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DAS MIT 2,5—5% ALUMINIUMOXID 
AKTIVIERTE GEFALLTE KUPFER(II)-OXID 
ALS WIRKSAMER VERBRENNUNGSKATALYSATOR 
IN SAUERSTOFF- UND INERTER ATMOSPHARE* 

V.PECHANEC u n d J . H O R A C E K 

Institut fur organische Chemie und Biochemie, 
Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, 166 10 Prag 6 

Eingegangen am 26. Februar 1976 

Prof. Dr. S. Skramovsky zum 75. Geburtstag gewidmet. 

Es wurde der EinfluB der Zugabe von Be-, Mg-, A1-, Ti-, Cr-, Mn-, Co-, Ni-, Zn-, Cd-, La-, Ce-, 
Pb-, U-Oxiden und von Metallen (Ag, Pt) auf den Verbrennungswirkungsgrad des gefalten 
Kupfer(Il)-oxids ermittelt. Markant wird er nur von Aluminiumoxid erhoht, das bei einem 
Gehalt von 2,5—5% die Verbrennungstemperatur des Methans bis um 200°C vermindert. Beim 
vorgeschlagenen Katalysator handelt es sich um das wirkungsvollste, bisher bekannte Verbren-
nungsreagenz in inerter Atmosphare. 

Die porosen Praparate des Kupfer(Il)-oxids gehoren zu den wirkungsvollsten Ver-
brennungskatalysatoren bis zur Temperatur von 650°C (siehe1-5). Nach Ausgluhen 
auf hohere Temperatur besteht jedoch ihr Nachteil im plotzlichen, durch Sintern der 
Oberflache verursachten5-6 Absinken des Verbrennungswirkungsgrades. Da jedoch 
Kupfer(II)-oxid, namentlich in inerter Atmosphare, dauernd zu den wichtigen Ver-
brennungskatalysatoren gehort (z.B. bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas), 
wurde von uns der Versuch gemacht, ein aktiviertes, auch bei hoheren Temperaturen 
hinreichend wirkungsvolles Reagens herzustellen. 

E X P E R I M E N T E L L E R T E I L U N D E R G E B N I S S E 

Da wir bei der Herstellung des aktivierten Kupfer(II)-oxids von seiner wirkungsvollsten Form, 
also vom gefallten Praparat1 ~ 5 ausgehen wollten, beschrankte sich die Auswahl der Aktivatoren 
auf Substanzen, die aus der alkalischen Losung zusammen mit Kupfer(II)-oxid als Hydroxide (hy-
dratisierte Oxide) gefallt werden. Es wurden die Zugaben von Salzen der Elemente Be, Mg, AI, Ti, 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, La, Ce, Pb, U, Ag, Pt, und zwar in solchen Mengen, zugegeben 
daB das resultierende Praparat ca. 3% Aktivator in Form des Oxids, bzw. des Metalls (Ag, Pt) 
enthielt, uberpriift. Die Reagentien wurden durch Fallen der analysenreinen, siedenden waBrigen 

III. Mitteilung der Serie Verbrennungskatalysatoren in der organischen Elementar-
analyse; II. Mitteilung: diese Zeitschrift 39, 431 (1974). 
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Kupfe r ( I I ) -n i t r a t - u n d der Salz losung eines der oben a n g e f u h r t e n Elemente , u. zw. a m haufigsten 
das ana lysenre ine Ni t r a t mit tels ana lysenre iner N a t r i u m h y d r o x i d l o s u n g hergestel l t . D e r aus-
geschiedene Niedersch lag wird u n g e f a h r 10 M i n u t e n gekoch t , d u r c h D e k a n t i e r e n gereinigt, 
filtriert, bei 150°C ge t rockne t u n d auf Tei lchen von 0 ,3—1 m m ze rmah len . D ie erforderl ichen 
Ante i le werden 5 S tunden in Sauers toff bei 500 u n d 800°C gegl i iht 5 , wo ra u f ihr Verbrennungs-
wi rkungsgrad d u r c h Bes t immen der niedrigsten T e m p e r a t u r der gerade quan t i t a t iven Verbren-
n u n g von 8 ml M e t h a n im Saue r s to f f s t rom (13—15 m l / m i n ) auf einer 4 c m langen Reagensschicht 
e rmi t te l t wird (der Tes tvorgang wurde bereits in e iner f r i iheren Arbei t b e s c h r i e b e n 4 ' 7 ) . 

