert werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.4, Einfluss der Temperaturrampe

Um den Einfluss der Temperaturrampe zu untersuchen, wurden zwei Proben mit jeweils einer
hohen und einer niedrigen Temperaturrampe erstellt. Der Prakusor Prak._A_65_0,5 wurde mit
einer geringen Heizgeschwindigkeit von 0,5 K/min auf eine Alterungstemperatur von 65 °C
erhitzt. Fur die Probe Prak._A_65_4 wurde eine Heizgeschwindigkeit von 4 K/min verwendet.
Dabei konnte, durch eine Begrenzung der Heizleistung der Mantelheizung, nur eine reale
Heizgeschwindigkeit von 3,5 K/min fir den LabMax Synthesereaktor erreicht werden.

Tabelle 9 Ubersicht der Prakusoren und Prékatalysatoren fur verschiedene Temperaturrampen

Prakusor Traung) T (Alterung) Rampe tarerung)  PH-Wert Prékatalysator
Prak._ A _65 0,5 5°C 65°C 0,5K/min 75 min 6,5 Prak. A_65 05 C
Prak. A 65 4 5°C 65 °C 4 K/min 75 min 6,5 Prak. A 65 4 C

Fur einen Vergleich von Prék. A 65 0,5 und Probe Prak. A 65 4 wurde die Probe
Prak. A 65 gewabhilt.

Tabelle 10 BET-Oberflachen und Stoffmengenverhaltnisse fiir verschiedene Temperaturrampen

Préakusor Oberflache Xecuw  Xazn) Xl Préakatalysator Oberflache

Prak._A 65  137,03m?lg 63,9 31,8 43 Prak._A 65 _C 149,87 ma/g
Prak._A 6505 138,33m2lg 66,6 32,7 07 Prak._A 6505 C 130,18 m/g
Prak. A 65 4 14505m2/g 68,6 29,1 2,3 Préak. A 65 4 C 138,42 m?g

Bei den Proben Prék. A 65 0,5 und Probe Prak._ A 65 4 trat ebenfalls eine ausgepragte
Zink-Malachit-Phasenbildung, wie in Abschnitt 6.1 bereits beschrieben, auf. Die Zink-Malachit-
Phase konnte im Rontgendiffraktogramm bestatigt werden.

Prak_A_65 05

an
i s Y VAAAMMAAA A st

Intensitat

i Malachit (PDF: 41-1390)

| . Prak_A_65
ol B Mﬂw T

T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20[°]

Abbildung 22 Réntgendiffraktogramme der Proben verschiedene Temperaturrampen
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4. Ergebnisse und Diskussion

BET-Oberflache und Metallverhdltnis aller Proben nehmen vergleichbare Werte an. Die
Schwankung bei diesen Proben ist nur minimal und lasst keinen Trend erkennen. Die
Adsorptions-lsothermen weisen eine Typ V Hystereseschleie auf. Dies deutet auf ein
Vorhandensein von Meso- und Makroporen hin

4004 —m— Prak_A 65 0,5

%0 & Prak_A_65
300 —-
250 —-
200 —-

150 -

Volumen [cm?/g]

100

. , , . [ . ,
0.0 0.2 0.4 0.6 058 1.0
relativer Druck [p/p°]
Abbildung 23 Adsorptions-Isothermen der Proben verschiedene Temperaturrampen
Da keine signifikanten Anderungen der Eigenschaften der Proben aufgetreten sind, kann
davon ausgegangen werden, dass die Anderung der Temperaturrampe in diesem Bereich

keine Auswirkungen auf den Prékusor und den spateren Préakatalysator hat.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.5. Mikrowellenunterstiitze Alterung

Um den Effekt der Mikrowellen unterstiitzen Alterung zu untersuchen, wurden fir die
Losungen A und B zwei verschiedene Alterungstemperaturen ausgewahlt. Die
Alterungstemperatur von 65 °C wurde gewahlt, um eine Vergleichsmdglichkeit zu den im
LabMax-Reaktor gealterten Proben zu schaffen. Zusatzlich wurde eine Alterungstemperatur
von 280 °C gewadhlt, um eine Alterung mit gekoppelter Kalzinierung zu simulieren. Die
Temperaturrampe von 6 K/min entspricht der minimalen Heizleistung der industriellen

Mikrowelle.

