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Kurzzusammenfassung

Einfiihrung und Zielsetzung

Die Emission von Stickoxiden aus mageren Verbrennungsprozessen stellt ein ernstes
Problem dar, wobei der Stralenverkehr eine der wichtigsten Quellen darstellt. Heute
geltende NOy-Grenzwerte fiir Dieselfahrzeuge konnen nach dem aktuellen Stand der
Technik durch die Ausschopfung innermotorischen Massnahmen erfiillt werden.
Zukiinftige, deutlich tiefere NOy-Emissionsgrenzwerte werden jedoch nur noch durch
die Anwendung von Abgasnachbehandlungstechnologien eingehalten werden kénnen.
In der Automobiltechnik ist die selektive katalytische Reduktion (SCR) mit
Harnstofflosung (als Speichersubstanz fiir das eigentliche Reduktionsmittel NH3) heute
eine der wichtigsten DeNOx-Techniken. Eisen ausgetauschte Zeolithe, insbesondere
solche mit der ZSM-5-Struktur, sind dabei besonders vielversprechend. Deren Einsatz
unter hydrothermalen Bedingungen bei Temperaturen oberhalb 500 °C ist jedoch
aufgrund ihrer beschrinkten Stabilitit nur bedingt moglich, wobei der Mechanismus der
hydrothermalen Desaktivierung noch nicht vollstindig geklirt ist. Uberdies ist die
Struktur-Reaktivitits-Beziehungen der verschiedenen Metallspezies bis heute kaum
verstanden und die Frage iiber die Beteiligung der Brensted-aziden Zentren nicht
vollstdndig gekldart. Auch unklar ist die Frage, auf welche Einfliisse beobachtete

Aktivitatsunterschiede fir verschiedene Fe-ZSM-5 zuriickzufiihren ist.

Mit dieser Arbeit wurde das Ziel verfolgt, die aktiven Eisen-Spezies in der NO-SCR mit
NH; zu identifizieren. Zudem sollte der Mechanismus der hydrothermalen
Desaktivierung aufgeklért, Moglichkeiten zur Stabilisierung eines Fe-ZSM-5 gefunden
und die Schliisselfaktoren fiir hohe Aktivitit und Selektivitit identifiziert werden.

Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Das Aufstellen von Struktur-Wirkungsbeziehungen in Fe-ZSM-5 wurde in der

Vergangenheit durch Probleme bei der Quantifizierung der verschiedenen Eisen-

Kurzzusammenfassung



Spezies mit den zur Verfiigung stehenden Analysemethoden erschwert. Dieses Problem
konnte im Rahmen dieser Arbeit durch die Entwicklung eines Berechnungsmodells
umgangen werden, welches die Abschidtzung der Konzentrationen verschiedener Eisen-
Spezies unterschiedlicher Nuklearitit in einem gegebenen Fe-ZSM-5-Zeolithen
ermdglicht. Die berechneten Konzentrationen der Eisen-Spezies wurden mit
gemessenen SCR-Aktivititen korreliert. Die daraus gewonnen Erkenntnisse lassen
verstehen, dass alle Eisen-Spezies in der SCR Reaktion aktiv sind, deren Aktivitdten
jedoch massgeblich von der Temperatur abhédngt. Es wurde gefunden, dass die wichtige
Tieftemperaturaktivitit vor allen durch die isolierten Spezies bestimmt wird, mit
steigender Temperatur dann aber zunehmend geclusterte Spezies in der umgekehrten
Reihenfolge ihres Clustergrades aktiviert werden. Die Oxidation von Ammoniak
hingegen wird bei tiefen und mittleren Temperaturen vor allem durch Spezies niedriger
Nuklearitit bestimmt, wobei die Dimere besonders aktiv sind. Isolierte Eisen-Ionen und
Fe,O;-Partikel tragen erst bei hohen Temperaturen massgeblich zur NH3-Oxidation bei.
Auf Basis der gewonnen Erkenntnisse kann der Austauschgrad fiir verschiedene Si/Al-
Verhiltnisse abgeschétzt werden, bei welchem eine maximale Selektivitit bzw. Tief-

oder Hochtemperaturaktivitit erreicht wird.

Die Resultate lassen zudem schlussfolgern, dass die Brensted-Aziditdt bei niedrigen
Temperaturen weder flir die Aktivierung noch Adsorption von NH3 benétigt wird. Wie
NH; am Katalysatorgeriist gebunden wird, ist vermutlich unwichtig. Des weiteren
konnte gezeigt werden, dass bei einem Fliissig-lonenaustausch bis zu einem
Austauschgrad von Fe/Al = 0.39 ein Brensted-Proton gegen ein Eisen-lon ausgetauscht

wird und die ausgetauschte Fe-Spezies einfach positiv geladen ist.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die SCR-Aktivitit von Fe-ZSM-5
hauptsdchlich durch seine Oxidationsaktivitit bestimmt wird und ein Nachlassen der
katalytischen Aktivitit nach einer hydrothermalen Alterung hauptsidchlich auf den
Verlust der Oxidationsaktivitit zurlickzufithren ist. Die Ergebnisse lassen erkennen,
dass Brensted-azide Protonen das Zeolithgeriist zwar lokal destabilisieren, die
Dealuminierung und die Desaktivierung aber keine direkt miteinander verkniipften
Prozesse sind. Es wurde gezeigt, dass die primédre Ursache der Desaktivierung die

Migration des Eisens aus dem Austauschzentrum ist. Die Resultate lassen vermuten,



dass die Stabilitdt (hinsichtlich der SCR-Reaktion) vorwiegend eine Frage der

Bindungsstérke des Eisen-lons im Austauschzentrum ist.

Als Schiisselfaktor fiir eine hohe Aktivitit wurde (erwartungsgemaiss) das ausgetauschte
Metall identifiziert, der Einfluss des verwendeten Strukturtyps (MFI, BEA, SAPO-34)
ist dabei marginaler Natur. Als massgebender Faktor fiir die Stabilitdt wurde hingegen
der Strukturtyp erkannt. Die Kombination von Eisen und Kupfer fiihrt beim Eintausch
in das ZSM-5 Gitter zu einem maximal verbreiterten Temperaturfenster. Bei der
Verwendung von Eisen ist das BEA-Grundgeriist dem ZSM-5-Gertist, bei Kupfer
jedoch das ZSM-5-Gerlist vorzuziehen, da Kupfer im BEA-Geriist vermutlich durch
Nicht-Gertiistaluminium unter Kupferaluminat-Bildung destabilisiert wird. Das SAPO-
34-Grundgeriist ist bei Verwendung mit Kupfer vollig unstabil, so dass die Verwendung

von Cu-SAPO-34 auf den Niedrigtemperaturbereich beschriankt sein diirfte.

Obschon es gelungen ist, einen Fe-ZSM-5-Zeolithen leicht zu stabilisieren, ldsst sich
auf Basis der Resultate verstehen, dass eine ausreichende Stabilisierung eines Fe-ZSM-
5 nur schwer zu realisieren ist, ein Cu-BEA jedoch evtl. stabilisiert werden kann. Die
nach einer hydrothermalen Alterung von Fe-ZSM-5 verbleibende Rest-Aktivitit kann

auf noch vorhandene isolierte Eisen-lonen zuriickgefiihrt werden.

Kurzzusammenfassung



Summary

Introduction and Objectives

Nitrogen oxides (NOy, x = 1,2), which result from the combustion of fossil fuels, are a
major source of air pollution. Most of the NOy (about 60% in Europe) is produced from
combustion processes in engines (thermal NOy) by the oxidation of atmospheric
nitrogen at very high temperatures. NOy from diesel engines contributes about 75% of
the total NOy emissions of road traffic. Many efforts have been made to minimize NOy
emission either by combustion control or by post-combustion abatement technologies.
While combustion control and engine management are adequate for compliance with
current NOy emission limits, legislation will become more stringent in the future, such
that engine management alone will no longer be sufficient, and techniques to treat
exhaust gas will become mandatory. The selective catalytic reduction (SCR) of NO with
NHjs is an elegant reaction to remove nitrogen oxides from lean exhaust gases. In diesel
cars non-toxic urea is used as the reducing agent, from which ammonia is released
under hydrothermal conditions. Although Fe-ZSM-5 has been proven to be very stable
and active SCR catalysts, their stability under hydrothermal conditions at T > 500°C is
insufficient. The mechanism and reason of the deactivation upon a hydrothermal
treatment of metal exchanged zeolites is thereby not fully understood. Despite the large
body of research focusing on the details of SCR chemistry in Fe-ZSM-5, also the
identity and nuclearity of the SCR active sites and the contribution of the Brensted-acid

sites are still the subject of much discussion.

The goal of this work was to identify the active iron sites and elucidate the contribution
of the Bronsted-acid sites in the SCR reaction. Furthermore the mechanism of
hydrothermal aging and key factors for high stability and activity should be clarified.
Another important goal was to stabilize Fe-ZSM-5 against hydrothermal aging.
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Results and Conclusions

The clear identification of the active sites is primarily impeded by the absence of a
suitable method for characterizing the nuclearity of the iron centers. To overcome this
analytical problem, in this work a calculation method was developed, with which the
concentration of isolated and clustered iron species are estimated by calculating the
statistical distribution of isolated and neighboring iron sites as a function of the iron
loading (Fe/Al) and the Si/Al ratio of the zeolite employed. The fractions of monomeric,
dimeric, clustered and oligomeric species in Fe-ZSM-5, quantified by calculation were
correlated with measured activities in the SCR of NO with NHj. This correlation
suggests that all iron species are SCR active, but their NO conversion rates show
different temperature dependencies. Monomeric species are responsible for the SCR
activity up to 300 °C, but, with increasing temperature, the contribution of dimeric and
oligomeric species, and even Fe,O; particles, become important.

With respect to the oxidation of ammonia it was found that monomeric iron sites, large
iron clusters and Fe,O; particles contributes significantly at temperatures greater than
500 °C. The overall activity below this temperature is governed by small oligomeric, or
likely dimeric, iron species. On the basis of the presented correlation it is possible to
predict the optimum iron concentration in Fe-ZSM-5 SCR catalysts also for other Si/Al

ratios.

The results reveal that the acidity of the catalyst is not a crucial factor for high activity
and that Brensted-acidity may not be required for adsorbing or activating the ammonia
but is necessary to bind and disperse the metal ions. On the other hand, the oxidation
activity of Fe-ZSM-5 was found to be the main factor that controls the high activity.
The altered oxidation activity is largely responsible for the decreased SCR activity after
hydrothermal aging. The analysis of deactivated samples indicates that under
moderately aging conditions dealumination due to hydrolytic attach occur only on that
Brensted-azide sites that still carry a proton. Thereby the zeolite lattice is locally
destabilized due to Brensted-azide protons but this destabilization does not result in a
deactivation. The results show that the direct reason for hydrothermal aging is the Fe
migration, which leads to the formation of FeOy clusters, increasing in size during

aging. The stability is thereby rather a question of the stability of the active iron species

Kurzzusammenfassung
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in the ion exchange site than of the framework stability itself. The results let suggest
that the remaining activity after hydrothermal aging is given by isolated iron ions, still

located in the ion exchange positions.

The metal ion has been identified as a key factor for high activity, the influence of the
zeolite framework type (MFI, BEA, SAPO-34) is less pronounced. On the other hand
the zeolite framework type is the key factor for high stability. Iron is thereby more
stable in the BEA framework whereas for copper the BEA framework is preferable. The
results show that Cu-SAPO-34 is very susceptible against hydrothermal aging. The
stabilization of Fe-ZSM-5 against hydrothermal aging is a very difficult task and seems

only possible with extraordinary expense.



Stand des Wissens und Aufgabenstellung

1.1 Stickoxidemissionen

Obschon in den meisten Industrielindern die lokale Luftverschmutzung in den letzten
Jahrzehnten stark zuriickgegangen ist, bleibt sie doch ein ernstes Problem. Neben
Luftschadstoffen wie Schwefeloxiden, Partikeln, CO, CO, sind hier die Stickoxide als
wichtige Schadstoffe zu nennen. Der grosste Teil der Stickoxide entsteht bei
verschiedenen Verbrennungsprozessen, wobei der Stralenverkehr eine der wichtigsten
Quellen darstellt, und dabei wiederum die Dieselfahrzeuge den grosseren Anteil liefern
[1, 2]. Wegen ihrer Auswirkung auf die Umwelt (Bodenversauerung, saurer Regen,
Bildung von tropospédhrischen Ozon, Treibhauseffekt) sind Anstrengungen in Gange,

diese Emissionen in Zukunft weiter zu verringern [3, 4].

1.2 Reduzierung der Stickoxidemissionen

Heutige NO-Grenzwerte fiir den mobilen Verkehr konnen nach dem Stand der Technik
durch die Ausschopfung innermotorischen Massnahmen erfiillt werden [5]. Dabei
wird im wesentlichen die Verbrennungstemperatur im Kolbenraum abgesenkt, was z.B.
iiber die Abgasriickfithrung, Eindiisung von Wasser oder der Ladeluftkiihlung erreicht
werden kann. Dies fiihrt zwar zu niedrigeren NOy-Emissionen, dafiir werden aber mehr
unverbrannte oder teiloxidierte Diesel-Bestandteilen (Russ, CO, Kohlenwasserstoffe)

ausgestossen [6].
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Deutlich tiefere NOx-Emissionsgrenzwerte riicken in den USA schon fiir 2010 nédher
und werden in der EU zur Zeit fiir 2012/2013 diskutiert [5]. Entsprechend hohe
Anforderungen zur Verminderung von NOy werden zukiinftig zu meistern sein. Geht
man z.B. von den kalifornischen SULEV (Super Ultra Low Emission Vehicle)
Grenzwerten aus, so miissen, ausgehend von einem bereits sehr sauberen Euro-II1/IV
Motor, die Stickoxide um mehr als 90% gesenkt werden, was nur noch durch eine

Abgasnachbehandlung bewiltigt werden kann [5, 7].

Die Verringerung der Stickoxide in Abgasen wird auch als Entstickung oder als DeNOx
bezeichnet. Zur Entstickung wird in der Regel ein Reduktionsmittel und ein Katalysator
benotigt. Die selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR) kommt zwar ohne
Katalysator aus, findet dafiir aber, bedingt durch die hohere Aktivierungsenergie, bei
sehr hohen Temperaturen statt (T > 800 °C) [8]. Diese Methode ist deswegen in
Dieselfahrzeugen nicht einsetzbar. Die direkte Zersetzung von Stickoxiden zu N, und
O, wiirde hingegen ohne Reduktionsmittel funktionieren, konnte sich aber als Methode
nicht etablieren. Obschon NO in thermodynamisches Hinsicht unstabil ist, ist die
Reaktion kinetisch gehemmt, und bis dato wurde noch kein Katalysator gefunden,

welcher diese Reaktion mit genligender Effizienz katalysiert [9, 10].

Im Gegensatz zu Benzinmotoren, bei denen 3-Weg-Katalysatoren den Ausstoss von
Stickoxiden zu reduzieren vermdgen, ist ein Dieselfahrzeug auf ein anderes
Katalysatorsystem angewiesen [10, 11]. Bedingt durch den Sauerstoffiiberschuss im
Abgasstrom ist hier die Reduktion von Stickoxiden durch unverbrannte Komponenten

wie CO oder HC nicht mdglich.

Eine in Diesel-Automobilen anwendbare Technik ist der NO,~-Speicherkatalysator
(engl. NOy storage and reduction catalyst (NSR)). Das Funktionsprinzip beruht darauf,
das NO iiber einem Oxidationskatalysator (z.B. Pt) zu NO, aufzuoxidieren und dann am
Speichermaterial (z.B. Bariumoxid) in der Form von z.B. Bariumnitrat zu speichern [12,

13].:
2NO+0,— 2NO, (1.2)

BaO + 2 NO, + 1/2 0, — Ba(NOs), (1.3)
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In der Regenerationsphase wird der Motor bei fetten Bedingungen betrieben, so dass
das Bariumnitrat durch z.B. CO zu Bariumoxid und Stickstoff umgewandelt werden

kann:
Ba(NO;); +4 CO — BaO + N, +1/2 0, +4 CO, (1.4)

In der Automobiltechnik ist die selektive katalytische Reduktion (SCR) heute eine der
wichtigsten DeNOx Techniken. Als Reduktionsmittel dienen Ammoniak (NH3-SCR),
Kohlenwasserstoff (HC-SCR) oder Wasserstoff (H,-SCR) [14-16].

Die NH3-SCR wurde in Japan in den frithen 70 Jahren zur Entstickung der Abgase von
stationdren Kraftwerken entwickelt [17, 18] und spdter auf mobile Anwendungen
iibertragen [19-23]. Um das Mitfiihren von Ammoniak bei mobilen Quellen zu
vermeiden, wird hier das Reduktionsmittel in der Form von Harnstoff mitgefiihrt,
welcher unter hydrothermalen Bedingungen zu NH; hydrolysiert [23, 24]. Die
Harnstoff-SCR ist eine komplizierte Technik, da die Zudosierung des Harnstoffes unter
stindig dndernder Motorenlast, Abgastemperatur und Katalysatoraktivitit in einer Art
erfolgen muss, dass der sogenannte Ammoniakschlupf (Ammoniak-Emission) 10 ppm
nicht tibersteigt [7, 25]. Durch intensive Forschungstitigkeiten in den letzten
Jahrzehnten wurde das Verfahren so weit verbessert, dass heute Entstickungswerte von
80-90% erreicht werden [16, 20-22, 26-29].

Auch an der HC-SCR wurde in den vergangenen Jahrzehnten intensiv geforscht [30-
33]. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass das Reduktionsmittel nicht extra
mitgefiihrt werden muss, sondern bereits in der Form des Kraftstoffes vorhanden ist
(oder im Falle der H,-SCR durch Steam-Reforming daraus hergestellt werden kann).
Der Begriff SCR ist iibrigens eine nicht ganz korrekte Bezeichnung fiir die HC-SCR, da
das Reduktionsmittel im mehrfachen Uberschuss Verwendung findet (das meiste
oxidiert zu CO, und H,0), und deswegen die Reaktion nicht "selektiv" genannt werden

sollte.

Fiir die SCR benutze Katalysatoren konnen grob in drei Gruppen eingeteilt werden:
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. Edelmetall-Katalysatoren (Pt, Pd, Rh etc.) sind aktiv bei niedrigen Temperaturen
aber sehr unselektiv bei hohen Temperaturen. Ein weiterer Nachteil sind die

hohen Kosten und die zum Teil erhebliche Lachgasbildung.

. In der Industrie verwendete Systeme basieren grosstenteils auf Metalloxid-
Katalysatoren der Zusammensetzung V;0s5-WOs-TiO, [34, 35]. Diese
Katalysatoren werden in Europa seit 2005 serienmissig fiir Nutzfahrzeuge
eingesetzt [5]. Wegen der Toxizitdt gasformiger V,Os-Spezies, der schnell
sinkenden Aktivitdt bzw. Selektivitét bei Temperaturen oberhalb 450 °C und der
begrenzten Hochtemperaturstabilitit wird zunehmend nach alternativen

Katalysatoren gesucht [28, 36, 37].

. Viele metallausgetauschte Zeolithe haben sich als sehr aktive und in einem
weiten Temperaturbereich einsetzbare SCR-Katalysatoren erwiesen [37-40]. Sie
sind zudem ungiftig und produzieren weniger N,O und SO; als auf V,0Os
basierende Katalysatoren. Vor allem die Eisenzeolithe fallen durch ihre hohe
Aktivitdit und Bestdndigkeit gegeniiber Schwefel und stellen eine echte
Alternative zu den Vanadiumkatalysatoren dar [37, 41]. Vor allem die Fe-ZSM-
5-Zeolithe haben bereits breite Anwendung in vielen industriellen Anwendungen
gefunden. So zum Beispiel werden sie fiir die selektive katalytische Reduktion
(SCR) von NOy mit Ammoniak oder Kohlenwasserstoffen [16, 42-44], die
Zersetzung von N,O [45, 46] oder die Oxidation vom Benzol zu Phenol [47, 48]

verwendet.

1.3 Aufbau und Struktur von Zeolithen [49-52]

Die in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren basieren auf metallausgetauschten
Zeolithen. Zeolithe sind eine Gruppe von Aluminiumsilikaten mit Raumnetzstruktur der

allgemeinen Formel:

M"™ ¢l (Al02)x(SiOy)y] * zZH,O (1.1)
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Sie bestehen aus Si04/AlO4-Tetraedern, die durch gemeinsame Sauerstoffatome zu
einem regelmassigen dreidimensionalen Netzwerk verkniipft sind. Die Lowensteinregel
verbietet dabei das benachbarte Auftreten zweier benachbarter negativ geladener Al-
Tetraeder, so dass Si/Al = y/x immer > 1 sein muss (was sich auch aus der
elektrostatischen Valenzregel ergibt). Die Zeolith-Struktur enthélt Hohlrdume und
Kanile, welche die katalytisch aktive Oberfliche darstellen und fiir jeden Zeolithen
charakteristisch sind. Je mehr Aluminium und je weniger Silizium ein Zeolith enthilt,
desto dichter ist die negative Ladung in seinem Gitter und desto polarer seine innere
Oberflache. Die Grenze zwischen eher hydrophilen und eher hydrophoben Zeolithen
liegt bei einem Si/Al-Verhéltnis nahe 10. Die Porengrdsse und Struktur wird neben
verschiedener Herstellungs-Parameter (Templat, pH, Druck, Temperatur, Anwesenheit
von Impfkristallen) durch das Si/Al-Verhiltnis bestimmt. Dieses Verhéltnis bestimmt
auch zu einem grossen Teil den katalytischen Charakter eines Zeolithen.

Da die iiberschiissige negative Ladung des Aluminiumatoms durch ein Kation
kompensiert werden muss, befinden sich in den Hohlrdumen Kationen (in der Regel
Na“, H" oder NH;"). Diese konnen durch ein simples Ionenaustauschverfahren
ausgetauscht werden. Die Natur der ausgetauschten Kationen bestimmt als weiterer
wichtiger Parameter den katalytischen Charakter der Zeolithe und macht die extrem

vielseitige Verwendung der Zeolithe als Katalysatoren iiberhaupt erst moglich.

Wird die negative Ladung des Aluminiums durch ein Proton kompensiert, so wird ein
Brensted-azides Zentrum generiert (Abbildung 1.1). Die Bronsted-Aziditit wird also
durch das Si/Al-Verhiltnis beeinflusst, d.h. die Aziditdt steigt mit zunehmendem Al-
Gehalt, wie in Tabelle 1.1 dargestellt. Mit sinkendem Al-Gehalt sinkt dabei zwar die
Anzahl der Sduregruppen, deren Séurestirke nimmt aber zu (dhnlich dem Einfluss der
Kettenldnge auf die Sdurestirke bei Carbonsduren). Diese zwei gegenldufigen Effekte
fiilhren zu einem Maximum der ,,Brutto-Saurestiarke”. So findet sich z.B. fiir eine sauer
katalysierte Crackreaktion auf einem Mordenit-Zeolith das Maximum bei einem Si/Al-
Verhiéltnis von 20. Erhitzt man einen H-Zeolithen, so wird dieser dehydratisiert, wobei
auf Kosten der Bronsted-Aziditit Lewis-Séaurezentren (Si - und koordinativ ungesittigte

AP~ Tonen) gebildet werden:

Stand des Wissens und Aufgabenstellung



H®

0 0 0 0 0
e N\ e/ \Si/o AN @Si/O+H20

2 Al Sl\ — /Al\ Q + Al Q
O/ \o 0/ 0] 0] ) ()/ ) O/ \O O/ 0
Abbildung 1.1. Ubergang einer Bronsted-aziden in eine Lewis-azide Gruppe durch

Dehydratisierung bei T > 500 °C.

Dabei kommt es zu einem Gleichgewicht zwischen Lewis- und Brensted-Aziditit, was

in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt ist.

Lewis Zentren

Relativer Anteil

Bronsted Zentren

1 \ | T
200 400 600 800
Temperatur [°C]
Abbildung 1.2. Gleichgewicht zwischen Brensted- und Lewis-Aziditdt beim Kalzinieren eines

HY-Zeolithen [51].
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Tabelle 1.1

Unterteilung saurer Zeolithe nach steigendem Si/Al-Verhiltnis.

Si/Al-Verhéltnis Zeolith Sdure/Basen-Eigenschaften

1-1.5 (niedrig) A X Geringe Bestindigkeit des Gitters.
Geringe  Séurestabilitit,  hohe
Basenstabilitdt. ~ Viele  Siure-
gruppen mit mittlerer Aziditét.

2-5 (mittel) Mordenit, Y, L, Erionit
>10 (hoch) MFI (ZSM-5), Mordenit, Hohe Bestindigkeit des Gitters
Erionit und Y (stabile Si-O-Si-Bindung). Hohe
(dealuminiert) Sdurestabilitdt, geringe Basen-
stabilitidt. Wenig Séuregruppen mit
hoher Aziditét.

Sduren losen Aluminium, Basen
Silizium aus dem Gitter.

Zeolithe unterscheidet man hauptséchlich nach der Geometrie der Hohlrdume, die durch
das starre Netzwerk der Si04/AlO4-Tetraeder gebildet werden. Die Eingédnge zu den
Hohlrdumen werden von 6- 8-, 10- oder 12-Ringen gebildet (eng-, mittel- und
weitporige Zeolithe). Tabelle 1.2 gibt einen Uberblick iiber die Geometrie einiger
wichtiger Zeolithe mit der chemischen Zusammensetzung ihrer Elementarzelle.
Bestimmte Zeolithe zeigen einen gleichformigen Strukturaufbau (z.B. der ZSM-5) mit
linearen oder zickzackformig verlaufenden Kandlen, bei anderen schliessen sich hinter

den Porendffnungen gréssere Hohlrdume an (z.B. Y- und A-Zeolithe).

Die Mehrheit der in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren sind ausgetauschte ZSM-
5-Zeolithe. Das ZSM-5-Gertist ist charakterisiert durch ein dreidimensionales 10-Ring
System mit geraden Kanélen (liegen in der [010] Ebene), welche rechtwinklig von Zick-
zack (auch sinusoidal genannt) Kanidlen gekreuzt werden (Abbildung 1.3.a und 1.3.b).
In den Zeolithen diffundierende Molekiile kdnnen sich in diesem dreidimensionalen

Netzwerk in alle drei Richtungen bewegen.
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Abbildung 1.3.a. Schematische Darstellung der geraden und Zick-zack-Kanéle im ZSM-5-Gitter
[52].

Abbildung 1.3.b. (010) Projektion eines ZSM-5-Zeolithgertistes [50].

Durch eine isomorphe Substitution der Tetraederatome im Zeolithgitter konnen Zeolithe
verdandert werden. Voraussetzung dafiir ist, dass die neu eingebauten Ionen gegeniiber
Sauerstoff eine Koordinationszahl von vier eingehen und sie einen &hnlichen
lonenradius aufweisen. Anstelle von AI*" lassen sich beispielsweise B, Fe, Cr, Sb, As
oder Ga einbauen; Si*' kann z.B. durch Ge, Ti, Zr oder Hf ersetzt werden. Die
Substitution wirkt sich auf die Eigenschaften des Zeolithen wie z.B. die Aziditét aus, fiir

welche beim ZSM-5-Zeolithen die Reihenfolge gefunden wurde: Al > Ga > Fe >> B.
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Zeolith Kurzbezeichnung  Hohlraumstruktur ~ Porengrdsse Zusammensetzung der
bzw. wasserfreien Elementarzelle
Poren6ffnung
[nm]
ZSM-5 MFI 10-Ring Kandle, Hu[(AlO7)n(S102)96.4]
gewinkelt 0.53x0.56
linear 0.51 x0.55
3-Dimensional
ZSM-11 MEL 10-Ring Kanile, 0.51 x 0.55 Hi[(A1O2)n(Si102)96.1]
linear
3-Dimensional
Beta BEA 12-Ring Kanidle, 0.66 x 0.67 Hiu[(A1O2)n(S102)64.4]
linear 0.56 x 0.56
3-Dimensional
Mordenit MOR 12-Ring (1x) und 0.65x 0.7 Hi[(A1O2)n(Si02)481]
8-Ring (2x) (linear)
Kanile, linear und 0.57 x 0.26
quer (quer)
2-Dimensional 0.34x0.48
(Verbindung
Haupt- mit
Nebenkanélen
)
Ferrierit FER 10-Ring und 8- 0.42x0.54
Ring Kanile, 0.35x0.48
linear
1-Dimensional
L-Zeolith LTL 12-Ring Kanile 0.71x0.71 Hi[(A1O2)n(Si102)36n]
1-Dimensional
Y- FAU 12-Ring6ffnung 0.74x0.74 Hn[(AIOQ)n(Si02)192_n]
Zeolith mit Hohlraum Durchmesser
(Faujasit) des Hohl-
und X- raumes: 1.27
Zeolith
A- LTA 8-Ringdffnung 0.41x0.41 Hu[(AlO7)n(S102)24.4]
Zeolith mit dahinter- Durchmesser
liegenden der Kéfige:
Hohlrdumen o: 1.14
B: 0.66

Stand des Wissens und Aufgabenstellung



21

Aus isomorph ausgetauschten Aluminiumphosphaten sind eine relativ neue Familie von
katalytisch aktiven und Zeolith-dhnlichen Materialien hervorgegangen: die Silico-
aluminiumphosphate (SAPOs) (siche Abbildung 1.4). Besonders interessant sind sie
wegen ihrer hohen thermischen Stabilitdt bei Zeolith-&hnlicher Struktur. Der SAPO-34
beispielsweise ist bis 1000 °C thermisch stabil [53] und verfiigt dabei iiber eine dhnliche
Porengeometrie wie der Chabazit mit einem 8-Ring-Porensystem und einer

Porendffnung von rund 0.43 bis 0.5 nm [54].

M
N o e} o} -_0
T T c|) c|) T T c|) c|)
Al AP P A A P P

Abbildung 1.4. Schematische Darstellung eines Silicoaluminiumphosphates (SAPO).

1.4 Die Chemie der NH;-SCR-Reaktion und mechanistische Aspekte

1.4.1 Grundlagen der NH3-SCR-Chemie

Ein hervorstechendes Merkmal der SCR-Reaktion ist die Verwendung eines
Reduktionsmittels, welches die Stickoxide selektiv reduziert, jedoch nicht durch den
iiberschiissigen Sauerstoff oxidiert wird. Es hat sich gezeigt, dass hierfiir Stickstoft-
haltige Verbindungen wie der Ammoniak hervorragend geeignet sind. Der fiir die
Reaktion bendtigte Ammoniak wird jedoch nicht in der toxischen molekularen Form,
sondern meist als Harnstoff mitgefithrt. NH; wird dann aus der Zersetzung von

Harnstoff durch thermische Hydrolyse freigesetzt [55]:

NH,-CO-NH, —2C— NH; + HNCO (isocyanic acid) (1.5.a)
HNCO + H,0 — NH; + CO, (1.5.b)
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Im Folgenden wird die Diskussion auf NH; als Reduktionsmittel beschrinkt, da alle
wesentlichen Schlussfolgerungen unabhingig von der Wahl der NH;-Speichersubstanz

sind.

Abgase heutiger Dieselfahrzeuge bestehen zum grossten Teil aus NO und enthalten nur
wenig NO; [25]. Daher kann die Stochiometrie der SCR-Reaktion wie folgt beschrieben
werden [22, 25, 55]:

4NH;3 + 4NO + O, — 4N, + 6H,O (1.6)

Die Reaktion eines NO/NO, = 1:1 Gemisches lduft sehr viel schneller als Reaktion
(1.6.) und wird deswegen auch Fast-SCR-Reaktion genannt [22, 55, 56]:

4NH; + 2NO + 2NO, — 4N, + 6H,0 (1.7)

Es ist anzunehmen, dass dieser Reaktion in Zukunft mehr Beachtung geschenkt werden
muss, da neuartige Technologien, wie z.B. die Abgasriickfiihrung (AGR, engl. EGR)
oder die homogene kompressionsgeziindete Verbrennung (engl.: Homogeneous Charge

Compression Ignition = HCCI) den Anteil an NO, im Abgas deutlich erhohen.

Ist im Abgas mehr NO, als NO enthalten, so reagiert der iiberschiissige Teil des NO,
iber folgende Reaktion mit dem NHj [25, 55]:

4NHj; + 3NO, — 3.5N, + 6H,O (1.8)

Reaktion (1.8) ist zwar auf V,0s-Katalysatoren langsam, auf Fe-Zeolithen hingegen
relativ schnell, was vermutlich auf die Bildung von reaktiven Nitraten zuriickgefiihrt

werden kann (siehe Reaktion 1.15) [22].

Die Umsetzung ohne Sauerstoff nach Reaktion (1.9) ist auf Fe-Zeolithen sehr langsam

und im ohnehin sauerstoffreichen Dieselabgas ohne Bedeutung [25, 55]:

4NH;3 + 6NO — 5N, + 6H,0 (1.9)
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1.4.2 Mechanistische Aspekte der SCR-Reaktion

Experimente unter Verwendung von Isotopen-gelabelten Reaktanden haben gezeigt,
dass wihrend der SCR-Reaktion iiber Platin [57] oder Ba-Na-Y-Zeolithen [58] der
entstehende Stickstoff unter Kombination aus je einem N-Atom von NOy und NHj;
gebildet wird, was im Einklang mit den Reaktionen (1.6) und (1.7) steht. Eine ganz
wichtige Charakteristik der SCR-Reaktion ist, dass diese nur ablduft, wenn ein Teil des
NO zuerst zu NO, aufoxidiert wird, und dass diese Oxidation der geschwindigkeits-
limitierende Schritt im Mechanismus darstellt [22, 36, 41, 59, 60]. Konsequenterweise
kann daher Reaktion (1.7) als die eigentliche SCR-Reaktion auf Zeolithen betrachtet
werden. NO, muss also im Feed bereits enthalten sein oder iiber dem Katalysator an
einem oxidationsaktiven Zentrum gebildet werden. Dies steht im Einklang mit einer
vernachldssigbaren SCR-Aktivitdt von H-ZSM-5 bei einem reinen NO-Feed und einer
stark ansteigenden Reaktionsgeschwindigkeit bei Zumischung von NO, zum Feed [22,

36, 61].

Nach einhelliger Meinung sind in metallausgetauschten Zeolithen die Metallionen fiir
die Oxidation von NO zu NO; zustdndig, wihrend die SCR Reaktion selber auf dem
Zeolit Gertist ablduft [22, 36]. Resultate von Devadas et al. [22] lassen aber vermuten,
dass diese "Aufgabenteilung" ein zu einfaches Bild zeichnet. So konnten die Autoren
zeigen, dass bei einem NO/NO;, = 1:1 Feed iiber einem Fe-ZSM-5 hohere NO-Umsitze
als tiber einem H-ZSM-5 gefunden werden, was mit einer Beteiligung des Eisens in der
SCR-Reaktion selber erkldrt wurde. Da der Effekt aber ohnehin nicht sehr gross ist, soll
erst weiter unten naher auf diesen Aspekt eingegangen werden.

Gemessene NO-Oxidationsaktivitdten sind relativ klein im Vergleich zu gemessen NH;-
SCR-Aktivitaten [16]. Oberflachlich betrachtet, stellt dies die Erkenntnis in Frage, dass
die NO-Oxidation ein geschwindigkeitsbestimmender Teilschritt innerhalb der SCR-
Reaktion darstellt, da die Umsidtze der NH3-SCR jene der NO-Oxidation somit nicht
iibersteigen diirften. Aus der Néhe betrachtet, macht dies aber nur deutlich, dass im
SCR-Prozess das NO, offensichtlich in seiner adsorbierten Form und nicht etwas aus
der Gasphase heraus weiter reagiert. Diese Interpretation deckt sich mit der
Beobachtung, dass wihrend der SCR-Reaktion iiber Fe-ZSM-5 bei NH3/NO < 1 keine

nennenswerten NO,-Konzentrationen in der Gasphasen detektiert werden konnen. Auch
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die Beobachtung, dass die NO-Oxidationsgeschwindigkeit durch die NO;-

Desorptionsgeschwindigkeit limitiert wird [59], steht im Konsens mit dieser Annahme.

Die Untersuchung der Adsorption von NO auf Fe-ZSM-5 mittels diffus reflektierender
Infrarot Fourier Transformations Spektroskopie (DRIFTS) konnte zeigen, dass dabei
intermediére Verbindungen wie Fe""-NO (n = 2, 3), Fe*(NO), und NO" entstehen [62-
64]. Das NO" wird dabei an ausgetauschten Metall-Tonen iiber Reaktion (1.10) [63, 65]
oder an Brensted-aziden Zentren liber Reaktion (1.11) [64] gebildet:

NO + Fe** —» NO' + Fe* (1.10)
2NO + 140, + 20mtice-H = 20 1aice-NO™ + H,0 (1.11)

Basierend auf diesen Erkenntnissen kann die NO-Oxidation iiber eisenausgetauschten

Zeolithen wie folgt beschrieben werden [59]:

NO + Fe*"-0— Fe*-0-NO (1.12)
Fe’-O-NO — Fe* + NO2 44 (1.13.2)
NO, 445 — NO, ' (1.13.b)
Fe™ +1%0,— Fe’™-0 (1.14)

Wie bereits erwdhnt, vermuteten Delahay et al. [59], dass der geschwindigkeits-
limitierende Teilschritt der NO-Oxidation die NO,-Desorption (1.13.b) ist. Koebel et al.
[66] nahmen an, dass auf Vanadium basierende SCR-Katalysatoren das reduzierte
Metall-Ton (V*") eher durch NO, als O, riickoxidiert wird und begriindeten dies mit der
starkeren Oxidationskraft des NO,. Gleichermassen konnte man vermuten, dass dies
auch fiir Fe”™ (Reaktion 1.14) iiber eisenausgetauschten Zeolithen zutrifft. Allerdings
wird dies von Resultaten von Delahay et al. [67] in Frage gestellt. Die Autoren konnten
zeigen, dass die Riickoxidation von Cu' iiber Cu-FAU eher durch O, als NO,
bewerkstelligt wird. Ungeachtet des dafiir verantwortlichen Oxidationsmittels ist klar,
dass in einer sauerstofffreien Atmosphire die Riickoxidation nicht moglich ist, der
katalytische Zyklus nicht geschlossen werden kann und die Reaktion zum Erliegen

kommen muss [28, 41, 59, 66].
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Wie im Zusammenhang mit Reaktion (1.8.) schon erwéhnt, werden auf der Oberflidche

von eisenausgetauschten Zeolithen vermutlich reaktive Nitrate gebildet [22]:
3NO, + [0*] = NO + 2 NO5" (1.15)

Die Stosswahrscheinlichkeit fiir eine Reaktion, an der drei Teilchen teilnehmen, ist
allerdings verschwindend gering. Die Nitratbildung wird daher vermutlich besser durch
Gleichung (1.16) und (1.17) beschrieben [22, 68, 69], da gasformiges NO,
bekannterweise schnell zu N,O4 dimerisiert [63, 70] und weiter gezeigt werden konnte,

dass dieses schnell zu Nitrosyl- (NO") and Nitrationen (NO5") disproportioniert [69]:
2NO; — N,O4 (1.16)
N,O; — NO' + NO5y (1.17)

Die Reaktion von NO mit NO, ist eine weitere wichtige Reaktion, welche betrachtet
werden muss [63, 70]. Das dabei entstechende N,O; ist ein reaktives Intermediat,
welches auch fiir die NH3;-SCR von NO iiber Cu-ZSM-5 und Fe-ZSM-5 vorgeschlagen
wurde [71, 72]:

NO + NO, — N,0; (1.18)

Chen et al. [73] favorisierten N,Oj; als direkte Vorstufe von Ammoniumnitrit (NH4NO,,
Reaktion 1.22) welches weiter unten als jenes Zwischenprodukt der SCR-Reaktion
diskutiert wird, das schlussendlich in N, und H,O zerfillt. Die Forscher argumentierten,
dass aus einem Verhiltnis von NO/NO, = 1:1 die maximale Ausbeute an N,O; und
damit maximale SCR-Aktivitdt resultiert, was im Einklang mit der Stochiometrie von
Reaktion (1.7) steht. Uberdies besitzt der Stickstoff im N,Os; bereits die ndtige
Oxidationszahl von (N*") und kann daher direkt mit dem N>-Stickstoff des NH; zum

NH4NO, weiterreagieren (Reaktion 1.22).

Ein weiteres intermedidres Produkt ist die salpetrige Sdure (HNO,), welche durch die

Reaktion von NO" mit H,O oder HNO; mit NO entstehen kann [70]:

NO" + H,O — HNO, + H" (1.19)
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HNO; + NO — HNO, + NO, (1.20)

Die Salpetersdure (HNOs) in Reaktion (1.20) stammt von der Protonierung eines
Nitrations oder der Zersetzung von Ammoniumnitrat (NH4NO3, Reaktion 1.27). Das
NO" in Reaktion (1.19) stammt entweder aus der Disproportionierung von N,O,
(Reaktion 1.17) oder wurde an einem Bronsted-aziden Zentrum (1.11) bzw. einem
Metallion (1.10) gebildet. Letztere Bildungsreaktion wire in der Lage, die oben
erwahnte Beschleunigung der SCR-Reaktion auf Fe-ZSM-5 unter Fast-SCR-
Bedingungen (NO/NO; = 1:1) zu erkldren.

Nach einem SCR-Mechanismus, zum ersten mal vorgeschlagen von Sun et al. [58] und
weiter entwickelt durch Yeom et al. [70], flihrt die Interaktion von NH3; mit HNO, oder
N,Oj3 zu der Bildung von NH4NO;:

HNOZ + NH3 — NH4N02 (1 21)
N,O5; + 2NH; + H,O— 2NH4NO, (1.22)

Es ist gut bekannt, dass NH4sNO;, schon bei Temperaturen unter 100 °C zu den
Endprodukten der SCR-Reaktion, das heisst N, und H,O, zerfillt [70, 74, 75]:

NH4N02 — N2 + 2H20 (1 23)

Neben Ammoniumnitrit (NH4NO,) kann auch Ammoniumnitrat (NH4NO3) entstehen

[22, 76]:
2 NO, + 2 NH; — NH4NO; + N, +H,0 (1.24)
NO; + NH4 — NH4NOs3 (1.25)

Das NH4NO; bildet dabei bei Temperaturen unter 200 °C schnell Ablagerungen auf der
Katalysatoroberfldche, was zur Verstopfung von Poren und zu einer Herabsetzung der
katalytischen Aktivitét fiihrt [22, 76]. Bei Temperaturen oberhalb 200°C zersetzt sich
Ammoniumnitrat entweder in NH; und HNOs oder bildet Lachgas (N,O), ein bekanntes

Treibhausgas, das zudem noch zum stratosphérischen Ozonabbau beitragt [22, 55, 70]:

NH4NO3 - Nzo +2 HZO (126)

Stand des Wissens und Aufgabenstellung



27

NH;NO; — NH; + HNO; (1.27)

Centi et al. [77] erkldrten die Bildung von N,O {iiber Cu/Al,O3 bei Temperaturen von
250-300 °C mit der Bildung und nachtrdglichen Zersetzung von Ammoniumnitrat
analog Reaktion (1.26). Delahay et al. [78] folgerten aus Experimenten mit Cu-FAU,
dass geclusterte Cu-lonen bei niedrigen Temperaturen diese Art der N,O-Bildung
besonders gut katalysieren. Resultate in unserer Forschungsgruppe [79] zeigen
allerdings, dass N>O nur unter wasserfreien Bedingungen aus NH4NO; gebildet wird,
unter SCR-Bedingungen jedoch nicht. Konsequenterweise nehmen wir an, dass unter
realen Bedingungen N,O nicht {iber Reaktion (1.26) sondern eher durch die Reaktion
von NO, mit einem aktivierten Komplex, z.B. dhnlich dem in Abbildung 1.5 dargestellt,

gebildet wird.

Zerfallt NH4NO; nach Reaktion (1.27) wird gebildetes HNO; durch NO sehr effizient
nach Reaktion (1.20) reduziert [80]. Auf diese Weise ist NO in der Lage, die
Katalysatoroberfliche von NH4NOs-Ablagerungen zu befreien, da das Gleichgewicht
der Reaktion (1.27) durch den HNOs-Abbau nach rechts verschoben wird. Der direkte
Abbau von NH4NO; nach Reaktion (1.28), wie von Yeom et al. [70] postuliert, findet
auf Zeolithen nicht statt [80].

