ZUSCHRIFTEN

Katalytische Luftoxidation von Kohlenmonoxid
bei Raumtemperatur durch Rutheniumdioxid-
Hydrat™**

Ling Zang und Horst Kisch*

Die katalytische Oxidation von Kohlenmonoxid bei Raum-
temperatur und Atmosphérendruck ist fiir Atemschutz und
industrielle Luftreinigung von elementarer Wichtigkeit. Sie
findet praktische Anwendung in Sicherheitsvorrichtungen fiir
Bergbau, Weltraumtechnologie, Tiefseetauchen, Rauchgas-
reinigung, Stabilisierung von CO,-Lasern und Brennstoffzel-
len.'!' Auf Grund dieser enormen Bedeutung gibt es viele
Bemiihungen, die katalytische Oxidation bei Temperaturen
unterhalb von 100°C zu verbessern. Dabei wurde gefunden,
dass auf Metalloxiden getragerte Edelmetalle wie Au, Ag, Pd,
Pt und Ru die Oxidation im Bereich von 30-75°C kataly-
sieren konnen.?l Ein typisches Beispiel ist Gold auf MnO,,
Fe,0;, Co;0,, NiO und CuO als Trigermaterial.®! Allerdings
sind die meisten dieser Katalysatoren fiir eine praktische
Anwendung ungeeignet, da sie an feuchter Luft einer
anodischen Korrosion unterliegen. Aus diesem Grund gibt
es vielfdltige Anstrengungen, die wertvollen Edelmetalle
durch gemischte Metalloxide zu ersetzen. Eines der bekann-
testen Beispiele ist Hopcalit,! CuMn,O,, welches die aktive
Komponente in diversen technischen Geréten ist. Weitere
Beispiele sind SnO,/CuO-Gele,’! Mn/Ag-Oxide,l) Cu/Zn-
Oxide,! und getrigerte PdCl,/CuCl,-Katalysatoren.[®! Im
Folgenden berichten wir, dass ein einfaches bindres Oxid,
Ruthenium(1v)-oxid-Hydrat, ein effizienter Katalysator fiir
die Raumtemperaturoxidation von Kohlenmonoxid an feuch-
ter Luft ist. Obwohl dieses Oxid vielfach als Katalysator fiir
die photochemische und thermische Oxidation von Wasser zu
Sauerstoff eingesetzt wurde, 1% konnten wir in der Literatur
keinen entsprechenden Hinweis auf eine Oxidation von
Kohlenmonoxid unter dhnlich milden Bedingungen finden.
Raumtemperatur und ungetrocknete Luft unterscheiden sich
signifikant von den experimentellen Bedingungen einer
jingst beschriebenen Reaktion, in der Kohlenmonoxid an
der (110)-Fldche von Rutheniumdioxideinkristallen bei 600 K
oxidiert wird; nachfolgendes Erhitzen auf hohere Tempera-
turen rekonstituiert die Oberfliche.["!]

Abbildung 1 zeigt die Umsatzkurven fiir die Raumtempe-
raturoxidation von CO (0.8 Vol.-%) durch ungetrocknete
Luft in Gegenwart einer mit RuO,-xH,0 beschichteten
Glasplatte. Nach 20 min Betrug der Umsatz zu CO, beinahe
40%. Die gute Stabilitdt des Katalysators folgt aus der nur
geringfiigigen Anderung der Umsatz-Zeit-Kurve, wenn nach
40 % Umsatz wieder die urspriigliche Konzentration von CO
eingestellt wird. Das Auftreten eines isosbestischen Punkts in
den in situ gemessenen IR-Spektren deutet auf einen ein-
heitlichen Reaktionsverlauf.
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Abbildung 1. Fiinf Cyclen der katalytischen Raumtemperaturoxidation
von CO durch ungetrocknete Luft in Gegenwart von RuO,-xH,O
(getrocknet bei 150°C); Xoo=CO-Umsatz. Die punktierten Geraden
symbolisieren die Wiedereinstellung der anfinglichen CO-Konzentration
(0.8 Vol.-% ) nach einer Reaktionszeit von 20 min.