Tabelle 11 Ubersicht der Prakusoren und Prakatalysatoren fiir verschiedene Temperaturrampen

Prakusor T (Fallung) T (Alterung) Rampe {(Alterung) pH-Wert Prékatalysator
Prak._A 65 M 5°C 65 °C 6 K/min 75 min 6,5 Prak_A 65 M_C
Prak._B_65 M 5°C 65 °C 6 K/min 75 min 6,5 Prak._B 65 M_C
Prak, A 280 M 5°C  280°C  6K/min 75 min 6,5 -

Prak. B_280 M 5°C 280 °C 6 K/min 75 min 6,5 -

Diese Proben wurden mit dem im automatisierten LabMax-Syntheseraktor synthetisierten
Proben verglichen.

Tabelle 12 BET-Oberflachen und Stoffmengenverhaltnisse fiir verschiedene Temperaturrampen

Prakusor Oberflache X(cu) X@zn)  X@ay Druck Prakatalysator Oberflache
Prak._ A 65 137,03m?/g 63,9 31,8 473 - Prak._ A_65 C 149,87 m3/g
Prak. B 65 158,4 m2/g 65,3 32,1 26 - Prak. B 65 C 142,60 m3/g

Prak._A_65_M  140,02mzg 67,2 31 18 12bar Prak._A_65_M_C 13848 m2/g
Prék._B_65_M  14522m2g 66,8 31,3 1,9 12bar Prak._B_65_M_C 149 35 mz2/g
Prak. A 280 M 4,31 m2/g 66,1 32,8 1,1 80bar -
Prak._B_280_M 5,18 m?/g 66,4 31,3 1,3 80bar -

Die Prékusoren Prék. A 280 M und Pradk._ B 280 M zeigten eine tief schwarze Farbung,
nach der Entnahme aus der industriellen Mikrowelle. Dies deutet auf die Entstehung von
Kupferoxid hin. Wahrend der Alterung entwickelte sich ein maximaler Druck von 80 bar in den
Quarzglasdruckgefalien. Diese Druckentwicklung war fur beide Proben identisch. Ein Beispiel
dieser Druckentwicklung ist in Abbildung 21 dargestellt. Dabei steigt der Druck bis zum
Erreichen der Alterungstemperatur exponentiell, danach stagniert der Druck fir etwa 3
Minuten bis ein erneuter Druckanstieg zu beobachten ist. Dies kann auf den Beginn der
Zersetzung der Carbonate und Hydroxide zu Kohlenstoffdioxid und Wasser hindeuten. Diese
Drucksteigerung kann bis zu einem Maximaldruck von 80 bar festgestellt werden. Da bei 80
bar der Uberdruckschutz der industriellen Mikrowelle eintritt, wird automatisch die Temperatur
soweit herunter geregelt, dass ein Druck von 80 bar nicht tberschritten wird. Aus diesem
Grund wird nach 8 Minuten des Alterungsstartes kontinuierliche Temperaturverringerung von
0,15 k/min beobachtet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

TSensor __ Druck ___ Leistung
[l M [bar]

1000160

100

0 o-Lo
00:00:00 00:30:00 01:00:00 01:30:00 02:00:00

Abbildung 24 Beispiel der Temperatur- und Druckverédnderung bei mikrowellenunterstirtzen Alterung

Probe Prak._A 280 _M und Prak._B 280 M wiesen im Rontgendiffraktogramm eine Zinkoxid-
und Kupferoxid-Phase auf. Die Oxid-Reflexe waren sehr scharf und von hoher Intensitat, was
auf einen hohen Kristallisationsgrad schliel3en lasst. Die BET-Oberflache dieser Proben ist
auRerst gering, was auf den hohen Kristallisationsgrad zurtickzufiihren ist. Die
Adsorptionsisothermen zeigen keine Anwesenheit von Poren. Deshalb kann man daraus

schlieBen, dass eine abgeschlossene Kalzinierung dieser Proben vorliegt.