NH4NO3 +NO — NH4N02 + N02 (1 28)

Bei hoheren Temperaturen wird NH; zunehmend oxidiert, wodurch N,O entsteht und
die Selektivitdt verschlechtert wird [16]. Das N,O wird dabei vermutlich {iber Reaktion
(1.29) oder (1.30) gebildet, da die Bildung nach den Reaktionen (1.31) - (1.33) so gut

wie ausgeschlossen werden kann [16, 22, 81, 82].

2 NH; + 2 NO; — N,O + N, + 3 H,0 (1.29)
3 NH; + 4 NO, — 3.5 N,0 + 4.5 H,0 (1.30)
2 NH; +2 0, — N,O + 3 H,0 (1.31)
4 NH; + 4 NO, + 0, — 4 N,O + 6 H,0 (1.32)
4NH; +4 NO +3 0, — 4N,0 + 6 H,0 (1.33)

Kapitel 1



28

Cu-ZSM-5 zeigt im Vergleich zum Fe-ZSM-5 eine stirkere Tendenz zur N,O-Bildung,
welche von mit Edelmetallen (Pt, Rh, Pd) ausgetauschten Zeolithen zum Teil noch bei
weiterem tbertroffen wird [83-85]. Dies verdeutlicht, dass stark oxidierende Metalle
vermieden werden sollten, will man der Problematik der N,O-Bildung begegnen.
Gebildetes N,O wird iiber metallausgetauschten Zeolithen bei hoheren Temperaturen

schnell zu N; und O, (1.34) bzw. durch die Reduktion mit NH; (1.35) zu N; und H,O

abgebaut.
2N20—>2N2+02 (134)
3 N,O+2NH; — 4N+ 3 H,O (1.35)

Daher erscheint unter geeigneten Reaktionsbedingungen bei Temperaturen oberhalb ca.
300 °C N;O nur als Intermediat [22, 40, 86-89]. Die Geschwindigkeit, mit welcher N,O
nach Reaktion (1.34) abgebaut wird, ist in niedrig ausgetauschten ZSM-5-Zeolithen
recht klein, zeigt aber einen plotzlichen Anstieg bei einem Austauschgrad von M/Al =
0.4 (M = Fe, Cu) [90, 91]. Dies lasst vermuten, dass hierzu geclusterte Metallspezies
bendtigt werden. In der Tat wird fiir die N,O-Zersetzung vor allem die Beteiligung
binuklearer oder oligonuklearer Eisen-Spezies diskutiert [90, 92-94] und nur wenige

Forschungsgruppen favorisieren die Beteiligung isolierter Eisen-Ionen [95].

Fir die Zersetzung von N,O iiber metallausgetauschten Zeolithen wurde ein
Mechanismus postuliert, in welchem N,O dissoziativ am Metallion (*) adsorbiert wird,
wo es N, und ein aktiviertes Sauerstoffmolekiil O (gebunden an das Metall-Ion) bildet

[96, 97]:
N>O + * — N, + O* (1.36)

Dieses aktivierte Sauerstoffmolekiil kann mit einem weiteren N,O-Molekiil reagieren
(1.37.a), zu O, rekombinieren (1.37.b) oder in der Anwesenheit von NHj3 reduziert

werden (1.37.c) [86].
NZO +0* > Nz + 02 + * (1378.)

20% — O, + 2% (1.37.b)
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30*+ 2 NH; — N, + 3H,0 + 3* (1.37.¢)

Die Kombination von Reaktion (1.37.a) und (1.37.c) fiihrt zu der Stochiometrie von
Reaktion (1.35). Reaktion (1.35) impliziert, dass die N,O-Zersetzung durch NHj;
beschleunigt, aber durch H,O inhibiert wird, was in [98] fiir NH; und in [99] fiir H,O

bestétigt werden konnte.

Bei noch hoheren Temperaturen wird ein zunehmend grosserer Anteil des Ammoniaks
oxidiert, wodurch der NO-Umsatz gegen hohe Temperaturen hin begrenzt wird. NH3
wird dabei nach Reaktion (1.38) zu NO oder iiber die selektive katalytische Oxidation
(SCO) nach Reaktion (1.39) zu Stickstoff oxidiert [55, 77, 100, 101]:

4 NH; +3 O; — 2 N, + 6 H;O (SCO = selective catalytic oxidation) (1.39)

Auf ZSM-5-Zeolithen wird Reaktion (1.39) dabei sehr effizient von Fe-, Cu- und Cr-
katalysiert, wohingegen sich Mn, Co, and Ni als relativ inaktive Austauschmetalle

erwiesen haben [85].

Alle oben aufgelisteten Reaktionen sind direkt oder indirekt miteinander verkniipft. So
kann z.B. die Stochiometrie der Reaktionen (1.18), (1.22) und (1.23) mit jener von
Reaktion (1.7) in Einklang gebracht werden, was z.B. erklirt, wieso aus einem

dquimolaren NO/NO,-Gemisch eine maximale N,-Ausbeute resultiert.

In Abbildung 1.5 ist der aktuelle Wissenstand iiber den SCR-Reaktionsmechanismus
auf metallausgetauschten Zeolithen auf Basis der oben besprochenen Reaktionen
schematisch dargestellt. Man beachte, dass darauf verzichtet worden ist, reine
Gasphasen-Reaktionen des NO, (wie z.B. Reaktion 1.16) in das Schema zu integrieren,
da — wie bereits erwdhnt wurde — dieses sehr wahrscheinlich als NO; .45, an der SCR-

Reaktion teilnimmt.

Ein alternatives, stark vereinfachtes, Reaktionsschema ist in Abbildung 1.6 zu sehen. Es
beinhaltet die Beteiligung von zwei benachbarten Brensted-azid gebundenen NH, -

Ionen, welche mit einem NO,-Molekiil zu einem aktivierten Komplex der Struktur
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(NH4)xNO; (x=1, 2) [102, 103] weiter reagieren — ein Komplex, welcher spéter auch
von anderen Autoren beschrieben wurde [58, 70]. Die Voraussetzung der Beteiligung
zweier direkt benachbarter Bronsted-azid gebundener NH, -Ionen wurde dabei durch
Transienten-Tests untermauert, welche zeigen konnten, dass nur etwa die Hilfte des
adsorbierten NH; fiir die SCR-Reaktion zuginglich ist [103]. Wie Abbildung 1.6 zu
entnehmen ist, wird im Anschluss an die Ausbildung des aktivierten Komplexes dieser
von NO attackiert, um darauf hin zu N, und H,O zu zerfallen. An dieser Stelle sei
jedoch betont, dass Resultate in Kapitel 4 die Beteiligung von Brensted-aziden Zentren
generell stark in Frage stellt. Auch die im selben Kapitel beachteten hohen NO-
Umsitzen von Proben mit stark reduzierter Bronsted-Aziditdt wiren bei der Beteiligung
von zwei direkt benachbarten Zentren unmdglich, da die Wahrscheinlichkeit der

Paarung zweier aziden Zentren dann extrem klein ist.

INO+0, == 2NO,,, == NO; +  NO*

\
* (X
“NH,
y 1.27 1.19
1.18 ‘\“ NO 1.20 '
NO \‘
NO, .4 + HNO, HNO, + H'
1.21
NH;
NH. + H,O
N203 ads > 2 NH4NO2
1.22
1.23
N, +2H,O

Abbildung 1.5. Reaktionsschema des SCR-Prozesses iiber metallausgetauschten Zeolithen (die

Nummern neben den Reaktionspfeilen entsprechen den Reaktionsgleichungen im Text).
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Abbildung 1.6. Reaktionsschema des SCR-Prozesses iiber metallausgetauschten Zeolithen mit

der Beteiligung zweier benachbarter Bronsted-azider Zentren [102, 103].

1.5 Die Ionenaustauschmethode, der Ionenaustauschgrad und deren

Einfluss auf die Aktivitat

Zur  Herstellung  ionenausgetauschter ~ Zeolithe kann man  grob  vier
Herstellungsmethoden unterscheiden, welche nachfolgend beschrieben werden.

Der Fliissig-lonenaustausch (W) ist die verbreiteste Technik, um metallausgetauschte
Zeolithe herzustellen [28, 40, 104]. Bei dieser Methode wird der Zeolith in der H- oder
NHy4-Form mit einer Metallsalzlosung vermischt, im Inertgas oder an der Luft wiahrend
Stunden bis zu einem Tag geriihrt und anschliessend gut gewaschen [28, 40, 104-107].
Gerade fiir kleinporige Zeolithe wird der Ionenaustausch mit Vorteil bei erhohter
Temperatur (=80 ©°C) durchgefiihrt, um die Hydratsphire der Metall-lonen zu
verkleinern und so den Austausch zu beschleunigen [108, 109]. Es ist gut bekannt, dass
mehrfach geladenen Ionen, wie z.B. Cu2+, Fe?* oder Fe3+, schwieriger als einfach

geladenen Ionen einzutauschen sind. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass ihre Ladung
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von mehreren negativen Ladungen (Al-Atomen) kompensiert werden muss. Zudem
weisen mehrfach geladene Spezies eine grossere Hydratsphdre auf, was den Eintausch
ebenfalls erschweren diirfte. Unter Umstdnden kann eine sorgféltige Kontrolle des pH-
Wertes ndtig sein, um die Ausbildung einer einfach geladenen Hydroxo-Spezies, wie
z.B. [Fe%(HzO)sOHT, zu favorisieren. Unter Zuhilfenahme der pK,-Werte von
hydratisierten Fe"-Ionen (F e pKai1 =22, pKy2=3.3 and Fe': pKa1 = 3.25) [40, 110,
111] kann die Konzentration der verschiedenen Spezies in Abhédngigkeit des pH-Wertes
leicht berechnet werden [112] (Abbildung 1.7.).

[Fe(H.0)* [Fe(H,0)sOH]"
[Fe(H20)4(OH),]"

[Fe(H;0)s0HI’

Anteil
o
[6)]

0 2 4 6 6 0 2 4 6
Abbildung 1.7. Hydrolysen-Gleichgewichte von Fe’" (links) und Fe*" (rechts).

Abbildung 1.7 kann entnommen werden, dass der Austausch, soll dieser mit einer Fe'-
Spezies erfolgen, bei einem pH > 4 durchgefiihrt werden soll. Eine genaue Kontrolle
des pH-Wertes innerhalb der Zeolithpore diirfte jedoch schwierig sein, da die
Verhéltnisse dort nur schlecht beeinflusst werden konnen [113]. Allerdings muss auch
beriicksichtigt werden, dass Spezies, welche 1+ geladen sind, in Zeolithen vermutlich
stabilisiert werden [113]. Bei der Verwendung von Fe’*-Salzen kommt es bei pH > 0
schnell zu einer Hydrolyse des [Fe’"(H,0)s]-Ions unter nachfolgender Bildung von Gel-
artigen Eisenhydroxiden [110], was den Ionenaustausch behindert und zu der
unerwiinschten Bildung von Eisenoxid-Partikeln fiihrt [111, 114]. Daher sollte generell

auf die Verwendung von Fe(IlI)-Salzen verzichtet werden.

Der Gasphasen-lonenaustausch (CVD) (engl.: Chemical Vapor Ion Deposition) ist ein

Verfahren, mit welchem leicht Zeolithe mit einem hohen Austauschgrad hergestellt
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werden konnen [40, 62, 104, 113, 115, 116]. Dabei wird ein Metallsalz mit einem hohen
Dampfdruck wie z.B. FeCl;, GaCls, ZnCl,, oder MoCls bei erhdhter Temperatur in die
Poren eines H-Zeolithen sublimiert. Bei Fe-Zeolithen ist bekannt, dass bei der
Verwendung eines Chloridsalzes das Chlorid im Anschluss durch ausgiebiges Waschen
entfernt werden muss, da ansonsten die Ausbildung von unerwiinschten Oxid-Partikeln
begilinstigt wird [117-119]. Da Metallchloride in der Regel ziemlich mobil sind, gilt dies
vermutlich fiir die meisten Metalle [120-122] .

Der Festphasen-lonenaustausch (8S) (engl.: Solid State Ion Exchange) eignet sich auch
gut fiir industrielle Anwendungen [40, 104, 123]. Hierbei wird ein festes Metallsalz mit
einem H-oder NHy-Zeolithen moglichst homogen vermischt und anschliessend bei
hoher Temperatur kalziniert [40, 105, 120, 124-126]. Bei 16slichen Verbindungen kann
der Zeolith auch mit einer Losung des Salzes getrinkt werden, was zu einer
homogeneren Verteilung des Metallsalzes auf der Zeolithoberfliche fiihrt. Das
Gegenion ist z.T. sehr wichtig, in der Regel scheint der Austausch am leichtesten mit
dem Metallchlorid zu erfolgen [120, 121]. Fluoride, Sulfate und Phosphate konnen
durch das Kalzinieren oft nicht abgespalten werden und sollten daher nicht (oder nur
gezielt) zum Einsatz kommen. Die fiir den Austausch notige Temperatur hdngt vom
Kation, Anion und manchmal von der Gasatmosphire ab [120]. Generell wird in
Stickstoff kalziniert. Es ist vom Austausch-Metall abhingig, ob und wie der Austausch
durch die Kalzinierungsatmosphire beeinflusst wird. So hat sich gezeigt, dass der
Ionenaustausch zwischen H-ZSM-5 und CuO, CrOs;, V,0s, oder FeCl, statt in Stickstoff
ohne Qualitdtseinbusse auch in Luft durchgefiihrt werden kann [40, 120, 127]. Der
Austausch von z.B. Cr,03 hingegen ist in N, gar nicht moglich, da erst in O, die mobile
Spezies CrO™, entsteht. Ein anderes Beispiel ist der Austausch von Ga’" in H-ZSM-5,
welcher mit Ga(NOs); in Anwesenheit von O, nicht, sondern erst in reduzierender
Atmosphire unter Bildung von Ga,O ablauft [120, 128]. Na-Zeolithe konnen nicht
ausgetauscht werden, da die Bindungsstirke des Na" die der anderen Metalle in der
Regel iibertrifft. Fir die folgenden fiinf Metalle folgt diese zum Beispiel der
Reihenfolge Na" >> Cu* > Cr’" > v = Fe'" [120].

Der verbesserte Fliissig-lonenaustausch (IW) wurde entwickelt, um die Oxidation von

Fe*"-Ionen und die damit verbundene Ausfillung von schwerloslichen Eisen(III)-

Kapitel 1



34

hydroxiden zu verhindern [28, 104]. Bei dieser Methode wird unter Inertgas
Eisenpulver zusammen mit dem Zeolithen in der H- oder NHs-Form zu einer
verdiinnten Salzsdure gegeben und mehrere Tage geriihrt. Durch die langsame in situ-
Generierung von Fe®* soll dessen Oxidation zu Fe*" vollstindig unterdriickt werden.
Diese Methode scheint jedoch unnétig aufwendig zu sein. Zum einen wird bei einem
sauberen Versuchsaufbau unter Inertgas sowieso nur ein sehr geringer Teil des Eisens
oxidiert. Zum anderen kann dessen Oxidation auch durch simple Zugabe eines

Reduktionsmittels wie z.B. Ascorbinsidure verhindert werden.

Kumar et al. [129] haben eine Austauschmethode entwickelt, welche sie
Mechanochemical Route (MR) nennen. Es wurde postuliert, dass mit dieser Methode
speziell aktive Eisenzeolithe hergestellt werden kdnnen. Im Grunde genommen handelt
es sich bei dieser Methode um einen wéssrigen lonenaustausch mit extrem kurzer
Kontaktzeit, bei welchem H-ZSM-5 mit wenig FeCl;-6H,O in einer Miihle gut gemischt
und danach mit wenig Wasser gewaschen wird. Die MR-Methode fiihrt beinahe
zwangsldufig zu eher inhomogen ausgetauschten Zeolithen (ndher informiert hier
Abschnitt 2.1.1) mit sehr kleinen Austauschgraden, welche nur vermeintlich (!)

hochaktiv sind (wie im nichsten Kapitel besprochen wird).

Feng und Hall [111] benutzten Eisen-(II)-oxalat, um H-ZSM-5 in einer zweikammrigen
Glasapparatur unter Inertgas auszutauschen. Der Zeolith wird dabei vom Eisenoxalat
durch eine Glasfritte getrennt, welche den Austausch von Feststoffen verhindert. Durch
die stets nur kleine Fe**-Konzentration (durch die geringe Loslichkeit des Oxalatsalzes
bedingt) und der Anwesenheit eines Reduktionsmittels (Oxalat) soll dessen Oxidation
zu Fe’* vollstindig unterdriickt werden. Mit dieser Methode konnten Zeolithe mit sehr
hohen Austauschgraden (Fe/Al = 1) hergestellt werden, die iiber eine liberraschend hohe
hydrothermale Stabilitdt verfiigten. Die Resultate konnten allerdings von mehreren
Forschungsgruppen sowie von Feng und Hall selber nicht reproduziert werden [113,

130].

Viele Autoren behaupten, dass die Aktivitdt von metallausgetauschten Zeolithen stark
von der verwendeten Prédparationsmethode abhdngt [130-133]. So zum Beispiel

berichtete Delahay et al. [59], dass ein mit CVD hergestellter Fe-ZSM-5 aktiver als ein
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mit dem Fliissig-lonenaustauschverfahren priparierter ist. Dahingegen wurde in [104]
gefunden, dass der verbesserte Fliissigionenaustausch zu aktiveren Katalysatoren fiihrt

als jene, welche mit den Methoden CVD, W und SS hergestellt wurden.

Um eine grobe Idee davon zu erhalten, wie die Austauschmethode die Aktivitit
beeinflusst, wurden Literaturdaten von gemessenen SCR-Aktivitdten verschiedener Fe-
ZSM-5-Katalysatoren miteinander verglichen. Die Katalysatoren wurden dabei von
verschiedenen Forschungsgruppen [28, 59, 104, 129, 131, 134, 135] mit unter-
schiedlichen Methoden aber aus dhnlichen Zeolithen (Si/Al = 14) prépariert. Um einen
groben Vergleich zu ermdglichen, wurde aus den NO-Umsétzen (X) - welche unter
einem Umsatz von 70% lagen und bei 300 °C gemessen wurden - die Umsatzfrequenz
(die turn over frequenzy, TOF) bestimmt (Abbildung 1.8) und nach Gleichung (3.4) die
Geschwindigkeitskonstante k berechnet (Abbildung 1.9). Man beachte, dass die
Ausgleichsgerade in den Abbildungen keine mathematische Bedeutung haben, sondern

dem Leser das Erkennen der Trends erleichtern soll.
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Abbildung 1.8: TOF-Werte fiir Fe-ZSM-5-Katalysatoren gemessen bei 300 °C und NO/NH; =
1. Herstellungsmethoden haben die Abkiirzungen: W (Flissigphasen-lonenaustausch), CVD
(Gasphasen-lonenaustausch), IW (Verbesserter Fliissigphasen-lonenaustausch) und SS

(Festphasen-lonenaustausch).
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Abbildung 1.9. k-Werte fiir Fe-ZSM-5-Katalysatoren gemessen bei 300 °C und NO/NH; = 1.
Herstellungsmethoden haben die Abkiirzungen: W (Fliissigphasen-lonenaustausch), CVD
(Gasphasen-lonenaustausch), IW (Verbesserter Fliissigphasen-lonenaustausch) und SS

(Festphasen-lonenaustausch).
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Aus Abbildung 1.8 ist ersichtlich, dass die TOF-Werte stark streuen und sich keine
Methode besonders abhebt. Selbst wenn man berticksichtigt, dass sich die Umsétze nur
sehr grob miteinander vergleichen lassen, wird klar, dass alle verwendeten Methoden
vermutlich zu #hnlich aktiven Katalysatoren filhren. Uberdies wird klar, dass die
Aktivitéit (auf das einzelne Eisen-lon bezogen) vor allem durch die Eisenkonzentration
beeinflusst wird: Je niedriger der Eisengehalt eines Katalysators ist, desto hoher wird
der entsprechende TOF-Wert. Dieser Zusammenhang zwischen dem TOF-Wert und der
Eisenkonzentration wird in der Literatur nur selten beriicksichtig und kann zu falschen
Schlussfolgerungen verleiten, wie etwa der Tauglichkeit einer bestimmten
Ionenaustausch-Methode zur Herstellung besonders aktiven Katalysatoren (siche als
Beispiel die MR-Methode im vorangegangenen Abschnitt). Zudem ldsst dieser
Zusammenhang erkennen, dass die SCR-Reaktion bei 300 °C von einer Eisenspezies
mit nur niedrigem Clustergrad oder sogar einer isolierten Eisenspezies katalysiert wird.
Dieser Zusammenhang wird im Kapitel 6 noch einmal aufgegriffen und dort dann
ausfiihrlich untersucht und diskutiert. Abb. 1.9 =zeigt, dass die Aktivitit eines
Katalysators natiirlich mit steigendem Eisengehalt ansteigt, trotz der sinkenden
Aktivitdt der einzelnen Ionen. Dies ist natiirlich dem Umstand zuzuschreiben, dass mit
hoherem Austauschgrad auch mehr Eisen-lonen im Katalysator enthalten sind. Ist in der
Literatur ein besonders aktiver Katalysator beschrieben oder wird berichtet, dass ein
hoher Austauschgrad unerlésslich fiir eine hohe Aktivitit ist [42, 58, 59, 132], so ist der

Grund dieser Erkenntnis oft in diesem vorhersehbaren Zusammenhang zu suchen.

1.6 Ziel der Arbeit

Als Ziel der Arbeit wurde die Forschungs- und Entwicklungstitigkeit iiber den Einfluss
verschiedener Parameter auf die Katalysatorstabilitit und -aktivitdt definiert.
Besonderes Augenmerk sollte dabei auf die hydrothermale Stabilitdt gerichtet werden.
Es sollten verschiedene Metalle ausgetestet werden, wobei dem Eisen eine zentrale
Rolle eingerdaumt wurde. Auch sollte erforscht werden, welche Eisenzentren innerhalb
der SCR-Reaktion aktiv sind und wie sich die verwendete Methode des Ionenaustauschs

(Flissigphase oder Festphase) auf die Aktivitdt und Selektivitit des Materials auswirkt.
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Im Folgenden sind die in dieser Arbeit verwendeten Methoden kurz beschrieben, wobei
die fiir Eisen-Zeolithe relevanten Aspekte der Methoden hervorgehoben wurden. Der
Erldauterung des theoretischen Hintergrunds jeder Methode geht jeweils ein kurzer

Abschnitt voraus, in welchem die experimentellen Details beschrieben werden.

2.1 Priparation der Katalysatoren

Die Fe-ZSM-5-Proben wurden {iber einen Fliissig-lonenaustausch und einen
Gasphasen-Ionenaustausch (CVD) eines Templat-freien NH4-ZSM-5-Zeolithen (Stid-
Chemie, Si/Al = 13.5) hergestellt. Fiir wenige Vergleichsproben wurde auch ein ZSM-
5-Zeolith mit einem Si/Al = 55 und ein BEA-Zeolith (Si/Al = 12.5) ausgetauscht.

2.1.1 Fliissig-Ionenaustausch

Der Fliissig-lonenaustausch wurde mit 20 g Zeolith in der NHs-Form, 3-20 g
FeCl,4H,O und 2.5-20 g Ammoniumchlorid (Menge abhingig vom gewiinschten
Austauschgrad) in 2 L Wasser bei 80 °C in Stickstoff durchgefiihrt. Die Suspension
wurde wéhrend 20 h geriihrt, dann filtriert und mit 200 ml H,O pro Gramm Zeolith
gewaschen. Der Zeolith wurde iiber Nacht bei 80 °C getrocknet und dann bei 500 °C
wihrend 3 h unter Stickstoff kalziniert (Aufheizrampe 2 °C/min).
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Viele in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse waren nur unter der Voraussetzung
moglich, dass die verwendete Austauschmethode in einer gleichméssige Verteilung des
eingetauschten Metalls resultierte. Die verwendete Fliissig-lonenaustauschmethode
wurde dahingehend optimiert. So wurde auf eine sorgféltige Auswaschung des
Chlorides nach dem Austausch geachtet und die Zeolith-Probe im Anschluss daran
ausgiebig bei niedriger Temperatur getrocknet und mit einer niedrigen
Autheizgeschwindigkeit kalziniert. Dadurch wird der Mobilisierung der Metall-Ionen
durch Chloride und Wasser wihrend der Kalzinierung entgegengewirkt, welche zu der

Bildung von Metall-Clustern oder Partikeln fiihren kann [119, 120, 136].

Ein weiteres wichtiges Charakteristikum der Methode ist die Zugabe von
Ammoniumchlorid zur Austauschlosung, um den Austauschgrad zu steuern. Damit wird
der Ionenaustausch der Metall-Ionen verlangsamt, was die Diffusion in den
Zeolithporen aufrecht erhélt [137], woraus wiederum eine homogenere Verteilung der
Metall-Tonen im Zeolithgitter resultiert. Wird versucht, den Austauschgrad durch
Variierung der Konzentration der Metallsalzlosungen oder der Austauschzeiten zu
beeinflussen, so fiihrt dies bei kleinen Austauschgraden zu inhomogen ausgetauschten
Zeolithen mit einer héheren Metallkonzentration in der Peripherie der Zeolithkristalle.
Der Grund hierfiir ist in der langsamen Diffusion der Metall-lonen in den
Zeolithkandlen [114] und der starken Bindungen der Metall-lonen an die
Austauschzentren zu suchen [40]. Betrachtet man sich die Liste der verschiedenen
Austauschmethoden im Abschnitt 1.5, so ist hier die MR-Methode als typisches
Beispiel einer Methode zu nennen, welche sehr anfillig hinsichtlich der Bildung
inhomogen ausgetauschter Zeolithe sein diirfte. Ebenso fiihrt vermutlich auch der
Festphasen-lonenaustausch oder die CVD-Methode (wenn damit Zeolithe nur partiell
ausgetauscht werden) zu eher inhomogen ausgetauschten Zeolithen. Das Aufstellen von
Struktur-Reaktivitdtsbezichungen oder die Beurteilung verschiedener Aktivitéts-
beeinflussender Parameter wird durch die Verwendung von solchen Zeolithproben

sicher erschwert, wenn nicht gar fehlgeleitet.
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2.1.2 CVD-Methode

Um Fe-ZSM-5-Proben mit Fe/Al =~ 1 herzustellen, wurde das CVD-Verfahren
angewandt, entsprechend der obigen Argumentation fand dieses Verfahren aber nicht

fiir partiell ausgetauschte Zeolithe Verwendung.

Die CVD-Fe-ZSM-5-Probe wurde mit einer Methode hergestellt, welche von Chen und
Sachtler [113] beschrieben wurde. Dazu wurde zunidchst NH4-ZSM-5 bei 450 °C
wihrend 2.5 h in seine H-Form {iberfiihrt. Fiir den Austausch wurde ein U-formiger
Reaktor aus Quarz-Glas verwendet. Der Reaktor enthielt zwei pordse Fritten auf jeder
Seite des U-Rohres, um den H-ZSM-5 vom FeCls zu trennen. Vor dem Austausch
wurde der Zeolith unter Stickstoff (100 ml/min) wéhrend 1 h bei 380 °C getrocknet.
Danach wurde eine iiberstochiometrische Menge FeCls (98%, Fluka) in den Reaktor
gegeben, dieser mit Stickstoff gespiilt und danach das FeCls; unter Stickstoff (35
ml/min) bei 350 °C in die Zeolithkanédle sublimiert. Der erhaltene Fe-ZSM-5-
Katalysator wurde mit 200 ml/g H,O gespiilt, iber Nacht bei 80 °C getrocknet und dann
bei 500 °C wihrend 3 h unter Stickstoff kalziniert (Aufheizrampe 2 °C/min).

2.1.3 Mit Fe,Os-Partikeln beschichtete Zeolithe

H-ZSM-5 beschichtet mit 45-63 pm Fe,O;-Partikeln wurde hergestellt, indem der H-
ZSM-5-Zeolith mit der entsprechenden Siebfraktion von Eisenoxid-Pulver durch
Morsern miteinander vermischt wurde.

H-ZSM-5 mit 22 nm Fe;Os-Partikeln wurde durch langsame Féllung einer
FeCls/Zeolith-Suspension durch Zugabe von NH4OH hergestellt.

H-ZSM-5 mit 9 nm Fe,Os-Partikeln wurde durch Aufschlemmen des Zeolithen in einer
Suspension von Fe;Os Nanopartikeln hergestellt. Die Nanopartikel wurden vorgingig
durch eine Mischfdllung von Eisen-(IlI)-chlorid und Eisen-(II)-chlorid in einer
alkalischen Losung bei Anwesenheit von Natriumoleat hergestellt [138, 139]. Wéhrend
der anschliessenden Kalzinierung an Luft bei 550 °C erfolgte die Oxidation des Fe;O4

Zu F€203.
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Die mittlere Grosse der Fe,O3 Partikel wurde mittels XRD-Messungen iiber die Debye-

Scherrer-Gleichung bestimmt.

2.2 Messung der katalytischen Aktivitit

Fiir die Aktivitdtsmessungen der metallausgetauschten Zeolith-Katalysatoren wurde ein
Cordierit-Monolith mit den Massen 4.1 x 1.8 x 1.4 cm (Zelldichte 400 cpi) mit dem
Katalysatormaterial beschichtet. Die Beschichtung erfolgte durch Eintauchen in eine
Suspension, bestehend aus 40 ml H,O, 10 g Zeolithpulver und 1.5 ml Ludox AS-40
gefolgt vom Ausblasen der iiberschiissigen Suspension und nachfolgender Trocknung
bei ca. 100 °C im Luftstrom. Die Prozedur wurde so oft wiederholt, bis eine Beladung
von 0.8-1 g erreicht war. Der beschichtete Monolith wurde danach bei 550 °C wihrend

5 h in Luft kalziniert.

Die Messungen wurde in einem Rohrreaktor aus Quarzglas, dessen Aufbau in
Abbildung 2.1 (Bild adaptiert aus [140]) schematisch dargestellt ist, durchgefiihrt. Die
Reaktionsgase O,, NO und NH3 wurden iiber eine computergesteuerte Mischanlage mit
Nz und 5% H,O verdiinnt und dem Reaktor zugefiihrt. Zur Steuerung der Gasfliisse
wurden Massenflussregeler (3) verwendet. Die Dosierung des Wassers in den elektrisch
beheizten Verdampfer (4) erfolgte mit einem Massenflussregeler (2). Alle
Gaszufiihrungsleitungen sowie die Gasmesszelle des FTIR-Spektrometers wurden auf
eine Temperatur von rund 180 °C aufgeheizt, um Adsorption und Kondensation von
Reaktanden oder Produkten zu vermeiden. Der Reaktor besteht aus zwei separat
beheizten Zonen: der Vorheizzone (5), welche mit Raschigringen gefiillt ist, um eine
homogene Gas- und Temperaturverteilung zu gewéhrleisten, und einer Zone, welche die
monolithische Katalysatorprobe (7) enthdlt. Die Zufiihrung der den Reaktor
verlassenden Gase zur Gasmesszelle (Weglinge 2 cm) des FTIR-Gerdtes (Nicolet
Magna IR 560) (10) erfolgt liber eine Membranpumpe (9), welche einen Teilstrom von
ca. 200 Ly/h aus dem Reaktorstrom (ca. 300-500 Ly/h) absaugt. Die verschiedenen
Komponenten (siche Tabelle 2.1) wurden {iber die Software Quant Pad quantifiziert.

Diese Methode basiert auf einem klassischen Algorithmus der kleinsten Quadrate
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(CLS), welcher die Korrektur von nichtlinearen Abhédngigkeiten erlaubt und die

Interaktion von Analytmolekiilen berticksichtigt.
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Abbildung 2.1 [140]: 1: Wasserreservoir, 2: Fliissigkeits-Massenflussregler, 3: Gasflussregler 4:
Wasserverdampfer, 5: Vorheizzone des Reaktors, 6: Thermoelement, 7: Katalysatorprobe, 8:

Filter, 9: Gasforderpumpe, 10: FTIR Spektrometer.

Die exakte Gasanalytik in Verbindung mit einer reproduzierbaren Beschichtung der
Monolithgrundkorper  [140]  erlauben priazise SCR-Aktivititsmessungen mit
Standardabweichungen von rund 5% im DeNOx Bereich zwischen 10 und 70%
(gemessen an drei unterschiedlichen Tagen an drei Monolithen desselben

Katalysatormaterials).

Um die SCR-Aktivitit des Katalysators zu bestimmen, wurde ein Modellgas bestehend
aus 10% Oy, 5% H,0, 1000 ppm NO und 100-1500 ppm NHj; iiber den Katalysator
geleitet.
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Die Oxidationsrate von NH; oder NO wurde mit einem Modellgas, bestehend aus 10%
0., 5% H,0, und 1000 ppm NH; oder 1000 ppm NO untersucht.

Alle Messungen wurden bei einer Raumgeschwindigkeit (GHSV) zwischen 52'000 h™
und 280'000 h™' durchgefiihrt. Diese ist definiert nach Gleichung 2.1:

GHSV = I;—N [h] 2.1)

c

V', = Gasfluss unter Normbedingungen [Lx/h]

V¢ = Monolith Volumen [L]

Der NOy Umsatz (DeNOx) gilt als Mass fiir die SCR-Aktivitét der Katalysatoren und ist
wie folgt definiert:

NOX ein NOX aus
DeNOx =—— 25100 [%)] (2.2)

x,ein

Es gilt NOx = NO + NO,.

Tabelle 2.1
Detektionsbereich der verschiedenen Gaskomponenten mit Nachweisgrenzen.
Gas Detektionsbereich [cm™] Nachweisgrenze [ppm]
NO 1850-1940 5
NO; 1634-1678 3
N,O 2134-2266 0.5
HNO; 839-917 10
NH; 831-1147 1
H,O 2953-3017 -
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2.3 Charakterisierung der Katalysatoren

2.3.1 DRIFT-Spektroskopie

DRIFTS-Messungen der Zeolithen wurden mit einem Nicolet Magna IR 560
Spektrometer, welches mit einer in situ-DRIFT Messzelle bestiickt ist, durchgefiihrt.
Dazu wurden die Proben in 20% Sauerstoff bei 550 °C fiir 10 min und danach in
Stickstoff fiir weitere 10 min vorbehandelt. Anschliessend wurde das DRIFT-Spektrum
bei 150 °C gemessen. Die Konzentration der Brensted-aziden Zentren wurde iiber die
Fliche des Peaks bei 3610 cm™ bestimmt. Durch Begasung des Zeolithen mit NH;
wurden nach der Probe-Messung die Brensted-aziden Protonen abgeséttigt und dann
das Blindspektrum erfasst, mit welchem das vorher gemessene Probenspektrum
korrigiert wurde. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass die Blind- und Messprobe
iiber denselben Streuungskoeffizienten verfiigen (siehe Gleichung (2.1)), was sehr

prazise Messungen ermoglicht.

Die diffus reflektierende Infrarot Fourier Transformations Spektroskopie (DRIFTS) ist
ein Verfahren, bei welchem der diffus reflektierende Anteil der Infrarot-Strahlung
ausgewertet wird. Die DRIFT-Spektroskopie ist vor allem fiir Pulver oder diinne
Schichten geeignet. Der IR-Strahl dringt bei der Messung in die Probe ein und tritt nach
mehreren Reflexionen als diffuse Reflexionsstrahlung wieder aus. Diese Strahlung
enthilt dieselben spektralen Informationen wie der die Probe durchdringende Strahl in
der konventionellen IR-Spektroskopie. Da sich DRIFT-Spektren aber in der Regel von
Absorptionsspektren in Bezug auf die relativen Bandenintensititen unterscheiden,
erfolgte die Auftragung der Absorptionsintensitit mit Hilfe der Kubelka-Munk-
Funktion (fxym) [141]:
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Dabei ist R die gemessene Reflektanz und S der Streuungs-Koeffizient. Bei der
quantitativen Auswertung von Banden mit relativ schwacher Intensitit soll sich die

alternative Auftragung nach Gleichung (2.2) besser eignen [142-144]:
Saps. =108 R

(2.2)

Bei der DRIFT-Spektroskopie muss beriicksichtigt werden, dass die Bandenintensitit
vom Streuungs-Koeffizient S (siehe Gleichung (2.1)) abhdngt. Um eine saubere
Quantifizierungen durchfithren zu konnen oder gute Blindspektren zu erhalten, muss

also die Beschaffenheit der Probenoberfldche so konstant wie moglich gehalten werden.

2.3.2 Diffus reflektierende UV/VIS-Spektroskopie

UV/VIS-Messungen wurden mit einem Cary 500 Spektralphotometer (Varian) in
Verbindung mit einer Praying Mantis (Harrick) Diffuse Reflectance Messzelle und
einer beheizbaren Reaktionskammer (Harrick) durchgefiihrt. Um eine saubere
Quantifizierung zu ermoglichen, wurden die Proben im Verhéltnis 1:4 mit einem H-
ZSM-5 verdiinnt. Vor der Messung wurden die Proben in einer Sauerstoff-Atmosphére
bei 350 °C fiir 20 min getrocknet, um Messfehler zu vermeiden. Diese konnen auftreten,
da sich die UV/VIS-Bande bei rund 350 nm, welche den oligomeren Clustern
zugeordnet wird, in hydratisierten Zeolithen zu tieferer Wellenldnge hin verschiebt

[145].

Die UV/VIS-Methode wird routinemissig eingesetzt, um Informationen iiber die
elektronische Struktur und Symmetrie von Metall-lonen zu gewinnen. In dieser Arbeit
wurde die UV/VIS-Spektroskopie dazu benutzt, um Fe’* in Eisen-Zeolithen
nachzuweisen. Da die d-d-Ubergiinge zwischen den 3d-Elektronen im Fe’*-Ion Spin-
und Laporte-verboten sind, sind nur die O — Fe Ligand-Metall Charge Transfer
(LMCT) Uberginge auswertbar [146]. Isolierte Fe’'-Ionen zeigen Banden im UV-
Bereich bei A = 300 nm, Banden mit hoherer Wellenléinge deuten auf geclusterte Fe-

Spezies hin [147]. In [129] wurden Banden unterschiedlicher Wellenlénge klassifiziert,
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Clustern bestimmter Grosse zugeordnet und zur Quantifizierung benutzt. Dabei werden
Banden bis ca. 300 nm isolierten Fe-lonen, Banden zwischen 300 und 400 nm kleinen
Fe,Os-Clustern und Banden oberhalb 400 nm Fe,O;-Partikeln zugeordnet. Im Kapitel 5

wird diese Zuordnung zum Teil kritisch hinterfragt.

2.3.3  YAl- und *Si-MAS-NMR-Spektroskopie

¥Si- und *’Al-MAS-NMR-Messungen wurden mit einem Bruker DMX 400 MHz (9.4
T) NMR-Gerét durchgefiihrt, welches bei einer Larmor-Frequenz von 79.486 MHz (Si)
bzw. 104.268 MHz (Al) betrieben wurde. Die Proben wurden mit einer Frequenz von
14 kHz im Winkel von 54.74° rotiert. Zusitzlich wurde durch Einstrahlung eines
Anregungspuls von 6 ps fiir Si und 2.7 ps fiir Al bei einer Relaxationszeit von 4 s (Si)
bzw. 0.5 s (Al) entkoppelt. Um ein verniinftiges Signal/Rauschverhéltnis zu erhalten,
wurden flir Silizium 8192 und fiir Aluminium 896 Einzelmessungen pro Spektrum
durchgefiihrt. Die chemische Verschiebung von *’Si wurde auf TMS bezogen, jene des

27 Al-Kerns auf eine wissrige Losung von AI(NOs3)s.

Festkorper-NMR-Messungen mit geniigender Auflosung wurden erst seit der
Einfiihrung der magic angle spinning (MAS) Technik méglich. Dabei rotiert die Probe
um eine Achse, welche gegeniiber dem Magnetfeld um 54.74° geneigt ist. Dadurch
werden die in der normalen Festkorper-NMR auftretenden Linienverbreiterungen,
verursacht durch magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und die Anisotropie der
chemischen Verschiebung, beseitig. Dies ldsst sich darauf zuriickfiihren, dass beide
Effekte vom Term (3cos’0-1) abhingig sind, welcher bei 54.74° Null wird. Die Probe
muss dabei mit ausreichend hoher Frequenz rotieren, damit zum einen unabhéngig von
der statistischen Verteilung in der Probe eine mittlere Ausrichtung von 54.74° erreicht
wird und zum anderen keine Rotationsseitenbanden auftreten, deren Abstidnde gleich

der Rotationsfrequenz sind.

Die chemische Verschiebung der *’Si-Resonanz ist hauptsichlich abhingig von der

Anzahl benachbarter Aluminiumatome in der zweiten Koordinationsschale (Tabelle 2.2)
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[148]. Die Si-NMR-Spektroskopie ist also ein ausgezeichnetes Messverfahren, um z.B.

die Dealuminierung eines Zeolithen zu verfolgen.

Tabelle 2.2

Chemische Verschiebung des ’Si-NMR-Signals in Abhingigkeit von der chemischen
Umgebung eines tetraedrisch koordinierten Siliziumatoms [148, 149].

Strukturelement Bereich der chemische Verschiebung [ppm]
Si(0Al) -114 bis -102

Si(1Al) -106 bis -98

Si(10H) ~ 100

Si(2Al) -102 bis -93

Si(3Al) -95 bis -87

Si(4Al) -89 bis -80

Mit Hilfe der *’Al-NMR-Spektroskopie kann die Lokalisierung von Al-Atomen
bestimmt werden. Al-Atome auf Tetraeder-Positionen im Gitter liefern einen scharfen
Peak bei einer chemischen Verschiebung von rund 55 ppm [150]. Oktaedrische Al-
Atome, die nicht ins Gitter eingebaut sind, liefern wegen ihrer undefinierten Umgebung

einen breiteren Peak bei einer chemischen Verschiebung von rund 0 ppm [150].

2.3.4 Temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak (NH3;-TPD)

Die NH;-TPD Messungen wurden mit einem TPDRO Geridt (1100 Series, Thermo),
ausgeriistet mit einem Waérmeleitfdhigkeitsdetektor, durchgefiihrt. Fiir die Analyse
wurden 100 mg Probe bei 550 °C wihrend 10 min in 20% O, vorbehandelt. Danach
wurde die Probe bei Raumtemperatur mit 1% NH; begast, bei 30 °C mit Helium
gespiilt, um nur ganz schwach adsorbiertes NH; zu entfernen, und dann mit einer
Heizrampe von 10 °C/min auf 800 °C aufgeheizt. Um prizise Messungen zu erhalten,
wurde die Konzentration des desorbierten NHj, statt mit dem Wairmeleit-
fahigkeitsdetektor, analog zu den im Kapitel 2.2. beschriebenen Aktivititsmessungen

mit einem FTIR-Gerdt (Nicolet Magna IR 560) gemessen.
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Bei der NH53-TPD wird Ammoniak auf dem Zeolithen adsorbiert und anschliessend
durch eine Temperaturerhdhung desorbiert. Zeolithe zeigen in der Regel ein
Desorptionsprofil, welches durch einen Niedrigtemperatur- (NT) und einen
Hochtemperatur-Peak (HT) charakterisiert ist (Abbildung 2.2). Der NT-Peak wird dabei
im Allgemeinen der Desorption von NHs zugeordnet, welches nur schwach adsorbiert
(physisorbiert, Lewis-adsorbiert) ist. Der HT-Peak hingegen wird auf die Desorption
von NHj; zuriickgefiihrt, welches an Bronsted-aziden Zentren als NH,4" gebunden ist.
Durch eine Analyse der Fliche des HT-Desorptionspeaks konnen Informationen iiber
die Anzahl der Brensted-aziden Gruppen und unter bestimmten Umstdnden sogar tliber

die Stéarke der Aziditit gewonnen werden.

400
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150 ~

100 -

HT
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Abbildung 2.2. NH;-TPD-Desorptionsprofil von H-ZSM-5 mit Si/Al = 14.

2.3.5 Die Temperaturprogrammierte Reduktion mit Wasserstoff (H-TPR)

Die H-TPR-Messungen wurden mit einem TPDRO Gerédt (1100 Series, Thermo),
ausgeriistet mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor, durchgefiihrt. Fiir die Analyse
wurden 100 mg Probe bei 550 °C wihrend 10 min in 20% O, vorbehandelt. Fiir das H-
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TPR-Experiment wurde die Probe in 10% H, von Raumtemperatur mit einer Heizrampe

von 20 °C/min auf 900 °C aufgeheizt.

