Kupfer als Katalysator fur die
Partialoxidation von Methanol

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)
eingereicht im Fachbereich Biologie, Chemie, Pharmazie

der Freien Universitat Berlin

von

Dipl.-Chem. Ingolf Bottger

Berlin, 2000



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von September 1996 bis Mé&rz 2000 am Fritz-Haber-
Institut der Max-Planck-Gesellschaft in Berlin-Dahlem unter der Leitung von
Prof. Dr. R. Schldgl und Dr. Th. Schedel-Niedrig angefertigt.

Erster Gutachter: Prof. Dr. R. Schldgl
Zweiter Gutachter: Prof. Dr. K. Christmann

Tag der Disputation: 20. 6. 2000



Inhalt 3

Inhalt

o = o T P 6
1.1 Kupfer-Sauer stoffverbindungen als Katalysatoren fur die Partialoxidation von Methanal......................... 6
1.2 Kupfer und Kupfer-Sauer stoffverbindUNGEN............cooe e s 7
02 I QU o = P 7
1.2.2 KupferoxXide UNd -SUDOXITE ..........ooueuiriiieiiiieeci ettt eb e s ene e 7
1.2.3 Sauerstoffadsorption auf KUDPFEN ..o e 11
1.3 Eigenschaften von Methanol und FOrmaldenyd ..o e 12
IR I 1V 1= 1 7= g SRS 12
IR I o) 407 o = 0o SRR S 12
1.4 Reaktionen in Methanol -Sauer StoffgemiSChen ... 13
1.4.1 Reaktionsschritte an KUpPferkatal YSAtOreN .......cccceiieeiiiieciseeecee ettt neens 14
1.4.2 Katalytisch aktive Silber-Sauerstoff-Verbindungen............ccoovverereeeeiercse e 16
1.4.3 Struktur von Kupferkatalysatoren unter realen Reaktionsbedingungen ..........cccccevvveeveniesievesenennens 17
1.5 Ableitung der AUFGADENSEEITUNG ......vocveiieceiceec ettt r e besre b e sneeneennens 18
A S 07 AU o1 (= = 0T 01U ] o o [P 19
2.1 Voroxidation eines Cu(111)-Einkristalls und stufenweise Methanolbehandiung..........cccoccoverrcenenenennn 20
2.1.1 EXPerimentellE@S VOIGENEN .......coiiiiiie ittt et e sb et se et bbb e e sbeeaeeneas 20
2.1.2 XPS-MESSUNGEN ...cvtveneetesieseetestesestesaesestestesestesaesessesaeseatessesessesseseatesseseatesseseatesseneasessesestensnsestensesensens 20
2. 1.3 UPS-IMESSUNGEN ...coiutiiitie ittt eieessbessieessbesssesssbeesabessbessabeesabeesaseesabeesabeesabeesabeesabeesabeesabeenaneesabeenaneeneee 24
A R | o S B ] U= (= a7 o= 41 (= PSP 26
2.1.5 CU-AUQEr-DiffEreNZSPEKIIEN ......veieeceeeiecee et et s ste e et e tesrestesaeereennenean 32
2.1.6 UPS- und Cu-Auger-Differenzspektren nach He-Sputtern (ISS) .......coveevvevvveveceveseeerene e 34
2.2 Tempern der sauerstoffhaltigen Cu-Probe im Vakuum..........ccccoeoiiiieeenecceceseesese s 40
2.3 ZUSAMIMENTASSUNG .ve.vrveteeueeseeseesiesrestesseeseeeessessessessesseesesseessessessessesssasesseessessessessessessessemsemssensensessessessensens 45
3 Insitu-EXAFS-Untersuchung von KupferKatalySator €N ... 48
TN I 0= (1 o OSSOSO P TSR P SR PSR 48
B2 XD IMENTE. ...ttt et b e et b e bt b e et E e Rt R e R bR e R b e Rt bt ae b e ne e 48
3.2.1 Oxidation von metallisSChem Cu ZU CUO ..ottt s ere s 51