- Prak. B_65 M_C

s T i

Prak._A 65 M_C

Prak. A 280 _M

i M

CuO (PDF:41-0254)

Intensitat
Lo b o o b e b 11

30 40 50 60 70 80
26 [°]

Abbildung 25 Réntgendiffraktogramme der Proben Prak._A_280 M und Préak._B_280_ M mit den
kalzinierten Proben Prék. A_65 M_Cund Prék._ B_65 M_C
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4. Ergebnisse und Diskussion

Nach der Entnahme der Proben aus der industriellen Mikrowelle konnte fir die Préakusoren
Préak._A 65 Mund Prék._ B_65_M eine typische Turkis- bzw. Grinfarbung der Zink-Malachit-
Phase beobachtet werden. Wahrend der Alterung entwickelte sich in den
Quarzglasdruckgefalen ein maximaler Druck von 12 bar. Das Rongtendiffraktogramm
bestétigte die Anwesenheit einer Zink-Malachit-Phase.

i

Intensitét

Malachit (PDF: 41-1390)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 65 70 75 80
20 [°]
Abbildung 26 Rontgendiffraktogramme der Proben Prak._A_65 M und Préak._B_65 M
Die BET-Oberflachen sowie die Adsorptions-lsothermen sind vergleichbar mit denen der

Proben Prék. A 65 und Prak. B 65. Es sind auch hier Typ V Isotherme zu finden.

500
—=— Prak._A 65 M
—o— Pradk._ B 65 M
400 +
2 300
£
L
=
o]
£ 200
=)
O
>
100
0 ! T ! T p T : T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

relativer Druck [p/pO]

Abbildung 27 Adsorptions-lsothermen der Proben Préak._ A_65_M und Prék. B_65_M
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Metallverhéltnisse sind fur alle Proben vergleichbar. Die Schwankung ist nur minimal und
lasst auch hier auf keinen Trend schlieBen. Die Prakatalysatoren Prak._ A 65 M_C und
Préak._ B_65_M_C aus diesen Proben wiesen Kupfer-II-Oxid und Zinkoxid Reflexe, sowie eine
amorphe Struktur, im Rontgendiffraktogramm auf.

Es konnen keine direkten Vorteile fir die Alterung bei 65 °C in der industriellen Mikrowelle
beobachtet werden. Die erzielten BET-Oberflachen und Metallverhaltnisse der Proben, sowie
die amorphe Struktur im Rontgendiffraktogramm, sind nahezu identisch zu den Referenzen
oder den Proben Prék._A_ 65 und Prak._B_65.

Von einer integrierten Kalzinierung bei 280°C mit einer direkten Rampe von 6 K/min sollte
abgesehen werden, da dies zu einer Bildung von stark kristallinen Oxid-Phasen fuhrt.
AuRerdem wird eine sehr geringe BET-Oberflache fiir diese Probe beobachtet. Es sind keine
relevanten Unterschiede bei beiden Alterungstemperaturen fir die Verwendung von Lésung A

oder Ldsung B zu erkennen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.6. Wirkung der Fallungsbedingungen auf die Cu-Oberflache

Fur ausgewahlte Proben wurde die Kupferoberflache mittels N.O-RFC (hier werden
reduzierbare ZnO Spezies quantifiziert) und H>-TA (hier die reinen Kupferoberflachen)
bestimmt. Es wurden jeweils die Prakatalysator Proben der Alterungen bei 65 °C untersucht,

die eine hohe BET-Oberflache, sowie eine Zink-Malachitphase aufwiesen.

Tabelle 13 Ubersicht der Kupferoberflache nach N20- RFC und H2TA sowie der BET-Oberflache fur
verschiedene Préakatalysatoren

Prakatalysator  Alterungsmethode N,O-RFC H.TA Oberflache X(cu)

Préak. A 65 C LabMax 33m3g 18,4m3g 149,87 m3g 67,0
Referenz B C LabMax 33m3lg 17,6 m3g 121,66 m3/g 66,2
Prak. A 65  M_C Mikrowelle 26 m3g 16,4m3g 138,48 mig 67,2
Préak. B 65 C LabMax 39m3g 14,2m3g 142,60mzg 65,3
Prak. B 65 M C Mikrowelle 32m?/g 11,8m?g 149,35m3g 66,8