Die H-TPR-Methode ist eine geeignete Methode, um die Anwesenheit von
Metalloxidpartikeln nachzuweisen und die Natur der Metallspezies zu untersuchen. Die
verschiedenen Eisenoxid-Spezies lassen sich z.B. bei verschiedenen Temperaturen
reduzieren, wobei allerdings die Meinungen liber die Zuordnung der verschiedenen

Reduktionpeaks zu bestimmten Fe-Spezies auseinander gehen [40, 62, 151-153].

Tabelle 2.3

Reduktionstemperaturen verschiedener Fe-Spezies.

Eisen-Spezies Reduktionstemperatur

Fe*" — Fe** (lokalisiert in =400 °C oder tiefer

Ionenaustauschpositionen)

Fe** — Fe** (lokalisiert in ~400 °C

Nanoclustern)

Fe,05 Partikel bei = 400 °C (Fe,O3 — Fes04)
bei = 600-700 (Fe;04 — Fe)

Fe*" — Fe" (lokalisiert in > 800 °C

Nanoclustern)

Fe*" — Fe" (lokalisiert in > 900 °C

Ionenaustauschpositionen)

2.3.6 Bestimmung der inneren Oberfliche durch Stickstoffadsorption

Die N,-Sorptionsisothermen wurden mit einem Autosorb 1 Gerdt (Quantachrom) bei 77
K gemessen. Vorgédngig wurde die Probe bei 350 °C unter Hochvakuum iiber Nacht von
adsorbierten Verunreinigungen befreit. Die Oberfliche wurde nach dem BET-Model

bestimmt.

Durch die Messung einer Sorptionsisotherme kann die innere Oberfliche von Zeolithen
bestimmt werden. Die Sorptionsisotherme stellt die Menge Gas dar, welche bei einer
bestimmten Temperatur (Isotherme) in Abhéngigkeit des Druckes auf einem Festkorper

adsorbiert werden kann. Der Messmethode liegt das Prinzip zugrunde, dass eine
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Oberflache berechnet werden kann, wenn man die Anzahl der Molekiile kennt, welche
ndtig sind, um diese mit einer unimolekularen Schicht eines bestimmten Adsorbates zu

bedecken.

Theoretisch kann jedes Gas dazu benutzt werden, idealerweise sollte es aber klein und
von kugeliger Gestalt sein. Stickstoff erfiillt diese Kriterien und ist leicht erhéltlich,
weswegen er auch meistens verwendet wird. Die Messung wird bei so niedriger
Temperatur (77 K fiir N;) durchgefiihrt, dass das verwendete Gas gerade noch nicht
kondensiert, die Warmebewegung aber minimiert wird. Nach der Adsorption wird die
Probe aufgeheizt und das Adsorbat desorbiert. Aus der Adsorptions- und
Desorptionsisotherme wird die Oberfliche dann berechnet. Dabei kommen
verschiedene Berechnungsmodelle zum Einsatz, deren Erlduterung den Rahmen dieser
kurzen Einfilhrung sprengen. In der Regel wird das BET Modell von Brunauer,

Emmettt und Teller verwendet.
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Kinetik der SCR-Reaktion

3.1 Einleitung

Das Wissen um die kinetischen Konstanten der SCR-Reaktion ist wesentlich, um z.B.
aus gemessenen NO-Umsatzraten das Aufstellen von Struktur-Reaktivititsbeziehungen
(Kapitel 6) zu ermoglichen. Der Sinn dieses Kapitels ist nicht, ein komplettes
kinetisches Modell zu erarbeiten. Vielmehr soll die Auswertung der gemessenen Daten

auf eine solide Basis gestellt werden.

Die NO-Umsatzgeschwindigkeit in der SCR-Reaktion (Reaktion 1.6) ist theoretisch
abhingig von allen Reaktanden (NO, NH3 und O;) und Produkten (H,O). Damit kénnen
fiir den Fall, dass detaillierte Informationen fehlen, kinetische Daten mit einem

Geschwindigkeitsgesetz der folgenden Form modelliert werden:
_ a b c d
—Iyo =k-cyo “Cam, "Co, "Cuyo (3.1)

Die Aktivierungsenergie fiir die SCR-Reaktion wurde fiir H-, Fe-, und Cu-MOR sowie
ZSM-5-Zeolithe mit rund 44 bis 61 kJ/mol bestimmt [41, 103, 154-159]. Diese
Aktivierungsenergien sind ziemlich typisch fiir ein reaktionkontrolliertes System und
implizieren, dass die NH3-SCR von NO nicht diffusionskontrolliert ist [28], was von
Huang et al. [41] bestitigt werden konnte. An dieser Stelle sei angemerkt, dass dies fiir
die SCR unter Fast-SCR-Bedingungen (Reaktion (1.7)) mit NO/NO, = 1/1 vermutlich

nicht mehr zutrifft, da dort eine Aktivierungsenergie von rund 7 kJ/mol bestimmt
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werden konnte [22], was wiederum ein typischer Wert fiir eine diffusionskontrollierte
Reaktion ist [160].

Uber Fe-ZSM-5 wurde fiir die Reaktionsordnung von NO (a) ein Wert von rund 1 [41,
67, 157, 161-163] und fiir NH3 (b) von ca. 0, beziechungsweise leicht negative Werte
[41, 67, 157, 161, 163] gefunden. Die leicht negativen Werte sind typisch fiir eine
Inhibierung der SCR-Reaktion durch NHj;. Die Inhibierung wird durch eine kompetitive
Adsorption von NH3 und NO auf demselben aktiven Zentrum [16, 87, 159, 163] oder
vielmehr der durch NH; inhibierten Oxidation von NO zu NO, erklirt. Fiir O, wurde
eine Reaktionsordnung von rund 0.5 (c) [41, 157, 163] gefunden. H,O inhibiert die
SCR-Reaktion leicht (d < 0), erhoht aber die Selektivitit ein wenig, was sich in einer
etwas geringeren Lachgas-Bildung niederschligt und auf die reduzierte
Oxidationsaktivitit des Katalysators zuriickgefiihrt wurde [16, 22, 58]. Die kinetischen
Parameter fiir NO und NH; kénnen dahingehend interpretiert werden, dass NH; von
einem stark adsorbierten Zustand, NO hingegen aus der Gasphase oder einem schwach
adsorbierten Zustand heraus reagiert. Diese Interpretation ist konsistent mit
Beobachtungen von Eng et al. [103]. Deren Resultate lassen vermuten, dass NO einen
Komplex mit NH4" formt, aber kaum auf der Katalysatoroberfliche adsorbiert. Delahay
et al. [67] wiederum studierten die SCR-Kinetik iber Cu-FAU-Zeolithen zwischen 185
und 240 °C und kamen zum Schluss, dass ein Mars-van-Krevelen-Mechanismus die
Kinetik am besten beschreibt. Thr Modell beinhaltet drei Teilreaktionen: (i) die
Oxidation von Cu' zu Cu"™-O durch O,, (ii) die Reaktion des Cu"-O mit NO zu Cu"-
NiOy, und (iii) die Reaktion von CuH-NxOy mit NH; zu N; und H,O mit nachfolgender
Regeneration von Cu'. Die Autoren postulierten, dass Cu' eher durch 0O, als NO,
regeneriert wird und zudem die Reaktion des NO mit Cu"-O ireversibel ist, was durch
die Bildung von stabilen Nitraten/Nitriten erklart wurde. Resultate von Coq et al. [164]
lassen vermuten, dass bei 250 °C die Oxidation von Cu' zu Cu"-0, bei 450 °C jedoch
die Reduktion von Cu"-O zu Cu' der geschwindigkeitsbestimmende Schritt innerhalb
der SCR-Reaktion darstellt. Deren Resultate scheinen aber nicht auf Fe-ZSM-5
iibertragbar zu sein, da sich fiir diesen Zeolith selbst in Luft eine Zunahme der
Konzentration an Fe** mit zunehmender Temperatur zeigt [165], was die Reduktion des
Eisen-lons als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei hoher Temperatur eher

ausschliesst. Choi et al. [158] andererseits favorisierten einen Langmuir-Hinshelwood
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Mechanismus, bei welchem NHj,ss und NO, auf der Katalysator-Oberfliche
miteinander reagieren. Auch Iwasaki et al. [163] modellierten ihre kinetischen Daten
zufriedenstellend mit einem Langmuir-Hinshelwood Mechanismus, bei welchem NO 45
und O,4s auf der Katalysator-Oberfliche miteinander reagieren. Dieses Modell tréigt
dem Umstand Rechnung, dass die Oxidation von NO zu NO, gemeinhin als der
geschwindigkeitslimitierende Schritt betrachtet wird (siehe Abschnitt 1.4.2).

Wie schon im Kapitel 1 angemerkt, zeigen Resultate unserer Gruppe [16] als auch
Messungen von z.B. De Toni et al. [166], dass die gemessene NO-Oxidations-
geschwindigkeit wesentlich  kleiner ist, als jene der gemessenen NO-
Umsatzgeschwindigkeit. Auf den ersten Blick stellt dies in Frage, dass die Oxidation
von NO zu NO; der geschwindigkeitslimitierende Schritt innerhalb der SCR-Reaktion
darstellt, da dann die Geschwindigkeit der SCR-Reaktion jene der NO-Oxidation nicht
uibertreffen diirfte. Dieser vermeintliche Konflikt macht aber nur deutlich, dass das NO,
in seiner adsorbierten Form weiterreagiert, wohingegen die gemessene NO-

Oxidationsgeschwindigkeit durch die Desorption des NO, limitiert wird [59].

Eine Ubertragung der oben prisentierten kinetischen Parameter auf die in dieser Arbeit
verwendeten Messbedingungen ist nicht ohne weiteres moglich. Die zitierten Arbeiten
wurden in der Regel unter Messbedingungen durchgefiihrt, wie sie fiir kinetische
Messungen ideal sind (kleine Umsétze, niedrige Temperaturen). Das Ziel der folgenden
Experimente war, die kinetischen Parameter der SCR-Reaktion unter den in dieser
Arbeit vorherrschenden Messbedingungen zu bestimmen. Das Wissen um die
kinetischen =~ Parameter = ermdglicht es, aus NO-Umsatzgeschwindigkeiten
Geschwindigkeitskonstanten als Mass fiir die Aktivitdit zu berechnen und daraus

wiederum Struktur-Reaktivitdtsbeziehungen herzuleiten (siehe Kapitel 6).

3.2 Experimenteller Teil

Es wurden zwei Fe-ZSM-5-Katalysatoren mit einem Austauschgrad von Fe/Al = 0.3
und 0.39 untersucht. Die Praparation der Katalysatoren ist in Abschnitt 2.1 beschrieben.

Die Benennung der Proben erfolgt nach dem Muster Fe-ZSM-5 (n), mit n = Fe/Al. Fiir
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die Bestimmung der Eisenkonzentration kam die Induktiv gekoppelte Plasma Atom
Emissions-Spektroskopie (ICP-AES) zum Einsatz.

Die kinetischen Messungen wurden mit derselben Apparatur durchgefiihrt, wie sie fiir
die Aktivititsmessungen Verwendung fand und in Abschnitt 2.2 ausfiihrlich
beschrieben wurde. Um die kinetischen Konstanten hinsichtlich eines bestimmten
Reaktanden zu bestimmen, wurde die Konzentration dieses Reaktanden variiert,
wiéhrend die der anderen Gase konstant gehalten wurde. Die Raumgeschwindigkeit
betrug 52'000 h™' fiir Messungen zwischen 210 und 325 °C, bzw. 200'000 s fiir
Messungen zwischen 350 und 400 °C. Die Messungen bei 200 °C wurden durch einen
Langzeitdrift erschwert, vermutlich verursacht durch eine Bildung von NH4NOs,

weswegen die Messung stattdessen bei 210 °C durchgefiihrt wurde.

3.3 Resultate

Um die Reaktionsordnung (a, b, ¢ und d) eines bestimmten Reaktanden zu messen,
wurden Messungen unter stationdren (steady-state) Bedingungen zwischen 210 und 400
°C durchgefiihrt. Die Messungen wurden mit Fe-ZSM-5 (0.3) bei GHSV = 52'000 h™'
und Fe-ZSM-5(0.39) bei GHSV = 200'000 h™' durchgefiihrt. Das Modellgas bestand
typischerweise aus 1000 ppm NO und NHs, 10% O, und 5% H,O. Die Konzentration
der Reaktanden wurde im Bereich von 600-1400 ppm (NO und NH3), 6-14% (O,) und
0-7.5% (H,0) variiert. Der Einfluss des Wassers wurde exemplarisch anhand von nur

vier Temperaturen bestimmt.

Die NO-Umsitze der zwei verwendeten Katalysatoren bei "typischer" Gas-
Zusammensetzung sind in Tabelle 3.1 zu finden. Man beachte, dass die NO-Umsitze
fiir den Fe-ZSM-5 (0.3)-Katalysator leicht verringert sind im Vergleich zum frischen
Katalysator mit demselben Austauschgrad (Abbildung 6.1). Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass dieser Katalysator bereits fiir Messungen bis 650 °C benutzt

wurde, was eine leichte Desaktivierung zur Folge hatte.
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Tabelle 3.1

Reaktionsordnungen fiir NO, NH3, O, and H,O mit NO-Umsatz und Geschwindigkeitskonstanten.

Temperatur (GHSV) NO-Umsatz bei kY Porennutz a (NO) b (NH3;) c¢(0;) d(HyO)
1000 ppm NH;  [mlg's'] ungsgrad ¢ 3) 3) 3)
und NO, 10% 2

Oz und 5% Hzo
210 °C (52'000 h™) ¥ 10.6 29 1 0.94 028  0.39 n/a
250 °C (52'000 h™") ¥ 21.2 66 1 0.90 039 039  0.06
300 °C (52'000 h™") ¥ 48.6 203 0.99 1.00  -049 039  0.08
325°C (52'000 h™) ¥ 71.2 396 0.98 102  -046 n/a n/a
350 °C (200'000 h™) ¥ 27.2 626 0.97 1.00 039 033  -0.06
400 °C (200'000 h™") 53.8 1644 0.93 0.93 -0.16 0.16 -0.13

Y Berechnet nach Gleichung (3.4)

2 Berechnet nach Gleichung (3.6)

*) Reaktionsgeschwindigkeit =k[NO|'[NH, |’ [0, | [H,0]"
K Katalysator Fe-ZSM-5(0.3)

%) Katalysator Fe-ZSM-5(0.39)

Abbildung 3.1 zeigt, dass die NO-Umsatzrate mit steigender NO- und O,-Konzentration
ansteigt, aber nahezu unabhingig von der H,O-Konzentration ist. Der Einfluss von NH3
auf die Umsatzrate ist eine Funktion der Temperatur: Bei tiefer Temperatur sinkt der
NO-Umsatz mit steigender NH3-Konzentration, was, wie oben besprochen, mit einer
Inhibierung der SCR-Reaktion durch NHj3 zu erkléren ist. Bei mittleren Temperaturen
steigt der NO-Umsatz zuerst mit steigender NH3;-Konzentration, wird dann scheinbar

unabhingig von NH3, um dann mit steigender NH3;-Konzentration abzusinken.
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Abbildung 3.1 (a-b). SCR-Umsatzrate als Funktion von NO (a) und NH; (b). Typische
Gaskonzentrationen: 1000 ppm NH; und NO, 10% O, und 5% H,O. GHSV = 52'000 h'!
(Ausgefiillte Symbole) und 200'000 h™ (Leere Symbole).
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Abbildung 3.1 (c-d). SCR-Umsatzrate als Funktion der O,- (¢) und H,O-Konzentration (d).
Typische Gaskonzentrationen: 1000 ppm NH; und NO, 10% O, und 5% H,0O. GHSV = 52'000
h' (Ausgefiillte Symbole) and 200'000 h™' (Leere Symbole).
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Die Abbildung 3.2 zeigt Log-Plots der Daten aus Abbildung 3.1. Anhand der Kurven-
Steigungen in Abbildung 3.2 wurden die Reaktionsordnungen der jeweiligen
Reaktanden abgeschitzt, die daraus resultierenden Werte sind in Tabelle 3.1 zu finden.
Fiir die Bestimmung der Reaktionsordnung von NHj3; wurde die Steigung im linearen

Teil des abfallenden Kurvenastes gemessen.

In (Umsatzrate [mmol/g/s])

a) % 35 ’
1.5 1 oP +—325°C = b)
8 S 3, oo
1 g — 400°C —
300 °C — Eo25 4
i t.—l—,;""’. & 35W
° © - g
04 <250 °C % 5 | <« NO
210 °C / ;ED N
-0.5 < 1.5 o NH;
-1 ¢NO O NH3 1 ’ X H,O
° H,O ‘ ‘ ‘
15 ‘ f ‘ % X ~ 6 7 10 11 12
6 7 10 11 12 In (Konzentration [ppm])

In (Konzentration [ppm])
Abbildung 3.2. Log-Plots der NO-Umsatzrate als Funktion der NO-, NH3-, O,- und H,O-
Konzentration. (a) GHSV = 52'000 h™', T = 210 °C, 250 °C, 300 °C und 325 °C. (b) GHSV =
200'000 h™', T = 350 °C und 400 °C. Typische Gaszusammensetzung: 1000 ppm NH; und NO,

10% O, und 5% H,O.

Die Werte in Tabelle 3.1 zeigen, dass der NO-Umsatz so gut wie unabhingig von der
H,0-Konzentration ist und Reaktionsordnungen von 0.16 — 0.39 fiir O,, -0.16 —(-0.49)
fiir NH3; und 0.90 — 1.02 fiir NO gefunden werden. Die fiir NO und O, gemessenen
Reaktionsordnungen sind nahe bei den Werten wie sie von z.B. Huang et al. [41] (0.88
—0.94 fiir NO und 0.36 — 0.41 fiir O,) oder Iwasaki et al. [163] (0.81— 0.86 fiir NO und
0.29 — 0.34 fiir O,) gefunden wurden. Die gemessene Reaktionsordnung fiir NHj ist
leicht kleiner als gefundene Literaturwerte (-0.15 - -0.11 [41]; -0.11 - -0.21 [163]).
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3.4 Diskussion

Die Resultate lassen erkennen, dass die Literaturwerte fiir die Reaktionsordnungen der
Reaktanden bestdtigt werden konnten. Einzig fiir NH; zeigen sich etwas niedrigere
Reaktionsordnungen, was auf eine stirkere Inhibierung der SCR-Reaktion durch NHj
unter den gegebenen Bedingungen hindeutet. Basierend auf den vorangegangenen
Resultaten und auf der Tatsache, dass O, und H,O im grossen Uberschuss vorhanden

sind, ldsst sich Gleichung (3.1) vereinfachen:

Fvo = k'[NO][NHz»]b (3.2.a)

Da die NO-Oxidation als geschwindigkeitslimitierender Schritt die Geschwindigkeit der
NO-Umsetzung bestimmt, die Reaktion jedoch durch NHj inhibiert wird, ist es sinnvoll,

Gleichung 3.2.a umzuschreiben:

. [nO]
=) — Lt 3.2b
"o 1+ K . [NH, | (3-2.6)

Die bei hohen Temperaturen nichtlineare Abhingigkeit des NO-Umsatzes von der NH3-
Konzentration in Abbildung 3.1 zeigt, dass fiir NH3 verschiedene Reaktionsregime in
Betracht gezogen werden miissen. Steigende NO-Umsétze mit grosser werdender NH3-
Konzentration werden fiir T > 300 °C und [NH;3] < 1000 ppm beobachtet, was auf eine
nur partiell mit NH; bedeckte Katalysator-Oberfliche zuriickgefiihrt wird. Sinkende
NO-Umsitze mit grosser werdender NHs-Konzentration sind hingegen bedingt durch
die Inhibierung der SCR-Reaktion durch NH;. Bemerkenswerterweise ldsst sich immer
eine Reaktionsordnung fiir NO von rund 1 finden bei Bedingungen von T < 400 °C,
einem NO-Umsatz von < 70% und bei [NO] = [NH3] = 1000 ppm (Tabelle 3.1). Dies
deutet darauf in, dass die Anzahl der verfiigbaren Eisen-Zentren (welche durch den

Term 1/(1+Kxn,[NH;3]) gegeben ist) unter diesen Bedingungen konstant bleibt. Dies

kann damit erkldrt werden, dass die Oberfliche des Katalysators fast vollstindig mit
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NH; bedeckt ist oder bei einem konstanten [NO]/[NHs]-Verhéltnis immer derselbe
relative Anteil der Eisenzentren fiir die Oxidationsreaktion zur Verfligung stehen.
Ungeachtet des Grundes fiir die konstante Reaktionsordnung wird daher die
Reaktionsgeschwindigkeit konsequenterweise ndherungsweise unabhédngig von der
NH;-Konzentration. Somit kann das folgende vereinfachte Geschwindigkeitsgesetz 1.
Ordnung  beziiglich NO verwendet werden, um fiir die gewdhlten

Experimentalbedingungen die kinetischen Daten in guter Ndherung zu beschreiben:

rvo =k, -[NO] (3.3)

Entsprechend kann die Bestimmung der scheinbaren massenbezogenen

Geschwindigkeitskonstanten k, aus den gemessenen NO-Umsétzen X nach folgender

Gleichung erfolgen:
k, :—Kln(l—X) (3.4)
m

mit V' = NO-Gasfluss bei der Reaktionstemperatur und m = Katalysatormasse [167].

Wenn Gleichung (3.4) eine akzeptable Anndherung darstellt, so sollte die Auftragung

von -In(1-X) als Funktion von m/V eine Gerade ergeben, was in Abbildung 3.3

bestitigt wird.
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Abbildung 3.3. Auftragung von -In(1-X) als Funktion von m/V  bei Kkonstanter

Katalysatormasse m und verschiedenen NO-Gasfliissen V' (analog Gleichung (3.4)). (a) GHSV =
40'000 — 64'000 h™'. (b) GHSV = 150'000 — 275'000 h™" .

Allerdings muss, um Gleichung (3.4) anwenden zu konnen, eine Massentransport-
Limitierungen ausgeschlossen werden. Gerade bei hohen Temperaturen kann es durch
die stark erhohte Reaktionsgeschwindigkeit leicht zu einer solchen kommen. So
konnten Roduit et al. [168] fiir die SCR von NO mit NHj iiber einem V,0s basierenden
Katalysator zeigen, dass es oberhalb 250 °C bereits zu einer Massentransport-
Limitierung kommt.

Kommt es zu einer Massentransport-Limitierung durch Diffusionsprozesse, so ldsst sich

Gleichung (3.3) umschreiben zu:

— 1y =k, -[NO] =—ke[NO] (3.5)

mit k als intrinsische Geschwindigkeitskonstante und & als Porennutzungsgrad
(effectiveness factor). Unter der Annahme einer sphérischen Gestalt der Zeolithkristalle

ist der Porennutzungsgrad € gegeben durch

1 1 1
=5 ('tanh—w)—gJ (0

mit @ als Thiele Modul, welches gegeben ist durch
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R [pk
¢—3 5 (3.7)

mit

R = Kristallitradius [m]

p = Zeolithdichte [kgm™]

k = Nach Gleichung (3.4) berechnete Geschwindigkeitskonstante m’kg™'s™

D = effektiver Diffusionskoeffizient [mzs'l]

Die mittlere Kristallitgrosse des verwendeten Zeolithen betridgt rund 2um, die Dichte
2000 kg/m’, die berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 3.1 zu finden.
Der Diffusionskoeffizient fiir CH4 wurde in [169] zu rund 3-10” m?s™ bestimmt. Da alle
verwendeten Reaktionsgase (NO, NHi;, O,) einen grosseren oder &hnlichen
Molekiilradius aufweisen, scheint dieser Diffusionskoeffizient eine akzeptable
Naherung. Die berechneten Porennutzungskoeffizienten in Tabelle 3.1 lassen keine
Massentransport-Limitierung durch Diffusionsprozesse erkennen, womit Gleichung 3.4

in ihrer Giiltigkeit nicht eingeschriankt wird.

3.5 Schlussfolgerung

Anhand von zwei Fe-ZSM-5-Katalysatoren mit einem Austauschgrad von Fe/Al = 0.3
und 0.39 wurde die Kinetik der SCR-Reaktion im Temperaturbereich von 210 und 400
°C untersucht. Die Resultate lassen den Schluss zu, dass bei T <400 °C, einem NO-
Umsatz von < 70% und bei [NO] = [NH3] = 1000 ppm die Bestimmung der
massenbezogenen Geschwindigkeitskonstanten aus den gemessenen NOx-Umsétzen in

guter Naherung nach Gleichung (3.4) erfolgen kann.
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Die Rolle der Bronsted-Azidit:it

4.1 Einleitung

Trotz der grossen Anzahl wissenschaftlicher Studien {iber Struktur-Reaktivitits-
Beziehungen in der NH3-SCR-Reaktion von NO iiber Fe-ZSM-5-Katalysatoren ist die
Debatte tiber die Natur der beteiligten aktiven Zentren noch nicht zu Ende. Dies betrifft
die Natur des aktiven Fe-Zentrums (siehe Kapitel 6) als auch die Frage der Beteiligung
der Bronsted-aziden Zentren.

Es wird generell angenommen, dass in der SCR-Reaktion ein Teil des NO zu NO,
aufoxidiert werden muss und diese Oxidation der geschwindigkeitslimitierende Schritt
im SCR-Mechanismus darstellt [22, 36, 41, 59, 60]. Ferner wurde postuliert, dass NH;
an Bronsted-aziden Zentren gebunden und unter Bildung von NH," aktiviert werden
muss, damit es eine Reaktion mit adsorbierten NOx-Spezies eingehen kann [36, 37, 41,
87, 170]. Auf Basis dieser Annahmen kann fiir die SCR-Reaktion folgende

Stochiometrie formuliert werden:
2 Z-NH;"+ NO + NO, — 2N, +3H,0 +2 Z-H™  (mit Z = Zeolith) (4.1)

Ferner wurde postuliert, dass NO, mit zwei direkt benachbarten NH4" Ionen reagiert,
um einen aktivierten Komplex der Form [(NH4)xNO,] (mit x=1,2) zu bilden [60, 102,
103], welcher auch von Sun et al. [58] und Yeom at al. (x=1) [70] als reaktives
Intermediat vorgeschlagen wurde. Li et al. [171] konnten zeigen, dass ein intermediérer
[NH4NO,]-Komplex durch Brensted-azide Zentren protoniert wird, was dessen Zerfall

in N, und H,O stark beschleunigt und die Bedeutung der Brensted-aziden Zentren im
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SCR-Mechanismus unterstreicht.

Auf der anderen Seite konnten Schwidder et al. [172] kiirzlich zeigen, dass im
Temperaturbereich zwischen 250 und 650 °C die NH3;-SCR-Reaktion von NO durch
Bronsted-azide Zentren zwar vermutlich leicht beschleunigt wird, sich aber auch auf
Katalysatoren ohne Bronsted-Aziditit eine beachtlich hohe NO-Umsatzrate messen
lasst. Resultate von Pena et al. [173] lassen sogar erkennen, dass die Brensted-Aziditét
fiir die NH3-SCR von NO an verschiedenen Metalloxiden auf TiO; nicht bendtigt wird,
dahingegen die Lewis-Aziditit schon. Auch Untersuchungen mit dhnlichen Materialien
von Amores et al. [174] fiihrten zu der Schlussfolgerung, dass NH, -Ionen in der SCR
von NO nicht involviert sind. Ebenfalls Liang et al. [175] konnten mit Experimenten an
Mn/Al-SBA-15-Molekularsieben zeigen, dass die Lewis-Aziditdt wichtig ist, die
Bronsted-Aziditét jedoch nur einen geringen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit
hat. Liu et al. [176] verglichen die Reaktivitdt von Eisen-impéagnierten Al,Os, TiO; und
BEA und zeigten, dass die NO-Umsatzrate der Reihenfolge Fe/BEA >> Fe/TiO, >
Fe/Al,0O5 folgt, was der Reihenfolge der totalen NHs-Adsorptionskapazitdt entspricht.
Interessanterweise liessen deren Resultate verstehen, dass weder die Breonsted- noch
Lewis-Aziditdt ein Schliisselfaktor hinsichtlich des NO-Umsatzes darstellt.
Konsequenterweise schlussfolgerten die Autoren, dass die Form, in welcher NHj3 auf
dem Katalysator gebunden wird, von zweitrangiger Natur ist und dass der Trager

lediglich als Reservoir fiir NH;3 dient.

In der vorliegenden Arbeit soll die Rolle der Bronsted-Aziditit in der NH3;-SCR von
NO geklart werden. Dazu werden Katalysatoren mit unterschiedlicher Brensted-
Aziditét aber gleicher Struktur und &hnlicher Aktivitit der Eisen-Zentren untersucht. Im
Kontrast zu anderen Studien wird dabei auf ein simples Vergiften der Bronsted-aziden
Zentren durch Alkalimetalle verzichtet, um die Aktivitdt der Eisen-Zentren nicht zu
beeinflussen. Stattdessen wurden silanisierte Zeolithe untersucht. Zusétzlich wurden
hydrothermal gealterte Proben vermessen, welche als Vergleichsmaterial fiir Proben
dienten, in welchen sowohl die Bronsted-Aziditdt als auch die Oxidationsaktivitét
herabgesetzt wurde.

Es fand eine Austauschmethode Verwendung, welche im Abschnitt 2.1.1 ausfiihrlich

Kapitel 4



65

beschrieben wurde und sich dadurch auszeichnet, dass das Eisen homogen iiber den

Zeolithen verteilt wird und der Ausbildung von Partikel entgegenwirkt.

4.2 Experimentelles

Mittels Fliissig-lonenaustausch wurden Fe-ZSM-5 Katalysatoren mit unterschiedlichen
Austauschgraden entsprechend der Beschreibung in Abschnitt 2.1 prapariert. Zusétzlich
wurde ein Katalysator mit der CVD-Methode gemaiss der im Artikel 2.1 beschriebenen
Vorschrift hergestellt. Die Proben wurden als Fe-ZSM-5 (n) benannt, mit n = Fe/Al
Eine Ubersicht der verwendeten Katalysatoren findet sich in Tabelle 4.1. Der
Katalysator mit der Bezeichnung Fe-ZSM-5 (0.04)* wurde durch den Austausch eines
zuvor hydrothermal gealterten NH4-ZSM-5-Zeolithen (650 °C, 10% H,O fiir 1.5 h)
préipariert und verfiigt iiber eine niedrigere Bronsted-Aziditdt verglichen mit dem Fe-
ZSM-5 (0.04). Fe-ZSM-5 (0.3) wurde unter hydrothermalen Bedingungen fiir 8 h bei
650 °C bzw. 800 °C in einer Atmosphare mit 10% H,O gealtert.

Fe-ZSM-5 (0.3) wurde unter der Verwendung von Triisoproplychlorosilan (TIPCS)
silanisiert. Dazu wurde unter Stickstoff eine liberstochiometrischen Menge von TIPCS
zu einer Zeolith-Suspension in Toluol gegeben und unter Riickfluss iiber Nacht unter
Stickstoff geriihrt. Anschliessend wurde der silanisierte Zeolith mit Toluol gewaschen,

wéhrend 1 h ausgiebig gewéssert und bei 80 °C im Luftstrom getrocknet.

Der experimentelle Aufbau fiir die Aktivititsmessungen ist in Abschnitt 2.2
beschrieben. Das Modellgas fiir die SCR-Messungen enthielt 10% O,, 5% H,0O, 1000
ppm NH3 und 1000 ppm NO (Standard SCR) bzw. 500 ppm NO and 500 ppm NO,
(Fast-SCR) mit N, als Rest. Die CO-Oxidation wurde mit einem Feed von 2000 ppm
CO und 15% O, mit N als Rest bei 500 °C gemessen. Die Raumgeschwindigkeit betrug
52'000 h™' unter Standard-SCR-Bedingungen und fiir die CO-Oxidationsmessungen. Die
SCR-Aktivitdtsmessung bei T = 500 °C und Fast-SCR-Messungen wurden bei einer
GHSV von 280’000 h' durchgefiihrt.

Die Bronsted-Aziditét der Proben wurde gemadss der Beschreibung in Abschnitt 2.3 mit

FTIR-Spektroskopie und NH;3;-TPD-FTIR-Experimenten  bestimmt. Fiir die
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Quantifizierung der Bronsted-Aziditdt mittels FTIR-Spektroskopie wurde die Fliche
des Peaks bei 3610 cm™ benutzt. Als Blindspektrum wurde dabei jeweils die Messprobe
nach einer Adsorption von NH; benutzt. Durch den dadurch konstant gehaltenen
Streuungs-Koeffizienten von Probe und Blindprobe (sieche Gleichung 2.1) wurde eine
sehr exakte Quantifizierung ermdglicht. Die Quantifizierung mit NH;-TPD erfolgte
nach der Dekonvolution der iiberlappenden Peaks unter der Annahme einer Gaussschen
Verteilung und Multiplikation der Fliche des Peaks bei etwa 490 °C mit der

Gasflussrate.

4.3 Resultate

In Abb. 4.1 sind die NHs;—Desorptions-Profile von H-ZSM-5- und Fe-ZSM-5-

Katalysatoren miteinander verglichen.
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Abbildung 4.1. Desorptions-Profile von H-ZSM-5- und Fe-ZSM-5-Proben mit
unterschiedlichen Fe/Al-Verhiltnissen. (a) Fe/Al = 0.08 und 0.16. (b) 0.25, 0.3, 0.39 und 0.74.

NH; desorbiert im Wesentlichen in drei Temperaturregionen bei ca. 140°C, 230°C and
490 °C. Die gemessene Menge an total und bei 490 °C desorbiertem NHj ist in Tabelle
4.1 zu finden. Die Peaks bei rund 140 °C and 230 °C werden auf Lewis-aziden Zentren
schwach adsorbiertem NH; zugeschrieben, wihrend der Peak bei 490 °C auf die
Desorption von Brensted-azid gebundenem NHj; zuriickgefiihrt wird [177-180]. Die
Ursache des relativ kleinen Peaks bei 650 °C ist unklar. Es wird vermutet, dass dieser

auf die Desorption von NH; an stark Lewis-aziden Zentren zuriickzufiihren ist [149,
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181]. Alternativ wurde vorgeschlagen, dass hierfiir sehr stark azide Brensted-Zentren
verantwortlich sind, welche bei der Interaktion von Brensted-aziden Gruppen mit
Nichtgeriist-Aluminiumverbindungen entstehen kénnen [182]. Abb. 4.1 zeigt, dass ein
steigender Austauschgrad eine sinkende Bronsted-Aziditdt zur Folge hat. Ebenso
werden die Peaks bei T < 300 °C tendenziell grésser, was auf die Bildung neuer Lewis-
azider Zentren wihrend dem Austausch hindeuten konnte [183]. Aufgrund der Grosse
experimentell bedingter Messfehler in diesem Bereich ist aber keine eindeutige Aussage
moglich.

Interessanterweise verschiebt sich das Peakmaximum mit hoher werdendem
Austauschgrad zu tieferer Temperatur hin. Dieser Effekt deutet theoretisch auf eine
sinkende Absorptionswidrme mit steigendem Eisengehalt und sinkender Brensted-
Aziditdt hin [178]. Wie Resultate von Hunger et al. [177] zeigen, hat ein veridnderter
Bedeckungsgrad jedoch keine Anderung der Absorptionswidrme zur Folge. Die
Peakverschiebung mag vielleicht mit wihrend dem Fe-Eintausch gebildeten Lewis-
aziden Gruppen erkliart werden, welche NH3 bei rund 450 °C desorbieren. Alternativ
wire es moglich, dass im Zeolithgeriist unterschiedlich stark azide Stellen existieren,
von welchen die azideren zuerst mit Eisen belegt werden.

Ungeachtet des Grunds fiir die beobachtete Verschiebung wurden die sich
iiberlappenden Peaks durch eine Dekonvolution unter der Annahme einer Gaussschen
Verteilung voneinander getrennt. Aus der Fliache des Peaks bei rund 490 °C wurde die
Konzentration Brensted-azider Gruppen bestimmt (Tabelle 4.1). Fiir H-ZSM-5 wurde
eine Konzentration von 0.95 mol/kg bestimmt, was rund 21% tiefer ist, als aufgrund des
Si/Al-Verhiltnisses von 13.5 erwartet werden diirfte. Dieses Resultat steht im Einklang
mit Resultaten aus einer konduktometrischen Titration [184] und einer anderen NHj3-
TPD-Studie [185] und kann durch eine wihrend dem Kalzinieren auftretende
Dealuminierung erkldrt werden, woraus ein Verlust Bronsted-azider Gruppen resultiert

[180, 184].

Aus den TPD-Werten kann berechnet werden, dass fiir den Eintausch eines Eisen-Ions
in etwa ein Bronsted-azides Proton benédtigt wird (Austauschverhiltnis H'/Fe in Tabelle
4.1), was auch von anderen Forschungsgruppen [62, 150] gefunden wurde. Im Kontrast

dazu zeigt der Zeolith mit einem Austauschgrad von Fe/Al = 0.74 ein niedrigeres
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H'/Fe-Verhiltnis, was natiirlich mit der Bildung von Fe,Oy-Partikeln erklédrt werden
kann und zeigt, dass oberhalb Fe/Al = 0.4 ein Teil des Eisens Eisenoxid bildet, statt H

Zu ersetzen.

Tabelle 4.1

Proben-Charakteristik von H-ZSM-5 und den priparierten Fe-ZSM-5-Katalysatoren.

Probe (Austauschgrad Dy Bronsted- ~ Austausch-  Brensted- Totale NH;- Fe
Aziditat Verhiltnis  Aziditét Adsorptions-  (Wt%)
TPD sH/Fe?  relativzu  kapazitit TPD D
(Desorb. NHj3 H-ZSM-5 (Desorb. NH3
bei =~ 490 °C) (DRIFT) total)
[mol/kg] [mol/kg]

H-ZSM-5 0.95 - 1 3.1 -
Fe-ZSM-5(0.04) n/a n/a 0.89 n/a 0.27
Fe-ZSM-5(0.04)* 0.49 n/a 0.22 1.8 0.27
Fe-ZSM-5(0.08) 0.85 1.0 0.83 3 0.57
Fe-ZSM-5(0.16) 0.74 1.1 0.71 29 1.1
Fe-ZSM-5(0.25) 0.67 0.9 0.6 2.7 1.7
Fe-ZSM-5(0.3) 0.56 1.1 0.52 2.8 2
Fe-ZSM-5(0.39) 0.56 0.8 0.38 2.6 2.6
Fe-ZSM-5(0.74) 0.48 0.4 0.43 2.0 5
Fe-ZSM-5(0.3)-TIPCS n/a - 0.04 2.2 2
Fe-ZSM-5(0.3), 0.21 - 0.007 1.2 2
650°C, 8 h
Fe-ZSM-5(0.3) 0.07 ¥ - 0.006 0.6 2
800°C, 8 h

D Fe-Gehalt gemessen mit ICP-AES.

2 Berechnet durch Division von gemessener molarer Menge ausgetauschter Bronsted-

Zentren (gemessen mit TPD) und molarer Menge eingetauschten Eisens (gemessen mit
ICP-AES).
%) Sehr kleiner Peak, daher ist dieser Wert mit einem grossen Fehler behaftet.
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Die Konzentration Bronsted-azider Gruppen wurde zusétzlich mit der FTIR-
Spektroskopie (Abb. 4.2) bestimmt, um die TPD-Resultate zu bestétigen. Die Bande bei
3610 cm™ wird der OH-Streckschwingung Brensted-azider Gruppen zugeordnet [186],
wihrenddessen die Bande bei 3660 cm™ auf OH-Gruppen hindeutet, welche auf
Nichtgeriist-Aluminiumverbindungen lokalisiert sind [186, 187].
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Abbildung 4.2. FTIR-Spektren von H-ZSM-5- und Fe-ZSM-5-Proben mit verschiedenen

Austauschgraden im Bereich der OH-Streckschwingung.

Uber einen Vergleich der Fliche der bei 3610 cm™ gemessenen Bande der Fe-ZSM-5-
Proben mit der Fliche von H-ZSM-5 wurde die relative Konzentration der Brensted-
aziden Gruppen, ausgedriickt als H/Al, berechnet. In Abb. 4.3 sind H/Al-Werte als
Funktion des Austauschgrades (Fe/Al,,) dargestellt. Aly, entspricht hierbei nicht der Al-
Konzentration des Zeolith-Materials sondern der Konzentration der fiir einen
Austauschprozess zur Verfiigung stehenden Bronsted-aziden Gruppen, berechnet aus

den TPD-Daten mit 0.95 mol/kg (Tabelle 4.1).
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Abbildung 4.3. Verdnderung des H/Al-Verhiltnisses als Funktion des Austauschgrades Fe/Al,,
fiir Fe-ZSM-5-Proben mit verschiedenen Austauschgraden. Al,, entspricht der Konzentration
der fiir einen Austauschprozess zur Verfiigung stehenden Brensted-aziden Gruppen, berechnet

in Tabelle 4.1 zu 0.95 mol/kg.

Die Regressionslinie in Abb. 4.3 zeigt eine Steigung von -1.1 und untermauert damit
obige Schlussfolgerung, dass fiir den Eintausch eines Eisen-lons in etwa ein Brensted-
azides Proton bendtigt wird. Fe-ZSM-5(0.74) mit Fe/Al,, = 0.94 zeigt auch hier ein
abweichendes Verhalten mit einer hoheren Bronsted-Aziditdt als aufgrund des
Eisengehaltes erwartet werden diirfte. Das gemessene H/Al-Verhéltniss nach dem
Austausch betrdgt rund 0.45, woraus geschlussfolgert werden kann, dass in wissrigen
Losungen maximal =55% aller Bronsted-aziden Gruppen ausgetauscht werden konnen,
was im Einklang mit Ergebnissen anderer Forschungsgruppen steht [44, 62]. Man
beachte, dass in Fe-ZSM-5(0.74) nach dem CVD-Austausch keinerlei Bronsted-Aziditat
mehr nachgewiesen werden konnte, diese aber nach dem Waschen regenerierte (Daten
nicht gezeigt). Auch diese Resultat wurden bereits in der Literatur beschrieben [44,

150].

An dieser Stelle sei erwihnt, dass die Daten in Tabelle 4.1 leicht unterschiedliche
Profile der Abnahme der Bronsted-Aziditit mit steigendem Austauschgrad zeigen. Die

NH;-TPD-Resultate zeigen dabei eine leicht geringere Verminderung der Brensted-
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Aziditit mit steigendem Eisengehalt verglichen mit der FTIR-Spektroskopie. Dies mag
auf einem experimentellen Fehler beruhen oder auf der Bildung von Lewis-aziden
Gruppen wiéhrend des Ionenaustauschprozesses, welche NH; in dem fiir die

Bestimmung der Bronsted-Aziditit verwendeten Temperaturbereich desorbieren.

Abb. 4.4 zeigt NO-Umsétze verschiedener Fe-ZSM-5-Katalysatoren. Bei Temperaturen
oberhalb 500 °C sinkt der Umsatz mit steigender Fe-Konzentration (mit Ausnahme der
Probe mit Fe/Al = 0.74), wohingegen dieser bei T < 350 °C mit steigender Fe-
Konzentration und sinkender Bronsted-Aziditét ansteigt (mit Ausnahme der Probe mit
Fe/Al = 0.74). Nach Gleichung (3.4) wurden die Geschwindigkeitskonstanten k als
Mass fiir die Aktivitit berechnet und zusammen mit der Bronsted-Aziditdt als Funktion
des Austauchgrades dargestellt (Abb. 4.5). Die Resultate in Abb. 4.5 zeigen, dass sich
die Aktivitdt bei 250 °C mit steigendem Austauschgrad zwischen Fe/Al = 0.04 und 0.39

rund verfiinffacht trotz der gleichzeitig signifikant sinkenden Bronsted-Aziditét.

Fe/Al

—+—0.74
——0.39
—0.3
—a-0.16
—-=-0.08
—x-0.04
—o— H-ZSM-5

NO Umsatz [%]

O I T T T T
200 300 400 500 600 700

Temperatur [°C]

Abbildung 4.4. NO-Umsitze {iber Fe-ZSM-5 mit unterschiedlichen Austauschgraden Fe/Al als
Funktion der Temperatur. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NHj3, 10% O,, 5% H,0,
Rest N,. GHSV = 52’000 h™".
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Abbildung 4.5. Geschwindigkeitskonstante der SCR-Reaktion und die Brensted-Aziditét als

Funktion des Austauschgrades.