Um den Einfluss der Trocknungstemperatur auf die kata-
lytische Aktivitdt zu untersuchen, wurden die frisch gefillten
Katalysatoren auf 60-600°C erhitzt und anschliefend bei
21£1°C in Gegenwart einer CO/O,-Mischung des Partial-
druckverhiltnisses 1:1 getestet (Tabelle 1). Die nicht erhitzte
Probe enthielt 82 Gew.-% Wasser und war kaum reaktiv.
Wurde sie an der Luft getrocknet, stieg die Anfangsgeschwin-
digkeit von 0.1 auf 5.3 mLmin~’. Die héchsten Geschwindig-

Tabelle 1. Abhidngigkeit von Anfangsgeschwindigkeit v, [mLmin~'] und
CO-Umsatz X [%]? nach 10 min vom Wassergehalt xy;,o [Gew.-% ], der
nach unterschiedlichen Trocknungszeiten ¢ bei verschiedenen Temperatu-
ren T erreicht wird; p(CO)/p(O,) = 1/1.

T t X0 vy Xco
[°C] [h] [Gew.-%] [mL min~'] [%]
RTM! 1.5 82 0.1 0.1
21 15l 33 53 2.9
60 12 16 75 36
150 4 10 82 46
250 10 9 90 42
450 0.5 2 1.1 0.7
600 2 0.6 0.9 0.6

[a] Bezogen auf gebildetes CO,. [b] Wasserreiche Probe, nach Abfiltrieren
1.5 h an Luft bei Raumtemperatur gelagert. [c] An Luft.

keiten und Umsitze von 80-90 mLmin~! bzw. 42-46%
(nach 10 min) wurden erhalten, wenn die Trockung bei 150 -
250°C stattfand. Diese Pulver enthielten 9-10 Gew.-%
Wasser. Temperaturen von 450 oder 600°C ergeben Kataly-
satoren, deren Aktivitdt fast so niedrig ist wie die der
ungetrockneten Proben. Dieser markante Abfall der Aktivi-
tat dirfte auf teilweiser Zersetzung oder Verkleinerung der
spezifischen Oberfliche beruhen. Letztere kann durch Sinte-
rungs- und Kristallisationsprozesse ausgeldst werden.’! Wird
der Katalysator auf Kieselgel aufgebracht, erreicht er schon
bei relativ niedriger Belegung (RuO,-xH,0/SiO,=3/10
(w/w)), eine Anfangsgeschwindigkeit von 71 mL min~!, wel-
che dem bei 150 °C getrockneten, ungetriagerten Katalysator
entspricht. Diese bessere spezifische Aktivitit des getrégerten
Metalloxids konnte an der groBen spezifischen Oberfldche
des verwendeten SiO, (340 m*>g~') und der daraus resultie-
renden hoheren Konzentration an katalytischen Zentren
liegen.
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Auch TiO,-Pulver, welches hauptséchlich aus Anatas und
zu einem geringeren Teil aus Rutil bestand, wurde als Triager
verwendet. Ausschlaggebend dafiir war seine Ungiftigkeit
und die Tatsache, dass RuO, und Rutil isostrukturell sind. Ein
weiterer Vorteil ist seine sehr gute Haftung auf der Glasplatte,
wodurch sich die Reproduzierbarkeit einer Katalysatorpra-
paration bestimmter Aktivitdt deutlich verbesserte. Die
Temperaturabhéngigkeit der CO-Oxidation wurde daher
mit diesem System im Bereich von 22 bis 79°C in Gegenwart
von Sauerstoff (p(CO)/p(O,)=1/1) untersucht (Abbil-
dung 2a). Aus der Temperaturabhingigkeit der Anfangsge-
schwindigkeit ergab sich eine Aktivierungsenergie (E,) von
8.6 kcalmol~! (Abbildung 2b). Im Vergleich zu anderen
Metalloxiden  wie  Cu,0O  (13.9 kcalmol~!),  CuO
(16.7 kcalmol ') und Fe,O; (26.4 kcalmol 1)1z 131 ist dieser
Wert deutlich kleiner, im Einklang mit der hoheren kataly-
tischen Aktivitidt von Ruthenium(v)-oxid-Hydrat.
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Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit der katalytischen CO-Oxidation
durch Sauerstoff in Gegenwart von RuO, - x H,O/TiO,; p(CO)/p(0,) =1/1.
a) Umsatz-Zeit-Kurven, nc,=CO-Verbrauch; b) Arrhenius-Diagramm,
v, = Anfangsgeschwindigkeit.