Die hohe Differenz der Kupferoberflache durch die N2O-RFC und H>-TA lasst darauf schlie3en,
dass jede untersuchte Probe einen vermutlich hohen Anteil von Sauerstoff-Leerstellen im
Zinkoxid besitzt. Die Proben Prak. B 65 M _C und Prék. B 65 C weisen dabei eine
besonders groRRe Differenz auf. Der Prakatalysator Prak._ A_65 M_C hat hier die geringste
Abweichung und wahrscheinlich ein geringeres Vorkommen von vermeintlichen Sauerstoff-
Leerstellen. Diese kénnten neben Kupfer ebenfalls mit NoO bei Raumtemperatur reagieren.
Proben, die mit Losung A hergestellt wurden, weisen eine geringere Oberflache an
oxidierbaren Spezies nach N>O-RFC auf. Dieser Trend ist umgekehrt fur die H>-TA zu
beobachten. Dort besitzen Proben, die mit Lésung B hergestellt wurden, eine hohere
Kupferoberflache, obwohl diese mit einem geringeren Kupferanteil gefallt wurden. Der durch
Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmte Stoffmengenanteil von Kupfer scheint in keiner
Beziehung zur Kupferoberflache zu stehen. Dies lasst darauf schlie3en, dass eher strukturelle
Eigenschaften des Prékatalysators beziehungsweise des Prakusors Einfluss auf die

Kupferoberflache haben.
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5. Ausblick

5. Ausblick

Um ein erweitertes Verstandnis dieser Prozesse zu erlangen, sollten zusatzliche Experimente
im Bereich der Alterung und Fallung getatigt werden. Die maximale Zinkstoff-
mengenkonzentration bei Tieftemperaturféllungen ist bis zu diesem Zeitpunkt ungeklart,
deshalb ist eine weitere Erhohung des Zinkanteils der Fallungslosung, fur zukunftige
Tieftemperaturfallungen, nétig. Aus diesem Grund sollten auch weitere XRD-Messungen mit
hoheren Auflosungen angefertigt werden, um Untersuchungen der maximalen
Zinkstoffmengenkonzentration, nach Behrens und Girgsdiesi!?, zu ermoglichen und die
Phasenreinheit der Prakusoren zu prifen. Eine Erweiterung der nach Behrens und
Girgsdiest*? verwendeten Bestimmungsart auf das terndre System, bei Tieftemperatur-
fallungen, ist hierfir notwendig. Auch die mikrowellenunterstiitzte Alterung bedingt weiter
Experimente. Eine schrittweise Erhdhung der Alterungstemperatur kénnte tiefere Einblicke in
die Phasenentstehung bei mikrowellenunterstiitzter Alterung geben. Zusatzlich sollte das
Experiment mit integrierter Kalzinierung erweitert werden. Da eine Temperaturrampe von 6
K/min eventuell zu hoch fir eine Zink-Malachit-Phasenentstehung ist, sollte eine
Alterungsphase bei 65 °C fur 75 Minuten hinzugefugt werden. So kdnnte eine Bildung von
kristallinem Zink- und Kupferoxid vermieden werden. Es sollten zusatzlich Kupferoberflachen
fur weitere Proben bestimmt werden. Da keine offensichtlichen Trends fur die Korrelation der
Alterungsparameter gefunden wurden, sollten ein breiteres Spektrum an Proben untersucht
werden. Weiterhin sollte die katalytische Aktivitdt ausgewahlter Proben gemessen werden. Da
die Synergie von Kupfer und Zink starken Einfluss auf die katalytische Aktivitat hat, sollten
bevorzugt die Proben mit erhohter Zinkstoffmengenkonzentration, wie der Prékusor
Prék._B_65, untersucht werden. Dies gilt im Besonderen fir Proben, die eventuell hdhere
Zinkanteile als 30,6 mol% ausweisen, die in Zukunft mit Hilfe der Tieftemperaturfallung

hergestellt werden.
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I.  Anhang: Ubersetzungsschliissel Probenname-Interne
Probennummer

Tabelle 14 Probennamen mit den jeweiligen internen Probennummern des Fritz-Haber-Institutes

Prakusor Prakatalyst
Name Interne Probennummer Name Interne Probennummer

Prak_A_30 19924 Préak_A_30_C 20340
Prak_A_50 20093 Préak_A_50_C 20331
Prak_A_65 18744 Prak_A_65 C 20310
Prak_A_75 20094 Prak_A_75 C 20329
Prak_A 50 240 20431 Prak_A 50 240 C 20525
Referenz_B 20406 Referenz B C 20435
Prak_B 65 20407 Prak B 65 C 20434
Prak_A 65 5,5 20432 Prak_A 65 _5,5_C 20538
Prak_A_65 4,5 20433 Prak_A_65 4,5 20636
Prak_A_65 0,5 20579 Prak_A_65 0,5 C 20651
Prak_A_65 4 20526 Prak A_65 4 C 20559
Prak_A 65 M 20652 Prak A 65 M_C 20674
Prak_B_65 M 20672 Prak B_65 M_C 20732