In Abbildung 4.6 werden NO-Umsitze zweier Fe-ZSM-5-Proben mit gleichem
Austauschgrad (Fe/Al = 0.04) aber unterschiedlicher Bronsted-Aziditdt verglichen. Die
Bronsted-Aziditdt wurde mit der FTIR bestimmt und betrug 89% fiir Fe-ZSM-5(0.04)
und 22% fiir Fe-ZSM-5(0.04)* relativ zu H-ZSM-5. Beide Katalysatoren zeigen iiber
den ganzen Temperaturbereich identische NO-Umsétze, was vermuten lésst, dass die
Bronsted-Aziditdt nicht essentiell fiir die NH;-SCR-Reaktion mit NO ist. An dieser
Stelle sollte erwdhnt werden, dass die mittels NH3;-TPD durchgefiihrte Messung (Abb.
4.7, Tabelle 4.1) ecine noch verbliebene Brensted-Aziditit von 50% fiir Fe-ZSM-
5(0.04)* zeigt. Dies kann unter Umsténden durch Lewis-azide Gruppen erklirt werden,
welche sich wihrend der hydrothermalen Alterung im H-ZSM-5-Zeolithen bildeten.
Diese Erklarung wird durch Resultate von Dwyer gestiitzt, welche zeigten, dass in

Al,Oj; durch eine Dampfbehandlung solche Zentren gebildet werden kdnnen [182].
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Abbildung 4.6. NO-Umsatz als Funktion der Temperatur iiber zwei Fe-ZSM-5-Proben mit
gleichem Austauschgrad (Fe/Al = 0.04) aber unterschiedlicher Brensted-Aziditit: Fe-ZSM-
5(0.04) 89% und Fe-ZSM-5(0.04)* 22% relativ zu H-ZSM-5. Reaktionsbedingungen: 1000
ppm NO und NH3, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 527000 h™".

Um den Einfluss der Bronsted-Aziditdt auf die SCR-Aktivitdt weiter zu untersuchen,
wurden NO-Umsitze iiber frischem Fe-ZSM-5(0.3) mit Proben verglichen, welche iiber
eine reduzierte Bronsted-Aziditét aber gleichen Austauschgrad verfiigen. Die Bronsted-
Aziditdit wurde dabei mittels zwei verschiedener Methoden verringert: Durch
hydrothermale Alterung (10% H,O) bei 650 bzw. 800 °C und durch Vergiftung der

Brensted-aziden Gruppen durch eine Silanisierung entsprechend Gleichung 4.2.

y
o L,
\Si/ \Al + X-Si(R); —_— \.Si/ \Al/ + HX (42)
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Durch eine hydrothermale Alterung werden sowohl die Anzahl der aktiven Eisen-
Zentren wie auch die Bronsted-Aziditdt verringert. Der Verlust der Bronsted-Aziditit
kann dabei hauptsdchlich der Dealuminierung zugeschrieben werden [36, 130, 188-
191]. Wie Abbildung 4.7 zeigt, sind von der hydrothermalen Alterung sowohl Brensted-
azide als auch Lewis-azide Zentren betroffen. Der Verlust aktiver Eisen-Zentren ist ein
Resultat der Migration der Eisen-lonen aus den Ionenaustausch-Zentren mit
nachfolgendem Clustering der Ionen unter Bildung von inaktiven Eisenoxid-Partikeln
[16, 44, 165, 192, 193].

Im Kontrast zu der hydrothermalen Alterung wird bei der Silanisierung lediglich die
Anzahl der Brensted-aziden Gruppen reduziert, wobei die Lewis-Aziditét als auch die

Eisen-Zentren unbeeinflusst bleiben sollten.

Der Verlust der Bronsted-Aziditit wurde anhand von TPD-Messungen in Abb. 4.7
quantifiziert, die numerischen Resultate finden sich in Tabelle 4.1. Man beachte, dass
das NH5-TPD-Profil der silanisierten Probe in Abb. 4.7 das Verhiltnis der Lewis- und
Brensted-aziden Gruppen nicht richtig darstellt. Wahrend dem TPD-Experiment wird
die O-SiR;-Bindung zerstort, was eine Regeneration Brensted-azider Protonen zur
Folge hat. Zuvor Lewis-gebundenes NH3; kann nach seiner Desorption an diesen
Brensted-aziden Gruppen resorbieren [194], wodurch die gemessene Bronsted-Aziditit
auf Kosten der Lewis-Aziditét erhoht wird. Die erfolgreiche Blockierung der Bronsted-
aziden Protonen kann aber anhand von Abb. 4.7 trotzdem bestitigt werden: Vergleicht
man die totale NH3-Adsorptionskapazitit von Fe-ZSM-5(0.3) von 2.8 mol/kg mit jener
von Fe-ZSM-5(0.3)TIPCS (2.2 mol/kg, Tabelle 4.1), so ergibt sich eine Differenz von
0.6 mol/kg, was fast genau der gemessenen Konzentration Brensted-azider Protonen

von 0.56 mol/kg in dieser Probe entspricht.
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Abbildung 4.7. Gemessene NH;-Konzentrationen wahrend der TPD von Fe-ZSM-5(0.04)* und
Fe-ZSM-5(0.3) im frischen Zustand, nach der Silanisierung (Fe-ZSM-5(0.3)TIPCS) und nach
der hydrothermalen Alterung bei 650 °C und 800 °C.

Anhand von DRIFTS-Messungen konnten folgende Bronsted-Aziditdten relativ zum H-
ZSM-5-Zeolithen gemessen werden (Tabelle 4.1): 52% fiir den frischen Fe-ZSM-5(0.3),
4% nach der Silanisierung mit TIPCS, 0.7% nach der Alterung bei 650 °C und 0.6%
nach der Alterung bei 800 °C. Man beachte, dass sich fiir die bei 650 °C gealterte Probe
eine Diskrepanz zwischen den TPD- und DRIFTS-Werten ergibt, was analog zu obiger

Argumentation mit der Bildung von Lewis-aziden Zentren erklért wird.

Um verléssliche Riickschliisse aus Experimenten mit silanisierten Proben ableiten zu
konnen, ist es essentiell, dass die Eisen-Zentren von der Silanisierung nicht betroffen
sind. Um dies zu iiberpriifen, wurde die Aktivitit vor der Silanisierung mit jener
verglichen, welche sich nach der Hydrolyse der O-SiR3-Bindung bei 500 °C in einer
Atmosphidre mit 5% H;O messen lies. Die vollstindige Wiederherstellung der
Ursprungsaktivitit nach der Hydrolyse (Daten nicht gezeigt) demonstriert, dass es durch
die Silanisierung zu keiner Migration von Eisen aus dem Ionenaustauschzentrum

kommt. Dies wird bestitigt durch eine nur leicht unterschiedliche NO-
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Oxidationsaktivitit der silanisierten und frischen Fe-ZSM-5(0.3)-Probe in Abb. 4.8.a.
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Abbildung 4.8. a) NO-Oxidation iiber frischem wund silanisiertem Fe-ZSM-5(0.3).
Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO, 10% O,, ohne H,0, Rest N,. GHSV = 52°000 h™". b)
NO-Umsatz als Funktion der Temperatur tiber Fe-ZSM-5(0.3) mit unterschiedlichen Brensted-
Azidititen: 52% fiir den frischen Fe-ZSM-5(0.3), 4% nach der Silanisierung mit TIPCS, 0.7%
nach der Alterung bei 650 °C und 0.6% nach der Alterung bei 800 °C, relativ zu H-ZSM-5.
Reaktionsbedingung: 1000 ppm NO und NH3, 10% O,, ohne H,0, Rest N,. GHSV: 52°000 h'.

Abb. 4.8.b vergleicht NO-Umsidtze verschiedener Fe-ZSM-5(0.3)-Proben mit
unterschiedlicher Bronsted-Aziditit (Tabelle 4.1). Die SCR-Messungen wurden unter
wasserfreien Bedingungen durchgefiihrt, um eine Hydrolyse der Si-O-Bindung zu
vermeiden. Via DRIFTS-Messungen konnte nachgewiesen werden, dass die Bronsted-
Aziditdt unter diesen Bedingungen bei 300 °C wéhrend ca. 30 min nicht regeniert.
Zudem wurde wihrend der SCR-Messungen die Konzentration von CO und CO,
erfasst, welche in allen Experimenten vernachlédssigbar war (Daten nicht gezeigt), was

eine Oxidation der Isopropylgruppe wihrend des Experimentes ausschliesst.

Bemerkenswerterweise zeigt der silanisierte Katalysator, welcher rund 96% der
urspriinglichen Brensted-Aziditit des H-ZSM-5-Ausgangsmaterials verloren hat und
damit tiber zehnmal mehr Eisen-lonen als Brensted-azide Gruppen verfiigt, einen um
nur rund 20 % erniedrigten NO-Umsatz verglichen mit der frischen Probe. Die
hydrothermal gealterten Proben, welche rund 99% der Brensted-Aziditit verloren
haben, zeigen hingegen wesentlich kleinere NO-Umsétze. Diese stark unterschiedlichen

NO-Umsitze bei vergleichbarem Brensted-Aziditits-Verlust konnte darauf hindeuten,
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dass vor allem der Verlust der oxidationsaktiven Eisen-Zentren durch die hydrothermale

Alterung der Grund fiir die gesunkene Aktivitét darstellt.

Messungen unter Fast-SCR-Bedingungen (NO/NO, = 1/1) bieten die Moglichkeit, die
NO-Umsatzrate unter Bedingung zu untersuchen, bei welchen die Oxidationsaktivitét
des Katalysators nicht bendtigt wird [22, 56]. Abbildung 4.9. zeigt einen Vergleich der
NO-Umsitze bei einem reinen NO-Feed (a) und unter Fast-SCR-Bedingungen (b). Die
hydrothermale Alterung bei 650 und 800 °C erniedrigt die SCR-Aktivitdt erheblich,
wohingegen die Fast-SCR-Aktivitdt der bei 650 °C gealterten Probe praktisch
unverdndert ist und jene der bei 800 °C gealterten Probe nur um rund 15% abnimmt.
Der bei 200 °C stark verminderte NO-Umsatz der frischen Probe ist librigens auf die
Bildung von NH4NOj; zuriickzufiihren, welches die Poren verstopft und die Aktivitit so

erniedrigt [195, 196].

100 100
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Abbildung 4.9. NO,-Umsitze als Funktion der Temperatur Uiber Fe-ZSM-5(0.3). a) Standard-
SCR. Reaktions-Bedingungen: 1000 ppm NO und NHj, 10% O,, 5% H,O, Rest N,. GHSV =
52'000 h™'. b) Fast-SCR. Reaktions-Bedingungen: 500 ppm NO, 500 ppm NO,, 1000 ppm, NH3,
10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 280'000 h™.

Um eine bessere Interpretation der Daten zu ermdglich, wurden von den gemessenen
NO-Umsidtzen in Abb. 4.9 die Geschwindigkeitskonstanten als Mass fiir die SCR-
Aktivititen liber Gleichung 3.7 berechnet und in Abb. 4.10 zusammen mit den

gemessenen Bronsted-Aziditidten dargestellt. Die hydrothermale Alterung vermindert
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die SCR-Aktivitit um rund 60% (650 °C) bzw. 80% (800 °C), wohingegen die Fast-
SCR-Aktivitdt nur um 7% (650 °C) bzw. 34% (800 °C) abnimmt. Interessanterweise
zeigt die bei 650 °C gealterte Probe eine dhnliche Bronsted-Aziditdt wie die bei 800 °C
gealterte Probe, dafiir aber wesentlich erhohte SCR- und Fast-SCR-Aktivititen. Um
dieses Verhalten besser interpretieren zu konnen, wire die Messung der NO-
Oxidationsaktivitdt ohne Beriicksichtigung der Desorption von NO, (Reaktion 1.13.b)
hilfreich, da in der SCR das NO, als NO,,4s weiter reagiert, die Geschwindigkeit der
NO-Oxidation hingegen durch die NO,-Desorption limitiert wird [59]. Das Bestimmen
der NO-Oxidationsaktivitét iiber das Messen von NO; in der Gasphase, wie z.B. in Abb.
4.8.4, ist hier also nicht aussagekriftig genug, da scheinbar NO, auf verschiedenen Fe-
Spezies unterschiedlich stark adsorbiert. So adsorbiert es z.B. auf Fe-Spezies in
Ionenaustauschzentren, an Eisenoxid-Partikeln hingegen nicht [59, 102, 145, 197]. Um
doch einen Eindruck vom Einfluss der Oxidationsaktvitét auf das Reaktionsverhalten zu
erhalten, wurde die CO-Oxidation bei 500 °C gemessen (Tabelle 4.2). CO adsorbiert
nur schwach und das Produkt CO, gar nicht auf Fe-ZSM-5 [198], wodurch die
Interpretation stark vereinfacht wird. Um einen Vergleich der CO-Oxidation mit der
SCR-Aktivitdt zu ermoglichen, wurde der NO-Umsatz fiir einen frischen, einen bei 650
°C und einen bei 800 °C gealterten Fe-ZSM-5(0.3)-Katalysator bei 500 °C gemessen
(Tabelle.4.2). Die Umsitze in Tabelle 4.2 wurden tliber Gleichung 3.7 in Aktivitdten
umgerechnet und in Abb. 4.11 dargestellt. Die Resultate in Abb. 4.11 lassen erkennen,
dass bei T = 500 °C die Oxidationsaktivitdt dem Trend der SCR-Aktivitdt folgt.
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Abbildung 4.10. Relative Bronsted-Aziditdten, SCR- und Fast-SCR-Aktivitidten bei 250 °C,
berechnet aus den Daten in Abb. 4.9 fiir einen frischen, einen bei 650 °C und einen bei 800 °C

gealterten Fe-ZSM-5(0.3)-Katalysator.

Tabelle 4.2
NO-Umsitze und CO-Oxidation bei 500 °C verschiedener Fe-ZSM-5(0.3)-Proben.

Probe SCR " [%] CO-Oxidation » [%]
Frisch 69.2 9.5
Gealtert, 650°C, 8h 56.0 5.7
Gealtert, 800°C, 8h 30.4 2.6

D Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO, 1000 ppm, NH3, 10% O,, 5% H,0, Rest N,.
GHSV =280'000 h™".

? Reaktionsbedingungen: 2000 ppm CO, 15% O,, Rest No. GHSV = 52'000 h™".
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Abbildung 4.11. CO-Oxidationsaktivititen und SCR-Aktivitéten bei 500 °C fiir einen frischen,
einen bei 650 °C und einen bei 800 °C gealterten Fe-ZSM-5(0.3)-Zeolithen.

4.4 Diskussion

NH;-TPD-Experimente (Abb 4.1) und DRIFTS-Messungen (Abb 4.2) zeigen, dass fiir
den FEintausch eines Eisen-lons ein Bronsted-azides Proton bendtigt wird. Dies ldsst
nicht nur die Schlussfolgerung zu, dass das meiste Eisen im Zeolithen an
Ionenaustauschzentren gebunden vorliegt, sondern auch, dass die bei der Verwendung
eines Fe’'-Salzes austauschende Eisenspezies einfach positiv geladen ist, was im
Gegensatz zu der immer noch weit verbreiteten Annahme steht, dass Eisen

grundsitzlich als mehrfach geladene Spezies ausgetauscht wird .

Abb. 4.4 zeigt, dass der NO-Umsatz bei T > 500 °C mit steigender Fe-Konzentration
sinkt (mit Ausnahme von Fe/Al = 0.74). Dieses Verhalten wird in Kapitel 6 noch
ausfuhrlich diskutiert und lasst sich auf eine erhohte NHz-Oxidationsaktivitit in hoher

ausgetauschten Fe-Zeolithen zuriickfithren [43], welche die SCR-Aktivitdt gegen hohe

" An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass EXAFS-Messungen in Kapitel 7 zeigen, dass das Eisen im
Geriist nach dem Kalzinieren und Aufheizen in Sauerstoff als Fe'" vorliegt.
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Temperaturen hin begrenzt. Wie in Kapitel 6 ausserdem noch dargelegt werden wird,
zeigen kleinere Cluster (bzw. dimere Spezies) eine hohere Oxidationsaktivitét als grosse
Cluster, wodurch sich auch das beobachtete SCR-Aktivitatsmuster erklaren lasst: In der
Probe Fe-ZSM-5(0.74) bilden sich vor allem hoher nukleare Cluster aus (siehe Kapitel
5), wodurch die NH;-Oxidationsaktivitit sinkt und die SCR bei T > 500 °C weniger
stark in Mitleidenschaft gezogen wird.

Bei T < 350 °C steigt die SCR-Aktivitit mit steigender Fe-Konzentration aber
sinkender Bronsted-Aziditdt (mit Ausnahme des Fe/Al = 0.74). Dieser vorhersehbare
Trend lésst sich durch die auf den Eisen-Ionen ablaufende Oxidation des NO zu NOg 4.
als geschwindigkeitsbestimmenden Teil-Schritt der SCR-Reaktion erkldren (siehe
Kapitel 1). Das abweichende Verhalten von Fe-ZSM-5(0.74) lésst sich mit der geringen
Konzentration an isolierten Eisen-lonen erkldren, welche in diesem Temperaturbereich

die aktive Spezies darstellt (siche Kapitel 6).

Die konsequent ansteigende SCR-Aktivitdt trotz sinkender Bronsted-Aziditdt in Abb.
4.5 mag dahingehend interpretiert werden, dass die Bronsted-Aziditét fiir hohe SCR-
Umsitze nicht notwendig ist. Diese Interpretation wird untermauert durch Resultate in
Abb. 4.6, welche zeigen, dass zwischen 200 und 650 °C beide Katalysatoren dieselbe
SCR-Aktivitdt aufweisen, obschon die Probe Fe-ZSM-5(0.04) iiber ca. viermal mehr
Brensted-azide Protonen als Fe-ZSM-5(0.04)* verfligt. Man beachte, dass beide
Katalysatoren trotz unterschiedlicher Bronsted-Aziditdt iiber dieselben aktiven Eisen-
Zentren verfiigen, da der sehr niedrigen Austauschgrad die Bildung von isolierten Fe-
Zentren stark favorisiert [134, 199, 200]. Allerdings kann argumentiert werden, dass fiir
eine hohe SCR-Aktivitit nur eine geringe Anzahl Bronsted-azider Zentren nétig ist und
die Aziditit von Fe-ZSM-5(0.04)* vollig ausreichend ist (da er immer noch iiber
flinfmal mehr Brensted-azide Zentren als Eisen-lonen verfiigt). Die in Abb. 4.8.b
abgebildeten Resultate zeigen jedoch, dass auch eine Probe, welche iiber fast gar keine
Breonsted-Aziditdit mehr verfiigt, eine erstaunlich hohe Aktivitit aufweist: Die
silanisierte Probe, in welcher 96% aller Bronsted-azider Zentren vergiftet wurden (und
somit iiber zehnmal mehr Eisen-lonen als Brensted-azide Gruppen verfiigt) zeigt eine
nur geringfiigig kleinere SCR-Aktivitdt im Vergleich zur unbehandelten Probe. Die

leicht niedrigere SCR-Aktivitdt der silanisierten Probe ldsst sich entweder mit einer
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leicht sterisch gehinderten Diffusion des NH;-Molekiiles in der Zeolithpore (verursacht
durch die grosse Isopropylgruppe der Silanylverbindung) oder durch einen leicht
reaktionsfordernden Effekt der Brensted-aziden Gruppen [172] erkldren. Eine durch die
Silanisierung verdnderte Oxidationsaktivitdt wird auf Basis der Resultate in Abb. 4.8.a
und wegen einer volligen Wiederherstellung der urspriinglichen SCR-Aktivitidt nach
Hydrolyse der O-SiR;-Bindung ausgeschlossen (Daten nicht gezeigt).

Abb. 4.8.b zeigt zudem, dass beide hydrothermal gealterten Proben eine viel kleinere
SCR-Aktivitdt als die silanisierte Probe aufweisen. Aus Abb. 4.10 geht weiter hervor,
dass beide Proben iiber die gleiche Brensted-Aziditit aber klar unterschiedliche SCR-
Aktivitdt verfiigen. Beides ldsst den Riickschluss zu, dass sich die verdnderte SCR-
Aktivitidt der gealterten Proben vor allem auf eine erniedrigte Oxidationsaktivitét
zuriickfiihren 14sst. Diese Schlussfolgerung wird durch einen Vergleich der SCR- und
Fast-SCR-Aktivitdt der gealterten Proben untermauert: Unter Fast-SCR-Bedingungen,
wo die Oxidationsaktivitidt des Katalysators ohne Bedeutung ist, zeigen die gealterten
Proben eine fast unverdnderte oder nur leicht erniedrigte Aktivitit wohingegen die
SCR-Aktivitdt stark abfillt. Auch ein Vergleich der gemessener CO-
Oxidationsaktivititen mit den SCR-Aktivititen bei 500 °C zeichnet dasselbe Bild:
Beide Aktivitidten zeigen denselben Trend in Abhédngigkeit von der hydrothermalen
Alterung (Abb.4.11). Letztere Schlussfolgerung mag ein wenig spekulativ sein, da die
CO- und NO-Oxidation nicht unbedingt von denselben Eisen-Spezies katalysiert
werden miissen. Dennoch scheint dies ein Beweis dafiir zu sein, dass die

Oxidationsaktivitit der Schliisselparameter hinsichtlich der SCR-Aktivitét ist.

Eine massgebliche Beteiligung der Bronsted-Aziditit an der SCR-Reaktion bei tiefen
Temperaturen ldsst sich auf Basis der gefundenen Resultate nahezu ausschliessen.
Natiirlich wird diese bendtigt, um die Metall-Ionen zu binden, im Zeolithen zu
dispergieren und stabilisieren. Fiir die Bindung von NH; kdnnen jedoch auch z.B.
Lewis-azide Zentren fungieren. Tabelle 1 zeigt, dass selbst nach einer Alterung bei 800

°C immer noch 0.6 mol/’kg NH3 auf dem Zeolithen adsorbiert werden kdnnen.
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4.5 Schlussfolgerungen

Es wurden Fe-ZSM-5-Proben mit unterschiedlicher Bronsted-Aziditit aber dhnlicher

Struktur und Aktivitat der Fe-Zentren untersucht. Des weiteren wurden die Aktivitdten

von frischen und hydrothermal gealterten Proben unter Standard-Bedingungen mit den

Aktivitidten unter Fast-SCR-Bedingungen verglichen, welche eine Oxidationsaktivitét

der Katalysatoren unndtig macht.

Mit NH;-TPD-FTIR-Experimenten und der DRIFT-Spektroskopie konnte die

Konzentration der Bronsted-aziden Gruppen mit guter Genauigkeit bestimmt werden.

Die Resultate lassen folgende Riickschliisse zu:

Die Bronsted-Aziditit wird bei niedrigen Temperaturen weder fiir die
Aktivierung noch Adsorption von NHj; bendétigt, ist aber fiir die Bindung und
Stabilisierung der Eisen-lonen wichtig. In Anwesenheit von H,O konnen etwa
55% dieser Bronsted-Protonen ausgetauscht werden.

Wie NH; am Katalysatorgeriist gebunden wird, ist vermutlich unwichtig. Das
Katalysatorgeriist agiert als Speicherreservoir fiir den Ammoniak, welcher dann
zum aktiven Zentrum hin migriert und dort mit NO reagiert.

Bei einem Fliissig-Tonenaustausch mit einem Fe*'-Salz wird bis zu einem
Austauschgrad von Fe/Al = 0.39 ein Bronsted-Proton gegen ein Eisen-lon
ausgetauscht. Die austauschende Fe-Spezies trigt demzufolge eine
iiberschiissige positive Ladung. Daraus wiederum folgt, dass ein Eisen-Ion im
ZSM-5 Geriist mit nur einer Bindung {iiber ein Sauerstoffatom fest an ein
Aluminium gebunden ist, und die restliche iiberschiissige positive Ladung tiber
-OH oder Si-O-Si Liganden ladungskompensiert wird, was sich schematisch so

darstellen lsst:

o
o
(0 =0
\Si/o"\Al/o\Si/
N /N S
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e Die Aktivitdit des SCR-Katalysators wird hauptsidchlich durch seine
Oxidationsaktivitdt bestimmt. Ein Nachlassen der katalytischen Aktivitdt nach
einer hydrothermalen Alterung ist vor allem auf eine herabgesetzte
Oxidationsaktivitit zurlickzufiihren und nicht auf den Abbau der Brensted-

Aziditit.
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Abschatzen der Konzentration
verschiedener Eisen-Spezies mit Hilfe
eines statistischen Modells

5.1 Einleitung

Trotz intensiver Untersuchungen ist die Natur des aktiven Zentrums in der NH3;-SCR
von NO iiber Fe-ZSM-5 immer noch Gegenstand zahlreicher Debatten. Es wurde eine
Vielzahl verschiedener aktiver Eisenspezies postuliert, welche sich durch die Struktur
(Fe-O-Fe,)OHy (mit a = 0,1,2..n) darstellen lassen (siehe Einfilhrung Kapitel 6). Das
Problem der aktiven Eisen-Spezies kann also im Prinzip auf die Frage reduziert werden,
welche Nuklearitét die aktive Spezies aufweist. Dieser Ansatz gilt nicht nur fiir die SCR
sondern scheint z.B. auch fiir die weniger komplexe N,O-Zersetzung ihre Giiltigkeit zu
besitzen. So werden fiir diese Reaktion die Beteiligung binuklearer oder oligonuklearer

Eisen-Spezies [90, 92-94] bzw. isolierter Eisen-Ionen [95] diskutiert.

Die Hauptursache fiir die kontroversen Schlussfolgerungen hinsichtlich der Struktur des
aktiven Zentrums ist sicherlich in den Schwierigkeiten zu suchen, die sich bei der
Analytik der Eisenspezies ergeben. Die Untersuchungen werden dadurch behindert,
dass das Eisen beim Eintausch zahlreiche unterschiedliche Spezies verschiedener
Nuklearitét ausbildet. So bilden sich isolierte, binukleare, oligonuklare Eisen-Spezies
und unter Umstdnden auch Fe,Os-Partikel aus. Die Nuklearitdt der oligomeren Spezies
ist aber analytisch kaum erfassbar [145, 201], was eine Korrelation zwischen Struktur

und Reaktivitit erschwert oder gar verunmoglicht. Dabei hat jede der verschiedenen
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Analysenmethoden (z.B. UV/VIS, EPR, EXAFS, XPS, H,-TPR, FTIR, Mdssbauer und
XRD) ihre eigenen Nachteile:

Die UV/VIS-Spektroskopie ist eine weit verbreitete Technik, mit welcher Informationen
tiber die Nuklearitit von FEisen-Spezies gewonnen werden kann und fiir die
Abschitzung der Konzentration der verschiedene Cluster benutzt wird [129]. Probleme
ergeben sich jedoch aus sich stark iiberlappenden Banden, unbekannten
Extinktionskoeffizienten und dem willkiirlich bestimmten Ubergang zwischen
geclusterten Eisen-Spezies und Fe,Os-Partikeln (siche dazu Abschnitt 5.4).

Die EPR-Spektroskopie (Electron Paramagnetic Resonance) ist nicht in der Lage, die
sauerstoffverbriickten binuklearen Cluster Fe*"-O%-Fe*" oder Fe*'-Ionen zu detektieren,
zudem ist eine Quantifizierung mit dieser Methode schwierig [202].

Die EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) wére im Prinzip die Methode
der Wahl, um zwischen Metall-Spezies unterschiedlicher Nuklearitdt zu unterscheiden.
Jedoch ist die Ermittelung einer Fe-Fe-Koordinationszahl aus der Information der
mittleren Nuklearitit eine Frage der Interpretation. So kann z.B. eine mittleren
Nuklearitit von 1 mit dem Vorhandensein von 100% dimeren, oder je 50% monomeren
und trimeren Verbindungen erklédrt werden [198]. Die Riickstreuung der Elektronen an
Si- und Al-Atomen des Zeolith-Geriistes verursacht ein weiteres Problem, da dadurch in
der, aus dem Rontgenabsorptionsspektrum gewonnenen, radialen Verteilungsfunktion
ein Peak bei ca. 2.5 A generiert wird, welcher normalerweise den dimeren Fe-O-Fe-
Spezies zugeordnet wird [203].

Die XPS (X-Ray Photoelektronen Spektroskopie) ist eine Oberflachen-sensitive
Methode und daher nicht geeignet, um Eisen-Spezies in Zeolith-Poren zu detektieren.
Die Signale in der H-TPR sind nur schwer bestimmten Eisen-Spezies zuzuordnen und
kleine Unterschiede in der Nuklearitét sind nicht erfassbar.

Die FTIR-Spektroskopie (Fourier Transformations Infrarot) ist geeignet, um z.B.
Bronsted- oder Lewis-azide Gruppen zu analysieren, oder kann (bei Verwendung eines
Probe-Gases wie z.B. NO oder CO) zwischen Eisen-lonen verschiedener
Oxidationszahl oder zwischen Eisen-lonen (lokalisiert an verschiedene Stellen im
Zeolithgitter) und Partikeln unterscheiden [62, 204]. Jedoch ist damit die

Unterscheidung und Quantifizierung der verschiedenen Eisen-Spezies nicht moglich.
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Die Mossbauer-Spektroskopie ist vor allem fiir Eisen-reiche Proben geeignet, und die
Quantifizierung sowohl isolierter als auch binuklearer Spezies ist stark fehlerbehaftet
[44].

Die XRD (X-Ray Diffraction) erlaubt nur die Detektion von Partikeln ab einer
bestimmten Grosse. Bereits die Fe,Os3-Cluster, welche in den Zeolith-Poren
(Porendurchmesser 5.5 A) geformt werden und daher aus nur wenigen Fe,O;-Einheiten

bestehen, sind mit dieser Methode nur schwer oder gar nicht mehr zu detektieren.

Die diskutierte Liste der moglichen Charakterisierungsmethoden ist bei weitem nicht
vollstidndig. Jedoch ist klar, dass selbst mit einer Kombination verschiedener Techniken
die Quantifizierung der verschiedenen Cluster ein ungeldstes Problem darstellt. Um
dieses Problem zu umgehen, wurde ein statistischer Ansatz gewahlt, mit welchem die
Konzentration der isolierten Eisen-lonen und geclusterten Eisen-lonen berechnet wird.
Die Methode beruht auf der Berechnung der statistischen Verteilung verschiedener
Eisen-Spezies in Abhéngigkeit des Austauschgrades (Fe/Al) und des Si/Al-
Verhiltnisses, basierend auf der Strukturinformation des ZSM-5-Geriistes und einer
statistischen Verteilung der Aluminium- und Eisen-Atome. Die vorgestellte
Berechnungsmethode soll es ermodglichen, z.B. Resultate analytischer Methoden oder

beobachtete Trends zu erklaren.

5.2 Die Metallverteilung in Zeolithen

Auf dem heutigen Stand der Analytik ist es nicht mdglich, die Positionen der einzelnen
Aluminium-Atome im ZSM-5-Geriist zu bestimmen und damit eine statistische
Verteilung zu bestdtigen [205, 206]. Daher ist es schwierig, die Annahme einer
statistischen Aluminium-Verteilung zu widerlegen oder zu bestétigen. Im Prinzip wire
die X-ray standing wave technique, eine Rontgenabsorptionsspektroskopie-Methode,
welche auf eine Synchroton Rontgenquelle angewiesen ist, dazu in der Lage. Um
jedoch entsprechende Messungen an ZSM-5-Zeolithen durchfiihren zu konnen, scheint

noch ein betrdchtlicher Entwicklungsaufwand nétig [206].
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In thermodynamischer Hinsicht scheint eine statistische Verteilung im ZSM-5-Gertist
mdglich, da theoretische Berechnungen keine wesentlichen energetischen Unterschiede
bei der Substitution der Silizium-Atome in verschiedenen Tetraeder-Positionen durch
Aluminium-Atome erkennen lassen. Die grdsste berechnete Energiedifferenz liegt bei
rund 20 kJ mol™' [207-209], was keine energetisch bedingte nicht-statistische Verteilung
vermuten lisst. Aufgrund von z.B. in Ref. [209] aufgelisteten relativen Energien der
verschiedene Tetraeder-Stellen im ortorhombischen System kann iiber die Boltzman-
Verteilung die folgende theoretische Verteilung der Al-Atome im ZSM-5-Gertist

berechnet werden:
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Abbildung 5.1. Aufgrund relativer Substitutions-Energien der verschiedene Tetraeder-Stellen
im ortorhombischen System [209] berechnete Verteilungswahrscheinlichkeit der Al-Atome im

ZSM-5-Geriist.

Abbildung 5.1 zeigt, basierend auf den Daten in Ref. [209], dass (in energetischer
Hinsicht) Aluminium im ZSM-5-Geriist ziemlich gleichméssig iliber acht der zwdlf
Tetraederstellen verteil wird, sich in den T5- und T6-Stellen kaum Al finden lidsst und
die T7- und T1-Stellen bevorzugt besetzt werden. Wird eine oder mehrere T-Stellen
konsequent nicht mit Al belegt, so wird die statistische Verteilung in den tibrigen T-
Stellen dadurch nicht zwangsldufig gefdhrdet. Der energetisch leicht favorisierte Al-
Austausch in zwei von zwolf Tetraeder-Stellen ldsst jedoch eine leicht vom statistischen
Ideal abweichend Verteilung vermuten. Dass diese Abweichung klein ist, 1dsst sich

unter anderem aus Resultaten von Rice et al. [210] schliessen, welche durch einen
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Vergleich von gemessen und berechneten Daten zeigen konnten, dass die Al-Verteilung
nicht perfekt aber nahe bei einer statistischen Verteilung liegt, was auch von Ricchiardi
et al. [211] vermutet wurde. Diese Schlussfolgerung wurde durch Experimente von
Ouden et al. [212] untermauert, welche eine Ubereinstimmung der berechneten und
gemessenen Verteilung von Ni*" in ZSM-5 zeigten. Des weiteren vermuteten Kennedy
et al. [213] aufgrund zweidimensionaler T A1-*Si-RAPT-CPMG-HETCOR-NMR-
Messungen, dass die Al-Verteilung in ZSM-4 (Si/Al = 3) nahe an einer statistischen
Verteilung sein muss. In diesem Zusammenhang sollte erwidhnt werden, dass friihe
quantenmechanische ab initio-Rechnungen einen bevorzugten Al-Austausch in 4-
Ringen der Struktur AI-O-Si-O-Al nahelegten [214]. Mit Si-MAS-NMR-Spektrsokopie
konnte aber bewiesen werden, dass die Konzentration einer solchen Spezies weniger als
5% aller Al-Spezies ausmacht und damit nicht weiter beriicksichtigt werden muss [215,

216].

Es gibt jedoch auch Hinweise, dass die Al-Verteilung nicht statistisch erfolgt und die
Verteilung nicht nur thermodynamisch sondern auch durch andere Faktoren kontrolliert
ist. So wurde vermutet, dass die Priparationsbedingungen, im speziellen die
Verwendung von Templaten, die Al-Verteilung wesentlich beeinflussen kénnen [217].
Der Einfluss der Template 14sst sich damit begriinden, dass die Al-Atome, welche im
Gerlist eine negative Ladung tragen, bevorzugt in der Néhe des positiv geladenen
Templat-Restes eingebaut werden [218]. Damit kann das Templat nicht nur Einfluss auf
die Zeolithstruktur sondern eben auch auf die Al-Verteilung nehmen [218-220]. Eine
weitere durch Template induzierte Quelle einer inhomogenen Al-Verteilung ist das
sogenannte ,,Zoning®, d.h. die Anreicherung von Aluminium in den Randbereichen der
Zeolith-Kristalle [221, 222].

Slenak et al. [217] und Han et al. [223] schlussfolgerten aus 2’Al-multiple-quantum
(MQ) NMR-Messungen, dass die Verteilung der Al-Atome im ZSM-5-Gitter nicht
statistisch ist sondern von der Priaparationsmethode und vom Si/Al-Verhéltnis abhingt.
Kritisch ist hier jedoch anzumerken, dass die Autoren ausschliesslich Templat-
synthetisierte Zeolithe untersucht haben und zudem nur wenige der Al-Tetraederstellen
bestimmten MQ-NMR-Signalen zugeordnet werden konnen. Eine nicht-statistische

Verteilung wurde jedoch auch von Olson et al. [224] vorgeschlagen. Die Autoren
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untersuchten Cs-ZSM-5-Zeolithe mit XRD und schlussfolgerten (unter Annahme einer
statistischen Cs-Verteilung), dass ca. 60% aller Al-Atome in der Nédhe der Zick-Zack
Kanile zu liegen kommen®. In einer anderen Studie [205, 225] wurde aus Resultaten
eines Co-Austausches (bei Raumtemperatur) mit nachfolgender UV/VIS-Spektroskopie
ebenfalls geschlussfolgert, dass die Al-Verteilung nicht statistisch ist. Die Autoren
vermuteten, dass sich Strukturen mir benachbarten Al-Atomen vor allem in den
Zickzack-Kanédlen in der Nidhe der Kreuzungspunkte mit den geraden Kanélen
ausbilden. Die Schlussfolgerung der Autoren basiert allerdings hierbei darauf, dass die
Co”*"-Tonen unter den gegebenen Bedingungen alle Ionenaustausch-Positionen besetzen,
in welchen sich zwei benachbarte Aluminiumatome befinden. Da der Austausch bei
Raumtemperatur mit einem zweifach positiv geladenem Ion erfolgt (welches eine
entsprechend grosse Hydrathiille ausbildet), erscheint diese Annahme jedoch

zweifelhaft.

Zusammenfassend sind in der Literatur sowohl Hinweise auf eine statistische wie auch
nicht-statistische Verteilung zu finden. Dies mag nicht nur auf den selten
berticksichtigten Einfluss von Templaten sondern auch darauf zuriickzufiihren sein, dass
die Al-Verteilung im ZSM-5-Zeolith in der Tat leichte Abweichungen von der ideal-
statistischen Verteilung zeigt (wie von Abbildung 5.1 impliziert). So oder so scheint die
Abweichung, wenn iiberhaupt vorhanden, aber klein zu sein, was eine Abschétzung der
Konzentrationen der verschiedenen Spezies iiber ein statistisches Verfahren moglich

macht.

Damit die Anwendung eines statistischen Verfahrens jedoch moglich wird, muss noch
eine zweite Bedingung erfiillt sein. Es muss sicher gestellt werden, dass die
Eisenverteilung jener des Aluminiums folgt. Da Eisen iiber den Sauerstoff stark an das
Aluminium gebunden ist, darf dies vermutlich in erster Naherung angenommen werden.
Weil die Position der ausgetauschten Eisen-Ionen, analog zum Aluminium, nicht direkt
bestimmt werden kann [226], ist auch hier ein direkter Beweis der Annahme schwierig.

Kombinierte ~ Quantenmechanische/Interatom-Potential-Funktionsrechnungen ~ von

* Unter Beriicksichtigung eines analytischen Fehlers heisst das, dass ca. die 1/2 der Al-Atom in der Nihe
der Kanéle liegt und die andere Hélfte nicht, was eine Interpretation dieser Aussage schwierig macht.
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Nachtigallova et al. [209] lassen vermuten, dass Cu'-Ionen im ZSM-5-Geriist in der Tat
der Verteilung des Aluminiums mehr oder weniger folgen, mit einer leichten Préferenz
fiir die Position an den Kreuzungspunkten zwischen Zickzack- und geraden Kanélen.
Damit die zweite Bedingung erfiillt wird, miissen des Weiteren die Bildungsenergien
der verschiedenen Fe-Spezies (pro Fe Atom) dhnlich gross sein, damit sich diese auch
mit derselben Wahrscheinlichkeit bilden. Mit anderen Worten darf z.B. eine
sauerstoffverbriickte Fe-O-Fe-Spezies gegeniiber einem isoliertes Eisen-lon nicht
bevorzugt gebildet werden. Dies konnte durch DFT-Rechungen in unserer Gruppe
bestétigt werden [227]. Dabei wurden die Bildungsenergie einer isolierten und dimeren
Eisen-Spezies im ZSM-5-Geriist berechnet — dargestellt durch einen SigO,3H;7 Cluster,
in welchem zwei Silizium-Atome in verschiedenen Positionen durch Al ausgetauscht
wurden. Es liess sich fiir die isolierte Eisen-Spezies eine Stabilisierungsenergie von
rund 1.2 eV und fiir das Dimer eine solche von 1.2 bis 1.4 eV berechnen.

Zu guter Letzt darf die Nuklearitit der Eisenspezies nicht von der Préparationsmethode
abhingig (wie z.B. in Ref [44, 150] postuliert), sondern nur eine Funktion des
Eisengehaltes sein. Dies wird durch die Verwendung einer Methode sichergestellt,
welche zu homogen ausgetauschten Zeolithen fiihrt (sieche Abschnitt 2.1.1 und

Diskussion in diesem Kapitel).

Auf Basis der Literaturrecherche scheint die Annahme einer statistischen Al- und Fe-
Verteilung eine akzeptable Niherung zu sein, womit eine Abschitzung der
Konzentration der verschiedenen Spezies durch ein einfaches Rechenmodell moglich

wird.

5.3 Experimenteller Teil

Es wurden Fe-ZSM-5-Proben mit verschiedenen Austauschgraden durch den Austausch
eines Templat-freien NH4-ZSM-5-Zeolithen (Siid-Chemie, Si/Al = 14) hergestellt.
Einen Uberblick iiber die hergestellten Proben gibt Tabelle 5.1. Die Proben wurden als
Fe-ZSM-5(n) benannt, mit n = Fe/Al. Analog zu der in Abschnitt 2.1 beschriebenen

Methoden kam der Fliissig-lonenaustausch und fiir eine Probe das CVD-Verfahren als
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Austauschmethode zum Einsatz. Die Bestimmung der Eisenkonzentration erfolgte mit
Induktiv gekoppelter Plasma Atom-Emissions-Spektroskopie (ICP-AES).

Die Konzentration der verschiedenen Fe-Spezies wurde mittels diffus reflektierender
UV/VIS-Spektroskopie abgeschitzt. Entsprechend der Beschreibung in Abschnitt 2.3
wurde zur Quantifizierung das gemessene Spektrum in die Kubelka-Munk-Funktion
umgerechnet. Die gemessenen Spektren wurden unter der Annahme einer Gaussschen
Verteilung in Einzelbanden dekonvuliert und aus diesen Flidchen die Konzentration der
verschiedenen Spezies abgeschitzt.

Die Bronsted-Aziditit wurde mittels FTIR-Spekroskopie iiber die Bande bei 3610 cm™

bestimmt, fiir Einzelheiten wird auf den Abschnitt 2.3.1 verwiesen.

Tabelle 5.1
Berechnete ¥ und gemessene (UV/VIS) Konzentration verschiedener Fe-Spezies.
Fe/Al Fe Isolierte Spezies Geclusterte Partikel ~ Dimere Spezies  Oligomeric
[Wt%] (|3H Spezies HO-__ O -OH Spezies
Feoin (Dimere und |Fe |Fe Fe,Oy(OH),
7\ Oligomere)
[“o] [“o] [70] [70] [7o]
UVé)VIS UVé)VIS UV[/1 )VIS
0.02 0.14 95 100 5 0 0 4 1
0.04 0.27 90 92 10 8 0
0.08 0.56 79 78 21 22 0 15
0.15 1 68 74 32 22 4 18 14
0.16 1.1 66 78 34 22 0 18 16
0.3 2 46 44 54 38 18 16 38
0.39 2.6 37 30 63 46 24 13 50
0.45 3 31 - 69 - - 11 58
0.74 5 15 11 85 38 51 4 81

% Berechnet nach Gleichung (5.2), (5.3) und (5.4).
® Sub-Bande bei A < 295 nm.

© Sub-Bande at 300 < A < 400 nm.

9 Sub-Bande at A > 400 nm.
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5.4 Resultate

5.4.1 Berechnungen

Mit einer mathematischen Methode, die auf statistischen Verteilung beruht, wurde die
Konzentration der verschiedene Eisen-Spezies in einer gegebenen Fe-ZSM-5-Probe mit
Si/Al = 14 als Funktion des Austauschgrades Fe/Al abgeschitzt.

Dazu wurde aus der Anzahl von Tetraedern, welche innerhalb eines Radius r im ZSM-
5-Geriist zu finden sind [228], die durchschnittlicher Anzahl von Tetraedern als
Funktion von Si/Al berechnet, welche ein Al tragen. Entsprechend den Abschitzungen
von Feng und Hall [228] wurde ein Radius von 6.5 A gewiihlt, was dem maximalen Al-
Al-Abstand entspricht, bei dem sich noch eine sauerstoffverbriickte Fe-O-Fe-Spezies
ausbilden kann. Aus der Anzahl Al-tragender Tetraeder wurde die mittlere Anzahl Fe-
tragender Tetraeder (Nr.) als Funktion des Austauschgrades (Fe/Al) berechnet. Unter
der Annahme einer Poisson-Verteilung ldsst sich aus Ng. die Wahrscheinlichkeit P
berechnen, mit welcher sich x benachbarte Eisen-Ionen im Abstand r um ein bestimmtes
Eisen-Ion befinden [210]:

x —Np.