3.2.2 Untersuchung von Kupferkatal ysatoren wahrend der Partial oxidation von Methanol bei variablen
MELNANOI-UMSEIZEN ...ttt ettt sttt sttt e st eenenee 52
TR B TR 0TS\ o] o OSSP 57
4 Ogszillationen im System CU/O/MELNANOL .........c.ciiiiiiiiee e 60

g T 0 = (o 60



4.2 EXPErimEntel 16 AUFDAU .......c.eiiieeee et e b ettt e bbb ne s 62

I = 2 (o SRS 62
£.,2.2 GASVEISOIGUING . ..e.veereenreeseeeneeeseessessseesseesseesseesseassessessseesseessersseesesnsessssseesseesseenseensesssnssessssssesssenssennsens 66
4.2.3 Messung der Gaskomponenten-Volumenanteile im ADBgasstromM..........cccveeeerereveninvesesre e 66
4.3 Umsatz- und Sel ektiVitAESMESSUNGEN. .....coveverieiesiesresteseeeeesee e seeste s e e sresseeseeseesaetesaesbessesneesessesaesresseensenes 68
A.3.1VarTation el TEMPEIBEUN ........eeiterieirtereeeertereeiestestese st ss et sb e sesb e seesesb s esesb et ese s b e s esesb e s eb e sebesbennesenein 69
4.3.2 Variation des Methanol - Sauerstoff-Verh8ltNiSSES..........oveirierie s 71
4.4 Allgemeine Beschreibung der OszillatiOnSPhENOMENE .........c.ciiiiiirieerereee e 72
4.4.1 VorbehandlUNG/AKEIVIEIUNG. .......coiiiieeee ettt sttt e e b e e et sae b e sae e e s 73
Y AT 1= o Y IS o (o] o] o 11 o 74
4.4.3 Zeitliche Verlaufe von Gaskomponenten-Volumenanteilen ............ccceceveeevecececveeceseses e 78
Z SN €ile] o7 1= (o o] o 11 oo USSR 83
N = 1] 0= 1= | 11 83
4.5.2 Kurzzeitige Veranderungen des Edukt-Sauerstoff-Methanol-V erhdltnisses.........cccoeeceveverereneine 86
4.5.3 Temperaturanderung des Katal YSAEOrS ........vivierereeeeeeereses e sre e e e e e see e resnesre e eneenenseeseenes 88
4.6 EinfluR der Probentemperatur auf die Oszllationen und thermisches Verhalten der Probe...................... 89
4.6.1 Abhangigkeit der Periodenzeiten von den Probentemperatur ..........cooooevvrenievesienesesesceeeeee e 89
4.6.2 Kurzzeitige Bestrahlung der ProDE...........coe ittt 91
4.6.3 Infrarotkameraaufnahmen von der Probenoberflache ..o 93
4.6.4 Oszillationen bei konstanter HEIZIBISIUNG .......ccooiieiirie e e 100
4.6.5 Austausch von HElTUM dUICh ATQON .......ooue ittt st s n e st sreenea 104
4.7 Einflul3 des Edukt-Sauer stoffgehaltes auf die OSzillationen............c.coveeeriiirierieie e 107
4.7.1 Stufenwel se Erhéhung des Sauerstoff-Methanol -V erhaltniSses.........ocoevevvvce v 107
4.7.2 Erhoéhung des Sauerstoffgehaltes - Ubergang von einer oszillierend oxidierten/reduzierten zu einer
permanent OXidiErTEN ProDE .......c..ooiie st resne s re e e e e e srenne e 109
4.8 Charakterisierung der KatalysatoroberflAChE ........cvvvieierie e e 120
4.8.1 RAMAN-SPEKIIOMELITE. ....cveeeeesteeete sttt sttt ettt st b e et b e s e st s b e et s b e e e bt b e et et e bt 120
4.8.2 ESCA-Aufnahmen von einer zuvor oszillierenden Probe...........coveiireincnceeseeseees 128
4.8.3 Oszillatorisches Verhalten einer voroxidierten Cu(111)-Probe wéhrend der stufenweisen Methanol-
LS (1] (o] o F USSP 133
4.9 Oszillationen eines ehemaligen CU(111)-EinkristallS........coeoviiiriieiniseeeeeeseese e 133
4.10 Modelle flir OszillationSMEChANISIMEN .........civiiieiire ettt 135
4.10.1 Modell fir den thermischen Typ [-MeChaniSMUS .........cccccevirieiininecee e 135
4.10.2 Modell fir den thermischen Typ [-MeChaniSMUS..........covevirieiireneceeeeere e 138
4.10.3 Modell fir den Typ lH1-Mechanismus (Volumenmodell)........coveeeeeeeerenincese e 139
4.10.4 Modell fur den Typ IV-MeChaniSMUS. ..........cciiiriririiinereese e 144

411 ZUSAMMENTASSUNG ...e.veveeeeereeieseestesseesees e seetessestessesaessesseessessessessessessesssesssssessessessessesseesensemssensessessessensens 145



Inhalt

5
LA N = 11 =TS 1 o S 147
T N U1 o] o S 153
T ENQGIISN SUMIMAIY ..ottt bbbttt b 155
N o (| 71 g 1= o S 158
= (OSSPSR 159
Danksagung



