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Heterogene Katalyse

Mikrostruktur von Kupfer-Zinkoxid-Katalysato-
ren — Uberbriickung der ,,Materialliicke* in der
heterogenen Katalyse**

Thorsten Ressler,* Benjamin L. Kniep, Igor Kasatkin
und Robert Schlogl

Die zunehmende Nutzung der Ressource Erdgas in der
Petrochemie macht das daraus erzeugte Methanol zu einer
wichtigen Grundchemikalie fiir die Produktion von syntheti-
schem Benzin und Polymeren. In modernen MegaMethanol-
Anlagen, die mehr als 5000 Tonnen Methanol pro Tag
produzieren, werden tréagerfixierte Kupfernanoteilchen als
heterogene Katalysatoren eingesetzt. Um die natiirlichen
Rohstoffe so effektiv wie moglich zu nutzen, ist es notwendig,
Katalysatoren hinsichtlich Aktivitidt und Selektivitédt zu opti-
mieren. Wir beschreiben hier die Mikrostruktur!'! von Kup-
fernanoteilchen auf Zinkoxid, die dhnlich den industriell
eingesetzten Katalysatoren hergestellt wurden und eine ver-
gleichbare katalytische Aktivitét zeigen.

Tréagerfixierte Kupfernanoteilchen sind aktive Katalysa-
toren in Prozessen wie der Methanolsynthese, der Methanol-
oxidation und der Dampfreformierung von Methanol. Die
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von Kupferkatalysatoren
— von Kupfereinkristallen bis hin zu industriellen Vielkom-
ponenten-Katalysatoren mit einer Kupferkonzentration von
mehr als 50% - wurden intensiv untersucht.”) Aus den
Studien wurden verschiedene Vorschldge zur , Realstruk-
tur“P! der Kupferphase unter Reaktionsbedingungen abge-
leitet, unter anderem die stark vereinfachende Annahme,
dass die Aktivitidt dieser Materialien linear mit der Kupfer-
oberfliche zunimmt."! Demgegeniiber wurde kiirzlich ge-
zeigt, dass sich Kupfernanoteilchen mit unterschiedlich akti-
ven spezifischen Oberflichen préparieren lassen und dass
aufBer der Kupferoberfliche auch Volumenstrukturparameter
wie die Verspannung in den Kupferteilchen mit der Aktivitét
der Katalysatoren korrelieren.””!

Vergleichsweise wenige elektronenmikroskopische Un-
tersuchungen zur ,Realstruktur® aktiver Kupferkatalysato-
ren sind in der Literatur beschrieben.®” Kupferteilchen auf
Zinkoxid mit einer Kupferkonzentration von weniger als
10% wurden durch hochauflésende Transmissionselektro-
nenmikroskopie (HR-TEM) untersucht.'!! Die Aufnahmen
zeigen facettierte wohlgeordnete Kupferteilchen auf grof3en,
wohldefinierten ZnO-Kristallen. In-situ-TEM-Studien dieser
Materialien belegen eindrucksvoll die Anderungen in der
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Morphologie der Kupferteilchen, im Verhiltnis der exponier-
ten Kiristalloberflichen und in der Kupferoberfliche als
Funktion des Reduktionspotentials der Gasphase.'" Die
beschriebenen Kupfermodellsysteme wurden durch Imprég-
nierung von ZnO-Kristallen mit einer Losung von Kupfer-
acetat hergestellt. Diese Préaparationsmethode weicht erheb-
lich von der Préparation industrieller Kupferkatalysatoren
ab.["1 Es ist daher zu erwarten, dass sich die Mikrostruktur der
erhaltenen Kupferphase ebenfalls deutlich von der Mikro-
struktur industrieller Cu/ZnO/Al,O;-Katalysatoren unter-
scheidet, die im Allgemeinen durch Ausfillen von Cu,Zn-
Hydroxycarbonaten aus Metallsalzlosungen hergestellt
werden. Neben der gewdhlten Préiparationsmethode wirkt
sich jeder einzelne Schritt in der Behandlung der gefillten
Vorstufen (z.B. Altern, Waschen, Trocknen, Calcinieren und
Reduzieren) auf die Mikrostruktur der aktiven Kupferphase
aus (,,chemisches Gedichtnis*).