N._*.
P(x;Np)=FeC 5.1)
x!
Die Wahrscheinlichkeit mit welcher ein isoliertes Eisen-lon (x = 0) bei einem
bestimmten Austauschgrad zu finden ist, entspricht dann:
N ' ) e_NFe _NFe

PIsoL(x:O;NFe) :Fe—:e

5 (5.2)

und konsequenterweise gilt fir die Wahrscheinlichkeit, mit welcher sich um ein

bestimmtes Eisen-lon ein oder mehrere andere Eisen-lonen im Abstand r befinden:

P

Cluster

=]1-e ' (5.3)

Wie in der Einleitung bereits erwihnt, werden vielerorts die binuklearen Eisen-Spezies
als aktive Zentren diskutiert. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung einer solchen Spezies

lasst sich durch Multiplikation der Wahrscheinlichkeit, mit welcher sich um ein
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bestimmtes Eisen-Ion nur ein Eisen befindet, also P(x = 1; Ng(r)) mit der

Wabhrscheinlichkeit, dass letzteres isoliert vorliegt, also P(x = 0; Nge(r)), berechnen:

(5.4)

In Abb. 5.2 sind die Wahrscheinlichkeiten, mit welcher sich Cluster und isolierte Eisen-
Ionen in einem ZSM-5-Zeolith (Si/Al = 14) als Funktion des Austauschgrades Fe/Al
bilden, aufgetragen. Die Wahrscheinlichkeiten entsprechen dabei gerade der relativen
Konzentrationen der entsprechenden Spezies. Tabelle 5.1 zeigt die relativen
Konzentrationen der isolierten, dimeren, oligomeren und geclusterten Eisen-Spezies in
den hergestellten Fe-ZSM-5-Proben. Die Konzentration der oligomeren Spezies ergibt
sich aus der Differenz von totaler Eisenkonzentration und der Konzentration dimerer
Spezies. Abb. 5.2. und Tabelle 5.1 lassen erkennen, dass bei sehr geringen
Austauschgraden (Fe/Al < 0.04) die Fe-ZSM-5-Probe fast nur isolierte Eisen-lonen

enthdlt, der Clustergrad jedoch mit zunehmender Eisen-Konzentration steil ansteigt.

1.0

([ ]

Geclusterte Spezies

0.8

0.6

0.4 -

Wahrscheinlichkeit

0.2
Isolierte Spezies

0.0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Fe/Al

Abbildung 5.2. Berechnete, relativen Konzentrationen der isolierten geclusterten Eisen-Spezies
in den hergestellten Fe-ZSM-5-Proben als Funktion von Fe/Al. Die dargestellten Punkte

entsprechen der mit UV/VIS-Spektroskopie gemessenen Konzentrationen.
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5.4.2 UV/VIS-Messungen

Aus den verschiedenen Charakterisierungsmethoden, welche in der Einfithrung be-
sprochen wurden, scheint die UV/VIS-Spektroskopie trotz ihrer Nachteile die

zuverldssigste Technik zu sein, um die berechneten Konzentrationen zu iiberpriifen.

Abbildung 5.3 zeigt gemessene UV/VIS-Spektren, welche unter der Annahme einer
Gaussschen Verteilung in Einzelbanden dekonvuliert wurden. Spektren von sehr niedrig
ausgetauschten Zeolithen (Fe/Al = 0.02 und 0.04) sind dominiert durch zwei sich
iiberlappende Banden bei A < 300 nm, welche beide isolierten Fe’*-Spezies zugeordnet
werden konnen [129, 147, 229]. Abb. 5.3 zeigt, dass mit steigendem Eisengehalt das
Peak-Maximum nicht nur an Intensitit gewinnt sondern auch zu héheren Wellenlédnge
hin verschoben wird. Diese Verschiebung des Adsorptionsmaximum zu tieferer Energie
ist ein bei verschiedenen Metalloxiden beobachtetes Phédnomen und ist mit
Quantengrdssen-Effekten erklirbar [230]. Uberdies kommt es ab Fe/Al = 0.3 zu einem
zunehmenden Peak-Tailing in der sichtbaren Region des Spektrums. Gemaéss
Literaturangaben sind Banden zwischen 300 und 400 nm geclusterten Spezies
unterschiedlicher Nuklearitit und Banden oberhalb 400 nm Fe,Os;-Partikeln
zuzuschreiben [129, 147].

Fiir die Unterteilung des gemessenen Spektrums in mehrere Einzelbanden wurden die
Wellenlédngen der zwei Banden, welche der isolierten Spezies zugeordnet werden, auf
234 bzw. 287 nm (£ 8 nm) festgelegt. Aus dem Verhidltnis der Fldchen der
Einzelbanden entsprechend obiger Zuordnung wurde die relative Konzentration der
verschiedenen Spezies abgeschitzt (Tabelle 5.1). Es sollte an dieser Stelle betont
werden, dass dabei die Wellenlingenabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten
vernachléssigt wird und die Analyse durch stark {iberlappende Banden erschwert ist.
Schwidder et al. [134] nehmen jedoch an, dass die Absorptionskoeffizienten zwischen
den unterschiedlichen Spezies nicht stark variieren. Zudem zeigen isolierte Fe-Spezies
relativ scharfe Banden, wie z.B. in [229] gezeigt, welche sich vermutlich gut von
Banden der geclusterten Spezies trennen lassen. Daher scheint eine Abschétzung der
Konzentration der isolierten Fe-lonen mit ausreichender Prazision mdglich zu sein. Die

Zuordnung der Banden mit A > 400 nm zu Partikeln scheint hingegen willkiirlich, wie
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unten  ausfithrlich  diskutiert wird. Aus UV/VIS-Messungen abgeschétzte
Konzentrationen von Partikeln und geclusterten Spezies in Tabelle 5.1 sollten daher mit

Vorsicht genossen werden.
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Abbildung 5.3. UV/VIS-Spektren und deren Dekonvulierung in Einzelbanden unter der
Annahme einer Gaussschen Verteilung. Diinne schwarze Linie: monomere Spezies; graue Linie:
geclusterte Spezies; dicke schwarze Linie: Fe,Os-Partikel.
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5.5 Diskussion

5.5.1 Praparation von homogen ausgetauschten Fe-ZSM-5-Proben

Um verléssliche Schlussfolgerungen aus den hier gezeigten Resultaten ableiten zu
konnen, ist es essentiell, dass die Nuklearitit der Fe-Spezies ausschliesslich vom
Eisengehalt und nicht von der verwendeten Austauschmethode abhéngt. In Abschnitt
2.1.1 wurde ausfiihrlich dargelegt, wieso die hier verwendete Pridparationsmethode
geeignet ist, homogen ausgetauschte Fe-ZSM-5-Zeolithe herzustellen. Obschon ein
direkter Beweis hierfiir nicht erbracht wird, zeigen doch Messungen der Brensted-
Aziditit (Kapitel 4), dass die in den Zeolithen eingebrachten Eisen-lonen gebunden
vorliegen und sich bis Fe/Al = 0.4 die Bildung von Fe,0s-Partikeln nicht nachweisen
lasst (womit in schlecht préparierten Katalysatoren zu rechnen wiére).

Wie in der Einleitung dieses Kapitels bereits erwéhnt wurde, wird die Verteilung des
Aluminiums im Zeolithgeriist vermutlich massgeblich durch den Einsatz von Templaten
beeinflusst. Auch zum sogenannte "Zoning", der Anreicherung von Aluminium in den
Randzonen des Zeolithkristalles, kommt es ausschliesslich in Templat-synthetisierten
Zeolithen. Aus diesen beiden Griinden kamen ausschliesslich Templat-freie Zeolithe

zum FEinsatz.

5.5.2 Berechnete Konzentration verschiedener Fe-Spezies

Die aus Gleichung (5.2) - (5.4) berechneten Bildungswahrscheinlichkeiten der ver-
schiedenen Fe-Spezies (Abb. 5.2) entsprechen direkt deren relativen Konzentrationen
(Tabelle 5.1). Wie Abb. 5.2 und Tabelle 5.1 illustrieren, existiert keine klare Fe/Al-
Grenze, ab welcher keine Fe-O-Fe-Spezies mehr geformt werden. Jedoch ist
offenkundig, dass bei Fe/Al < 0.04 weniger als 10% der Eisen-lonen als geclusterte
Spezies vorliegen. Mit steigendem Eisen-Gehalt nimmt der Anteil geclusterter Spezies
zu, dies aufgrund der steigenden Wahrscheinlichkeit, dass sich in der direkten
Nachbarschaft um ein bestimmtes Eisen-lon ein weiteres Eisen befindet. Oberhalb
Fe/Al = 0.1 ist eine signifikante Menge (> 20%) des Eisens gelcustert, was in
Ubereinstimmung mit Resultaten anderer Forschungsgruppen steht [134, 199, 200]. Da
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bei steigender Eisen-Konzentration der Anteil isolierter Eisen-lonen sinkt, lduft die
Anzahl isolierter Eisen-Ionen durch ein Maximum, welches fiir Fe-ZSM-5 mit Si/Al =
13.5 bei Fe/Al = 0.4 liegt (Abb. 5.4). Mit weiter steigender Eisen-Konzentration geht
Fe/Al gegen 1 und der Zeolith enthélt so gut wie nur noch geclusterte Fe-Spezies, wie
aus einem P-Wert von = 1 hervorgeht und sich durch Messungen von z.B. Pirngruber et

al. [145] bestétigt.
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Abbildung 5.4. Relative Konzentration isolierter Eisen-lonen [Fe;s,/Al] in Fe-ZSM-5 mit Si/Al
= 13.5 als Funktion des Austauschgrades Fe/Al.

5.5.3 Vergleich der berechneten Konzentrationen mit UV/VIS- und FTIR-

spektroskopischen Messungen

In Abb. 5.2 als auch Tabelle 5.1 werden berechnete Konzentrationen mit UV/VIS-
Resultaten verglichen. Wie aus dem Vergleich ersichtlich ist, stimmen die Resultate der
Berechnung fiir isolierte Eisen-Spezies recht gut mit den gemessenen Konzentrationen
tiberein. Fir die geclusterten Spezies enthiillt jedoch Tabelle 5.1 eine Abweichung
zwischen berechneten und gemessenen Konzentrationen fiir Proben mit Fe/Al > 0.15.
Fiir diese Proben findet man mit der UV/VIS-Spektroskopie niedrigere Konzentrationen
geclusterter Eisen-Spezies, dahingegen jedoch einen signifikanten Anteil Fe;Os-
Partikel. Zum Beispiel ldsst sich flir die Probe mit Fe/Al = 0.3 ein Anteil von 54%

geclusterter Spezies errechnen, wohingegen die UV/VIS-Spektroskopie nur 38% dieser
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Spezies dafiir aber noch 18% Fe,O;-Partikel findet. Es muss an dieser Stelle betont
werden, dass die Berechnungsmethode nicht in der Lage ist, die Entstehung von Fe,Os-
Partikeln vorauszusagen. Jedoch zeigen DRIFT-Messungen in Kapitel 4 (Abb. 4.3),
dass bis zu Fe/Al = 0.39 rund ein Bronsted-azides Proton gegen ein Eisen-lon
ausgetauscht wird. Damit ist anzunehmen, dass sich bis zu dieser Eisenkonzentration
alles in den Zeolithen eingebrachte Eisen in lonenaustauschzentren befindet und sich
keine signifikante Menge Fe,O;-Partikel bildet. Dies widerlegt die in der Literatur
beschriebene Zuordnung der UV/VIS-Bande bei A > 400 nm zu Fe,Os-Partikeln. Fiir die
Probe Fe-ZSM-5(0.74) mit Fe/Al,, = 0.94 lasst Abb. 4.3 (wie schon in Kapitel 4
erwihnt) erkennen, dass ca. 55% aller Bronsted-azider Gruppen durch Eisen
ausgetauscht worden sind, woraus sich ableiten ldsst, das in dieser Probe rund 40% des
Eisens in der Form von Fe,O;-Partikeln vorliegen muss (hier findet die UV/VIS-
Methode 51%).

5.6 Vergleich der berechneten Konzentrationen mit Literaturdaten

Die Berechnungen in Abb. 5.2 konnen verifiziert werden, wenn sich mit ihr in der
Literatur beschriebene Trends erkldren lassen, was im Folgenden getan wurde.

Wie in Abb. 5.4 zu erkennen, geht aufgrund zweier gegenldufigen Trends — namlich
des sinkenden Anteils isolierter Eisen-lonen bei gleichzeitig steigendem Eisen-Gehalt
— die Anzahl isolierter Eisen-lonen (Feiso/Al) im Zeolithen durch ein Maximum,
welches bei Fe/Al = 0.4 liegt. Die berechnete relative Konzentration isolierter Eisen-
Ionen iiberschreitet dabei nie die Grenze Feo/Al = 0.14, was in volliger
Ubereinstimmung mit Resultaten von Kucherov und Shelef [231] steht. Die Autoren
konnten mit EPR-Messungen nachweisen, dass sich in Fe-ZSM-5 (Si/Al = 14)
unabhingig von Austauschgrad nie mehr isolierte Eisen-lonen als Fejo/Al = 0.15
befinden. Dass deren Resultate trotz der Verwendung eines Templat-synthetisierten
Zeolithen in Ubereinstimmung mit diesem Modell stehen, wird auf den Umstand
zuriickgefiihrt, dass der FEinsatz eines Templates nicht unweigerlich in einer

inhomogenen Al-Verteilung resultieren muss.
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Das Berechnungsmodell kann auch Resultate einer experimentellen Studie von Den
Ouden et al. [212] erkldren, welche in Ni*-ZSM-5-Zeolithen den Nickel-Gehalt als
Funktion des Si/Al-Verhiltnisses bestimmten. Die Autoren nahmen an, dass Nickel als
Ni**-Spezies ausgetauscht wird (was aufgrund der Hydrolysenkonstanten des
[Ni(H,0)s]*"-Komplexes [112] durchaus Sinn macht) und daher aus der eingetauschten
Ni-Konzentration die Konzentration benachbarter Al-Atome bestimmt werden kann.
Daraus ergibt sich, dass alle Al-Atome, welche kein Nickel binden, "isoliert" vorliegen
miissen. Die Bezeichnung "isoliert" meint hier, dass der Abstand zwischen diesen Al-
Atomen dann so gross ist, dass diese nicht mehr in der Lage sind, die Ladung eines
Ni**-Ions zu stabilisieren. Um die Konzentration dieser Al-Atome berechnen zu
konnen, musste zuerst der Abstand abgeschdtzt werden, bei welchem eine solche
Stabilisierung noch moglich ist. Werden die Al-O-Fe-O-Fe-O-Al- und die Al-O-Ni-O-
Al- Strukturen miteinander verglichen, ist klar, dass die gesuchte Distanz kleiner sein
muss, als fiir Fe-ZSM-5 angenommen wurde (6.5 A). Den Ouden et al. [232] konnte fiir
das Ni*"-Ion zeigen, dass es in Ni-MOR bevorzugt zwischen zwei benachbarten Al-
Atomen lokalisiert ist, welche 5 - 6 A voneinander entfernt sind. Diese Erkenntnis
wurde auf das ZSM-5-Gerlist iibertragen und die Berechnungen mit einem Abstand von
5.5 A und M/Al = 1 durchgefiihrt. In Abb. 5.5 sind die Resultate der Berechnung
zusammen mit den von Den Ouden et al. gefundenen Konzentrationen isolierter Al-
Atome dargestellt. Abgesehen von einem Offset widerspiegeln die Berechnungen exakt
den beobachteten Trend der Konzentrationen isolierter Al-Atome in ZSM-5. Der Offset
konnte dadurch erklart werden, dass fir Ni>*-ZSM-5 kein Total-Austausch erreicht
wurde. In der Tat ldsst sich aus Resultaten der Autoren ableiten, dass vermutlich nur
rund 80% aller Al-Atome ausgetauscht wurden. Auch hier sollte erwéhnt werden, dass
die Autoren Templat-synthetisierte Zeolithe einsetzten, was wieder zeigt, dass der
Einsatz eines Templates nicht unweigerlich eine inhomogene Al-Verteilung nach sich

zieht.

Abschdtzen der Konzentration verschiedener Eisen-Spezies
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Abbildung 5.5. Berechnete und gemessene [212] Konzentration der isolierten Al-Atome im
ZSM-5-Zeolithen als Funktion des Si/Al-Verhiltnisses. Als isoliert gelten Al-Atome, welche

sich in einem Abstand von = 5.5 A befinden.

Zu guter Letzt wurden die Berechnungen noch mit Resultaten von Dedecek et al. [205,
225] verglichen, welche Co-ausgetauschte Templat-freie und Template-synthetisierte
Zeolithe mit verschiedenen Si/Al-Verhéltnissen untersuchten. Besonders interessant ist
hierbei, dass aus dieser Studie die Tatsache abgeleitet wurde, dass die Al-Atome im
ZSM-5-Gitter nicht-statistisch verteilt sind. In Analogie zu der oben zitierten Studie von
Den Ouden et al. nahmen die Autoren an, dass die Cobalt-Konzentration in Co*"-ZSM-
5-Zeolithen der Konzentration von Al-Atomen entspricht, welche in einem solchen
Abstand zueinander liegen, dass sie die Ladung des Co'-lons noch kompensieren
konnen. Der Vergleich der berechneten mit gemessen Daten in Abb. 5.6 zeigt fiir den
Templat-freien Zeolithen eine mehr oder wenig gute Ubereinstimmung der gemessenen
und berechneten Konzentrationen zwischen Si/Al = 15.9 und 30, aber eine schlechte
Ubereinstimmung fiir den Zeolithen mit Si/Al = 12.9. Hierbei muss jedoch betont
werden, dass dieser von Dedecek et al. gemessene Wert im Kontext der iibrigen
Resultate als Ausreisser betrachtet werden muss, da eine ansteigende Konzentration
isolierter Al-Atome mit hoher werdender Al-Konzentration keinen Sinn ergibt. Fiir den
Template-synthetisierten Zeolithen zeigt die Messung hingegen einen viel steileren
Anstieg der Aljso-Konzentration mit steigendem Si/Al-Verhiltnis als von der

Berechnung vorhergesagt wird. Diese Abweichung kann nicht erklart werden, da die
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Berechnung theoretisch eine obere Grenze fiir die Anzahl isolierter Al-Atome in einem
Gitter angibt. Jede Abweichung von einer ideal statistischen Verteilung sollte also in

einer sinkenden Anzahl isolierter Al-Atome resultieren (da sich dann bevorzugt Al-

Gruppen bilden).
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Abbildung 5.6. Berechnete und gemessene [205, 225] Konzentration isolierter Al-Atome im
ZSM-5-Zeolithen als Funktion des Si/Al-Verhiltnisses. Als isoliert gelten Al-Atome, welche

sich in einem Abstand von = 5.5 A befinden.

5.7 Schlussfolgerung

Es wird ein Berechnungsmodell vorgestellt, welche die Abschitzung der Konzentration
von Eisen-Spezies unterschiedlicher Nuklearitdt in Fe-ZSM-5 unter der Bedingung
ermoglicht, dass die Al-Atome statistisch verteilt sind und die Fe-Atome dieser
Verteilung  folgen. Es wurden Fe-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichen
Austauschgraden hergestellt und darauf hin die Konzentration der unterschiedlichen
Spezies sowohl berechnet als auch iiber UV/VIS- und DRIFT-Messungen bestimmt.
Die hervorragende Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen

Konzentrationen zeigt, dass das vorgestellte Modell die Verteilung der verschiedenen

Abschdtzen der Konzentration verschiedener Eisen-Spezies
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Spezies voraussagen kann. Ebenso konnte gezeigt werden, dass mit dem Modell in der

Literatur beschriebene Trends erklart werden konnen.

Mit der hier vorgestellten Methode ist es moglich, z.B. Resultate analytischer Methoden
oder beobachtete Trends zu erkldren. Als zwingende Voraussetzung gilt hierbei
allerdings, dass die Zeolithe mit einer geeigneten lonenaustauschmethode hergestellt

wurden und der verwendete Zeolith eine homogene Al-Verteilung aufweist.

Ein Vergleich zwischen UV/VIS- und FTIR-Messungen lassen iiberdies erkennen, dass
die in der Literatur praktizierte Zuordnung von UV/VIS-Banden mit A > 400 nm zu

Fe,Os-Partikeln willkiirlich ist.
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Natur der aktiven Zentren

6.1 Einleitung

Wie bereits in Kapitel 5 angedeutet, gehen die Meinung iiber die Natur der aktiven
Eisen-Spezies in der SCR von NO stark auseinander und eine Vielzahl verschiedener
aktiver Spezies wurden postuliert. Darunter befinden sich kleine Fe,O,(OH),-Cluster
wie z.B. Fe4Oy4, sauerstoffverbriickte binukleare Eisen-Spezies wie [HO-Fe-O-Fe-OH]2+
[44, 58, 113, 129, 133, 151, 233, 234], isolierte Fe*"- und Fe**-Ionen [43, 104, 129, 131,
134, 234], Nichtgeriist-Eisen-Spezies Fe-O-Al [235] und nur schwach gebundene
ionische Fe-O-Si Spezies [198]. Basierend auf verschiedenen Studien [131, 226, 236]
kann die Ausbildung der letzten zwei FEisen-Spezies in Fe-ZSM-5 nahezu
ausgeschlossen werden. Daher kann das Problem der aktiven Eisen-Spezies eigentlich
als Frage der Nuklearitidt des Eisens verstanden werden. Diese Erkenntnis ldsst sich
wohl auch auf verschiedene andere Reaktionen iibertragen: So wird fiir die N,O-
Zersetzung ebenfalls vor allem die Beteiligung binuklearer oder oligonuklearer Eisen-

Spezies [90, 92-94] bzw. isolierter Eisen-lonen [95] diskutiert.

Obschon fiir die NH3;-SCR-Reaktion mit NO die dimeren Eisen-Spezies das wohl
populérste Zentrum darstellt und isolierte Zentren selten vorgeschlagen werden, lédsst
eine im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Analyse von Literaturdaten [195]
vermuten, dass sowohl isolierte wie auch geclusterte Spezies aktiv sind, die isolierten
aber bei niedrigen Temperaturen aktiver ist (siche auch Abb. 1.8 in Abschnitt 1.5). Dies

ist in Ubereinstimmung mit Resultaten der Forschungsgruppe um Griinert [43, 129,

Natur der aktiven Zentren
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134], welche ebenfalls postulierte, dass beide Spezies aktiv sind. Auch Joyner et al.
[133] nahmen die Beteiligung dieser beiden Spezies bei T= 500 °C an, vermuteten aber

fiir die isolierte Spezies eine relativ niedrige Aktivitét.

Wie in Kapitel 5 ausgefiihrt, wird die Aufklarung der Natur der aktiven Zentren in Fe-
Zeolithen durch unzureichend leistungsfihige Analysenmethoden behindert. Daher
findet hier eine Berechnungsmethode Verwendung, welche in Kapitel 5 vorgestellt
wurde und auf statistischen Wahrscheinlichkeiten beruht. So soll ein Einblick in die
Struktur-Reaktivitits-Beziehungen der Eisen-Spezies in Fe-ZSM-5 gewonnen werden,
wie es bislang durch die Anwendung von ausschliesslich analytischen Methoden nicht

moglich war.

6.2 Experimenteller Teil

Die verwendeten Fe-ZSM-5-Proben wurden bereits im Kapitel 5 beschrieben, iiber die
Préparation informiere man sich dort, die Details der Herstellung sind in Kapitel 2.1 zu
finden. Einen Uberblick iiber die hergestellten Proben gibt Tabelle 5.1.

Die Prédparation von H-ZSM-5-Proben, welche mit Fe,Os-Partikeln unterschiedlicher
Grosse beschichtet wurden (9 nm, 22 nm, 45-63 pum), ist im Abschnitt 2.1.3 beschieben.
Die Aktivititsmessungen wurden analog der Beschreibung in Abschnitt 2.2

durchgefiihrt.

6.3 Resultate

6.3.1 Katalytische Aktivitit und aktives Zentrum

Mit Hilfe der Berechnungsmethode in Kapitel 5 kann die Konzentrationen der
verschiedenen Eisen-Spezies berechnet werden, wie sie sich in einem Fe-ZSM-5-
Zeolithen in Abhiingigkeit des Austauschgrades bilden. Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick

tiber die Konzentration der verschiedenen Spezies, wie sie berechnet und mit UV/VIS-
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Spektroskopie gemessen wurden. Da nur die Berechnungsmethode die Abschétzung
sowohl isolierter als auch geclusterter Spezies mit unterschiedlicher Nuklearitét erlaubt,
wurden ausschliesslich berechnete Daten fiir die nachfolgenden Korrelationen von

Reaktivitiat und Struktur verwendet.

Abb. 6.1 zeigt gemessene NO-Umsétze von H-ZSM-5 und verschiedener Fe-ZSM-5-
Zeolithen mit unterschiedlichen Austauschgraden bei GHSV = 52'000 h” (a) bzw.
200'000 h' (b). Alle Katalysatoren wurden mit der Flissig-lonenaustausch-Methode
ausgetauscht, mit Ausnahme der Fe-ZSM-5(0.74)-Probe, bei welcher die CVD-Methode
zum Einsatz kam. Bei Temperaturen unter 350 °C nimmt der NO-Umsatz mit steigender
Eisen-Konzentration zu, wobei bei Temperaturen oberhalb 500 °C dieser mit steigender
Eisen-Konzentration sinkt. Des Weiteren ist bei Temperaturen oberhalb 500 °C ein
sinkender NO-Umsatz mit steigender Temperatur zu verzeichnen. Die Katalysatoren
mit Austauchgrad 0.02, 0.04 und 0.74 zeigen zum Teil ein abweichendes Verhalten, was

spéter erkléart wird.

Die NO-Umsitze in Abb. 6.1 wurden mit dem Umsatz des H-ZSM-5-Zeolithen
korrigiert und aus diesen NO-Umsitzen die turnover frequencies (TOF = Anzahl der
umgesetzten NO-Molekiile pro Sekunde pro Eisenatom) berechnet (Abb. 6.2). Diese
TOF-Werte wurden auf Basis der totalen Eisenkonzentration berechnete und werden
daher scheinbare TOF's genannt. Generell wurden die scheinbaren TOF-Werte bei
Umsitzen unter 40% berechnet. Bei Umsitzen liber 40% in Abb. 6.1.a wurde daher der
scheinbare TOF-Wert mit dem NO-Umsatz in Abb. 6.1.b (GHSV = 200'000 h™)
berechnet, nur fiir die Proben mit Fe/Al = 0.15, 0.3, 0.39 und 0.74 wurden bei 400 °C
auch DeNOx-Werte von tliber 40% fiir die Berechnung verwendet. Aus den Resultaten
in Abb. 6.2 geht hervor, dass die Aktivitit pro Eisen-Ion zwischen 200-300 °C mit
steigendem Austauschgrad sinkt. Bei Temperaturen oberhalb 300 °C jedoch zeigen
Katalysatoren mit einem mittleren Austauschgrad (Fe/Al = 0.08 und 0.15) die hochste

Aktivitét pro Eisen-lon verglichen mit den hoch und niedrig ausgetauschten Zeolithen.

Natur der aktiven Zentren
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Abbildung 6.1. Gemessene NO-Umsidtze iiber H-ZSM-5 und Fe-ZSM-5-Zeolithen mit
unterschiedlichen Austauschgraden. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NH;, 10% O,,
5% H,0, Rest N, (a) GHSV = 52’000 h™". (b) GHSV = 2007000 h™".
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Abbildung 6.2. Berechnete Anzahl der umgesetzten NO-Molekiile pro Sekunde (TOF) als
Funktion des Fe/Al-Verhéltnisses. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NHj3, 10% O,, 5%
H,0, Rest N». (a) T =200-300 °C. GHSV = 52’000 h™'. (b) T = 300-400 °C. GHSV= 2007000 h™".

Aus Abb. 6.3 ist ersichtlich, dass bei Temperaturen oberhalb 450 °C selbst Fe,Os-
Partikel SCR-aktiv werden. Kleinere Partikel (9 nm) sind dabei aktiver als grossere, was

sich mit einer grésseren Anzahl ungesittigter Eisen-Atome auf deren Oberfldche

erklaren lasst [237].
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Abbildung 6.3. NO-Umsitze iiber H-ZSM-5, beschichtet mit Fe,O5 (0.2% Fe) unterschiedlicher
Partikelgrosse. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NHj;, 10% O,, 5% H,0, Rest N,.
GHSV =52'000 h™".

Die Oxidation von NHj ist eine der wichtigsten Neben-Reaktion in der SCR und
begrenzt die SCR-Aktivitit der Katalysatoren bei hohen Temperaturen [195]. In Abb.
6.4 wurde sie durch Dosierung von NH3, O, und H,O ohne NO untersucht. Zeolithe mit
sehr niedrigem Austauschgrad (Fe/Al = 0.02 und 0.04) zeigen keine NH;-
Oxidationsaktivitdt bis zu einer Temperatur von 500 °C, wihrenddessen Zeolithe mit
einem hohen Austauschgrad ab T = 400 °C beginnen, NH; zu oxidieren.
Interessanterweise zeigt der NHi-Umsatz bei 500 °C fiir den Zeolith mit dem
Austauschgrad Fe/Al = 0.45 ein Maximum und sinkt danach wieder fiir den hoch

ausgetauschten Zeolithen mit Fe/Al = 0.74.
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Abbildung 6.4. NH;-Oxidation als Funktion der Temperatur iiber Fe-ZSM-5-Zeolithe mit
unterschiedlichen Austauschgraden. Hauptprodukt : N,. Nebenprodukt: NO (oberhalb ca. 500
°C). Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NHj, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52'000 h™".

Abb. 6.5 zeigt, dass oberhalb T = 500 °C auch Fe,Os-Partikel unterschiedlicher Grosse
in der Lage sind, NH; zu oxidieren. Die Aktivitidt der verschiedenen Fe,Os-Partikel

steigt mit abnehmender Partikelgrosse.

Bei hohen Temperaturen (T > 500 °C) entsteht bei der Oxidation von NH; auch NO
[195], wie aus Abb. 6.6 ersichtlich ist. Durch diese NO-Bildung wird die SCR-Aktivitit
bei hohen Temperaturen zusitzlich vermindert. Hoch ausgetauschte Zeolithe (Fe/Al =
0.45) zeigen dabei eine stirkere Neigung zur NO-Bildung als sehr hoch (Fe/Al = 0.74)
oder mittel ausgetauschte (Fe/Al = 0.15), Zeolithe mit sehr geringem Eisengehalt (Fe/Al
= 0.04) bilden keine signifikante Mengen NO. Interessanterweise wird iiber 22 nm
grossen Fe,Os-Partikeln mehr NO gebildet als {iber kleineren (9 nm) oder grésseren

(45-63 pum) Partikeln.

Natur der aktiven Zentren
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Abbildung 6.5. NH;-Oxidation als Funktion der Temperatur iiber H-ZSM-5, beschichtet mit
Fe,05 (0.2% Fe) unterschiedlicher Partikelgrosse. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NHj, 10%
0, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52'000 h™'.
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Abbildung 6.6. NO-Bildung als Funktion der Temperatur iliber Fe-ZSM-5-Katalysatoren mit
unterschiedlichen Austauschgraden und H-ZSM-5, beschichtet mit Fe,O; (0.2% Fe)
unterschiedlicher Partikelgrosse. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NHj;, 10% O,, 5% H,O,
Rest N,. GHSV = 52'000 h™.
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6.4 Diskussion

6.4.1 Beziehung zwischen SCR-AKktivitit und Struktur der Eisen-Spezies

Anhand der Resultate in Abb. 6.2 ldsst sich schlussfolgern, dass bei niedrigen
Temperaturen die Aktivitdt pro Eisen-Atom in niedrig ausgetauschten Zeolithen hoher
ist als in hoch ausgetauschten. Daraus folgt, dass bei T < 300 °C die Aktivitdt durch
eine Eisen-Spezies mit niedriger Nuklearitdt oder am wahrscheinlichsten durch ein
monomeres Zentrum bestimmt wird. Werden die scheinbaren TOF-Werte auf Basis der
isoliert vorliegenden Eisen-Ionen (Tabelle 5.1) neu berechnet (Abb. 6.7), so lassen die
zusammenfallenden TOF-Werte zwischen 200 und 300 °C in der Tat erkennen, dass

monomer vorliegendes Eisen die aktive Spezies in diesem Temperaturbereich darstellt.

< A160 | Fe/Al: |——0.74
T2 —¢-0.39
g N 120 —o-03
S @ —=-0.15
o @ 80 —-5-0.08
5 s 40
O
o™
200 250 300 350 400
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Abbildung 6.7. TOF-Werte aus Abb. 6.2 neu berechnet auf Basis der Konzentration isolierter

Eisen-Spezies.

Diese Schlussfolgerung wird untermauert durch Gleichgewichtskonstanten, welche
nach Gleichung 3.7 berechnet wurden und ein Mass fiir die Aktivitdt darstellen: Abb.
6.8 zeigt eine lineare Abhéngigkeit der Aktivitit bei 250 °C mit der berechneten

Konzentration isolierter Eisen-Spezies (Tabelle 5.1).

Natur der aktiven Zentren
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Abbildung 6.8. Nach Gleichung 3.7 berechnete Gleichgewichtskonstanten als Mass fiir die
SCR-Aktivitdt in Abhingigkeit der Konzentration isolierter Eisen-lonen. Die angegebenen

Prozentzahlen entsprechen der totalen Eisenkonzentration im Zeolithen.

Aus den TOF-Werten in Abb. 6.7 lassen sich aber noch weitere Riickschliisse ziehen:
Bei T > 350 °C offenbart sich ein Maximum der TOF-Werte fiir die Zeolithe mit Fe/Al
= 0.08 und 0.15. Bei T > 350 °C zeigen also diese Eisen-Spezies, die sich in niedrig
ausgetauschten Zeolithen (Fe/Al = 0.02 und 0.04) und in hoch ausgetauschten Zeolithen
(Fe/Al > 0.3) bilden, eine kleinere Aktivitit als jene, die in den Proben mit Fe/Al = 0.08
und 0.15 vorherrschen. Dieses Verhalten ldsst sich mit der Ausbildung einer Spezies
erkldren, die weder aus isolierten Eisen-lonen (Fe/Al = 0.02 und 0.04) noch aus hoch
geclusterten Zentren (Fe/Al > 0.3) besteht. Es ist verniinftig zu vermuten, dass sich
beim Clustern von Eisen-lonen mit steigendem Eisen-Gehalt zuerst Spezies niedrigerer
Nuklearitdt (z.B. Dimere) und erst bei hohereren Eisen-Konzentration auch hoher
geclusterte Spezies ausbilden. Diese Annahme steht in Ubereinstimmung mit
berechneten Konzentrationen dimerer und oligomerer (Trimere, Tetramere und so
weiter) Spezies fiir Proben mit Fe/Al = 0.08 und 0.15 (Tabelle 5.1). Konsequenterweise
darf angenommen werden, dass eine Spezies mit niedriger Nuklearitit oder vielmehr
eine dimere Eisen-Spezies fiir den Aktivitdtsanstieg in Abb. 6.7 oberhalb T = 300 °C

verantwortlich ist und dass oligomere Spezies (Trimere und hdher) bis rund 400 °C
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wenig zu der Gesamtaktivitit beitragen. Diese Annahme wird bestitigt durch Abb. 6.9,
welche eine mehr oder weniger lineare Abhéngigkeit der Aktivitéit bei 350 °C mit der

Summe der berechneten Konzentration isolierter und dimerer Eisen-Spezies (Tabelle

5.1) zeigt.
800
B 2.6%
ey
£
~~ 400
o 0.56% W Ausreiser B 5%
o
(o]
Q
= 200 -
W 0.14%
0 T T
0 0.5 1 15
Summe der Konzentration isolierter und dimerer Eisen
lonen [wt.%)]

Abbildung 6.9. Nach Gleichung 3.7 berechnete Gleichgewichtskonstanten als Mass fiir die
SCR-Aktivitdt in Abhdngigkeit der Summe der Konzentration isolierter und dimerer Eisen-
Ionen. Die angegebenen Prozentzahlen entsprechen der totalen Eisenkonzentration im

Zeolithen.

Die Probe mit 5% Eisen (Fe/Al = 0.74) ist ein Ausreisser, was darauf hindeutet, dass in
dieser Probe weniger dimere Eisenspezies vorliegen als in Tabelle 5.1 berechnet wurde.
Aus dem Aktivitdtsmuster dieser Probe in Abb. 6.7 ldsst sich aber ein Riickschluss
ziehen, welcher die Aktivitit der oligomeren Spezies verstehen ldsst. Betrachtet man
sich Abb. 6.7, so erkennt man, dass bis zu einer Temperatur von 350 °C die TOF-Werte
der Proben mit Fe/Al = 0.74 und 0.02 relativ gut iibereinstimmen. Letztere Probe enthilt
so gut wie nur isolierte Eisen-lonen, erstere hingegen praktisch nur hoher geclustere
Spezies mit wenig isolierten Eisen, d.h. 81% oligomere (Trimere und hoéher), 15%
isolierte, aber nur 4% dimere Spezies (Tabelle 5.1, Abb. 5.1) Da die TOF-Werte in Abb.

6.7 auf die Konzentration isolierter Eisen-Ionen bezogen wurden, kdnnen die dhnlichen
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TOF-Werte so gedeutet werden, dass bis 350 °C in beiden Proben dieselbe Spezies
aktiv ist, und zwar die isolierten Ionen. Bei 400 °C ldsst der im Vergleich zur Probe mit
Fe/Al = 0.02 steigende TOF-Wert der hochausgetauschten Probe erkennen, dass eine

weitere Spezies aktiv wird, wobei es sich nur um oligomere Cluster handeln kann.

Werden die Daten in Abb. 6.7 mit den errechneten Konzentrationen der Eisen-Spezies
in Tabelle 5.1 kombiniert, so ldsst dies eine grobe Abschidtzung der TOF-Werte der
monomeren und dimeren Spezies im Temperaturbereich zwischen 200 und 400 °C zu.
Der TOF-Wert der Monomeren ldsst sich am prizisesten aus den Proben mit Fe/Al =
0.02 und 0.04 berechnen, welche vornehmlich diese Spezies enthalten. Aus DeNOx-
Werten von 2-20% lassen sich TOF-Werte von 7 +0.5s, 15+ 0.5 s und 28 =2 s bei
200, 250 bzw. 300 °C, berechnen (Tabelle 6.1). Die angebenden Fehler entsprechen der
Standardabweichung der fiir die Kalkulation verwendeten Werte und sind daher
vermutlich zu optimistisch. Systematische Fehler, wie sie z.B. bei der Abschédtzung der
Konzentrationen der monomeren Spezies entstehen, bleiben so unberiicksichtigt. Um
TOF-Werte fiir h6here Umsétze zu bestimmen, wurden die Werte zwischen 200-300 °C
{iber eine Arrhenius-Auftragung extrapoliert zu 45 + 2 s, 74 + 4 5" und 153 + 8 s™' bei

350, 400 bzw. 500 °C.

Um die TOF-Werte der dimeren Spezies zu bestimmen, miissen wir uns an die
Diskussion in Abb. 6.9 erinnern, wo wir festgehalten haben, dass die Aktivitét bis 400
°C vornehmlich durch monomere und dimere Eisenspezies bestimmt wird. Das heisst,
dass in Proben mit Fe/Al < 0.15, welche nur wenige oligomere Spezies enthalten, der
Anteil der oligomere Spezies zu der Gesamtaktivitdt vernachlédssigt werden kann. Daher
kann der Anteil der dimeren Spezies am Gesamt-NO-Umsatz zwischen 300 und 400 °C
abgeschitzt werden, indem der NO-Umsatz, welcher auf die isolierten Eisen-lonen
zuriickgefiihrt wird, vom gemessenen totalen NO-Umsatz abgezogen wird. Der NO-
Umsatz der isolierten Eisen-lIonen ldsst sich dabei leicht anhand der TOF-Werte in

Tabelle 6.1 abschétzen.
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Tabelle 6.1
TOF-Werte und scheinbare Aktivierungsenergien verschiedener Eisen-Spezies.
Temperatur  Isolierte Spezies Dimere Spezies Oligomere Spezies Partikel
OH HO._ -O._ -OH
Flﬁf--- \I|:e \I|:e Fe Oy(OH), Fe;03
7\ x>73
Eaapp =363 +0.2 Eaapp =77 £ 16
kJ/mol kJ/mol
200 °C TOF=7+0.5s" TOF<1? _ _
(200 °C) (250 °C)
250°C  TOF=15+£05s' TOF=2%1s"? _ _
(250 °C) (250 °C)
300 °C TOF =28 +25" TOF=8+55s" _ _
(300 °C) (300 °C)
350°C TOF=45+2s'"  TOF=27+10s" _ _
(350 °C) (350 °C)
400°C  TOF=74+4s'" TOF=58+13s" Aktiv _
(400 °C) (400 °C)
>450°C  TOF=153+8s'" TOF=270+80s"” Aktiv TOF =27 5"
(500 °C) (500 °C) (500 °C)

Y TOF-Wert wurde extrapoliert tiber eine Arrhenius-Auftragung der TOF-Werte bei
200, 250 und 300 °C.

? TOF-Wert wurde extrapoliert iiber eine Arrhenius-Auftragung der TOF-Werte bei
300, 350 und 400 °C.

Tabelle 6.2 zeigt den berechneten NO-Umsatz der dimeren Eisen-Spezies in Proben mit
Fe/Al =0.08 und 0.15 zwischen einer Temperatur von 250 und 400 °C. Auf Basis dieser
Werte wurden folgende TOF-Werte fiir die dimere Spezies berechnet: 8 £ 5 s, 27 + 10
s' bzw. 58 + 13 s bei 300, 350 bzw. 400 °C (Tabelle 6.1). Die Werte fiir 200, 250
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bzw. 500 °C wurden iiber eine Arrhenius-Auftragung extrapoliert und betragen < 1 s,

2+ 1s" und 270 + 80 s! bei 200, 250 bzw. 500 °C.

Tabelle 6.2.

Fiir Proben mit Fe/Al = 0.08 und 0.15 zwischen einer Temperatur von 250 und 400 °C
berechneter NO-Umsatz isolierter Eisen-lonen, gemessener NO-Umsatz und die
Differenz dieser beiden Werte, welche dem berechneten NO-Umsatz der dimeren
Eisen-Spezies entspricht. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NHj, 10% O,
5% H,0, Rest N,. GHSV = 200'000 h™.

Temperatur Berechneter NO- Gemessener (totaler) Berechneter NO-
Umsatz der isolierten NO-Umsatz [%] Umsatz dimerer Eisen-
Eisen-Spezies [%] b Spezies [%] 2

Fe/Al: 0.08 0.15 0.08 0.15 0.08 0.15

250 °C 3.5 4.7 4.7 5.1 1.2 0.4

300 °C 6.0 8.5 8.7 10.7 2.7 2.2

350 °C 102 143 184 246 8.2 10.3

400 °C 16.7 232 329 49.0 16.2 25.8

D Berechnet aus TOF-Werten aus Tabelle 6.1. Man beachte, dass der abgeschitzte NO-
Umsatz von H-ZSM-5 zum berechneten NO-Umsatz addiert wurde.

? Differenz zwischen gemessenem totalen NO-Umsatz (Spalte drei) und berechnetem
NO-Umsatz der isolierten Eisen-lIonen (Spalte zwei).

Werden die TOF-Werte in Tabelle 6.1 verglichen, so fillt auf, dass das Verhiltnis der
TOF-Werte der monomeren und dimeren Spezies sich in Abhingigkeit der Temperatur
verhélt wie TOFmonomer/ TOFpimer = > 7, 7, 3, 2, 1.5 bzw. 0.5 bei 200, 250, 300, 350, 400
bzw. 500 °C. Die Unterschiede in der Temperaturabhingigkeit der TOF-Werte deuten
auf unterschiedliche Aktivierungsenergien hin. Die scheinbare Aktivierungsenergie
(Eqapp-) der monomeren und dimeren Spezies wurde iiber eine Arrhenius-Auftragung
gemadss der Arrhenius-Gleichung k = A-eHVRD abgeschitzt. Fiir den Arrhenius-Plot der
dimeren Spezies wurde aus den Daten in Tabelle 6.1 (Spalte 4) die

Geschwindigkeitskonstanten fiir die Proben mit Fe/Al = 0.08 und 0.15 zwischen 300-
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400 °C nach Gleichung 3.7 berechnet (Abb. 6.10). Aus der liber eine lineare Regression
ermittelten Steigung wurde eine scheinbare Aktivierungsenergie E,.,, von 77 + 16

kJ/mol (Tabelle 6.1) berechnet.