In Tabelle 2 ist der Einfluss der Zusammensetzung des CO/
O,-Gemisches auf die Anfangsgeschwindigkeit zusammenge-
fasst. Als Katalysator wurde die bei 150 °C getrocknete Probe
eingesetzt. Wie daraus zu entnehmen ist, steigt die Anfangs-

Tabelle 2. CO-Oxidationsgeschwindigkeiten v, und -Umsitze X fiir
verschiedene CO/O,-Partialdruckverhiltnisse.

CO/0O, 1/11.5 1/4 1/1.5 1/0.89 1/0.56 1/0.16
vy [mL min—"]! 5.4 12 56 84 113 150
X [%]e 18 19 29 33 36 20

[a] Bestimmt aus der CO-Abnahme. [b] Anfangsgeschwindigkeit. [c] Nach
6 min.
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geschwindigkeit stetig mit zunehmendem CO-Gehalt. Der
Umsatz erreicht dagegen bei einem Partialdruckverhéiltnis
von p(CO)/p(0,) =1/0.56 ein Maximum. In den drei Versu-
chen mit CO im Uberschuss war die Reaktion so heftig, dass
der Katalysator rot aufgliihte. Vermutlich wird bei dieser
hohen Temperatur Ruthenium(1v)-oxid irreversibel reduziert,
denn beim grofiten Verhéltnis von 1/0.16 nahm die katalyti-
sche Aktivitdt nach einigen Minuten stark ab. Bei kleineren
CO-Gehalten weist der neue Katalysator hingegen eine sehr
gute Stabilitdit und eine hohe katalytische Aktivitdat auf.
Zusammen mit seiner Unempfindlichkeit gegeniiber Luft-
feuchtigkeit besitzt er damit hervorragende Eigenschaften fiir
die katalytische Entfernung von CO in diversen Systemen.
Als Beispiele fiir praktische Anwendungen seien Brennstoff-
zellen, Luftfilter, Sicherheitsfarben und Gerite des Umwelt-
schutzes erwihnt.

Experimentelles

0.439 g RuCl;-nH,O (41 % Ru) werden unter Riithren zu 30 mL dreifach
destillierten Wassers gegeben. Nach 30 min wird die Losung mit 2m NaOH
auf einen pH-Wert von 4.5-5.0 gebracht und weitere 30 min geriihrt.
Durch erneute Zugabe von 2M NaOH wird der pH-Wert auf 6.0 erhoht,
wobei RuO,-xH,0O auszufallen beginnt. Nach weiteren 60 min unter
Riihren wird der pH-Wert schlieBlich auf 7.0 eingestellt. Nach 60 min
zusdtzlichen Riihrens wird die Suspension 2 h auf 100 °C gehalten, um eine
vollstandige Reaktion zu erreichen. Der schwarze Niederschlag von RuO, -
xH,O wird abfiltriert und zehnmal mit Wasser gewaschen. Im Falle der
beiden getragerten Katalysatoren wurde die wissrige Suspension von
ungetrocknetem Katalysator (0.09 mg) und Kieselgel bzw. Titandioxid
(0.30 g) zundchst im Ultraschallbad behandelt. Nach dem Adbfiltrieren
wurden die Proben zuerst bei 60°C (2 Tage) und dann bei 150°C (4 h,
RuO, - xH,0/Si0,=3/10 (w/w)) bzw. bei 200°C im Luftstrom (20 min,
RuO, - xH,0/TiO, =3/10 (w/w)) getrocknet. Die CO-Oxidation wurde in
einer geschlossenen Glasapparatur (Membranpumpe fiir Gaszirkulation,
IR-Gaskiivette, Gesamtvolumen 2435 mL) durchgefiihrt, in welcher der
Katalysator auf einem heizbaren Glasplittchen (4 x 4 cm)aufgebracht war.
In allen Experimenten wurde fiir die Gasmischungen (CO/Luft, CO/O,)
ein Gesamtdruck von 1 atm aufrechterhalten. Nach Kalibrierung mit den
reinen Gasen wurden die Bildung von CO, und das Verschwinden von CO
durch FT-IR-Reaktionsspektroskopie verfolgt.
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