Die Alterung der gefillten Vorstufen hat einen starken
Einfluss auf die Aktivitdt der resultierenden Cu/ZnO-Kata-
lysatoren.'*"l Die verbesserte Aktivitit von Cu/ZnO-Kata-
lysatoren, deren Vorstufen ldnger als 30 min gealtert wurden,
korreliert mit einer zunehmenden Verspannung der Kupfer-
nanoteilchen.® Man muss annehmen, dass Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen, die fiir idealisierte Kupfermodellsyste-
me bestimmt wurden, nicht auf die Mikrostruktur und die
katalytischen Eigenschaften industrieller Katalysatoren ex-
trapoliert werden konnen.

Hier berichten wir iiber HR-TEM-Untersuchungen der
Mikrostruktur reduzierter Cu/ZnO-Katalysatoren, die aus
unterschiedlich lange gealterten Cu,Zn-Hydroxycarbonaten
als Vorstufen erhalten wurden. TEM-Aufnahmen von Cu/
ZnO-Katalysatoren aus ungealterten (0 min) und gealterten
(120 min) Vorstufen sind in Abbildung 1 zusammen mit ihren
katalytischen Aktivititen in der Dampfreformierung von
Methanol dargestellt. Durch Elektronenbeugung und Elek-
tronenenergieverlustspektroskopie wurden ausschlieBlich
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Abbildung 1. TEM-Aufnahmen von Cu/ZnO-Katalysatoren, die aus
ungealterten und 120 min gealterten Hydroxycarbonaten erhalten
wurden. Ebenfalls dargestellt ist die H,-Produktionsrate R,,,

[umol g™"'s™"] fiir vier Cu/ZnO-Katalysatoren als Funktion der Alte-
rungszeit. Die Aktivitat der Proben in der Methanolsynthese korreliert
ebenfalls mit der Alterungszeit.
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Kupfermetall und Zinkoxid in den Katalysatoren detektiert.
In den Cu/ZnO-Katalysatoren aus ungealterten Vorstufen
findet man unterschiedliche Morphologien der Cu- und ZnO-
Teilchen, darunter groBe isolierte Cu-Teilchen, grole ZnO-
Plittchen und -Nadeln und zu einem geringen Anteil auch
nanostrukturierte Cu/ZnO-Teilchen (Abbildung 1).

Wenn die Vorstufen mehr als 30 min gealtert wurden, lief3
sich ein Ubergang zu einer homogenen Mikrostruktur beob-
achten. Im resultierenden Katalysator finden sich hauptséch-
lich nanostrukturierte Cu/ZnO-Teilchen und nur noch zu
einem sehr geringen Anteil isolierte Cu- und ZnO-Teilchen
(Abbildung 1). Der sprunghafte Anstieg der katalytischen
Aktivitdt der Cu/ZnO-Katalysatoren aus Vorstufen mit mehr
als 30-miniitiger Alterung korreliert eindeutig mit den An-
derungen in der Mikrostruktur der Katalysatoren. Wéahrend
die weniger aktiven Cu/ZnO-Katalysatoren aus einer hete-
rogenen Mischung aus grofen und isolierten Cu- und ZnO-
Teilchen bestehen, findet man in den aktiveren Katalysatoren
nanostrukturierte Cu/ZnO-Teilchen. Die homogene Mikro-
struktur der aktiveren Kupferkatalysatoren ist demnach eine
vielversprechende Zielstruktur zur Préparation verbesserter
Kupferkatalysatoren in der Methanolchemie.

HR-TEM-Aufnahmen der Cu/ZnO-Katalysatoren aus
gealterten Vorstufen zeigen eine ausgepriagte Grenzfldche
zwischen Kupfer und Zinkoxid (Abbildung 2a,b). Wohldefi-

Abbildung 2. HR-TEM-Aufnahmen eines Cu/ZnO-Katalysators, der aus
120 min gealterten Hydroxycarbonaten erhalten wurde.

nierte Kupferteilchen auf groBen ZnO-Kristallen, wie sie in
dem oben beschriebenen Modellsystem vorliegen, sind in
einem Cu/ZnO-Katalysator, der d4hnlich préapariert wurde wie
industriell eingesetzte Kupferkatalysatoren, nicht detektier-
bar. Die Cu- und ZnO-Teilchen in einem Cu/ZnO-Katalysa-
tor aus einer ldnger gealterten Vorstufe zeigen unabhéngig
von ihrer GréBe eine runde oder ovale Morphologie (Abbil-
dung 2). Die HR-TEM-Bilder lassen eine Vielzahl von epi-
taktischen Beziehungen zwischen Cu und ZnO erkennen