Um die scheinbare Aktivierungsenergie der monomeren Spezies zu bestimmen, wurde
ein Arrhenius-Plot der Daten in Abb. 6.1 fiir die Proben mit Fe/Al = 0.02, 0.04, 0.08,
0.15, 0.3, 0.39 bzw. 0.74 zwischen 200 bzw. 300 °C fiir DeNOx-Werte < 70% erstellt
(Abb. 6.11). Die Ausgleichsgeraden in Abb. 6.11 zeigen verschiedene Steigungen, was
auf die unterschiedliche Konzentration dimerer Spezies in den Proben zuriickgefiihrt
wird. Obschon der TOF-Werte der Dimeren nach Tabelle 6.1 bei 300 °C erst ein Viertel
des TOF-Wertes der isolierten Spezies betrigt, ist es verniinftig anzunehmen, dass die
Aktivierungsenergie durch den Beitrag der Dimeren zum NO-Umsatz gerade in mittel
bis hochausgetauschten Proben leicht erhoht wird. Die scheinbare Aktivierungsenergie
der monomeren Spezies (36.3 + 0.2 kJ/mol) wurde daher aus der Steigung der Proben
mit Fe/Al = 0.02 und 0.04 ermittelt, welche fast ausschliesslich Monomere enthalten.
Die gefundene Aktivierungsenergie liegt nahe bei dem Wert, wie er von Iwasaki et al.
[163] fiir Fe-ZSM-5 zwischen 200 und 280 °C gefunden wurde (35 kJ/mol). Fiir die
Proben mit Fe/Al > 0.04 wurden folgende Aktivierungsenergien bestimmt: 45.1, 53.1,
49.8, 46.3, 48.8, bzw. 51.3 kJ/mol bei Fe/Al = 0.08, 0.15, 0.16, 0.3, 0.39 bzw. 0.74.
Diese Werte liegen nahe an den Werten, wie sie fiir Fe-ZSM-5 von Huang et al. [41]
zwischen 240 und 300 °C (54 kJ/mol) oder von Devadas et al [193] zwischen 200 und
400 °C (45 kJ/mol) gefunden wurden.
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Abbildung 6.10. Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten der dimeren Eisen-

Spezies zwischen 300 und 400 °C, berechnet {iber Gleichung 3.7 aus den Daten in Tabelle 6.2

fiir die Proben mit Fe/Al = 0.08 und 0.15. Die scheinbare Aktivierungsenergie wurde aus der

Steigung berechnet zu 65 kJ/mol (Fe/Al = 0.08) bzw. 88 kJ/mol (Fe/Al = 0.15).
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Abbildung 6.11. Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten, wie sie aus den Daten

in Abb. 6.1 iiber Gleichung 3.7 aus DeNOx-Werten < 70% berechnet wurden. Die scheinbare

Aktivierungsenergie wurde aus der Steigung berechnet zu 36.3, 36.2, 45.1, 53.1, 49.8, 46.3,
48.8, bzw. 51.3 kJ/mol fiir die Proben mit Fe/Al = 0.02, 0.04, 0.08, 0.15, 0.16, 0.3, 0.39 und

0.74.
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Der Grund fiir die hohe Aktivierungenergie der dimeren Spezies ist unklar. Ein
Erklarungsansatz bieten Resultate von Heyden et al. [41], welche zeigten, dass die
Adsorption von H,O zu einer Erhdhung der Aktivierungsenergie bei der N,O-
Zersetzung iiber Fe-ZSM-5 fiihrt, da die Desorption von H,O ein langsamer Prozess
darstellt. Konsequenterweise konnte argumentiert werden, dass Wasser auf den dimeren
Eisen-Spezies stirker als auf den isolierten Eisen-lonen gebunden wird und damit zu
einer hoheren Aktivierungsenergie fiihrt. Dies steht im Einklang mit sinkenden NO-
Umsatzraten bei steigender H,O-Konzentration fir T = 350 und 400 °C, aber
konstanten NO-Umsatzraten bei T < 300 °C (Abb. 3.1.d).

Was auch immer der Grund fiir die hohere scheinbare Aktivierungsenergie der dimeren
Eisen-Spezies ist, ldsst diese den Verlauf der TOF-Werte in Tabelle 6.1 verstehen. In
Abbildung 6.12 wurde auf Basis der Aktivierungsenergien in Tabelle 6.1 der mono- und
dimeren Spezies scheinbare relative Geschwindigkeitskonstanten berechnet, die mit
einem bestimmten Faktor normiert wurden. Da eine Interpolation der TOF-Werte in
Tabelle 6.1 zeigt, dass diese fiir die mono- und dimere Spezies bei 410 °C ungefdhr
gleich gross sind, wurde der Faktor so gewéhlt, dass beide Geschwindigkeitskonstanten
bei 410 °C den Wert 1 annehmen. Abb. 6.12 illustriert, dass bei tiefer Temperatur die
SCR-Aktivitit vorwiegend durch die monomere Spezies gegeben ist, der Beitrag der

dimeren Spezies bei T = 350 °C erheblich und bei T > 500 °C sogar bestimmend wird.
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Abbildung 6.12. Auf Basis der Aktivierungsenergien in Tabelle 6.1 berechnete relative
scheinbare Geschwindigkeitskonstanten der monomeren und dimeren Eisenspezies zwischen

200 und 600 °C.

Zusammenfassend zeigen die Resultate in diesem Kapitel, dass alle Eisen-Spezies
hinsichtlich der SCR-Reaktion aktiv sind, aber deren Beitrag zum NO-Umsatz stark von
der Temperatur abhédngt. Spezies mit geringerer Nuklearitdt zeigen dabei bereits bei
niedrigen Temperaturen hohe NO-Umsétze, wihrenddessen hochnukleare Spezies erst
bei hoheren Temperaturen massgeblich zum NO-Umsatz beitragen. Dieser Trend ist
nicht nur fiir mono,- di- und oligomere Zentren zu erkennen, sondern auch fiir Fe,Os-
Partikel. So zeigen z.B. 9 nm grosse Fe,Os-Partikel (Abb. 6.3) bei 350 °C noch keine
SCR-AKktivitit, bei 500 °C hingegen bereits ein TOF-Wert von 27 s. Bis 300 °C ist die
SCR-Aktivitdt also hauptsdchlich durch monomere Eisen-Spezies bestimmt. Bei T >
300 °C tragen auch dimere, bei T > 400 °C oligomere und bei noch hoheren

Temperaturen (T > 450 °C) sogar Fe,O3-Partikel massgeblich zum NO-Umsatz bei.
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6.4.2 Beziehung zwischen NH3-Oxidationsaktivitit und Struktur der Eisen-

Spezies

Analog zur der SCR-Reaktion kann auch fiir die NH;-Oxidation eine Struktur-
Reaktivititsbeziehung abgeleitet werden. Aus Abb. 6.4 geht hervor, dass unter 500 °C
isolierte Eisen-Zentren die Oxidation von NHj nicht katalysieren. Geclusterte Eisen-
Spezies hingegen sind bereits ab 350 °C in der Lage, den Ammoniak zu oxidieren,
womit diese Cluster vorwiegend dafiir verantwortlich sind, dass der SCR-Umsatz bei
hohen Temperaturen limitiert wird. Abb. 6.12 zeigt, dass sich eine gute Korrelation
zwischen der Katalysatoraktivitdt bei 500 °C (ausgedriickt als Geschwindigkeits-
konstante k) mit der berechneten Konzentration dimerer Spezies finden lasst. Damit ist
also klar, dass die Oxidation des Ammoniaks zwischen 350 und 500 °C vor allem durch
die dimeren Eisenspezies katalysiert wird. Der Wert fiir die Probe mit 3% Fe darf

tibrigens als Ausreisser betrachtet werden. Der Grund hierfiir ist allerdings unklar.
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Abbildung 6.12. Nach Gleichung 3.7 berechnete Gleichgewichtskonstanten als Mass fiir die
NH;-Oxidationsaktivitdt in Abhédngigkeit der Konzentration geclusterter Eisen-Spezies. Der

Wert fiir die Probe mit 3% Eisen wurde als Ausreisser behandelt.

Es ist verniinftig anzunehmen, dass hoher geclusterte Spezies bei hoheren Temperaturen

ebenfalls aktiv werden, was auch aus der Oxidationsaktivitit von Fe,Os;-Partikeln
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unterschiedlicher Grésse in Abb. 6.5 hervorgeht. Die Aktivitdt bei T > 500 °C folgt hier
der umgekehrten Reihenfolge der Grosse der Partikel.

Werden die Daten in Abb. 6.12 mit den errechneten Konzentrationen der dimeren
Eisen-Spezies in Tabelle 5.1 kombiniert, so ldsst sich der TOF-Wert fiir die NH;-
Oxidation auf Eisen-Dimeren bei 500 °C am genausten aus den Proben mit Fe/Al =
0.08, 0.15 und 0.16 zu 69 + 13 s™' abschitzen (Tabelle 6.3). Der angegebene Fehler

entspricht der Standardabweichung der fiir die Kalkulation verwendeten Werte.

Tabelle 6.3
Uberblick iiber die NH3-Oxidationsaktivitit der verschiedenen Eisen-Spezies.
Temperatur  Isolierte Spezies Dimere Spezies Oligomere Spezies Partikel
M HO._ O _ OH Fe,O,(OH), Fe,0;
/Fe'\'"' | | x>3
200-300 °C _ _ _ _
300-500 °C _ TOF =69+ 13 s _ _
(500 °C)
> 500 °C Aktiv Aktiv Aktiv Aktiv

6.4.3 Erkliarung der beobachteten SCR-Aktivititsmuster in Abhingigkeit des

Austauschgrades

Auf Basis der gefundenen Resultate kann das beobachtete SCR-Aktivititsmuster in
Abb. 6.1 erkldrt werden. Bei Temperaturen < 350 °C zeigen die Katalysatoren den
hochsten NO-Umsatz, welche am meisten isolierte Eisen-Spezies enthalten. Der Umsatz
steigt also mit steigendem Austauschgrad und damit steigender Konzentration isolierter
Eisen-lonen an (Abb. 5.4), erreicht ein Maximum bei einem Austauschgrad von Fe/Al =
0.4 und fillt dann aufgrund sinkender Konzentration isolierter Zentren fiir die hoch
ausgetauschte Probe mit Fe/Al = 0.74 wieder ab. Bei Temperaturen oberhalb 500 °C
fallt der Umsatz aufgrund der Oxidation des NH3 zu N, und NO in jenen Proben ab,
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welche einen signifikanten Anteil geclusterter Eisen-Spezies enthalten. Da diese
Reaktion durch Cluster mit geringer Nuklearitdt effizienter katalysiert wird, zeigt hier
die Probe mit Fe/Al = 0.74 einen hoheren NO-Umsatz als die Proben mit Fe/Al = 0.3-
0.45. Die Proben, welche nur sehr wenige Cluster enthalten, zeigen hingegen einen

stagnierenden (Fe/Al = 0.04) oder gar steigenden (Fe/Al = 0.02) NO-Umsatz.

Werden die Resultate in diesem Kapitel mit den Informationen in Abb. 5.4 verkniipft,
so ldsst sich erkennen, dass fiir Fe-ZSM-5 (Si/Al = 14) eine maximale
Tieftemperaturaktivitit theoretisch bei einem Austauschgrad von Fe/Al = 0.4 zu
erwarten ist. Fiir eine maximale Hochtemperaturaktivitdt (T > 500 °C) sollte hingegen

ein Austauschgrad von 0.1 nicht tiberschritten werden.

6.5 Schlussfolgerung

Die in Kapitel 5 berechneten Konzentrationen isolierter, di- und oligomerer Eisen-
Spezies in Fe-ZSM-5 wurden mit gemessenen SCR-Aktivitdten korreliert. Die daraus
gewonnen Erkenntnisse lassen verstehen, dass alle Eisen-Spezies in der SCR-Reaktion
aktiv sind, deren Beitrag zum NO-Umsatz jedoch massgeblich von der Temperatur
abhingt: Die Aktivitdt bis T = 300 °C wird durch die isolierten Spezies bestimmt, mit
steigender Temperatur werden dann zunehmend geclusterte Spezies in der umgekehrten
Reihenfolge ihrer Nuklearitéit aktiviert und bei geniigend hohen Temperaturen zeigen

selbst Fe,Os-Partikel einen signifikanten NO-Umsatz.

Die Oxidation von Ammoniak wird bei tiefen Temperaturen vor allem durch geclusterte
Spezies mit niedriger Nuklearitdt bestimmt, wobei dimere Spezies bei 500 °C die
hochste Aktivitdt zeigen. Isolierte Eisen-Ionen, hoher geclusterte Spezies und Fe,Os-

Partikel werden erst oberhalb einer Temperatur von rund 500 °C aktiv.

Durch die Korrelation berechneter Konzentrationen mono-, di- und oligomerer Eisen-
Spezies mit gemessenen NO-Umsétzen konnten Struktur-Reaktivitdts-Beziehungen
aufgestellt werden, wie sie bislang unter ausschliesslicher Anwendung von analytischen

Methode nicht erreicht wurden. Auf Basis der gewonnen Erkenntnisse kann der
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Austauschgrad fiir verschiedene Si/Al-Verhiltnisse abgeschitzt werden, bei welchem

eine maximale Selektivitit bzw. Tief- oder Hochtemperaturaktivitit erreicht wird.

6.6 Danksagung
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bedanken.
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Hydrothermale Desaktivierung von Fe-

Z.SM-5-Ze¢olithen

7.1 Einleitung

Fe-ZSM-5-Zeolithe sind aufgrund ihrer hohen Aktivitdt und der Moglichkeit des stark
aktivitédtssteigernden FEinflusses von NO, (Fast-SCR) hochinteressante SCR-
Katalysatoren, deren Einsatz jedoch bei Temperaturen oberhalb 500 °C unter
hydrothermalen Bedingungen aufgrund ihrer beschrinkten Stabilitit nur bedingt
moglich ist [16, 96, 113, 131].

Der Mechanismus der hydrothermalen Desaktivierung ist bis heute nicht vollstdndig
verstanden. Bekannt ist, dass bei der hydrothermalen Desaktivierung sowohl die Anzahl
der Bronsted-aziden Zentren als auch jene der aktiven Eisen-Zentren reduziert wird. Der
Verlust der aktiven Eisen-Zentren ist dabei auf die Migration der Eisen-Ionen mit
nachfolgendem Clustern unter Bildung von inaktiven oder nur schwach aktiven FeOy-
Spezies zuriickzufiihren [16, 44, 165, 192, 193]. Die Migration wird durch die
Anwesenheit von H,O begiinstigt, da dadurch die Mobilitdt der Kationen erhoht wird
[165, 238]. Der Verlust der Bronsted-Aziditit ist eine Folge der Dealuminierung durch
die Hydrolyse der Al-O-Si-Bindung [36, 130, 188-191]. Da die hohe Stabilitdt der Si-O-
Si-Bindung eine Hydrolyse dieser Bindung nicht wahrscheinlich macht [239], bleibt das
restliche Grundgeriist des Zeolithen von einer hydrothermalen Behandlung
unbeeinflusst.  Generell ~wird angenommen, dass nur durch Protonen

ladungskompensiertes Geriist-Aluminium ausgebaut werden kann, was bedeutet, dass

Hydrothermale Desaktivierung von Fe-ZSM-5-Zeolithen
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die Anwesenheit Bronsted-azider Protonen die Hydrolyse tliberhaupt erst ermdglichen
[130, 188-191, 240]. Dieser “katalytische” Effekt kann leicht erklart werden, ruft man
sich die Eigenschaften der Protonen als effiziente Hydrolysekatalysatoren bei vielen
chemischen Reaktionen in Erinnerung. Resultate von Sano et al. [188] zeigen, dass die
Geschwindigkeit dieser sauren Hydrolyse mit dritter Ordnung von der Anzahl der
Geriist-Aluminiumatome (bzw. der Anzahl der Protonen) abhéngt und 1.5. Ordnung in
Bezug auf den Wasserdampfdruck ist. Abbildung 7.1.a zeigt schematisch einen

moglichen Ablauf der Dealuminierung [188].

Obschon sowohl die Dealuminierung als auch die Eisen-Migration ausgiebig untersucht
wurden, ist bis heute unklar, wie beide Effekte die hydrothermale Desaktivierung
beeinflussen und welche Verbindung zwischen beiden Prozessen besteht. Viele
Forschungsgruppen nahmen bis dato an, dass in der NH3;-SCR von NO Brensted-azide
Zentren benotigt werden, um den Ammoniak zu binden und unter Bildung von NH;" zu
aktivieren [36, 37, 41, 87, 170]. Konsequenterweise wurde argumentiert, dass ein
Verlust Brensted-azider Gruppen eine Desaktivierung des Katalysators zur Folge haben
muss. Auf der anderen Seite lassen im Rahmen dieser Arbeit gewonnene Resultate
(siehe Kapitel 4) und auch jiingere Arbeiten der Forschungsgruppe um Griinert [172]
erkennen, dass Brensted-azide Gruppen hochstens eine aktivitdtssteigernde Wirkung
haben oder gar unwichtig sind. Des weiteren ist allgemein akzeptiert, dass die auf den
Eisen-Zentren ablaufende Oxidation des NO zu NO, der geschwindigkeitslimitierende
Schritt innerhalb der SCR-Reaktion darstellt [22, 36, 41, 59, 60, 195] (sieche auch
Kapitel 1). Damit bestimmt die Aktivitit der Metall-lonen die Katalysator-Aktivitit
(siehe Kapitel 6) und dementsprechend ist auch zu erwarten, dass der direkte Grund
einer Desaktivierung die Migration der Metall-Ionen aus dem Ionenaustauschzentrum

darstellt.
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Abbildung 7.1. Schema eines moglichen Ablaufs der Dealuminierung [188].

Resultate in Kapitel 4 als auch andere Messungen unserer Gruppe untermauern diese
Schlussfolgerung. Sie machen klar, dass die erniedrigte SCR-Aktivitit hydrothermal
gealterter Fe-ZSM-5-Proben vor allem auf die erniedrigte Oxidationsaktivitét, bedingt
durch die FEisenmigration, und nicht auf die verminderte Breonsted-Aziditit
zuriickzufithren ist [16, 193, 241]. Daher muss zur Stabilisierung eines Katalysators
gegeniiber einer hydrothermalen Alterung das Metall-Ion in seiner lonenaustausch-
Position stabilisiert werden. Allerdings lassen Resultate von Rahkamaa-Tolonen et al.
[36] erkennen, dass sich die SCR-Aktivitit eines metallausgetauschten Zeolithen nach

einer hydrothermalen Alterung vor allem dann auf einem hohen Niveau stabilisieren
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lasst, wenn dessen Bronsted-Aziditit ebenfalls hoch bleibt. Dies mag dadurch erklart
werden, dass eine Dealuminierung die Eisen-Migration begiinstigt, weil dadurch die
Anzahl jener Zentren vermindert wird, welche die Kationen stabilisieren [240]. Des
weiteren ist bekannt, dass unter hydrothermalen Bedingungen kationische Al-
Verbindungen entstehen, [182, 242], welche unter Umstdnden in der Lage sind, die
Metall-Ionen aus ihren lonenaustauschplédtzen zu verdringen. Beide Annahme decken
sich mit der Vermutung von Tanabe et al. [243], dass es bei einer hydrothermalen
Alterung zuerst zu einer Dealuminierung kommt, und sich darauf die Migration des
Eisens anschliesst. Auch Krishna and Makkee [131] postulierten, dass der Migration
von Eisen-lonen im Fe-ZSM-5 die Dealuminierung des Zeolith-Gertistes vorausgeht. Es
ist offensichtlich, dass beide Prozesse wéhrend einer hydrothermalen Desaktivierung
ablaufen, wobei unklar bleibt, wie und ob sich diese zwei Prozesse gegenseitig

beeinflussen.

Das Ziel dieses Kapitels ist es, gemessene NO-Umsitze von frischen und gealterten Fe-
ZSM-5-Proben mit NMR-, H-TPR-, DRIFT-, XANES-, BET- und UV/VIS-Daten zu
korrelieren und daraus Riickschliisse iiber die Vorgédnge bei der hydrothermalen
Alterung zu gewinnen. Besondere Aufmerksamkeit wird dabei der Frage geschenkt, ob,
und wenn wie, die Dealuminierung und der Verlust Breonsted-azider Zentren den

Verlust der SCR Aktivitat beeinflussen.

7.2 Experimenteller Teil

7.2.1 Proben Priaparation

Um den Einfluss der Brensted-Aziditit auf die hydrothermale Desaktivierung zu
untersuchen, wurden Proben mit &hnlichem Eisengehalt aber unterschiedlicher
Bronsted-Aziditit hergestellt. In zwei Katalysatoren wurde die Aziditit vermindert,
indem zuvor hydrothermal leicht gealterteres H-ZSM-5-Ausgangsmaterial ausgetauscht
wurde. Die Katalysatoren wurde als Fe-ZSM-5(0.04)* (H-ZSM-5 gealtert bei 650 °C,
1.5 h, 10% H,0) und Fe-ZSM-5(0.10)* (H-ZSM-5 gealtert bei 650 °C, 0.5 h, 10% H,0)
bezeichnet. Der Katalysator Na-Fe-ZSM-5(0.36) wurde hergestellt, indem ein Na-ZSM-
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5-Zeolith mit 8 g FeCl,4H,O in Anwesenheit von 8 g NaCl unter Stickstoff
ausgetauscht wurde. Die Préparation von H-ZSM-5-Proben, welche mit Fe,O;-Partikeln
unterschiedlicher Grésse beschichtet wurden (9 nm, 22 nm bzw. 45-63 um), ist im
Abschnitt 2.1.3 beschieben. Die {ibrigen verwendeten Fe-ZSM-5-Proben wurden bereits
im Kapitel 5 beschrieben. Uber die Priparation informiere man sich dort, die Details der
Herstellung sind in Kapitel 2.1 zu finden.

Die Alterung der Proben erfolgte bei 650 °C fiir 0.5, 1, 2, 4 und 8 h bzw. bei 800 °C fiir
8 h in einem Muffelofen in einer Atmosphdre mit 20% O, und 10% H,O bei einem

Gasfluss von 4 L/min. Einen Uberblick iiber die verwendeten Proben gibt Tabelle 7.1.

7.2.2 Aktivititsmessungen und Katalysator-Charakterisierung

Aktivitdtsmessungen wurden analog der Beschreibung in Abschnitt 2.2 durchgefiihrt.
¥Si- und *’ Al-MAS-NMR-Experimente, die Temperatur programmierte Reduktion mit
Wasserstoff (H-TPR), DRIFT-, UV/VIS- und BET-Messungen wurden gemiss der
Beschreibung in Kapitel 2 durchgefiihrt. Hierbei ist anzumerken, dass fiir die UV/VIS-
Messungen ein neues Varian Spektrometer Carry 4000 anstatt dem Carry 500
verwendet wurde. XANES (X-ray absorption near edge spectra) in-situ-Messungen
wurden an der SLS-Beamline am PSI durchgefiihrt. Die Rontgen-Absorptionsspektren
wurden entweder mit einem Transmissions- oder Fluoreszenzdetektor unter der
Verwendung eines Si-(111)-Monochromators gemessen. Im Fluoreszenz-Modus fand
ein Ge-Fluoreszenz-Detektor (Canberra) oder ein Si-Detektor (Ketek) Verwendung. Die
Messungen wurden mit ~30mg Zeolithpulver der Siebfraktion 100-150 pm
durchgefiihrt, welches in eine im Luftstrom beheizbaren Quarz-Kapillare gefiillt wurde.
Alle Messungen wurden im Gasfluss (10 ml/min) bestehend aus 0.5.% NO und 0.5%
NH3; in N; durchgefiihrt.
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7.3 Resultate

7.3.1 Katalytische Aktivitat

Die Katalysator-Desaktivierung ist eines der Hauptprobleme beim Einsatz von
metallausgetauschten Zeolithen in Abgasnachbehandlungssystemen im
Automobilsektor. In der vorliegenden Arbeit wurde die SCR-Aktivitdt von frischen und
bei 650 °C bzw. bei 800 °C gealterten Fe-ZSM-5-Proben gemessen. Um den Einfluss
der Bronsted-Aziditit auf die Desaktivierung unter hydrothermalen Bedingungen zu
untersuchen, wurden auch Proben mit dhnlichen Eisen-Gehalten aber unterschiedlicher
Aziditét untersucht. Dabei wurde die Aziditdt mittels zweier Strategien vermindert, und
zwar der hydrothermalen Alterung von H-ZSM-5 mit nachfolgendem Eisen-Austausch
und der Vergiftung der aziden Zentren mittels Natrium-Ionen. Eine Ubersicht iiber die
Charakterisierung der Proben gibt Tabelle 7.1. Obschon ein Teil der Proben bereits in
fritheren Kapiteln Verwendung gefunden hat, werden hier fiir einen bequemen

Vergleich alle Proben in Tabelle 7.1 und z.T. auch in den Graphen aufgefiihrt.

Abbildung 7.1.a zeigt NO-Umsitze der H-ZSM-5-Probe, von drei Proben mit
reduzierter Bronsted-Aziditdt, ndmlich Na-Fe-ZSM-5(0.36), Fe-ZSM-5(0.04)* und Fe-
ZSM-5(0.10)*, sowie von sechs Proben mit unterschiedlichen Austauschgraden. Die
Probe Na-Fe-ZSM-5(0.36) zeigt einen erstaunlich niedrigen NO-Umsatz verglichen mit
der Probe Fe-ZSM-5(0.39) mit dhnlichem Austauschgrad, was mit einer niedrigeren
Geschwindigkeit der Riick-Oxidation des Fe*" zu Fe*'erklirt wird: Torre-Abreu et al.
[244] konnten zeigen, dass die Cu-Ionen im Cu-Na-MOR leichter reduziert werden, als
jene im Cu-H-MOR. Delahay et al. [59] wiederum zeigten, dass unter SCR
Bedingungen das Eisen vorwiegend als Fe** vorliegt (was im Einklang mit den EXAFS
Resultaten in Abb.7.10 steht) und die Riick-Oxidation des Fe*™ zu Fe'™ der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt darstellt. Die restlichen Katalysatoren zeigen bei
Temperaturen unter 350 °C steigende NO-Umsédtze mir steigendem Austauschgrad.
Bemerkenswerterweise sinken die NO-Umsédtze mit steigender Eisen-Konzentration,
was auf die mit der SCR-Reaktion konkurrierenden Ammoniakoxidation nach Reaktion

1.38 bzw. 1.39 zuriickzufiihren ist.
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Tabelle 7.1
Proben-Charakteristik.

Katalysator (Fe/Al) Fe DRIFTS ¥Si-NMR TPR  BET-

(Wt%) b Flache

Brensted- Flache -106 Flache -113 Hy/Fe [m%/g]
Aziditit relativ ppm Bande ppm Bande
zu H-ZSM-5 (Si(3Si,1A1))  (Si(4Si,0Al))

Frische Proben
H-ZSM-5 1 393
Fe-ZSM-5(0.04) 0.27 0.86 2
Fe-ZSM-5(0.04)* 0.27 0.22 2
Fe-ZSM-5(0.08) 0.57 0.83 2
Fe-ZSM-5(0.10)* 0.69 0.34 2
Fe-ZSM-5(0.15) 1 0.79 2
Fe-ZSM-5(0.3) 2 0.52 12.8 25.4 2 355
Fe-ZSM-5(0.39) 2.7 0.39 2
Fe-ZSM-5(0.45) 3 2
Fe-Na-ZSM-5(0.36), 2.4 0.30
Na/Al =0.25 Na: 0.7
Bei 650 °C gealtert
Fe-ZSM-5(0.3), 650 °C, 0.5 h 2 0.18 8.2 313 0.56
Fe-ZSM-5(0.3), 650 °C, 1 h 2 0.12 6.9 34.7 0.56
Fe-ZSM-5(0.3), 650 °C, 2 h 2 0.03 4.8 36 0.56 355
Fe-ZSM-5(0.3), 650 °C, 4 h 2 0.009 4.9 36.5 0.53
Fe-ZSM-5(0.3), 650 °C, 8 h 2 0.007 3.7 37.2 0.56 346
Bei 800 °C gealtert
Fe-ZSM-5(0.04), 800 °C, 8 h 0.27 K
Fe-ZSM-5(0.08), 800 °C, 8 h 0.57 0.52
Fe-ZSM-5(0.15), 800 °C, 8 h 1 0.37
Fe-ZSM-5(0.3), 800 °C, 8 h 2 0.006 0.7 38.7 0.59 328
Fe-ZSM-5(0.45), 800 °C, 8 h 2.7 0.5
Fe,0s-Partikel, 45-63 pm 1.4 1.5
Fe,0;-Partikel, ~ 22 nm ¥ 2.8 1.6
Fe,O5-Partikel, ~ 9 nm ¥ 0.2 1.5

D Fe-Gehalt gemessen mit ICP-AES.
%) Nicht analysierbar, siche Text.

) Auf ZSM-5 aufgetragen.
 Nicht analysierbar aufgrund der zu kleinen Peakfliche.
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Abbildung 7.1.a. NO-Umsatz der H-ZSM-5-Probe, sechs Proben mit unterschiedlichen
Austauschgraden und drei Proben mit reduzierter Bronsted-Aziditit: Na-Fe-ZSM-5(0.36), Fe-
ZSM-5(0.04)* und Fe-ZSM-5(0.10)*. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO, 1000 ppm, NHj3,
10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 527000 h™'.

In Abbildung 7.1.b ist die NH3-Oxidation der Katalysatoren in Abbildung 7.1.a zu
finden’. In Analogie zum NO-Umsatz zeigt auch die Na-Fe-ZSM-5(0.36)-Probe einen
niedrigeren NH3-Umsatz verglichen mit der Probe Fe-ZSM-5(0.39). Wie in Kapitel 6
bereits ausfiihrlich dargelegt wurde, ldsst sich das beobachtete Reaktionsmuster der
iibrigen Proben dadurch erklédren, dass bis zu einer Temperatur von 500 °C vor allem

dimere Eisenspezies die Oxidation von NHj katalysieren.

3 Obschon die NH;-Oxidationsaktivitit der meisten Proben in Abbildung 6.4 bereits dargestellt wurde,
sind in dieser Abbildung fiir einen bequemen Vergleich nochmals alle Proben aufgetragen.
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Abbildung 7.1.b. NH;-Umsatz der H-ZSM-5-Probe, sechs Proben mit unterschiedlichen
Austauschgraden und drei Proben mit reduzierter Bronsted-Aziditit: Na-Fe-ZSM-5(0.36), Fe-
ZSM-5(0.04)* und Fe-ZSM-5(0.10)*. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm, NHj, 10% O,, 5%
H,0, Rest N,. GHSV = 52°000 h™' .Hauptprodukt: N,. Nebenprodukt: NO (wird erst ab einer

Temperatur von rund 500 °C in signifikanten Mengen gebildet).

In Abb. 7.1.c sind NO-Umsétze der Proben in Abb. 7.1.a nach einer hydrothermalen
Alterung bei 800 °C aufgetragen. Alle Proben zeigen einen signifikant erniedrigten NO-
Umsatz, wobei die Proben mit Fe/Al = 0.45, 0.3 und 0.15 die gleiche Aktivitit bis zu
einer Temperatur von 350 °C aufweisen. Bei T > 500 °C zeigen die Katalysatoren mit
einem hoheren Austauschgrad einen erhohten Umsatz, was vermutlich auf eine hohere
Konzentration von FeOx-Clustern mit schwacher SCR-Aktivitit zuriickgefiihrt werden
kann. Die erhohte Aktivitit der gealterten Katalysatoren bei T > 600 °C verglichen zur
frischen Proben wird auf die im Vergleich zur SCR-Aktivitéit sehr schnell absinkende
NH;-Oxidation (Abbildung 7.1.d) zuriickgefiihrt, welche im frischen Katalysator mit
der SCR konkurriert. Interessanterweise zeigen die Katalysatoren mit Fe/Al = 0.08 und
0.04 eine erheblich erniedrigte Stabilitdit bzw. SCR-Aktivitit iiber den gesamten
Temperaturbereich, was eine Destabilisierung der Proben durch sehr geringe

Eisengehalte vermuten lésst.
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Abbildung 7.1.c. NO-Umsatz von bei 800 °C fiir 8 h gealterten Proben: H-ZSM-5, sechs Proben
mit unterschiedlichen Austauschgraden und drei Proben mit reduzierter Bronsted-Aziditét (Na-
Fe-ZSM-5(0.36), Fe-ZSM-5(0.04)*, Fe-ZSM-5(0.10)*). Reaktionsbedingungen 1000 ppm NO,
1000 ppm, NH3, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52’000 h™".

In Abb. 7.1.c wird des Weiteren der NO-Umsatz von Proben mit dhnlichem
Austauschgrad aber unterschiedlicher Bronsted-Aziditdt nach der hydrothermalen
Alterung miteinander verglichen. Die Bronsted-Aziditit dieser Proben wurde mit
DRIFT-Spektroskopie bestimmt (Tabelle 7.1) und betragen relativ zu H-ZSM-5 89%
fiir Fe-ZSM-5(0.04) bzw. 22% fiir Fe-ZSM-5(0.04)*, 83% fiir Fe-ZSM-5(0.08) bzw.
35% fir Fe-ZSM-5(0.10)* und 39% fiir Fe-ZSM-5(0.39) bzw. 30% fiir Na-Fe-ZSM-
5(0.36). Die Probe Fe-ZSM-5(0.10)* zeigt einen NO-Umsatz, welcher zwischen der
Probe mit Fe/Al = 0.8 und 0.15 liegt, was weder eine starke Stabilisierung noch
Destabilisierung durch Brensted-azide Protonen wahrscheinlich macht. Die Probe Fe-
ZSM-5(0.04)* zeigt einen erhdhten NO-Umsatz verglichen zur Probe Fe-ZSM-5(0.04),
was auf eine leichte Stabilisierung durch Brensted-azide Protonen bei sehr niedrigen
Austauschgraden hindeutet. Die Probe Na-Fe-ZSM-5(0.36) zeigt einen stark reduzierten
NO-Umsatz verglichen zur Probe Fe-ZSM-5(0.39), was auf eine starke Destabilisierung
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der FEisen-lonen durch eine Vergiftung der Brensted-aziden Protonen durch Na

hinweist, was im Kontrast zu Resultaten von Picterse et al. [240].

100
801 Zahl = Fe/Al
S
5 60
S 0.45
% -5 Na-Fe-ZSM-5 (0.36) 03
§ —%-0.08 0.15
0.10*
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H-ZSM-5
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Abbildung 7.1.d. NH3-Umsatz von bei 800 °C fiir 8§ h gealterten Proben: H-ZSM-5, sechs
Proben mit unterschiedlichen Austauschgraden und drei Proben mit reduzierter Brensted-
Aziditdt (Na-Fe-ZSM-5(0.36), Fe-ZSM-5(0.04)*, Fe-ZSM-5(0.10)*). Reaktionsbedingungen:
1000 ppm, NH;, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52000 h'. Hauptprodukt: N,.
Nebenprodukt: NO (wird erst ab einer Temperatur von rund 500 °C in signifikanten Mengen
gebildet).

Um den Mechanismus der hydrothermalen Alterung néher zu untersuchen, wurde die
Fe-ZSM-5(0.3)-Probe unter moderaten Bedingungen bei 650 °C fiir 0.5, 1,2, 4 bzw. 8 h
gealtert (Abb. 7.2.a). Die Probe verliert bei T < 350 °C wihrend der ersten 4 h sehr
schnell an Aktivitét, gefolgt von einem weniger deutlich ausgeprigten Aktivititsverlust
zwischen 4 und 8 h. Die Hochtemperaturaktivitét ist leicht erhoht im Vergleich zur
frischen Probe, was analog zur Interpretation in Abbildung 7.1.c mit der im Vergleich

zur SCR-Aktivitdt sehr viel schneller sinkenden NH;-Oxidationsaktivitidt (Abb. 7.2.b)

erklart werden kann.
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Abbildung 7.2.a. NO-Umsatz der Fe-ZSM-5(0.3)-Probe gealtert bei 650 °C fiir 0.5, 1, 2, 4 und 8
h. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO, 1000 ppm, NHj, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV =

52°000 h™.
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Abbildung 7.2.b. NH;-Umsatz einer Fe-ZSM-5(0.3)-Probe gealtert bei 650 °C fiir 0.5, 1, 2, 4
und 8 h. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NHj, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV =52"000
h'. Hauptprodukt: N,. Nebenprodukt: NO (wird erst ab einer Temperatur von rund 500 °C in

signifikanten Mengen gebildet).
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Wie bereits im Kapitel 4 ausfiihrlich dargelegt wurde, ist die SCR-Aktivitdt eines Fe-
ZSM-5 Katalysators unabhiingig von seiner Aziditit. Uberdies ldsst Abb. 7.1.b
erkennen, dass die Brensted-aziden Protonen vermutlich nicht benétigt werden, um den
Ammoniak hinsichtlich einer Oxidation mit Sauerstoff nach Reaktion 1.38 oder 1.39 zu
aktivieren. Somit kann die Geschwindigkeit beider Reaktionen als ndherungsweise
unabhingig von der Aziditdt betrachtet werden und ist folglich nur abhéngig von der
Anzahl aktiver Eisen-Zentren. Wie aus Kapitel 6 bekannt ist, wird die SCR-Aktivitit
bei 250 °C vorwiegend durch monomere und jene der NHj3-Oxidation bei 500 °C
vorwiegend durch dimere Eisen-Spezies bestimmt. Damit kann aus den NO- bzw. NHj3-
Umsétzen bei den entsprechenden Temperaturen auf die Konzentration der monomeren
bzw. dimeren Eisen-Spezies geschlossen werden. Wie in Kapitel 3 dargelegt wurde,
kann die SCR-Aktivitét, ausgedriickt als Geschwindigkeitskonstante k, aus den NO-
Umsitzen iiber Gleichung 3.7 berechnet werden. Eine kinetische Studie von Long und
Yang [245] zeigte, dass die NHs3-Oxidationsreaktion 1. Ordnung in NHj3 ist. Womit

auch hier die Aktivitit tiber Gleichung 3.7 berechnet werden kann.

In Abb. 7.3 ist der Verlauf der SCR- und NH;-Oxidationsaktivitidt als Funktion der
Alterungszeit bei 650 °C zu sehen (die Aktivitidten nach einer Alterung bei 800 °C sind
als Werte in der Graphik zu finden). Unter der Annahme, dass sich nur die Anzahl der
aktiven Eisen-Zentren jedoch nicht deren Natur veréndert, entsprechen die relativen k-
Werte der relativen Konzentration der jeweiligen Spezies. Es ist zu erkennen, dass die
dimeren Eisenspezies wesentlich stirker unter der Alterung als die isolierten Eisen-

Ionen leiden, was durch Resultate in der Literatur bestatigt wird [166, 246].
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Abbildung 7.3. Geschwindigkeitskonstanten fiir die SCR-Reaktion bei 250 °C und NHj;-
Oxidation bei 500 °C als eine Funktion der Alterungszeit bei 650 °C.

7.3.2 DRIFT-Messungen

Um den Verlauf der Bronsted-Aziditdt wahrend der Alterung zu verfolgen, wurden
DRIFT-Messungen der frischen (Abb. 4.2 und 7.4.a) und gealterten Proben (Abb. 7.4.b)
durchgefiihrt. Uber einen Vergleich der Flichen der bei 3610 cm™ gemessenen Banden
der Fe-ZSM-5-Proben und von H-ZSM-5 wurde die relative Konzentration der
Bronsted-aziden Gruppen, ausgedriickt als H/AIL, berechnet. Aus den DRIFT-
Messungen kann die Menge an aus dem Geriist ausgetragenen Al-Atome berechnet
werden, welche ein Bronsted-azides Proton tragen (Abb. 7.5). Hierzu wurde eine
absolute Konzentration Brensted-azider Protonen in der H-ZSM-5 Probe von 0.95

mol/kg angenommen (siche Kapitel 4).
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Abbildung 7.4a. FTIR-Spektren von Fe-ZSM-5-Proben mit reduzierter Bronsted-Aziditét: Na-
Fe-ZSM-5(0.36), Fe-ZSM-5(0.04)* und Fe-ZSM-5(0.10)*.
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Abbildung 7.4.b. FTIR-Spektren von Fe-ZSM-5(0.3)-Proben, gealtert bei 650 °C fir 0.5, 1, 2, 4
und 8 h bzw. bei 800 °C fiir 8§ h (die Proben nach der Alterung bei 650 °C fiir 4 h bzw. 8 h
iiberlagern stark, so dass die einzelnen Spektren nicht voneinander unterschieden werden

koénnen).
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Abbildung 7.5. Totale Menge Al-Atome, welche aus dem Geriist ausgebaut wurden (gemessen
iiber 2’Si-NMR-Spektroskopie) und die Menge Al-Atome, welche aus den Geriist ausgebaut
wurden und ein Brensted-azides Proton tragen (gemessen mit FTIR-Spektroskopie) fiir Fe-

ZSM-5(0.3), gealtert bei 650 °C fiir 0.5, 1, 2, 4 und 8 h bzw. bei 800 °C fiir 8 h.