Prak_B_280_M 20673 - -

Prak_A_280_M 20682 - -

Referen_A 17910 Referen_ A C 17980



[I. Anhang: BET-Isothermen Prékatalysatoren

Isotherme Prak A 30 C

MULTIPOINT BET
_ P/Po Volume 1(W((Po/P)-1))
500 [cc/g) STP
8.6292e-02 10.2554 7.368E+00 n
) 1.1108e-01 10.8586 9.207E+00
1.3694e-01 11.2307 1.130E+01
1.6133e-01 11.6595 1.320E+01
400 N 1.8574e-01 12.3353 1.480E+01
2.1139e-01 12.7720 1.679E+01
— 2.3624e-01 13.2451 1.869E+01
[e)) 1 2.6050e-01 13.9304 2.023E+01
B 2.8617e-01 14.4261 2.224E+01
©, 300 - Area = 4.632E+01 m?lg
g Slope = 7.411E+01
= Y - Intercept = 1.070E+00
g 200 S Correlation Coefficient = 0.999769
C = 7.025E+01
100 ]
_ 5
— L L olhi
0+ ! . : : . , ; : ;
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

relative pressure p/p°

Abbildung 28 Adsorptions-Isotherme Prak._A_30_C

Isotherme Prak. A 50 C

700 MULTIPOINT BET
7 P/Po Volume 1/(W((Po/P)-1)) ™
600 [cc/g] STP
6.0169¢-02 10.8694 4.713E+00
J 8.6033e-02 11.4575 6.573E+00
1.1076e-01 12.0897 8.243E+00
500 1.3688e-01 12.6676 1.002E+01
T 1.6103e-01 13.1749 1.166E+01
1.8587e-01 13.7405 1.329E+01
1 2.1083e-01 14.3241 1.492E+01
IO)' 2.3597e-01 14.8640 1.662E+01
<400 256059e-01 15.5099 1.818E+01
Q 2.8597e-01 16.1471 1.985E+01
i)
Area = 5.149E+01 m?/
o) ]
£ 300 - Slope = 6 681E+01
D
() 1 Y - Intercept = 8.211E-01
> 200 - Correlation Coefficient = 0.999915
| C = 8237E+01
100 "
0 - ———r T L L
T I T T T I T I

T T
0,0 0,2 0,4 0,6

0,8

)

1,0

relative pressure p/p°

Abbildung 29 Adsorptions-lsotherme Prak._A_50_C



volume [cc/g]

volume [cc/g]

Isotherme Prak._A 65 _C

600 MULTIPOINT BET
P/Po Volume 1W((POP)-1))
1 [ccig) STP 5
57184e-02 322151 1.506E+00
500 - 83871e-02 342753 2137E+00 /
1.1000e-01 350819 2773E+00
1.3455€-01 375268 33156400 o
4 1.5062e-01 300467 38026400 /
1.8427e-01 406515 4446E+00
20035601 422%4 50166400 as
400 4 23445e-01 437810 5507E+00
25075e-01 455025 6170E+00
28436e-01 470613 67566400
i 30891e-01 487652 7 334E400
Area = 1.499E+02 m7g ' &
300 Siope = 2 303E+01
Y - Intercept = 2 047E-01 0
Comelation Coefficient = 0.999981 o
200 4 C= 1.135E+02
Total pore volume = 8.501E-01 cc/g for pores smalier than 4844 1 A (Diameter), / o
latPiPo=0.99603 },
|Average Pore Diameter = 2 2696+02 A ’...,-
100 - gl
0 : : : : : , : , :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
lati /p°
relative pressure p/p
Abbildung 30 Adsorptions-lsotherme Prak._A_65 C
Isotherme Prak. A 75 C
700 MULTIPOINT BET
- P/Po Volume 1(W((Po/P)-1))
[cc/g] STP s
600 ] 5.8097e-02 31.4625 1.569E+00
8.4302e-02 33.5220 2.197E+00
il 1.0987e-01 35.2925 2.798E+00
1.3476e-01 368880 3.378E+00
500 4 1.5978e-01 38 4745 3.955E+00
1.8473e-01 40.0660 4.525E+00
2.0965e-01 41.6845 5.092E+00
H 2.3468e-01 43.2763 5.669E+00
2.6021e-01 449785 6.257E+00
400 4 2.8424e-01 46 6878 6.806E+00
3.0941e-01 48.4073 7.405E+00
_ |
Area = 1.491E+02 m%g //
300 4 Slope = 2.311E+01 g
i Y - Intercept = 2.495E-01 / /
g o |
Correlation Coefficient = 0.999982 u
200 - /
C = 9.360E+01 /I
Trotal pore volume = 9.510E-01 cc/g for pores smaller than 4065.1 A (Diameter), .’.
at PIPo = 0.99526 |
100 4 LD
Average Pore Diameter = 2.551E+w
Ll
0 : . : : : ; : : .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

relative pressure p/p°

Abbildung 31 Adsorptions-lsotherme Prak._ A 75 C



volume [cc/g]