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

4783


http://www.angewandte.de

Zuschriften

4784

(z.B. Cu[110]||ZnO[100], Cu[111]]||ZnO[100], Abbildun-
gen 2 und 3), mit einem mittleren Kontaktwinkel zwischen
den Cu- und ZnO-Teilchen von ca. 61°. Zinkoxid zeigt im
reduzierten Cu/ZnO-Katalysator einen hoheren Grad struk-
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Abbildung 3. Beziehung zwischen struktureller Komplexitit und kataly-
tischer Aktivitat. Die zentrale Anforderung an Modellsysteme besteht
darin, die Liicke zwischen den Struktur-Aktivitits-Beziehungen industri-
eller Kupferkatalysatoren und einem Verstindnis von den elementaren
Vorgingen auf Katalysatoroberflichen auf mikroskopischer Ebene zu
Uberbriicken.

tureller Ordnung als die Kupfernanoteilchen (Abbildung 2),
wobei die charakteristische Defektstruktur ein Anzeichen fiir
die Sauerstoff-Fehlstellen im Zinkoxid sein konnte. ZnO-
Teilchen sind héufig zwischen den Kupferteilchen lokalisiert,
was das Sintern der Kupferteilchen wirksam verhindert
(Abbildung 2 ¢c,d).

Die nichtlineare Abhingigkeit der katalytischen Aktivitét
von der Kupferoberfldche ist ein deutlicher Hinweis, dass
zusétzliche Volumenstruktur- oder Oberflachenstrukturpara-
meter die Aktivitit der Kupfernanoteilchen bestimmen.®~”
Wie mit Volumenstrukturmethoden (XRD und NMR) ge-
zeigt wurde, korreliert die ausgeprégte Grenzfldche zwischen
den nanostrukturierten Cu- und ZnO-Teilchen in der homo-
genen Mikrostruktur der aktiveren Cu/ZnO-Katalysatoren
(Abbildung 1) mit der zunehmenden Verspannung in den
Kupferteilchen.!"s! Dieser hohere Grad von Unordnung in den
Kupfernanoteilchen, der einer stirkeren Abweichung von der
»ldealstruktur des Kupfermetalls entspricht, wird demnach
durch die Grenzfliche zwischen Cu und ZnO verursacht.
Dieser Befund konnte als Anhaltspunkt fiir die Identifizie-
rung von aktiveren Kupferkatalysatoren dienen.

Die hier beschriebenen Cu/ZnO-Katalysatoren sind we-
niger komplex als industrielle Cu/ZnO/Al,O;-Katalysatoren
und dienen als Modellsysteme zur Untersuchung der Mikro-
struktur von Kupferteilchen in Methanolkatalysatoren (Ab-
bildung 3). Die mikroskopischen Prozesse an der Oberflache
heterogener Katalysatoren lassen sich nur schwer aus Unter-
suchungen an industriellen Katalysatoren aufkliren, da diese
zu komplex sind und ihre katalytische Aktivitdt durch eine
Vielzahl von Parametern bestimmt wird. Um zu einem
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detaillierten Verstandnis der heterogenen Katalyse auf ato-
marem Niveau zu gelangen, muss man daher auf einfachere
Modellsysteme zuriickgreifen, die es ermoglichen, den Ein-
fluss einzelner Parameter auf ausgewihlte katalytische Fi-
genschaften gezielt zu untersuchen.