7.3.3 Y Al-”’Si-MAS-NMR-Spektroskopie

Um den Dealuminierungsprozess zu verfolgen, wurden *’Al-MAS-NMR- und *’Si-
MAS-NMR-Messungen durchgefiihrt. Abbildung 7.6.a zeigt >’ Al-MAS-NMR-Spektren
von H-ZSM-5 und Fe-ZSM-5(0.3) im frischen Zustand und nach einer Alterung bei 650
°C fiir 0.5, 1, 2, 4 und 8 h bzw. nach 800 °C fiir 8§ h. Die Resonanz bei 54 ppm bzw. 0
ppm ist auf tetraedrisch (Geriist-Al) bzw. oktadrisch koordiniertes Aluminium
(Nichtgeriist-Al) zuriickzufiihren [150]. Das Spektrum des frisch ausgetauschten Fe-
ZSM-5(0.3) zeigt einen Peak bei 0 ppm, was auf eine leichte Dealuminierung durch den
Austauschprozess hindeutet. Die relative Intensitit der Bande bei 54 ppm ist fiir Fe-
ZSM-5 im Vergleich zu H-ZSM-5 erniedrigt, was auf eine Storung der Resonanz des
Al-Kernes durch die rdumliche Ndhe der ungepaarten Elektronen des Eisens
zuriickzufiihren ist [150]. Der zunehmend kleiner werdende Peak der Resonanz bei 54
ppm mit steigender Alterungszeit in Abbildung 7.6.a illustriert, dass es bei der Alterung

zum Ausbau von Aluminium aus dem Geriist kommt. Ferner ist zu erkennen, dass der
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Peak bei 54 ppm zunehmend nach rechts verschoben und verbreitert wird, wéhrend der
Peak bei 0 ppm nicht signifikant an Intensitit gewinnt. Die Verschiebung und
Verbreiterung des Peaks kann dabei mit der Bildung von verschiedenen unstrukturierten
Al-Verbindungen mit vier-, fiinf- oder sechsfacher Koordination erkldrt werden, was
einen breiten Peak zwischen 30 bis 60 ppm zur Folge hat [247, 248]. Da die Summe der
Peakflachen signifikant sinkt, werden offenbar auch stark strukturell gestdrte "NMR-
unsichtbare" Al-Verbindungen verschiedener Koordination gebildet. Da die totale Al-
Intensitit nicht mehr linger mit dem Al-Gehalt korreliert, scheint die Verwendung der

7 Al-MAS-NMR-Spektroskopie zur Quantifizierung der Dealuminierung ungeeignet.

100
800 °C, 8h
80 650 °C, 8h
S T~ _650°C. 4h
8 _/\
2 60 650 °C, 2h
o
2 650 °C, 1h
O |
5] N __-ME
X 40 650 °C, 0.5h
20 |
Fe-ZSM-5, frisch — |
H-ZSM-5
0 T T T T T
90 70 50 30 10 -10 -30
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Abbildung 7.6.a. *’AI-MAS-NMR-Spektren von Fe-ZSM-5(0.3) in frischen Zustand und nach
einer Alterung bei 650 °C fiir 0.5, 1, 2, 4 und 8 h und bzw. bei 800 °C fiir 8 h

Abb. 7.6.b zeigt die *° Si-MAS-NMR-Spektren von H-ZSM-5 und Fe-ZSM-5(0.3) im
frischen Zustand und nach einer Alterung bei 650 °C fiir 0.5, 1, 2, 4 und 8 h bzw. nach
800 °C fiir 8 h. Die Resonanz bei -113 ppm und die Schulter bei rund -115 ppm (nur
klar bei der NH4-ZSM-5-Probe sichtbar) wird auf Si-Atome zuriickgefiihrt, welche in
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der ersten Koordinationsschale nur Si-Atome als Nachbarn haben [Si(4Si,0Al)] [148,
149]. Die Schulter bei rund -106 ppm kann hingegen mit der Anwesenheit von
Si(3Si,1Al)-Einheiten erklart werden, also Si-Atome, die ein Al-Atom in ihrer direkten
Nachbarschaft beherbergen [148, 149]. Das Fehlen eines Signals bei ca. -100 ppm zeigt,
dass in allen Proben Si(3Si,10H)-Struktureinheiten fehlen [149], was wiederum darauf
hindeutet, dass beim Altern entstehende Silanol-Nester, also HO-Si(OSi);-Strukturen,
gleich wieder zu Si(OSi)s ausheilen, indem sie z.B. mit anderen Silanolen unter
Abspaltung von Wasser reagieren [249]. Signale mit einer chemischen Verschiebung
von unter -100 ppm, verursacht durch Si(2S1,2Al)-Strukturen, fehlen ebenfalls, was uns
zeigt, dass Si-Atome mit benachbarten Al-Atomen (AI-O-Si—O-Al) in diesem
Zeolithen nicht in signifikanter Konzentration vorkommen [148, 149]. Dies offenbart,
dass der Hauptteil der sich nahe stehenden Al-Atome aus [Al-O—(Si-O),—Al]-
Sequenzen gebildet wird oder an gegeniiberliegenden Winden im Porensystem

lokalisiert sind.
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Abbildung 7.6.b. *Si-MAS-NMR-Spektren von Fe-ZSM-5(0.3) im frischen Zustand und nach
einer Alterung bei 650 °C fiir 0.5, 1, 2, 4 und 8 h und bzw. bei 800 °C fiir 8 h.
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Abbildung 7.6.b offenbart, dass aufgrund der Dealuminierung wéhrend des
Alterungprozesses der Peak bei -113 ppm auf Kosten des Peaks bei -106 ppm
zunehmend an Intensitdt gewinnt. Um zwischen Gerlist- und Nichtgeriist-Aluminium
unterscheiden und damit den Ausbau von Al quantifizieren zu kdnnen, wurden die
beiden Peaks unter der Annahme einer gemischten Lorentz/Gauss-Verteilung und einer
fixen Halbwertsbreite dekonvuliert (Daten nicht gezeigt). Die Peak-Simulation erfolgte
mit Hilfe der Solver-Funktion in MS Excel unter Minimierung der Quadratsumme der
Residuen zwischen gemessenen und berechneten Spektren. Tabelle 7. 1 zeigt die so
erhaltenen Flichen und offenbart, dass die totale Flache der Signale bei -106 ppm und -
113 ppm eine konstante Fldche von 40 + 2 aufweisen, was einen relativ kleinen Fehler
bei der Quantifizierung vermuten ldsst. Mit den relativen Flidchen des Signals bei -106
ppm in Tabelle 7.1 wurde die totale Menge an ausgebautem Aluminium berechnet
(Abb. 7.5) unter der Annahme einer Konzentration der Bronsted-aziden Protonen von

0.95 mol/kg fiir H-ZSM-5.

7.3.4 H-TPR

Durch die Temperatur Programmierte Reduktion mit Wasserstoff (H-TPR) sollten
Informationen {iber die Natur der gebildeten Fe-Cluster gewonnen werden. In Abb. 7.7
werden die TPR-Profile von frischen mit bei 800 °C (8 h) gealterten Fe-ZSM-5-Proben
mit unterschiedlichen Austauschgraden verglichen. Interessanterweise zeigt keine der
frischen Proben bis T = 900 °C ein Signal, was auf die Abwesenheit einer Fe-Spezies
hindeutet, welche mit H, reduziert werden kann. Eigentlich sollten Fe’*-Spezies in
Ionenaustauschpositionen bei relativ niedrigen Temperaturen reduziert werden kdnnen,
wihrend die Reduktion von Fe*" zu Fe’ erst ab T > 1000°C passiert [151, 152]. Vor
diesem Hintergrund miissten die Resultate in Abb. 7.7 dahingehend interpretiert
werden, dass in den frischen Proben nach einer Vorbehandlung bei 550 °C in einer
Atmosphire mit 20% Sauerstoff der grosste Teil des Eisens als Fe*™ vorliegt, was im
starken Kontrast zur Literatur [62, 130] aber auch den XAS Resultaten in Abb. 7.10
steht. Eine mogliche aber nicht zufriedenstellende Erkldrung bietet sich auf Basis der

Resultate von Joyner und Stockenhuber an [151], die {iber ein stark verbreitetes H-TPR-
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Profil fiir Fe-ZSM-5 berichteten. Es wére also denkbar, dass eine starke Verbreiterung
des H-TPR-Signals dieses verschwinden ldsst. Auch eine Reduktion der Eisen-Spezies
durch Wasserstoff bei T < 50°C erscheint fragwiirdig, kann aber nicht géinzlich

ausgeschlossen und sollte bei Gelegenheit untersucht werden.
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Abbildung 7.7. H-TPR-Profile von Fe-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichen Austauschgraden
im frischen und gealterten Zustand (800 °C, 8 h). Bedingungen: 10% H,, Heizrampe 20 °C/min.

Alle gealterten Proben zeigen einen Reduktionspeak bei ca. 450 °C, wobei die Proben
mit Fe/Al = 0.3 und 0.45 ein zusétzliches Signal bei T > 800 °C zeigen. Die H,/Fe-
Verhiltnisse des Tieftemperatur-Signals (Tabelle 7.1) betragen rund 0.5 fiir alle
Katalysatoren, was zeigt, dass bei 450 °C die Reduktion von Fe’* zu Fe*" ablauft (unter
der Annahme, dass sich nach dem Altern alles Eisen durch H; reduzieren lasst). Nach
Apostolescu et al. [250] ldsst sich dieser Reduktionspeak auf die Bildung kleiner
Eisenoxid-Cluster zuriickfithren. Der Hochtemperaturpeak der Proben mit Fe/Al = 0.45
und 0.3 ldsst sich hingegen mit der Reduktion von Fe*" zu Fe’ in Fe,Oy-Clustern
erklaren, welche grossere als jene in den andere Proben sind und sich dadurch leichter

reduzieren lassen [132]. In Proben mit Fe/Al < 0.3 bilden sich daher nur kleine Cluster
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aus, von welchen in der Tat bekannt ist, dass sie sich mit Wasserstoff auch bei sehr
hohen Temperaturen (1000 °C) nur schwer zu Fe’ reduzieren lassen [133]. Ein
Vergleich der H-TPR-Profile in Abb. 7.7 und Abb. 7.8 macht des Weiteren klar, dass
die gebildeten Cluster < 9 nm gross sein miissen: Die H-TPR-Profile von H-ZSM-5
Proben, welche mit Fe,Os-Partikeln unterschiedlicher Grosse beschichtet wurden (9 nm,
22 nm bzw. 43-65 um), zeigen einen Tieftemperaturpeak bei ca. 400 °C und einen
Hochtemperaturpeak bei T < 650 °C. Die beobachteten Reduktionspeaks lassen sich
dabei mit der Reduktion von Fe,Os; mit H, entsprechend der vereinfachten Sequenz
Fe,O3 — Fe;O4 — Fe erklédren [62, 153], was auch durch ein Hy/Fe-Verhéltnis von rund
1.5 (Tabelle 7.1) bestétigt wird. Interessanterweise verschiebt sich das Tieftemperatur-
signal (Fe’™ — Fe’") mit kleiner werdender Partikelgrosse leicht zu niedrigerer
Temperatur hin, was im Einklang mit Resultaten von Heinrich et al. steht [44].

Zusammenfassend konnen, basierend auf den erwidhnten Literaturdaten, die
beobachteten H-TPR-Muster mit der Ausbildung von Eisenoxid-Clustern wéhrend der

Alterung erklart werden, welche mit steigendem Austauschgrad grosser werden.

2000
1600 -
H-ZSM-5 mit 1.4% Fe,03
S 1200 A Partikeln (45-63 pm)
< —
®
S
» 800 A H-ZSM-5 mit 2.8%
Fe, O3 Partikeln (20 nm)
400 A H-ZSM-5 mit 0.2%
Fe,O3; Partikeln (9 nm) X5
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Temperatur [°C]
Abbildung 7.8. H-TPR-Profile von H-ZSM-5, welches mit unterschiedliche grossen Fe,Os;-
Partikeln (siehe Text in Abbildung) beschichtet wurde. Bedingungen: 10% H,, Heizrampe 20

°C/min.
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Die H-TPR-Profile der bei 650 °C gealterten Fe-ZSM-5(0.3)-Probe (Abb. 7.9) zeigen
nur ein Tieftemperatur- aber kein Hochtemperatursignal, was in Analogie zu der
Interpretation in Abb. 7.7 zeigt, dass die entstandenen Eisenoxid-Cluster relativ klein
sind. Der bei einer Temperatur von 300 bis 460 °C beobachtete Tieftemperaturpeak
verschiebt sich zu hoherer Temperatur mit steigender Alterungszeit. Entsprechend der
Auswertung in Abb. 7.7 wird dies mit der Existenz unterschiedlich grosser Cluster
erklart, welche mit zunehmender Alterung an Grosse gewinnen. Das H,/Fe-Verhiltnis
liegt fiir alle Proben bei rund 0.6 (Tabelle 7.1). Dies zeigt, dass nun nicht nur
entstandene Cluster sondern auch die in den lonenaustauschzentren gebundenen Eisen-
Jonen von Fe** zu Fe?' reduziert werden konnen, was mit der von Melian-Cabrera et al.
[251] gefundenen Reduktionstemperatur von 350 °C fiir ausgetauschte Eisen-Ionen

ubereinstimmt.
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Abbildung 7.9. H-TPR-Profile von Fe-ZSM-5(0.3), gealtert bei 650 °C fiir 0.5, 1, 2, 4 und 8 h.

Bedingungen: 10% H,, Heizrampe 20 °C/min.
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7.4 XANES

XANES (X-Ray near edge structure)-Messungen wurden durchgefiihrt, um den Einfluss
der Temperatur auf die Oxidationszahl der Eisenspezies unter SCR-Bedingungen zu
untersuchen. Zuerst wurden Ex situ Messungen auf der Fe K-Absorptionskante (7114
eV) von Referenzproben (FeO, Fe,O; and Fe;04) und einer frischen als auch gealterten
Fe-ZSM-5 (0.3) Probe durchgefiihrt. Das dazugehdrende XANES Spektrum ist in
Abbildung 7.10.a. zu sehen. Wie Abb. 7.10.a zeigt, ist die Fe-K-Absorptionskante der
frischen Fe-ZSM-5 Probe im Vergleich zur Fe,O3; Referenz nur um etwa 0.5 eV zu
niedrigerer Energie hin verschoben (in der Peak-Halbwertshohe gemessen), was zeigt,
dass der grosste Teil des Eisens in der frischen Probe nach dem Kalzinieren als Fe'™
vorliegt.. Nach einer Alterung bei 800 °C fiir 8 h verschiebt sich die Absorptionskante
zu hoherer Energie hin, was mit der Bildung von FeOy Clustern erkldrt wurde [252].

Um den Einfluss der Alterung auf die Redox-Aktivitit zu untersuchen wurden In-situ
Messungen von frischen und gealterten Proben durchgefiihrt, Abb. 7.10 zeigt XANES-
Spektren fiir eine Fe-ZSM-5 (0.3)-Probe im frischen Zustand und nach einer Alterung
bei 650 °C bzw. 800 °C. Die Spektren wurden in einer reduzierenden Atmosphére
bestehend aus 0.5% NO, 0.5% NHj3 in Stickstoff bei Raumtemperatur (RT), 250 °C, 350
°C und 500 °C gemessen. Betrachten wir exemplarisch zundchst Abb. 7.10.b, so ist zu
erkennen, dass sich die Absorptionskante um rund 1.5 bzw. 2 eV verschiebt, wenn die
Probe von Raumtemperatur auf 250 °C bzw. von 250 °C auf 350 °C aufgeheizt wird,
was mit einer Reduktion eines zunehmend grosseren Teils des Fe’™ zu Fe®" erklirt
werden kann. Mit anderen Worten heisst dies, dass mit steigender Temperatur ein
zunehmend grosserer Teil des Eisens im Katalysator Redox-aktiv wird. Die Spektren
bei 350 °C und 500 °C sind nahezu identisch mit dem Spektrum von FeO in Abb.
7.10.a, was zeigt, dass unter den Messbedingungen in der frischen Probe ab 350 °C so

gut wie alles Eisen als Fe*" vorliegt.

Alle Spektren in Abb. 7.10.a bis 7.10.d zeigen bei Raumtemperatur eine bei rund 7125
eV liegende Absorptionskante. Diese Absorptionskante verschiebt sich mit steigender
Temperatur mit zunehmender Alterung immer weniger stark zu niedriger Energie hin

bzw. verschiebt sich fiir die bei 800 °C gealterte Probe gar nicht mehr. Daraus kann
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man erkennen, dass mit zunehmender Alterung ein immer kleinerer Teil des Eisen

Redox-aktiv bleibt.

Sehr augenfillig ist der Unterschied der Verschiebung der Absorptionskante, wenn die
Temperatur von Raumtemperatur auf 250 °C erhoht wird: Die Verschiebung wird mit
zunehmender Alterung stetig kleiner, was auf eine stetig sinkende Konzentration der in
diesem Temperaturfenster reduzierbaren Eisen-Spezies hindeutet. Erinnern wir uns an
die Aussagen im Kapitel 6, so ist die Schlussfolgerung nahe liegend, dass dies die
isolierten Eisenspezies sind. Interessanterweise zeigen Abb. 7.10.c und 7.10.d eine
deutliche Kantenverschiebung bei einer Temperaturerhohung von 350 °C auf 500 °C,
welche in 7.10.b jedoch fehlt. Dies ldsst darauf schliessen, dass in den bei 650 °C
gealterten Proben Eisen-Cluster entstanden sind, welche sich in diesem

Temperaturfenster reduzieren lassen.
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Abbildung 7.10. Fe-XANES von a) Fe,O;, Fe;0, und FeO (Referenzproben) und Fe-ZSM-
5(0.3). b) Frisch. ¢) Gealtert bei 650 °C, 2 h. d) Gealtert bei 650 °C, 8 h. e) Gealtert bei 800 °C,

8 h.

7.4.1 UV/VIS-Spektroskopie

Abb. 7.11 zeigt UV/VIS-Spektren der frischen und der gealterten Fe-ZSM-5(0.3)-Probe
(650 °C wihrend 0.5, 1, 2, 4 und 8 h bzw. 800 °C fiir 8 h). Die Spektren wurden auf die

Fldche der frischen Probe normiert, so dass die Proben untereinander besser miteinander

verglichen werden konnen. Qualitativ ldsst Abb. 7.11 erkennen, dass der Bereich des
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Spektrums oberhalb 400 nm mit steigender Alterungszeit leicht an Intensitdt gewinnt,
was auf eine Fe,O3;-Cluster- oder Partikelbildung hindeutet. Die quantitative
Auswertung der Spektren erfolgte analog Abschnitt 5.4.2. Die Denkovulierung der
Spektren in die verschiedenen Einzelbanden ist exemplarisch nur fiir die frische Probe
gezeigt. Da in Kapitel 5 dargelegt wurde, dass die UV/VIS-Methode entgegen der
allgemeinen Auffassung nicht klar zwischen geclusterter Spezies und Fe,Os-Partikel zu

unterscheiden vermag, wurde aus Abb. 7.11 nur die Menge isolierter Eisen-lonen

abgeschitzt.
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Abbildung 7.11. UV/VIS-Spektren von frischem und gealterten Fe-ZSM-5(0.3) (650 °C
wihrend 0.5, 1, 2, 4 und 8 h bzw. 800 °C fiir 8 h). Die Dekonvolierung in die Einzelbanden ist

exemplarisch fiir die die frische Probe gezeigt. Diinne schwarze Linie: monomere Fe-Spezies.

Es wurden die folgenden Konzentrationen isolierter Fe-lonen gefunden: 39.8% (frisch),
35.6% (650 °C, 0.5 h), 34.9% (650 °C, 1 h), 36% (650 °C, 2 h), 34.6% (650 °C, 4 h),
30.6% (650 °C, 8 h) und 31.6% (800 °C, 8 h). Die ermittelten Konzentrationen scheinen

unrealistisch hoch und stehen im volligen Kontrast zu den Resultaten in Abb. 7.3. Diese
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Diskrepanz kann evtl. mit dem unerwartet breiten Signal fiir Fe,Os-Partikel im
Nanometer-Bereich erkldrt werden, was in Abb. 7.12 gezeigt wird und im Einklang mit
der Literatur steht [253]. Die Ursache fiir den Peak bei 250 bzw. 280 nm in den
Spektren in Abb. 7.12 ist unklar. Eine, allerdings unbefriedigende, Erklarung hierfiir
wire, dass wihrend dem Kalzinieren die Fe,Os-Partikel z.T. aufgebrochen wurden und
sich wenige isolierte FEisen-lonen ausbilden konnten. Was die relativ kleine
Signalintensitit der 22 nm Probe in Abb. 7.12 jedoch deutlich zeigt ist, dass die
UV/VIS-Spektroskopie die Konzentration grosser Fe,O;-Partikel offensichtlich
unterschitzt, was natiirlich auf die Oberflichensensitivitit dieser Messmethode

zuruickzufuhren ist.
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Abbildung 7.12. UV/VIS-Spektren von mit Fe,Os-Partikeln beschichtetem H-ZSM-5 (mittlere
Partikelgrosse 22 nm bzw. 9 nm). Der Eisengehalt nach der Verdiinnung (die Probe mit 9 nm

Partikeln wurde unverdiinnt gemessen) ist in der Klammer angegeben.
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74.2 BET

Die gemessenen BET-Oberflédchen vor und nach der Alterung befinden sich in Tabelle
7.1. Die Oberfliche der H-ZSM-5- Probe liegt bei etwa 400 m*/g, ist fiir den frischen
Fe-ZSM-5(0.3) nur etwas kleiner (355 m*/g) und 4ndert sich nicht signifikant nach einer
Alterung bei 650 °C fiir 2 h (355 m*/g) bzw. 8 h (346 m*/g). Die Alterung bei 800 °C
resultiert in einer leicht erniedrigten Oberfliche von 328 m?/g. Die Resultate machen
klar, dass die mikropordse Struktur des Zeolithen auch nach der hydrothermalen
Alterung noch intakt ist. Dies ldsst sich mit der sehr stabilen Si-O-Si-Bindung erkléren,
welche unter diesen Bedingungen nicht hydrolysiert werden kann. Ebenso stehen die
Resultate in Ubereinstimmung mit Literatur-Daten, welche fiir hydrothermal gealterte
Cu-ZSM-5-Zeolithe zeigten, dass deren Desaktivierung keinen signifikantem Zerfall

des Zeolith-Gertistes zur Folge hatte [238, 254, 255].

7.5 Diskussion

Die gewonnenen Resultate beantworten zahlreiche Fragen, die sich hinsichtlich der
hydrothermalen Alterung stellen. Zunéchst lassen die Daten in Abb. 7.1.c erkennen,
dass fiir Fe-ZSM-5-Proben mit Fe/Al > 0.15 die hydrothermale Stabilitit unabhéngig
vom Austauschgrad ist. Hinsichtlich der bei T < 400 °C aktiven Eisen-Spezies
verdandert die Alterung den Katalysator so, dass sich dabei dhnliche Eisen-Spezies in
dhnlicher Konzentration ausbilden. In Kapitel 6 wurde dargelegt, dass bis 300 °C die
SCR-Aktivitdt durch die Konzentration an isolierten Eisen-lonen bestimmt wird. Ferner
geht aus Abb. 7.3 hervor, dass die Konzentration der dimeren Eisen-Spezies vermutlich
schnell gegen Null geht, wohingegen auch nach einer Alterung bei 800 °C fiir 8 h rund
20% der isolierten Eisen-lonen noch aktiv sind. Konsequenterweise kann man also
vermuten, dass Katalysatoren mit Fe/Al > 0.15 unabhidngig vom Austauschgrad nach
einer Alterung iiber dieselbe Konzentration isolierter Eisen-lonen verfiigen. Die leicht
hohere Aktivitdt bei T > 400 °C in Proben mit hoherem Austauschgrad ist vermutlich
auf eine erhohte Konzentration an schwach SCR-aktiven Eisen-Clustern

zurickzufiihren.
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Dem gegeniiber geht aus Abb. 7.1.c hervor, dass Zeolithe mit Fe/Al < 0.08 eine
deutlich kleinere Stabilitdt aufweisen. Dieses Verhalten konnte damit erkldrt werden,
dass ein steigender Eisen-Gehalt eine Verdnderung der Elektronenverteilung im
Zeolithgerlist zur Folge hat. Da ein Zeolithgeriist die Eigenschaften eines
wdupermolekiiles® besitzt und als Elektronenaktzeptor oder -donor fungieren kann
[256], ist dies durchaus vorstellbar. So ist weiter denkbar, dass das sehr kleine und
damit sehr harte H'-Ion die Elektronendichte im Geriist des Zeolithen stirker verringert
als dies z.B. ein [HO-Fe-OH]-Ion tut. Damit fiihrte ein kleiner werdendes H'/Fe™'-
Verhiltnis zu einer erhohten negativen Ladung im Zeolithgeriist, was gleichzeitig mit
einer erhohten Bindungsstirke der Eisen-lonen im lonenaustauschzentrum einherginge.
Dass die Stabilitdt fiir Proben mit Fe/Al > 0.15 mit steigendem Austauschgrad nicht
mehr ansteigt (Abb. 7.1.c), ldsst aber erkennen, dass ab einem bestimmten H/Fe-
Verhiltnis dieser elektronische Effekt zu verschwinden scheint. Sowohl DFT- [226] als
auch [257] quantenmechanische Berechnungen stiitzen die Theorie des Einflusses der
Protonen auf die Ladung des Zeolithen: So konnte gezeigt werden, dass die negative
Ladung im Zeolithgeriist ansteigt, wenn die negative Ladung der Al-Atome statt durch

H" durch Na" kompensiert wird.

Wie in der Einleitung erwihnt, wird vermutet, dass bei einer hydrothermalen Alterung
vorwiegend jenes Geriist-Aluminium ausgebaut wird, welches durch ein Proton
landungskompensiert wird. Resultate in Abb. 7.5 veranschaulichen, dass dies unter
moderaten Bedingungen in der Tat zutrifft. Bei einer Alterung von 650 °C entspricht die
in 4 h ausgebaute Menge Aluminium in etwa der Menge abgebauter Bronsted-azider
Gruppen. Erst unter harscheren Bedingungen (650 °C, 8 h oder 800 °C, 8 h) wird
zunehmend auch jenes Geriist-Aluminium ausgebaut, welches ein Eisen-lon bindet.
Obwohl also die Eisen-bindenden Al-Atome unter moderaten Alterungsbedingungen
nicht von einer Hydrolyse betroffen sind, kommt es parallel zur Dealuminierung der
Protonen-bindenden Aluminiumatome zu einer Migration von Eisen-lonen (Abb. 7.3).
Abb. 7.3, UV/VIS-Messungen (Abb. 7.11) und der sinkende Anteil Redox-aktiver
Eisenzentren wihrend der Alterung (Abb. 7.10) ldsst erkennen, dass diese Eisen-
Migration dabei der direkte Grund fiir die Desaktivierung darstellt. Die EXAFS- (Abb.
7.10), UV/VIS- (Abb. 7.11) und TPR-Messungen (Abb. 7.9) zeigen zudem, dass
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wiéhrend der Alterung geclusterte Spezies gebildet werden, welche mit steigender

Alterungszeit an Grdsse gewinnen.

Es ist verlockend anzunehmen, dass ausgetauschte Eisen-lonen durch Bronsted-azide
Protonen stabilisiert werden kénnen und daher die Eisen-Migration und damit die
Desaktivierung direkt mit der Dealuminierung verkniipft ist. Doch die Resultate in Abb.
7.1.c lassen an einem solchen Zusammenhang zweifeln, da man keinen starken
Stabilisierungs- oder Destabilisierungseffekt Bronsted-azider Protonen erkennen kann.
Auch die vollig unterschiedlichen Geschwindigkeiten des Aktivitéts-Verlustes (Abb.
7.3) und des Abbaus Brensted-azider Protonen (Tabelle 7.1) lassen erkennen, dass die
Migration der isolierten Eisen-lonen bzw. die Desaktivierung bei 250 °C und die
Dealuminierung nicht in einem engen Verhéltnis zueinander stehen. So verliert z.B. der
Fe-ZSM-5 bei einer Alterung bei 650 °C wihrend einer Dauer von 1 h bzw. 2 h 75%
bzw. 90% seiner Bronsted-Aziditdt jedoch nur 25% bzw. 50% seiner Aktivitdt. Eine
kleiner werdende Oberfliche durch eine Dealuminierung kann als Ursache fiir eine

Desaktivierung ausgeschlossen werden (Tabelle 7.1).

Die Resultate lassen eine Abschdtzung der Stabilitdit der monomeren und dimeren
Spezies zu. Abb. 7.3 ldsst klar erkennen, dass die dimere Spezies wesentlich stérker
unter der hydrothermalen Desaktivierung leidet, als es die monomere Spezies tut.
Ferner ldasst Abb. 7.3 vermuten, dass die verbleibende Rest-Aktivitit auf die isolierten
Eisen-lIonen zuriickgefiihrt werden kann. Um dies zu iiberpriifen, wurde die scheinbare

(E)RT) o pmittelt.

Aktivierungsenergie iiber eine Arrhenius-Auftragung gemiss k = Ae
Die NO-Umsitze der Probe mit Fe/Al = 0.3 zwischen 200 und 300 °C in Abb. 7.1.a,
7.1.c und 7.2.a wurden {iber Gleichung 3.7 in Geschwindigkeitskonstanten umgerechnet
und in Abb. 7.12 als Arrhenius-Plot dargstellt. Aus den Steigungen liessen sich die
scheinbaren Aktivierungsenergien zu 52.3, 43, 40.5, 38.6, 38.1, 36.6, bzw. 34.7 kJ/mol
fiir die frische Probe, gealtert bei 650 °C (0.5, 1, 2, 4 and 8 h) bzw. 800 °C (8 h)
berechnen. Wird die sinkende Aktivierungsenergie mit zunehmender Alterung in
Kombination mit den Informationen in Abschnitt 6.4.1 interpretiert, so wird klar, dass
das Absinken der Aktivierungsenergie auf einen grosser werdenden Anteil isolierter

Eisen-lonen in den Proben hindeutet. Die scheinbaren Aktivierungsenergien der 650

°C-8 h (36.6 kJ/mol) und 800 °C-8 h (34.7 kJ/mol) Proben sind dabei fast identisch mit
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der in Kapitel 6 bestimmten scheinbaren Aktivierungsenergie der isolierten Spezies (36
kJ/mol), was so interpretiert werden kann, dass sich die Struktur der aktiven Zentren in

den drei Proben gleicht.

52 -
—&— Frisch
= m 650 °C, 0.5h
"o 4.2 + 650 °C, 1h
£ X 650 °C, 2h
£ ® 650 °C, 4h
32 - A 650°C,8h
O 800 °C, 8h
22 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 22 2.3

1000/T [K ]

Abbildung 7.12. Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten, wie sie aus den Daten
in Abb. 7.1.a, 7.1.c und 7.2.a iiber Gleichung 3.7 fiir die Probe mit Fe/Al = 0.3 berechnet
wurden. Die scheinbare Aktivierungsenergie wurde aus der Steigung berechnet zu 52.3, 43,
40.5, 38.6, 38.1, 36.6 bzw. 34.7 kJ/mol fiir die frische Probe, gealtert bei 650 °C (0.5, 1, 2, 4
and 8 h) bzw. 800 °C (8 h).

Zusammenfassend lassen die Resultate verstehen, dass die hydrothermale Alterung im
Wesentlichen durch drei parallel ablaufende Prozesse dominiert wird: Der schnell
ablaufenden Dealuminierung der AI-OH-Si-Gruppen, dem schnellen Abbau binuklearer
Eisenzentren und der langsamen Migration der isolierten FEisen-lonen aus den
Ionenaustauschzentren mit der sich anschliessenden Hydrolyse von Al-O-Si Gruppen,
an welche zuvor ein Eisen gebunden war. Obschon diese Prozesse parallel ablaufen,
sind sie nicht direkt miteinander verkniipft. In einem spdteren Stadium der
Desaktivierung schliesst sich dann die Dealuminierung jener Al-Atome an, welche

zuvor ein Eisen-lon stabilisiert haben. Einen Vorschlag fiir ein generelles Schema fiir
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den Mechanismus der hydrothermalen Alterung unter Berlicksichtigung aller wichtigen

Teilschritte ist in Abb. 7.14 zu sehen.

a b c
0 O—Fé-e.
iniial situation . F/ .
o h o~ o
\ /O-_\ |/O\S|/ \ \ / \ \ /
/ \ /' N\ N /Si/o"'w/o\Si\ /Si/O\_"AI/O\Si\
NN NS
i ¢ Acid catalyzed hydrolysis l Fe migration (dimeric
species are less stable)
OH OH
\ —OH | Fe migrati Fe O, cluster \ O ~a—%s /
AN AN S WA W
Clustering
‘ Hydrolysis
>Si<o> _I<O\Si< +  FeO, cluster
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| Hydroly NSNS

Abbildung. 7.14. Mdglicher Mechanismus einer hydrothermalen Alterung von a) Brensted-

aziden Zentren b) monomeren Eisen-lonen und c) dimeren Eisen-lonen

7.6 Schlussfolgerungen

Obschon eisenausgetauschte Zeolithe sehr interessante SCR-Materialien darstellen, ist
deren Verwendung wegen ihrer limitierten hydrothermalen Stabilitdt eingeschrankt.
Durch die Charakterisierung gealterter und frischer Proben war es moglich, wichtige
Vorginge bei der hydrothermalen Alterung zu verstehen. Die Resultate lassen erkennen,
dass Brensted-azide Protonen das Zeolithgeriist lokal destabilisieren und dass jene
Aluminium-Atome, welche ein Eisen binden, bei moderaten Bedingungen nicht von
einer Dealuminierung betroffen sind. Zudem geht aus den Resultaten hervor, dass die

Dealuminierung und die Desaktivierung keine direkt miteinander verkniipften Prozesse
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darstellen. Es wurde gezeigt, dass der direkte Grund fiir eine Desaktivierung die
Migration des Eisens aus dem Austauschzentrum ist. Die Resultate lassen verstehen,
dass die Stabilitdt (hinsichtlich der SCR Reaktion) mehr eine Frage der Bindungsstirke
des Eisen-lons im Austauschzentrum als der Stabilitit des Zeolithgeriistes ist. Die
beobachteten Reaktivititsmuster nach einer Alterung zeigen zudem, dass die nach einer
Alterung verbleibende Rest-Aktivitit auf die isolierten Eisen-lonen zuriickgefiihrt

werden kann.

7.7 Danksagung

An dieser Stelle mochte ich mich bei Dr. Jacco van Beek (Laboratory of Physical
Chemistry, ETH Ziirich, Schweiz) fiir die Hilfe bei den NMR Messungen und fiir seine
Fachunterstiitzung und bei Dr. Maria Casapu und meinen Doktorandenkollegen Max
Mehring, Andreas Bernhard und Daniel Peitz fiir die Hilfe bei der Durchfiihrung der
EXAFS-Messungen bedanken.

Hydrothermale Desaktivierung von Fe-ZSM-5-Zeolithen



Beeinflussung der Stabilitat und Aktivitit

metallausgetauschter Zeolithe

8.1 Einleitung

Obschon Eisen-Zeolithe bei mittleren und hohen Temperaturen {iber eine hervorragende
SCR-Aktivitdt verfligen, ist deren Tieftemperaturaktivitit bei der Anwendung im
Automobilsektor zum Teil nicht ausreichend. Daher ist die Kenntnis iiber
Moglichkeiten aktivitétssteigender Massnahmen von Interesse. Noch viel wichtiger als
die Anfangsaktivitit des frischen Katalysators ist hingegen seine Stabilitdt im Betrieb
unter hydrothermalen Bedingungen. Daher war eine wichtige Zielsetzung dieser Arbeit
die  Stabilisierung  metallausgetauschter =~ ZSM-5-Zeolithe = gegeniiber  einer
hydrothermalen Alterung. Die Resultate in Kapitel 7 lassen verstehen, dass die Stabilitit
eines metallausgetauschten Zeoliths hinsichtlich der SCR-Aktivitdt vorwiegend eine
Frage der Bindungsstirke der Metall-lonen im Ionenaustauschzentrum ist und die
Stabilitidt des Grundgeriistes zwar ein notwendiges aber kein hinreichendes Kriterium
fiir einen stabilen SCR-Katalysator darstellt. Da die Bindungsstéirke der Metall-lonen in
den Ionenaustauschzentren schon bereits hoch ist, stellt diese Erkenntnis eine
Stabilisierung eines metallausgetauschten Zeolithen von vornherein in Frage. Trotzdem
werden in der Literatur nicht nur zahlreiche Stabilisierungs-Strategien sondern auch

Abhingigkeiten der Stabilitdt und Aktivitdt von verschiedenen Parametern beschrieben.

Beeinflussung der Stabilitit und Aktivitit metallausgetauschter Zeolithe



161

8.1.1 Einfluss von Austauschmethode und Austauschgrad

Manche Autoren beschreiben eine Abhédngigkeit der Stabilitdit von der
Austauschmethode, im speziellen soll die CVD-Methode (siehe Kapitel 1) zu besonders
stabilen Katalysatoren fiihren, was auf den Einbau des Eisens in eine thermodynamisch
stabilere Position oder auf Eisen-oxid-Cluster in den Poren zuriickgefiihrt wurde,

welche die Migration des Aluminiums verhindern [113, 131, 132].

Ein moglicher Einfluss der Austauschmethode auf die Aktivitdt wurde bereits in Kapitel
1 diskutiert. Es wurde gezeigt, dass Literaturdaten dies nicht vermuten lassen und dass
wahrscheinlich der unberiicksichtigte Einfluss des Eisengehaltes auf den TOF-Wert zu
dieser Schlussfolgerung fiihrte. Die grosse Streuung der TOF-Werte in Abb. 1.8 ldsst
jedoch erkennen, dass die Qualitédt, mit welcher ein Ionenaustausch durchgefiihrt wird,

die Aktivitdt in einem grosseren Masse bestimmt als die Methode selber.

Auf den Einfluss des Austauschgrades auf die Stabilitdit wurde im Kapitel 7

eingegangen.

Verschiedene Studien postulieren, dass fiir hochaktive SCR-Katalysatoren ein hoher
Austauschgrad zwingend ndtig sei [42, 58, 59, 132]. Resultate in dieser Arbeit zeigen

jedoch, dass diese Ansicht revidiert werden muss (siche Kapitel 6).

8.1.2 Einfluss des Zeolithgrundkorpers

Die hydrothermale Stabilitét ist stark von der Wahl des Zeolithgrundkoérpers abhéngig.
So haben z.B. Pieterse et al. [258] zeigen konnen, dass Fe-BEA verglichen mit Fe-
ZSM-5 tiber eine grossere Stabilitdt verfiigt, was von ihnen mit der Anwesenheit von
Nichtgeriist-Aluminium im BEA-Zeolithen erkldrt wurde, welches einer weiteren
Dealuminierung entgegen wirkt. Auch Van Kooten et al. [259] fanden fiir Ce-BEA eine
im Vergleich zu Ce-ZSM-5, Ce-MOR, und Ce-Y stark erhohte Stabilitdt gegentiber

einer hydrothermalen Alterung. Isomorph ausgetauschte Aluminiumphosphaten, die
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Silicoaluminiumphosphate oder kurz SAPO’s, sind eine relativ neue Familie von
Molekularsieben, welche iiber eine hydrothermaler Stabilitét bis rund 1000 °C verfiigen
sollen und daher fiir Hochtemperaturanwendung sehr interessante Materialien darstellen

[53, 260].

Auch die Aktivitiat von Zeolithen wird durch deren Geometrie beeinflusst. Die ZSM-5-,
MOR- und FER-Strukturen haben sich als sehr aktive, solche mit der Y-, USY- oder
MCM-41-Struktur hingegen als wenig aktive SCR-Katalysatoren herausgestellt [28, 36,
103, 261]. Es wurde folgende Reihenfolge der Aktivitdt fiir verschiedene Zeolithe
festgestellt (in der Klammer ist das Si/Al-Verhéltnis angegeben):

Fe-MOR(6.4) ~ Fe-ZSM-5(10) > Fe-Y(2.4) >> Fe-MCM-41(10) [28]
MOR(10) > ZSM-5(15) ~ FER(10) ~ Beta(11) > Y(40) [36]
Ce-ZSM-5(22.6) > Ce-MOR(6.4) > Ce-Y(2.8) [259]

Dabei scheint die Aktivitit ungefdhr der umgekehrten Reihenfolge der mittleren

Porengrosse der Zeolithe zu folgen:
FER < MFI < BEA = MOR << Y << MCM-41

Die erhohte Aktivitdt in kleinporigen Zeolithen wurde auf die favorisierte Ausbildung
von benachbarten NH,4 -Paaren bzw. eines [(NH4),NO,]-Intermediates [102] oder des
thermisch stabileren 3H-NH;  [103] in kleinen Poren zuriickgefiihrt. Beide
Argumentationen scheinen jedoch nicht plausibel. Zum einen wurde die Beteiligung
von Brensted-aziden Gruppen im Kapitel 4 widerlegt und zum anderen kdénnten sich
vermutlich im Y-Zeolith, dank dem kleinen Si/Al-Verhéltnis, trotz des grossen

Porenradius ebenfalls leicht [(NH4+)2N02]-Intermediate ausbilden.

8.1.3 Einfluss des Metalls

Die Wahl des oxidationsaktiven Metalls beeinflusst vor allem die Aktivitit massgebend.
Verschiedene Zeolithe aber auch modifizierte Tone (sogenannte pillarded clays) wurden

mit unterschiedlichen Metallen (z.B. Fe, Cu, Cr, Co, Ni, Mn, Ag, La, Mg, Zn, La, Ce)
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ausgetauscht und auf ihre SCR-Aktivitdt hin untersucht [28, 36, 37, 259, 262-268],
wobei Fe, Cu, Cr, Ce, and Ag die aktivsten Metalle hinsichtlich der NO-SCR mit NHj3
waren. Mn zeigt eine mittlere und Co, La, Ni, Zn und Mg eine nur geringe Aktivitdt
[264, 269, 270]. Da die NO-Oxidationsaktivitit des Katalysators seine SCR-Aktivitit
bestimmt (siche Kapitel 6 und 7), sind erwartungsgemaiss nur Redox-aktive Metalle
auch hinsichtlich der SCR aktiv. Entsprechend ist eigentlich zu erwarten, dass die
Edelmetalle, bekannt als hervorragende Oxidationskatalysatoren, auch gute SCR
Katalysatoren sind, was deren Verwendung als aktivitdtssteigernde Promotoren nahe
legt. Jedoch konnten bei Versuchen mit Pt, Rh und Pd gezeigt werden, dass diese
sowohl in impréignierter als auch ionenausgetauschter Form die selektive Oxidation von
NHj3 und auch die N;O-Produktion iiber einem Fe-ZSM-5 so stark steigern [83, 84],
dass deren Verwendung nicht mdglich ist. So wird z.B. iiber einem mit wenig Pt

versetzenden Fe-ZSM-5 bereits bei 250 °C rund 100% des NHj3 oxidiert [83].

Die Wahl des Metalls kann unter Umsténden die Stabilitdt eines Zeolith-Katalysators
beeinflusssen, wenn dieses in der Lage ist, z.B. mit Al eine stabile Verbindung
einzugehen [271, 272]. Die niedrigere Stabilitit von Cu-Zeolithen verglichen mit Fe-
Zeolithen wird auf die Bildung von stabilen Kupferaluminaten zurtickgefiihrt [272].

8.1.4 Stabilisierung

Die Stabilisierung von Zeolithen durch Lanthan wird in der Literatur vielerorts
beschrieben und stellt eine konventionelle Strategie zur Stabilisierung von Zeolithen dar
(siche z.B. Ref. [273-276]). Die Stabilisierung wird dabei auf die Ausbildung Lanthan-
verbriickter Hydroxyl-Gruppen zuriickgefiihrt (Abb. 8.1) [273, 274]. So konnte z.B. die
Desaktivierung von Cu-ZSM-5 mit 5% La aber auch Ce verlangsamt werden [275,
276]. Chen und Sachtler [273] konnten bereits ab einem La/Al-Verhéltnis von 0.003
eine stabilisierende Wirkung von La in Fe-ZSM-5-Zeolithen feststellen. Fiir Ba oder Ga
konnte hingegen kein stabilisierender Effekt festgestellt werden (Ga erniedrigte die

Stabilitit sogar) [276].
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Abbildung 8.1. Schematische Darstellung der Stabilisierung des Zeolithgeriistes durch Lanthan.

Es muss jedoch kritisch angemerkt werden, dass die beschriebenen
Stabilisierungseffekte hinsichtlich der SCR eher marginaler Natur sind. Zudem wird als
Kriterium fiir eine Stabilisierung oft die Aziditit verwendet. So konnten z.B. Pedrosa et
al. [268] die thermische Stabilitit der aziden Gruppen von H-ZSM-12 durch die Zugabe
von Ce, Sm und Ho (je 5 m%) deutlich steigern, wobei sich die Stabilitdt umgekehrt zu
der Reihenfolge der Grosse der Ubergangsmetallionen verhielt (Ce-Z > Sm-Z > Ho-Z
mit Z = H-ZSM-12). Jedoch geht aus Kapitel 4 und 7 klar hervor, dass durch die
Stabilisierung der Aziditdt die Aktivitdit von SCR-Katalysatoren nicht konserviert

werden kann.

Auch die Impriagnierung von Zeolithen mit Phosphaten ist eine weit verbreitete
Stabilisierungsmethode, welche vor allem fiir H-Zeolithe Verwendung findet und deren
Wirkung ebenfalls auf der Stabilisierung der Bronsted-Aziditdt beruht. Es ist allgemein
akzeptiert, dass eine Imprignierung mit einer anorganischen oder organischen
Phosphorverbindung (z.B. NH4H,PO4 [277], H3PO4 [277] oder P(OCHj3)5 [278, 279]) zu
einer Stabilisierung des Zeolith-Geriists fithrt und so die Aziditit des Zeoliths durch
eine hydrothermale Alterung weniger stark in Mitleidenschaft gezogen wird [277-280].
Wie die Phosphorverbindungen mit dem Zeolith-Geriist interagieren und wieso sie zu
einer Stabilisierung fiihren, ist Gegenstand verschiedener Forschungsarbeiten und noch
weitgehend unklar [280]. Verschiedene Forschungsgruppen favorisieren die
Anwesenheit von Nichtgeriist-Aluminiumphosphaten, die vor oder wéhrend der
hydrothermalen Alterung entstehen, als Ursache fiir die Stabilisierung [280-282].
Caeiro et al. [280] fiihrten die Stabilisierung auf eine sterische Hinderung der Migration

von Geriist-Aluminium zuriick. Da in der Regel die Zeolithe nach der Phosphatierung
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bei rund 500 °C kalziniert werden [277, 280, 283], ist die Entstehung von
Pyrophophaten durch Vernetzung von zwei Phosphatresten unter Wasserabspaltung zu
vermuten [284], was auch tatsdchlich beobachtet wurde [280]. Daher wird als
stabilisierender Effekt auch die Bindung von Pyrophosphaten (Abb. 8.2.a) und
Ortohophosphaten in protonierter (Abb. 8.2.b) oder unprotonierter Form (Abb. 8.2.¢)
diskutiert [277, 285-288]. Es zeigte sich, dass eine kombinierte Additivierung mit

Phosphat und Lanthan die hydrothermale Stabilitidt noch weiter steigern kann [283].
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Abbildung 8.2. Stabilisierung von Zeolithen durch a) Pyrophosphat, b) Orthophosphat in
protonierter Form und ¢) Ortophosphat.