Auf G r u n d unserer Fes ts te l lung sind alle, bei 500°C gegli ihten Reagen t i en weniger wirkungs-
voll (sie ve rb rennen M e t h a n zwischen 370—440°C) als , , re ines" gefall tes Kupfe r ( I I ) -ox id , wel-
ches M e t h a n bei 360°C verbrenn t . Bei den bei 800°C gegli ihten P r a p a r a t e n ist lediglich das Rea-
gens mi t A l u m i n i u m o x i d wirkungsvol le r (verbrennt M e t h a n bei 460°C) als , , re ines" gefalltes 
Kupfe r ( I l ) -ox id , das M e t h a n bei 610°C verbrenn t . D a die V e r m i n d e r u n g der Verbrennungs-
t e m p e r a t u r des M e t h a n s u m 150°C sehr m a r k a n t ist, r i ch te ten wir unser A u g e n m e r k auf die 
Fes t s te l lung des op t imalen Alumin iumoxidgeha l t e s . 

Mit te ls des oben beschr iebenen Vorgangs w u r d e das mi t 1, 2, 3 ,4 , 5, 7 und 10% A 1 2 0 3 gefallte 
Kupfe r ( I I ) -ox id hergestel l t . D ie e r forder l i chen Ante i le wurden fiinf S tunden im Sauerstoff-
s t r o m im e lekt r i schen O f e n bei T e m p e r a t u r e n von 500, 600, 700, 750, 800, 850, 900 und 1000°C 
gegliiht, wobei ihr Ve rb rennungswi rkungsg rad festgestell t wurde . Wie aus den ge fundenen Er-
gebnissen (Abb . 1) he rvorgeh t , geniigt f u r Arbe i t s t empe ra tu r en von 500—850°C ein Gehalt 
von a n n a h e r n d 2,5%, f u r 900— 1 000°C ein Geha l t von u n g e f a h r 5% A 1 2 0 3 . 

D a j e d o c h das W a s c h e n des Kupfe r ( I I ) -ox idn iedersch lags mi t dem vo luminosen , hydratisierten 
A l u m i n i u m o x i d zeitl ich anspruchsvol l ist, wurde von uns das Reagens f u r Labora to r iumsgebrauch 
wei terhin mit te ls des a n g e f u h r t e n Ver fahrens durchgef i ih r t , bei dem zuerst n u r das Kupfer(II)-
-oxid u n d erst n a c h seiner Re in igung du rch D e k a n t i e r e n das hydra t i s ie r te Aluminiumoxid 
gefallt werden , wobei der resul t ie rende Niedersch lag bereits ohne weiteres Waschen verarbeitet 
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A B B . 1 

Abhang igke i t der n iedr igs ten Verbrennungs-
t e m p e r a t u r des M e t h a n s (Y-Achse) vom 
G e h a l t des A l u m i n i u m o x i d s in Gew.% 
(X-Achse) 

D a s Reagenz wurde gegliiht bei der 
T e m p e r a t u r °C 1 500°, 2 600°, 3 700°, 
4 750°, 5 800°, 6 850°, 7 900°, 8 1000°. 