Isotherme Prak._A_50_240 _C

relative pressure p/p°

Abbildung 32 Adsorptions-lsotherme Prak._A_50_240_C

Isotherme Referenz B C

MULTIPOINT BET
400 P/PO ; /V]OISUT"FF YW ((Po/P)-1)) a
cc/g]
] /
54568e-02 232540 1.986E+00
350 81630e-02 246853 2.831E+00 {
1.0949-01 258400 3 80BE+00
. 13201601 26,8530 4.567E+00 f
158006-01 278747 5.386E+00 lul
183086-01 28,8800 6.209E+00
300 - 20798e-01 298797 7.032E400 n
23211e-01 30,9900 7.804E400
—_ 1 25749e-01 320775 8.650E+00
(@) a
B 250 A Area = 1.055E+02m¥g
O, . Slope = 3279E+01
[l
Y -Intercept = 2 056E-01
& 200 4
S Correlation Coefficient = 0.999995 |
é C= 1605E+02
150 H Total pore volume = 5 960E-01 cc/g for pores smaller than 3231.9 A (Diameter) o
atP/Po = 0.99403
: m/
Average Pore Diameter = 2 250E+02 A /
100 - ¥
| :
" M L
T T T T T
0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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P/Po Volume 1(W((Po/P)-1))
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Area = 1.221E+02 m3g &
i Slope = 2.829E+01
[ ]
Y - Intercept = 2.250E-01
200 H Correlation Coefficient = 0.999986 1
u
C = 1.267E+02 /
E i |
Total pore volume = 7.205E-01 cc/g for pores smaller than 3600.9 A (Diameter), / F
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volume [cc/g]

500 MULTIPOINT BET

P/Po Volume 1(W((Po/P)-1))
450 - [cclg) STP o
- 5.5052e-02 30.7745 1.515E+00 /4
8.1990¢-02 327536 21826400 ./
400 4 1.0736e-01 34,4576 2793400 /
1.3605e-01 36.0801 3.492E+00 n B
1 1.58556-01 37.3731 4.034E+00
1.8318e-01 387956 4.625E+00 /
350 2.0818e-01 402166 5.231E400 u]

T 2.5739%e-01 43.1361 6.429E+00 / »
300 Area = 1425E+02 m*/g 5] /
) Slope = 2425E+01 / m
250 N Y - Intercept= 1.875E-01 /- /
200 Correlation Coefficient = 0999396 " |
C = 1.303E+02 /
150 _ Iféa/lpzn;euvslgugj =7.096E-01 cc/g for pores smaller than 4730 4 A (Diameter) /. /.
-Average Pore Diameter = 1.992E+02 A ‘--F
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relative pressure [p/p]
Abbildung 34 Adsorptions-lsotherme Prak._ B_65 C
Isotherm Prak._ A 65 55 C
MULTIPOINT BET
350 A P/PO Volume 1UW((PoP)-1))
[cc/g] STP
i 1.1033e-01 18.9630 52336400
1.3487-01 19,8938 6.270E400
300 4 1.6029¢-01 207205 7.371E+00 ¢ /
1.8508€-01 216045 8 411E400
| 21016e-01 224523 9 482E+00 / ]
23538e-01 233168 1.056E+01
25997e-01 241809 1.162E+01
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Isotherme Prak._B_65 C

2.3314e-01 416174 5.845E+00

0 4

Area = 8.063E+01 m3g

Slope = 4.267E+01

/.
[ ]
®
Y - Intercept = 5.213E-01
Correlation Coefficient = 0.999995
C= 8285E+01
®
/.

atP/Po =0.99367

| Total pore volume = 5.390E-01 cc/g for pores smaller than 3053.7 A (Diameter),
Average Pore Diameter = 2.674E+02 A /
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