Aus den beschriebenen Ergebnissen folgt, dass die Ei-
genschaften industrieller Katalysatoren auf die verwendeten
Modellsysteme abgebildet werden miissen. Es sollten dem-
nach neue und geeignetere Modellsysteme entwickelt
werden, die die Struktur-Aktivitits-Beziehungen von Kup-
ferkatalysatoren beriicksichtigen, die dhnlich den industriel-
len Katalysatoren pripariert wurden (Abbildung 3). Diese
Modellsysteme der zweiten Generation miissen den Abwei-
chungen von der idealen Kupferstruktur Rechnung tragen,
um eine zuverldssige Beschreibung der mikroskopischen
Prozesse in der Methanolkatalyse zu erhalten. Auf der
einen Seite werden Modellsysteme, die der Idealstruktur
des Kupfermetalls nahekommen, nur begrenzt zu einem
verbesserten Verstidndnis der ,,Realstruktur® von Kupferka-
talysatoren unter Reaktionsbedingungen und zur Entwick-
lung geeigneter Praparationswege zu aktiveren Kupferkata-
lysatoren fithren (Abbildung 3). Auf der anderen Seite schei-
nen Kupferkatalysatoren, die auf konventionellem nassche-
mischem Wegel™®! priipariert wurden, ebenfalls ungeeignet, da
es schwierig ist, die ,,Realstruktur” des resultierenden Mate-
rials zu variieren, ohne andere relevante strukturelle oder
chemische Parameter zu #ndern (z.B. TeilchengroBe oder
chemische Zusammensetzung). Als vielversprechende Mo-
dellsysteme gelten diinne Kupferfilme auf einem geeigneten
Substrat, z.B. einem Siliciumeinkristall oder einer Polyimid-
folie (Abbildung 3). Solche Modelle ermdglichen es, durch
thermische oder mechanische Behandlung die Verspannung
im Kupfer zu variieren und so den Einfluss der Verspannung
auf die elektronische Struktur und die katalytischen Eigen-
schaften der Kupferoberfliche zu untersuchen.!”!

Die hier beschriebene ,,Realstruktur® von Kupferkataly-
satoren weicht erheblich von der ,Idealstruktur von Kup-
fermetall ab und unterstreicht die Bedeutung von strukturel-
ler Komplexitédt als Grundvoraussetzung fiir einen aktiven
heterogenen Katalysator. Um ein Verstindnis von katalyti-
schen Reaktionen auf atomarer Ebene zu erhalten, miissen
Modellsysteme der zweiten Generation entwickelt werden,
die weniger komplex als industrielle Katalysatoren sind und
zugleich die charakteristische ,,Realstruktur® aktiver Kupfer-
katalysatoren bertiicksichtigen. So kann die ,,Materialliicke®
iiberwunden und die Basis fiir eine wissensbasierte Verbes-
serung von heterogenen Katalysatoren gelegt werden.

Experimentelles

Priparation der Cu/ZnO-Katalysatoren: Kupfer-Zink-Hydroxycar-
bonate als Vorstufen fiir Cu/ZnO-Katalysatoren mit einem molaren
Verhiltnis Cu/Zn von 70:30 wurden durch eine konventionelle
Cofillungsprozedur pripariert.'! Die Vorstufen wurden in einem
Glasbehiilter, gefiillt mit 400 mL bidestilliertem Wasser bei 353 K und
konstantem pH7 durch gleichzeitige Zugabe von 600 mL einer
wissrigen Losung von Cu(NO;),-3H,0 (0.7m) und Zn(NO;),-6 H,O
(0.3M) und einer wissrigen Losung von Natriumcarbonat (1.2m)
ausgefillt. Die Féllungsprodukte wurden in der Mutterlosung unter
kontinuierlichem Riihren bei 353 K iiber einen Zeitraum von 0, 15, 30
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oder 120 min gealtert. Nach Abfiltrieren wurden die Feststoffe
sechsmal mit entionisiertem Wasser unter kontinuierlichem Riihren
bei 333 K gewaschen. Abschlieend wurden die Proben bei 393 K
10 h in statischer Luft getrocknet und danach bei 603 K in statischer
Luft 3 h calciniert (Aufheizgeschwindigkeit 6 Kmin ™). Die so erhal-
tenen CuO/ZnO-Materialien wurden in 2.0 Vol.-% H, bei 523 K in
einem Zeitraum von 30 min (Aufheizgeschwindigkeit 6 Kmin™') zu
den Cu/ZnO-Katalysatoren reduziert.

TEM-Untersuchungen wurden mit einem Philips-CM-200-FEG-
Mikroskop durchgefiihrt. Die reduzierten Cu/ZnO-Katalysatoren
wurden auf Kohlenstoff-Filmen auf Goldgittern aufgebracht, wobei
die Préaparation der Probenhalter in einer Handschuhbox vorgenom-
men wurde, um Kontakt der Proben mit Luft zu vermeiden.
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