Mit 2,5—5% Aluminiumoxid aktiviertes gefalltes Kupfer(II)-oxid 3 2 6 5 

Herstellung des gefallten, mit 2,5 (5) % A 1 2 0 3 aktivierten Kupfer(II)-oxids 

Der siedenden, waBrigen, analysenreinen Losung von 483 g Cu(N0 3 ) 2 . 3 H 2 0 in 3 1 destilliertem 
Wasser wird unter Riihren eine heiBe, analysenreine Losung von 165 g NaOH in 500 ml destil-
liertem Wasser zugegeben, worauf nach 5—10 minutigem Kochen der Niederschlag durch Dekan-
tieren gereinigt wird. Danach wird der Kupfer(II)-oxidsuspension eine analysenreine Losung von 
30 (60) g A1(N0 3 ) 3 .9 H 2 0 in 50 ml destilliertem Wasser und unter Riihren eine analysenreine 
Losung von 15(30)g ( N H 4 ) 2 C 0 3 . H 2 0 in 50 ml destilliertem Wasser zugesetzt. Der resultie-
rende Niederschlag wird filtriert, getrocknet, gegluht und zermahlen. Der Verbrennungswirkungs-
grad des aktivierten und gleichzeitig auch des gefallten Kupfer(II)-oxids als solchen ist fur die 
Sauerstoff- und inerte Atmosphare — letztere unter Verwendung von Stickstoff — in Abhangig-
keit von der Gliihtemperatur in Abb. 2 angefiihrt. 

S C H L U S S F O L G E R U N G 

Mit der Erhohung des Kupfer( l l ) -oxidwirkungsgrades beschaftigte sich bereits eine 
Reihe von Autoren, b e i s p i e l s w e i s e 9 - 1 5 . D a sie aber iiberwiegend von drahtformigem 
Kupfer(II)-oxid ausgingen und der hohere Wirkungsgrad durch Impragnierung 
seiner Oberf lache mit Hilfe verschiedener Oxide ( C r 2 0 3 , M n 3 0 4 , C o 3 0 4 u. ahnl . ) 
erreicht wurde, kann eigentlich von einer Aktivierung nicht gesprochen werden. 

A B B . 2 

Abhangigkeit der niedrigsten Verbrennungstemperatur des Methans (y-Achse) in der Sauer-
stoffatmosphare ( „ 0 " ) und der Stickstoffatmosphare („N") von der Gliihtemperatur des Rea-
genz (X-Achse) 

J ,,reines", gefalltes Kupfer(II)-oxid; (29,4/8,5/1,9/0,3; 2 gefalltes CuO, aktiviert mit 2,5% 
A l 2 0 3 ; (47,5/20,8/8,1/1,1; 3 gefalltes CuO, aktiviert mit 5% A 1 2 0 3 (66,2/45,2/22/2,9). Mittels 
der Zahlen in den Klammern wird die GroBe der mit der vereinfachten BET-Methode gemes-
senen8 spezifischen Oberflache in m 2 /g nach Gluhen des Reagenz auf 500, 700, 850 und 
1000°C angefiihrt. 
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Das drahtformige Kupfer(Il)-oxid konnte .namlich lediglich als Trager dienen und 
die katalytische Funktion iibernahm die Oberflachenschicht des neuen Katalysators. 

Der Verbrennungswirkungsgrad des gefallten Kupfer(Il)-oxids wird durch Alu-
miniumoxid wahrscheinlich auf Grund der Skelettbildung erhoht, das das Sintern 
des Kupfer(Il)-oxids bei hoherer Temperatur verhindert. Die oben angefuhrte Meinung 
wird durch die Tatsache bestatigt, daB sich der positive EinfluB des Aluminiumoxids 
erst nach Gliihen des aktivierten Reagenz auf iiber ca. 650°C liegenden Temperaturen, 
also bei Temperaturen, bei denen das Sintern der porosen Kupfer(lI)-oxidpraparate 
in Erscheinung t r i t t 5 - 6 , geltend macht. Bei niedrigerer Gluhtemperatur wird im Ge-
genteil durch das Aluminiumoxid der Wirkungsgrad des Kupfer(II)-oxids etwas 
vermindert (Abb. 1 und 2). Trotzdem ist die Verwendung des aktivierten Reagenz 
auch in den Bereichen niedrigerer Verbrennungstemperaturen von 500 — 600°C 
erforderlich, da durch die Verbrennungswarme der analysierten Substanz die Kataly-
satortemperatur stellenweise bis um 150°C erhoht wird16 '17, so daB auch bei niedri-
gerer Temperatur des Verbrennungsofens der Katalysator im Temperaturbereich 
des positiven Aluminiumoxideinflusses „arbeitet". Das aktivierte gefallte Kupfer(ll)-
-oxid ist mechanisch fester als das „reine" Praparat und ist von alien bekannten 
Verbrennungsreagentien in inerter Atmosphare das wirkungsvollste. 
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Obersetzt von K . Grundfest . 
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