Das Ziel des folgenden Kapitels ist es, den Einfluss verschiedener Parameter auf
Stabilitdit und Aktivitdit von Eisen und Kupfer ZSM-5 und BEA zu durchleuchten,
wobei auch der SAPO-Grundkorper beriicksichtigt wird. Ebenfalls soll dargelegt
werden, ob Moglichkeiten zur Stabilisierung von Fe-ZSM-5 bestehen, wobei die
Ubertragbarkeit einer solchen Massnahme auf die industrielle Applikation eine zentrale

Rolle einnimmt.

Beeinflussung der Stabilitit und Aktivitit metallausgetauschter Zeolithe



166

8.2 Experimenteller Teil

8.2.1 Proben Priparation

Die Benennung der Proben erfolgt nach dem Muster M;/M;-Z (n;/ny) mit M; = Metall i,
Z = Zeolith und n; = Mj/Al. Die Gehalte der verschiedenen Metalle wurden mittels ICP-
AES bestimmt.

Die Details der Herstellung der unbehandelten Fe-ZSM-5-Proben sind in Kapitel 2.1 zu
finden. Die durch einen Fliissig-lonenaustausch (W) préiparierten Fe-BEA-Proben
wurden analog der Fe-ZSM-5-Proben durch den Austausch von NH4-BEA (Si/Al = 25)
hergestellt. Die Cu-BEA- und Fe-(Ti)-ZSM-5-Probe wurden von Siidchemie geliefert
und sind iiber einen Festphasen-lonenaustausch (SS) hergestellt. Fe/Cu- und Fe/Mn-
Mischkatalysatoren wurden durch einen simultanen wissrigen lonenaustausch in einer
Losung hergestellt, die je 0.025 mol/L des jeweiligen Metallsalzchlorides enthielt. Die
Herstellung der M-ZSM-5-Proben (M = Mn, Ni, In, Ag) erfolgte mit einer 0.025 M
Losung des jeweiligen Chlorids bzw. Nitrats im Fall von Ag analog der Beschreibung in
Kapitel 2.1 (mit der Ausnahme, dass fiir Ag kein NH4Cl Verwendung fand). Fiir die
Herstellung des Cu-SAPO-34 wurde 20 g SAPO-34 mit 2.2 g CuCl und 0.12 g
Ascorbinsdure in 4 L H,O gegeben und 20 h bei Raumtemperatur unter Stickstoff
geriihrt. Anschliessend erfolgte die Kalcinierung des mit EtOH getrockneten SAPOs bei
500 °C an Luft.

Um den Einfluss von Nichtgeriist-Aluminium zu untersuchen, wurde Aluminium iiber
zwei verschiedene Strategien in den Zeolithen eingefiihrt: Zum einen wurde ein Fe-
ZSM-5(0.3)-Zeolith mit einer AI(NO;); Losung bei pH 1.5 dreimal hintereinander
imprégniert und wieder getrocknet. ICP-Messungen zeigten, dass der Al-Gehalt des
Zeolithen so auf 8.2% Al erhoht wurde (statt der iiblichen [13.2%). Zum anderen
wurden alle Bronsted-aziden Gruppen durch Reaktion mit Al(Me)s; umgesetzt. Dazu
wurde unter Stickstoff eine Al(Me);-Losung in Heptan zu einer Zeolith-Suspension in
Toluol im Uberschuss zugegeben und wihrend 3 h geriihrt. ICP-Messungen zeigten,
dass der Al-Gehalt des Zeolithen so auf 5% Al erhoht wurde. Anschliessend erfolgte die
Zersetzung der gebildeten Al-O-Al(Me),-Bindungen durch Kalzinieren bei 500 °C unter
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Riickbildung der Bronsted-aziden Gruppen, danach folgte der Eintausch des Eisens in
wassriger Losung.

La-Fe-ZSM-5 wurde hergestellt, indem zweimal hintereinander 40 g H-ZSM-5 mit 18 g
La(NOs);in 1 L H,O 24 h bei 80 °C geriihrt wurden, dann mit 100 ml H,O gewaschen
und schliesslich bei 550 °C kalziniert wurde. Danach wurde der entstandene La-H-
ZSM-5-Zeolith in der Anwesenheit von 8§ g La(NOs); mit 7.5 g FeCl,-4H,O mit dem
iiblichen Verfahren ausgetaucht.

Ein mit Nb dotierter Fe-ZSM-5 wurde iiber zwei Verfahren hergestellt. Verfahren 1:
Ein bereits mit 1 g Fe-ZSM-5 beschichteter Monolith wurde mit NbCls bedampft,
indem dieser in einem Erlenmeyer-Kolben auf eine Schicht aus NbCls gelegt wurde,
welches beim Erhitzen auf rund 250 °C sublimierte. Das Verfahren wurde dreimal mit
je 5 g NbCls wiederholt. Danach wurde der Zeolith bei 500 °C kalziniert. Mittels einer
Massenbilanz wurde grob abgeschitzt, dass rund 1% Nb eingetauscht wurde. Verfahren
2: Ein H-ZSM-5 wurde in 100 ml H,O aufgeschlemmt und danach mit NbCls versetzt,
dann fiir mehrere Stunden geriihrt. Danach erfolgte der Eisen-Eintausch. Der Nb-Gehalt
in diesem Katalysator betrdgt rund 14.4%, was zeigt, dass es zu einer Ausfillung von

Nb,Os gekommen sein muss.

Die Phosphatierung von Fe-ZSM-5(0.3) erfolgte vor bzw. nach dem Fe-Eintausch mit
NH4H,;PO,. Die Phosphatierung vor dem Austausch erfolgte durch Riithren des NHy-
ZSM-5 in einer Losung mit 6.2 g NH4H,PO4 in 2 L H,O, was in Bezug auf die
Konzentration der Brensted-aziden Zentren der doppelten stochiometrischen Menge
entspricht. Anschliessend wurde der Katalysator bei 500 °C fiir rund 30 min
kalziniert,dann mit Eisen ausgetauscht und wieder kalziniert. Fiir die Phosphatierung
nach dem Ionenaustausch wurde ein beschichteter Fe-ZSM-5(0.3) mit einer 0.8-fachen
(Fe-P (0.3) 0.8) bzw. dreifachen stéchiometrischen Menge NH4H,PO,4 in 10 mL H,O
einmal (Fe-P (0.3) 3) bzw. dreimal (Fe-P (0.3) 3x3) phosphatiert, mit einer Kalzinierung
nach jedem Schritt bei 550 °C fiir 20 min.

Fluoridierter Fe-F-ZSM-5 wurde hergestellt, indem H-ZSM-5 vor dem lonenaustausch
bei Raumtemperatur in einer Losung mit einem Viertel (Fe-F, tief) bzw. bei 40 °C mit
der Hailfte (Fe-F, hoch) der fiir die Bronsted-aziden Zentren bendtigten

stochiometrischen Menge an NH4F in Acetonitril wiahrend 20 h behandelt wurde. Da
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NH4F in Acetonitril sehr schlecht 16slich ist, wurde die Suspension zuvor 10 min mit
Ultraschall homogenisert. Die fluoridierten Zeolithe wurden mit 0.1 M HCL und danach
mit Wasser gewaschen, bei 100 °C 1 h getrocknet und bei 300 °C fiir 3 h kalziniert.

Fiir die Herstellung von FeF,-ZSM-5 wurde FeF, mit dem Zeolithpulver in Wasser
aufgeschlemmt (K FeF, = 4.87-10°) und wihrend 72 h bei 80 °C geriihrt.

Die Alterung der Proben erfolgte bei 800 °C fiir 8 h in einem Muffelofen in einer
Atmosphire mit 20% O, und 10% H,O bei einem Gasfluss von 4 L/min.

8.2.2 Aktivititsmessungen und Katalysator-Charakterisierung

Aktivititsmessungen wurden analog der Beschreibung in Abschnitt 2.2 durchgefiihrt.
*’AI-MAS-NMR-Experimente wurden gemidss der Beschreibung in Kapitel 2
durchgefiihrt.

8.3 Resultate

8.3.1 *Al-”’Si-MAS-NMR-Spektroskopie

Um die Anwesenheit von Nichtgeriist-Aluminium in frischem H-ZSM-5, H-BEA und
Fe-ZSM-5(CVD) zu messen, wurden *’Al-MAS-NMR-Messungen mit den Zeolithen
durchgefiihrt (Abb.8.3). Die Resonanz bei 54 ppm bzw. 0 ppm ist auf tetraedrisch
(Gertist-Al) bzw. oktadrisch koordiniertes Aluminium (Nichtgeriist-Al) zuriickzufiihren
[150]. Ein kleiner Peak bei 0 ppm im Spektrum des H-BEA zeigt die Existenz von
oktaedrischen = Nichtgeriist-Aluminiumverbindungen an. Ebenso deutet die
Verschiebung und Verbreiterung des Peaks bei 54 ppm auf Nichtgeriist-
Aluminiumverbindungen hin, welche nur vier- oder fiinffach koordiniertes Aluminium
enthalten [247, 248]. H-ZSM-5 hingegen ist frei von Peaks, welche auf Nichtgeriist-

Aluminiumverbindungen hinweisen.

Kapitel 8



169

70
60 |
T 50 -
(72]
C snnnnnnnnnns
S 40
<
2 30 -
S 20 -
e
10
0 T e : e P
80 60 40 20 0 -20

[ppm]
Abbildung 8.3. ”’AI-MAS-NMR-Spektroskopie der Probe im frischen Zustand.

8.3.2 Einfluss vom Metall und Grundgeriist auf Stabilitit und Aktivitit:

Kombination Eisen mit Kupfer

Wie eingangs erwihnt, lassen Literaturdaten erkennen, dass fiir die SCR vorwiegend
Fe, Cu, Mn, Cr, Ce und Ag als Austauschmetalle in Frage kommen, wobei Cr allerdings
aufgrund seiner Giftigkeit ausscheidet. Ce ist schwierig einzutauschen, zeigt eine
méssige Aktivitdit und wurde deshalb nicht verwendet, dafiir wurden In und Ni als
Alternativen ebenfalls ausgetauscht. In Abb. 8.4 ist zu erkennen, dass nur die beiden
Metalle Cu und Fe brauchbar sind, die niedrigen Aktivititen der anderen Metalle

machen deren Verwendung in der SCR unattraktiv.
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Abbildung 8.4. NO-Umsitze verschiedener M-ZSM-5-Zeolithe (M = Fe, Cu, Mn, Ag, In, Ni).
Die Zahlen in Klammern entsprechen dem Austauschgrad M/Al. Reaktionsbedingungen: 1000
ppm NO und NH;, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52'000 h™".

Wie in der Einfiihrung bereits erwéhnt, sind fiir die SCR kleinporige Zeolithe
vorzuziechen, wodurch die Auswahl eingeschriankt wird. In dieser Arbeit wurden ZSM-

5, BEA und der SAPO-34 untersucht.

Abb. 8.5 zeigt die NO-Umsitze von Fe-ZSM-5(0.16) und Fe-BEA(0.15) vor und nach
einer Alterung bei 800 °C wéhrend 8 h und offenbart, dass der BEA deutlich stabiler als
der ZSM-5-Zeolith ist, was in Ubereinstimmung mit der Literatur steht. Die
Stabilisierung wird hierbei auf die eingeschrinkte Migration der Eisen-lonen

zuriickgefiihrt (Beweisfithrung siehe Kapitel 8.3.4).
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Abbildung 8.5. NO-Umsitze von Fe-BEA(0.15) und Fe-ZSM-5(0.16) vor und nach einer
hydrothermalen Alterung bei 800 °C. Die Zahlen in Klammern entsprechen dem Austauschgrad

M/Al. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NH;s, 10% O,, 5% H,O, Rest N,. GHSV =
52'000 h™.

Ein Fe-SAPO-34 konnte nicht mit Erfolg prépariert werden, was auf den sehr kleinen
Porendurchmesser des SAPO-34-Gertistes von rund 0.4 nm [289] zuriickgefiihrt wird.
Hierbei ist anzumerken, dass bei wiéssrigen Austauschversuchen bei Raumtemperatur
mit LiC, NaCl, MgCl,, CaCl, und BaCl, anhand der Bronsted-Aziditit (Daten nicht
gezeigt) festegestellt wurde, dass im Vergleich zum Na”, das Li" weniger gut, das Ba*"
in verschwindend geringer Menge und Mg®" sowie Ca®" gar nicht eingetauscht wurden.
Diese Resultate werden mit einer sterischen Hinderung durch die grossere Hydrathiille
erklart, welche fiir kleine und/oder hochgeladene Ionen grosser wird und den Austausch
so verhindert. So ist es moglich, dass der Eintausch des Fe'-Ions aufgrund seiner
Hydrathiille gar nicht moglich ist. Eine Temperaturerhdhung aufgrund der
Hydrolysenanfalligkeit des SAPO-34 in wéssriger Losung ist hierbei nicht mdglich.
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Auch die Verwendung von MeOH, DMSO oder Acetonitril als Losungsmittel, aber
auch von Fe(CO)s (gelost in Aceton) oder Fe(SCN); (geldst in Diethylether) als
Eisenquelle sowie der CVD-Methode als alternative Eintausch-Methode erzielte nicht
den gewiinschten Erfolg. Aktivititsmessungen lassen klar erkennen, dass mit keiner

Methode Eisen eingetauscht wurde.

Abb. 8.6 zeigt gemessene NH3-Oxidationsaktivitdten frischer und gealterter Fe-ZSM-5-
und Fe-BEA-Proben mit Fe/Al = 0.16. Interessanterweise zeigen die BEA-Proben im
frischen Zustand eine sehr niedrige NH3-Oxidationsaktivitit. Wird die Erkenntnis aus
Kapitel 6, dass die NH3;-Oxidation bei T = 500 °C vor allem auf dimeren Spezies
zuriickzufiihren ist, auf die Resultate in Abb. 8.6 iibertragen, so hiesse dies, dass in Fe-
BEA wenig dimere Spezies entstanden sind. Ebenfalls zu bemerken ist die bis 250 °C
identische SCR-Aktivitdt bzw. die bis 600°C identische NH;3-Oxidationsaktivitit der
gealterten ZSM-5- und BEA-Proben. Ubertriigt man das Wissen um die aktiven Spezies
im ZSM-5-Grundgeriist auf das BEA-Grundgeriist (Kapitel 6), so deutet das SCR-
Aktivitdtsmuster auf eine dhnliche Anzahl isolierter Zentren (was den hohen NO-
Umsatz bei 300 °C aber nicht erkliren konnte) und das NH;-Oxidations-
Aktivitdtsmuster hingegen auf eine dhnliche Anzahl dimerer oder niedrig geclusterter
Zentren hin. Die Resultate lassen also, basierend auf dem jetzigen Wissenstand, keine
Erklarung zu, ob und welche Eisen-Spezies im BEA-Geriist bevorzugt stabilisiert

werden.
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Abbildung 8.6. NH;-Oxidation als Funktion der Temperatur iiber frischen und bei 800 °C
gealterten Fe-ZSM-5(0.16)- und Fe-BEA(0.15)-Proben. Die Zahlen in Klammern entsprechen
dem Austauschgrad M/Al. Hauptprodukt: N,. Nebenprodukt: NO (oberhalb ca. 500 °C).
Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NH;, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52'000 h'

Abb. 8.7 zeigt NO-Umsitze von Cu-ZSM-5(0.38)- und Cu-BEA(0.68)-Proben vor und
nach einer Alterung bei 800 °C wéhrend 8 h. Erstaunlicherweise ist frischer Cu-BEA
nicht nur weniger aktiv verglichen zu einem frischen Cu-ZSM-5 sondern auch
bedeutend weniger stabil. Dies konnte durch eine Destabilisierung der Cu-lonen durch
Nichtgeriist-Al erklart werden, da bekannt ist, dass Kupfer im Gegensatz zu Eisen
stabile Aluminate ausbildet [272]. Uberdies darf angenommen werden, dass dies
leichter mit Nichtgeriist-Aluminiumverbindungen geschieht als mit Geriist-Aluminium.
Dadurch konnte es in BEA-Zeolithen zu einer beschleunigten Migration der Kupfer-
Ionen aus den lIonenaustauschzentren kommen, wohingegen die Eisen-lonen nicht

destabilisiert werden.

Cu-SAPO-34 hingegen zeigt im frischen Zustand eine hohe SCR-Aktivitdt mit einer
etwas leicht niedrigeren Tief- dafiir bedeutend héheren Hochtemperaturaktivitit. Nach

einer Alterung verliert der SAPO-34 allerdings seine Aktivitét praktisch vollstindig.

Beeinflussung der Stabilitit und Aktivitit metallausgetauschter Zeolithe



174

—a— Cu-BEA (0.74)

—— Cu-BEA (0.74), gealtert
—&- Cu-ZSM-5 (0.38)

—&— Cu-ZSM-5 (0.38), gealtert
—e— Cu-SAPO-34

—o— Cu-SAPO-34, gealtert

100

NO-Umsatz [%]

200 300 400 500 600 700
Temperatur [°C]

Abbildung 8.7. NO-Umsitze von Cu-BEA(0.15), Cu-ZSM-5(0.16) und Cu-SAPO-34-Proben
vor und nach einer hydrothermalen Alterung bei 800 °C. Die Zahlen in Klammern entsprechen
dem Austauschgrad M/Al. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NH;3, 10% O,, 5% H,0,
Rest N,. GHSV =52'000 h™"
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Abbildung 8.8. NH;-Oxidation als Funktion der Temperatur iiber frischen und bei 800 °C
gealterten Cu-ZSM-5- und Cu-BEA-Proben. Die Zahlen in Klammern entsprechen dem
Austauschgrad M/Al. Hauptprodukt: N,. Nebenprodukt: NO (oberhalb ca. 500 °C).
Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NH;, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52'000 h'
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Abb. 8.8 zeigt gemessene NH3-Oxidationsaktivititen frischer und gealterter Cu-ZSM-5-
und Cu-BEA-Proben. Der Cu-ZSM-5-Zeolith verfiigt nach der Alterung iiber eine
erstaunlich hohe, Cu-SAPO-34 hingegen erwartungsgeméss iiber eine eher niedrige

NH;-Oxidationsaktivitat.

Da die Kupfer-Zeolithe iiber eine beeindruckend hohe Tieftemperatur- und die Eisen-
Zeolithe liber eine hohe Hochtemperaturaktivitét verfiigen, war eine Kombination dieser
beiden Metalle naheliegend.

Abb. 8.9 zeigt liber einen simultanen lonenaustausch hergestellte Fe/Cu-BEA- und
Fe/Cu-ZSM-5-Mischkatalysatoren vor und nach einer Alterung bei 800 °C. Die
Tieftemperaturaktivitit von frischem Fe/Cu-ZSM-5 ist deutlich erh6éht im Vergleich zu
frischem Fe-ZSM-5 (Abb. 8.5). Die Hochtemperaturaktivitét ist deutlich hoher als die
von Cu-ZSM-5 und entspricht interessanterweise ungefihr jener von Fe-ZSM-5 (Abb.
8.5). Die Tieftemperatur-Aktivitét des frischen Fe/Cu-BEA-Zeolithen ist verglichen mit
einem reinen Fe-BEA nicht giinstig beeinflusst worden, die Hochtemperaturaktivitét
entspricht in etwa einem reinen Eisen-Katalysator. Die Aktivitdit von Fe/Cu-ZSM-5
nach der hydrothermalen Alterung ist im Tieftemperaturbereich unter 300 °C gegeniiber
einem reinen Eisenkatalysator deutlich erhoht, die Hochtemperaturaktivitdt ist hingegen
wenig beeinflusst. Die Aktivitdit von gealtertem Fe/Cu-BEA ist im Vergleich zum
reinen Fe-BEA iiber den ganzen Temperaturbereich deutlich erniedrigt, was auf eine

Destabilisierung der Eisen-lonen im BEA-Gertist durch die Kupfer-lonen hindeutet.
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Abbildung 8.9. NO-Umsitze von Fe/Cu-BEA- und Fe/Cu-ZSM-5-Proben vor und nach einer
hydrothermalen Alterung bei 800 °C. Die Zahlen in Klammern entsprechen dem Austauschgrad
M/Al, wobei die erste Zahl den Austauschgrad fiir Fe und die zweite Zahl den Austauschgrad
fiir Cu angibt. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NHj, 10% O,, 5% H,0, Rest N,.

GHSV = 52'000 h™".

Abb. 8.10 zeigt, dass nach einer hydrothermalen Alterung erwartungsgemaiss die NH3
Oxidationsaktivitit des Fe/Cu-BEA-Katalysators im Vergleich zu Fe/Cu-ZSM-5 stirker

vermindert worden ist.
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Abbildung 8.10. NH;-Oxidation als Funktion der Temperatur iiber frischen und bei 800 °C
gealterten Fe/Cu-BEA- und Fe/Cu-ZSM-5-Proben. Die Zahlen in Klammern entsprechen dem
Austauschgrad M/Al, wobei die erste Zahl den Austauschgrad fiir Fe und die zweite Zahl den
Austauschgrad fiir Cu angibt. Hauptprodukt : N,. Nebenprodukt: NO (oberhalb ca. 500 °C).
Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NHj3, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52'000 h'.

8.3.3 Einfluss der Austauschmethode

Aus Abb. 8.11 ist der Einfluss der zwei Austauschmethoden Fliissig-lonenaustausch
(W) und Festphasen-lonenaustausch (SS) auf die Aktivitdt und Stabilitit von Fe-BEA
erkennbar. Die Aktivitidt des frischen BEA-Zeolithen mit dem tieferen Eisengehalt
Fe/Al = 0.15 zeigt eine leicht niedrigere Aktivitét, keine der Methoden fiihrt also zu
besonders aktiven Fe-BEA-Katalysatoren. Auch die Stabilitit der Fe-BEA-Zeolithe
gegeniiber einer hydrothermalen Alterung bei 800 °C, 8h wird weder durch die

Herstellungs-methode (W oder SS) noch die Eisen-Konzentration beeinflusst.
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Abbildung 8.11. NO-Umsidtze von Fe-BEA-Proben hergestellt mit einem Fliissig-
Ionenaustausch (SS) und einem wissrigen lonenaustausch (W) vor und nach einer
hydrothermalen Alterung bei 800 °C. Die Zahl in der Klammer entspricht dem Austauschgrad
Fe/Al. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NH;, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV =
52'000 h™.

In Abb. 8.12 wird der Einfluss der drei Austauschmethoden Fliissig-lonenaustausch
(W), Festphasen-lonenaustausch (SS) und Gasphasen-lonenaustausch (CVD) auf die
Aktivitdit und Stabilitdit von Fe-ZSM-5 gezeigt. Wenn man beriicksichtigt, dass im
Katalysator mit dem Austauschgrad Fe/Al = 0.55 vermutlich nicht alles Eisen in
Ionenaustauschpositionen vorliegt (da der maximale Austauschgrad bei rund 50% liegt
siche Kapitel 4), dann ist klar, dass sowohl die SS als auch die W Methode zu dhnlich
aktiven wie auch stabilen Fe-ZSM-5-Katalysatoren fiihren. In Ubereinstimmung mit der
in der Einflihrung zitierten Literatur ist die CVD-Probe erheblich stabiler, was in
Analogie zu der Argumentation der Stabilitit der Fe-BEA-Probe (Abb. 8.6) mit der
Anwesenheit von Nichtgeriist-Aluminium und der dadurch erschwerten Migration der

Eisen-lonen erkldrt wird (Beweisfiihrung siehe Kapitel 8.3.4). Auch die Verwendung
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eines Fe(Ill)-Salzes an Stelle eines Fe(Il)-Salzes wird als stabilisierender Faktor in
Erwédgung gezogen (sieche Kapitel 8.3.4). Da das Eisen im Zeolithen unabhingig von
verwendeten Eisensalz vorwiegend als Fe'* vorliegt (siche Abschnitt 7.4), wird dieses
nach einem Austausch mit einem Fe®'-Salz wihrend der Kalzinierung noch oxidiert,
wihrenddessen es im CVD-Zeolithen seine Oxidationsstufe nicht mehr &ndert. Durch
die Anderung der Oxidationsstufe kommt es zwangsliufig zu einer Umlagerung von

Liganden nach dem Eintausch, was zu einer Destabilisierung fiihren konnte.
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Abbildung 8.12. NO-Umsidtze von Fe-ZSM-5-Proben hergestellt mit einem Fliissig-
Ionenaustausch (SS), einem wéssrigen lonenaustausch (W) und Gasphasen-Ionenaustausch
(CVD) vor und nach einer hydrothermalen Alterung bei 800 °C. Die Zahlen in Klammern
entsprechen dem Austauschgrad Fe/Al. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NHj, 10%
0, 5% H,0, Rest N,. GHSV =52'000 h™',
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8.3.4 Stabilisierung durch den Einbau von Nichtgeriist-Aluminium oder der

Verwendung eines Fe'*-Salzes

Wie in der Einleitung erwéhnt, wurde die hohere hydrothermale Stabilitit der Beta-
Zeolithe auf das Vorhandensein von  Nichtgeriist-Aluminiumverbindungen
zuriickgefiihrt [258], woraus sich eine mogliche Stabilisierung von ZSM-5-Zeolithen

durch Einbringen von Al in den Zeolithen ergibt.

Das Aluminium wurde iiber zwei verschiedene Strategien in den Zeolithen eingefiihrt:
Zum einen erfolgte der Eintrag iiber eine Imprégnierung eines Fe-ZSM-5(0.3)-Zeolithen
mit einer AI(NO;);-Losung bei pH 1.5, wobei bei diesem pH die Al-lIonen als
AP (H,0)s vorliegen. Durch dieses Verfahren konnte der Al-Gehalt des Zeolithen von
3.2% auf 8.2% Al erhoht wurde. Zum anderen wurden endstéindige Hydroxylgruppen
durch die Zugabe von Al(Me); nach Gleichung 8.1 umgesetzt [290]. So wurde auf
schonende Weise Nichtgeriist-Aluminium in das Geriist eingebracht und der Al-Gehalt
auf 5% erhoht. Anschliessend erfolgte die Zersetzung der gebildeten Al-O-Al(Me),-
Bindungen durch Kalzinieren bei 500 °C unter Riickbildung der Brensted-aziden

Gruppen und danach der Eisen-Eintausch in wiassriger Losung.
Al-O-H + Al(Me); — Al-O-Al(Me), + CHy (8.1)

In Abb. 8.13 werden NO-Umsidtze der zwei gealterten Proben mit eingefiihrtem
Nichtgeriist-Aluminium mit einer gealterten Fe-ZSM-5(0.3)-Probe (aus Abb.7.1.c
implementiert) und der CVD-Fe-ZSM-5(0.74)-Probe (aus Abb. 8.12 implementiert)
verglichen. Man beachte, dass sich die Aktivitdt der frischen Proben mit eingefiihrtem
Nichtgeriist-Aluminium nur unwesentlich von Fe-ZSM-5-Proben mit &hnlichen
Austauschgraden unterscheiden und deswegen auf deren Darstellung verzichtet wurde.
Aus Abb. 8.13 ist ersichtlich, dass nur das Einfiihren des Aluminiums als Al(Me); die
gewliinschte stabilisierende Wirkung hatte, wohingegen kein Effekt mit AI(NOs); in
wissriger Losung erzielt wurde. Der Vergleich ldsst vermuten, dass das in den
Zeolithen eingefiihrte Aluminium in rdumlicher Ndhe zum Eisen stehen muss, wenn es

einen stabilisierenden Effekt haben soll.
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Abbildung 8.13. NO-Umsitze von bei 800 °C gealterten Fe-ZSM-5-Proben. Fe-ZSM-5(0.3) mit
eingefilhrtem Nichtgeriist-Aluminium (als Al(Me); eingebracht), Fe-ZSM-5(0.3) mit
eingefilhrtem Nichtgeriist-Aluminium (als AI(NOs); eingebracht), Fe-ZSM-5(0.27) und Fe-
ZSM-5(0.3) mit FeCl; ausgetauscht (als Vergleichsproben aus Abb.7.1.c mit aufgetragen) und
CVD-Fe-ZSM-5(0.74)  (als  Vergleichsprobe aus Abb. 8.12 mit aufgetragen).
Reaktionsbedingung: 1000 ppm NO und NHj, 10% O, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52'000 h™".

Um den Einfluss der Oxidationszahl des eingefiihrten Eisen-lons zu untersuchen, wurde
H-ZSM-5 mit FeCls ausgetauscht. Der Fliissigionenaustausch erfolgte bei einem pH von
1.5, was vermutlich zu einer leichten Dealuminierung fiihrt, die Bildung von
FeOH(H,O)s-Spezies aber weitgehend verhindert, wie die Berechnung der
Existenzgebiete in Abbildung 1.7 zeigt. Abbildung 8.13 offenbart eine Stabilisierung
bei der Verwendung eines Fe’*-Salzes im Vergleich zu einem konventionell mit Fe**

ausgetauschten Fe-ZSM-5-Zeolithen.
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8.3.5 Stabilisierung durch Lanthan, Phosphatierung oder der Dotierung mit Niob

Abb. 8.14.a vergleicht die Aktivitit gealterter Fe-ZSM-5-Proben, welche mit Nb bzw.
La additiviert wurden, mit der Aktivitit gealterter Fe-ZSM-5-Proben mit Fe/Al = 0.3
und 0.15 (aus Abb. 7.1.c iibernommen). Wieder sei darauf hingewiesen, dass sich die
Aktivitdt der frischen Proben nur unwesentlich von Fe-ZSM-5-Proben mit dhnlichen
Austauschgraden unterscheiden und deswegen auf deren Darstellung verzichtet wurde.

Das Einbringen von Lanthan fiihrt zu keiner Stabilisierung.

Die Dotierung mit Niob ist mehr als eine Aktivierung als eine Stabilisierung zu
verstehen. Laut Okazaki et al. [291] ist es mdglich, Eisenoxide durch Nb,Os fiir die
SCR-Reaktion zu aktivieren. Dadurch sollen wihrend der Alterung entstandene
Eisenoxid-Partikel der SCR-Reaktion zuginglich gemacht werden und so die
Desaktivierung durch die hydrothermale Alterung z.T. kompensiert werden. In keiner
der zwei Proben konnte die wihrend der Alterung entstandenen Eisenoxid-Cluster oder

Partikel aktiviert werden.

Um den Einfluss der Phosphatierung auf die Stabilitéit zu untersuchen, wurde ein Fe-
ZSM-5 (0.3) mit NH4H,PO, phosphatiert. Die Phosphatierung erfolgte vor dem
Ionenaustausch (P-Fe-ZSM-5 (0.3)), nach dem Ionenaustausch mit einer 0.8-fachen
stochiometrischen Menge NH4H,PO4 (Fe-P (0.3) 0.8) oder nach dem lonenaustausch
mit einer dreifachen stochiometrischen Menge NH4H,PO4 mit einmaliger (Fe-P (0.3) 3)
bzw. dreifacher Wiederholung (Fe-P (0.3) 3x3). Abb. 8.14.b offenbart, dass ein Fe-
ZSM-5(0.3)-Katalysator durch eine Phosphatierung nicht zu stabilisieren ist.
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Abbildung 8.14. NO-Umsiétze von bei 800 °C gealterten ZSM-5-Proben. a) Fe/Nb-ZSM-
5(0.12/11.3), Fe/Nb-ZSM-5(0.3/0.09), Fe/La-ZSM-5(0.28/0.02) und Fe-ZSM-5(0.15) bzw. Fe-
ZSM-5(0.3) (als Vergleichsproben aus Abb.7.1.c implementiert). b) P-Fe-ZSM-5(0.3)
(Phosphatierung vor dem lonenaustausch), Fe-P-ZSM-5(0.3) 0.8, Fe-P-ZSM-5(0.3) 3, Fe-P-
ZSM-5(0.3) 3x3 (Phosphatierung nach dem Ionenaustausch mit einer 0.8-fachen bzw.
dreifachen stochiometrischen Menge NHH,PO; mit einer einmaligen bzw. dreifachen
Wiederholung). Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NH;, 10% O,, 5% H,0, Rest N,.
GHSV =52'000 h™".

8.3.6 Stabilisierung durch den Eintausch eines sekundéiren Metalls (Mangan,

Indium)

Eine treibende Kraft bei der hydrothermalen Desaktivierung von metallausgetauschten
Zeolithen, ist die Fahigkeit von Metall-lonen zu clustern und sich so ausserhalb des
Ionenaustauschzentrums stabilisieren zu konnen. Die Idee einer Stabilisierung durch
den Eintausch von Mangan basiert hierbei auf der Uberlegung, dieses Clustern zu
verlangsamen, indem die Interaktion der Eisen-lonen durch Platzierung eines
Fremdatoms zwischen ihnen verringert wird. Die daflir notwendige statistische
Verteilung beider Metalle darf vermutlich angenommen werden, da zwei chemisch
dhnliche Metalle mit &hnlichen lonenradien und gleicher Ladung simultan ausgetauscht

wurden. Resultate von Shi et al. [292] lassen vermuten, dass eine solche Strategie
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Erfolg haben konnte, da in Fe-Mn-BEA-Zeolithen durch einen simultanen
Metallaustausch die Ausbildung von Oxiden beider Metalle unterdriickt werden
konnten.

Der Eintausch von Indium basiert auf der Uberlegung, dass Ren et al. [293] durch
Zugabe von In,O3 zu In-ZSM-5 die absorbierte Menge NO signifikant erh6hen konnten.
Es ist nicht auszuschliessen, dass dadurch die geschwindigkeitslimitierende Oxidation
des NO beschleunigt wird, was sich besonders bei gealterten Katalysatoren

aktivititssteigernd auswirken konnte.

Abb. 8.14.b vergleicht die Aktivitét frischer und gealterter Mischmetall-Proben, Fe/Mn-
ZSM-5(0.1/0.11) und Fe/In-ZSM-5(0.27/0.13), mit der Aktivitdt frischer und bei 800 °C
gealterter Fe-ZSM-5-Proben mit Fe/Al = 0.3 und 0.15 (aus Abb. 7.1.c iibernommen).
Hinsichtlich der Aktivitdt im frischen Zustand als auch der Stabilitit ist der Fe/Mn-
ZSM-5-Katalysator Fe-ZSM-5 mit dhnlicher Eisenkonzentration unterlegen. Der
Simultanaustausch mit Indium bringt weder hinsichtlich Anfangsaktivitit noch
Stabilitidt Vorteile, einzig im Hochtemperaturbereich bei T > 500 °C scheint der NO-

Umsatz leicht erhoht zu werden.
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Abbildung 8.14.b. NO-Umsitze von frischen und bei 800 °C gealterten Fe-ZSM-5-Proben mit
Fe/Al = 0.3 und 0.15 (als Vergleich aus Abb. 7.1.c iibernommen) bzw. frischen und gealterten
Mischmetall-Proben, Fe/Mn-ZSM-5(0.1/0.11) und Fe/In-ZSM-5(0.27/0.13).
Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NHj3;, 10% O,, 5% H,0, Rest N,. GHSV = 52'000 h'.

8.3.7 Stabilisierung durch Fluoridierung oder durch Verwendung eines

Eisenfluorids

Die Moglichkeit zur Stabilisierung von Fe-ZSM-5 durch Fluoridierung wurde
untersucht, indem zwei unterschiedlich stark fluoridierte H-ZSM-5-Proben hergestellt
wurden, die dann mit Eisen ausgetauscht wurden. Entsprechend der Argumentation in
Kapitel 7.5 ist nicht auszuschliessen, dass die durch das Einbringen einer stark
elektronegativen Gruppe verdnderte Elektronenverteilung im Zeolithgeriist eine stdrkere

Bindung des Eisens zur Folge hat.

Zusitzlich wurde statt FeCl, FeF, fiir den Eintausch verwendet. Das Fluorid ist ein sehr
stark bindendes Gegen-lon, welches unter Umstdnden auch nach der Kalzinierung auf

dem Eisen verbleibt [120], was evtl. einen Einfluss auf dessen Mobilitdt unter
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hydrothermalen Bedingungen hat. Obschon Melnichenko et al. [294] zeigen konnten,
dass FeF; oberhalb 600 °C zu Eisenoxid, HF und H, zerfillt, kann eine Stabilisierung

einer Fe-F-Spezies innerhalb des Zeolithgeriistes nicht ginzlich ausgeschlossen werden.

Abbildung 8.15 zeigt die Aktivitdt von frischen und bei 800 °C gealterten Proben von
zwei unterschiedlich stark fluoridierten ZSM-5-Zeolithen (Fe-F, tief(0.27) und Fe-F,
hoch(0.22)) und eines mit FeF, ausgetauschten ZSM-5-Zeolithen (FeF;(0.27)) im
Vergleich zu einem konventionellen Fe-ZSM-5(0.3) Zeolithen (aus Abb. 7.1.c):

ZSM-5

100

frisch

—x—FeF2(0.27)

—x—FeF2 (0.27), gealtert
—aA— Fe-F, tief (0.27)
—a—Fe-F, tief (0.27), gealtert
gealtert —e— Fe-F, hoch (0.22)
—o—Fe-F, hoch (0.22), gealtert
-Fe (0.3)

0 % = Fe (0.3), gealtert

200 300 400 500 600 700
Temperatur [%]

CIN

2
K

NO-Umsatz [%]

Abbildung 8.15. NO-Umsétze von zwei unterschiedlich stark fluoridierten ZSM-5-Zeolithen
(Fe-F, tief(0.27) und Fe-F, hoch(0.22)) und eines mit FeF, ausgetauschten ZSM-5-Zeolithen
(FeF»(0.27)) im Vergleich zu konventionellem Fe-ZSM-5(0.3) (als Vergleich aus Abb. 7.1.c).
Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NH3, 10% O,, 5% H,0, Rest N,.GHSV = 52'000 h™".

Die Anfangsaktivitit des fluoridierten Zeoliths (Fe-F-ZSM-5) ist bei niedrigen
Temperaturen hoher, was nicht befriedigend erkliart werden kann. Es wire denkbar, dass
durch ein stellenweise aufgebrochenes Zeolithgeriist die Kristallitgrosse und damit der

Diffusionsweg verkleinert wurde. Dies deckt sich mit Resultaten von Kustov et al.
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[170], die zeigen, dass mit Eisenoxid beschichtete mesopordse Fe-ZSM-5- und Fe-
ZSM-12-Zeolithe bei gleicher Eisenmenge aktiver sind als die unverénderten Zeolithe,
was von den Autoren auf kiirzere Diffusionswege oder eine hohere Dispersion
zuriickgefiihrt wurde. Da jedoch die SCR-Reaktion allgemein als nicht
diffusionslimitiert angenommen wird (was durch eine in Kapitel 6 gemessene
Aktivierungsenergie von rund 36 kJ/mol im Temperaturbereich von 200-300°C auch
bestétigt wird), scheint dies keine hinreichende Begriindung. Wie auch immer zeigt
Abb. 8.15, dass die Stabilitét durch eine Fluoridierung nicht gilinstig beeinflusst wird.
Der Eintausch von FeF, hingegen verbessert die Stabilitit {iber nahezu den gesamten

Temperaturverlauf etwas.

Der Idee einer Stabilisierung eines Cu-BEA-Zeolithen durch Fluoridierung liegt die
Uberlegung zugrunde, das Nichtgeriist-Alumninium durch die Bildung von AI-F
hinsichtlich einer Reaktion mit Kupfer zu "inertisieren". Dies scheint eine verniinftige
Strategie zu sein, da die Al-F-Bindung mit einer Dissoziationsenergie von 583 kJ/mol
sogar stabiler als die Si-F-Bindung (565 kJ/mol) ist [49]. Die Fluoridierung erfolgte
nach dem Cu-Eintausch mit dem von Siidchemie préparierten Cu-BEA-Zeolith. Abb.
8.16 vergleicht den NO-Umsatz des fluoridierten und unbehandelten Cu-BEA(0.74)-
Katalysators nach der Alterung (die NO-Umsétze iiber F-Cu-BEA im frischen Zustand
wurden nicht gemessen). Die Resultate lassen vermuten, dass Cu-BEA durch entfernen

oder ,,inertisieren des Nichtgeriist-Aluminiums stabilisiert werden kann.
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Abbildung 8.16. NO-Umsétze des fluoridierten und unbehandelten Cu-BEA(0.74)-Katalysators
nach der Alterung. Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NH;, 10% O,, 5% H,0, Rest N,.
GHSV =52'000 h™".

8.3.8 Stabilisierung durch eine isomorphe Substitution mit Titan

Das Silizium im Zeolithgeriist kann statt mit Aluminium durch Titan isomorph
substituiert werden [51, 295], was zu einer Stabilisierung des Zeolith-Geriistes unter
hydrothermalen Bedingungen fiihrt [296, 297]. Zwar lassen die bis anhin gewonnenen
Erkenntnisse darauf schliessen, dass eine hohe hydrothermale Stabilitdt des
Zeolithgitters kein hinreichendes Kriterium fiir einen hinsichtlich der SCR-Aktivitit
hydrothermal stabilen Katalysator darstellt. Trotzdem ist ein giinstiger Einfluss auf die
Stabilitdt der SCR-Aktivitdt nicht génzlich auszuschliessen. Abb. 8.17 zeigt den NO-
Umsatz eines von Stidchemie mittels Festphasen-lonenaustausch priparierten Fe-(Ti)-
ZSM-5(0.56) mit Si/Al = 14 und Si/Ti = 4 im Vergleich zu Fe-ZSM-5(0.3) im frischen
und gealterten Zustand. Die isomorphe Substitution mit Titan beeinflusst sowohl die

Stabilitit als auch die Aktivitéit negativ.
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Abbildung 8.17. NO-Umsitze von Fe-(Ti)-ZSM-5(0.56) mit (Si+Ti)/Al = 14 und Si/Ti = 4 im
Vergleich zu einem Fe-ZSM-5(0.3) (aus Abb. 7.1.c) im frischen und gealterten Zustand.
Reaktionsbedingungen: 1000 ppm NO und NHj3;, 10% O,, 5% H,O, Rest N,.GHSV = 52'000 h'.

8.3.9 Einfluss von NO; auf die Aktivitit (Fast-SCR)

In Abschnitt 1.4.1 wurde bereits erwdhnt, dass NO; einen stark aktivitdtssteigernden
Einfluss auf die SCR-Reaktion ausiibt (Reaktion 1.7), wobei die Geschwindigkeit des
NOy-Umsatzes bei einem NO/NO,-Verhiltnis von 1 maximal wird. Die Reaktion von
NO und NO; mit NH3; wird gemeinhin als Fast-SCR bezeichnet. Hierbei ist allerdings
anzumerken, dass diese Bezeichnung unter Umstdnden etwas irrefiihrend ist, da die
SCR ohne auf dem Katalysator adsorbiertem NO, gar nicht ablaufen kann. Sollte also
das NO, aus der Gasphase (unter Fast-SCR-Bedingungen) zuerst auf der Oberfldche
adsorbieren und dann weiter reagieren, so handelte es sich bei der Fast-SCR um die
normale SCR-Reaktion, bei welcher einfach die geschwindigkeitslimitierende NO-
Oxidation umgangen wird. Alle anderen Reaktionsschritte in beiden Mechanismen

wiren dann identisch, und eine unterschiedliche Namensgebung nicht gerechtfertigt.
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Natiirlich erfolgt beim Ubergang von der Standard-SCR- zur Fast-SCR-Reaktion ein
Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes. Welcher Schritt jedoch in der
Fast-SCR-Reaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist und welche
Abhingigkeit die NO-Umsatzrate von der NOx-Konzentration zeigt, ist vorerst unklar.
Dies macht eine Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k als Mass fiir die
Aktivitdt unter Fast-SCR-Bedingungen ohne kinetische Untersuchungen schwierig. Um
trotzdem eine Idee der Aktivitdt unter Fast-SCR-Bedingungen zu kriegen, wurden die
Geschwindigkeitskonstanten k der frischen und gealterten Fe-ZSM-5(0.3)- und H-ZSM-
5-Katalysatoren unter der Annahme berechnet, dass die Reaktion erster Ordnung in NOx
ist. Die Berechnung erfolgte nach Gleichung 3.7 aus NOy-Umsitzen < 77%.

Tabell 8.1 zeigt, dass sich zwischen 200 und 300 °C die Katalysator-Aktivitit eines
frischen Fe-ZSM-5(0.3)-Katalysator mit einem Feed von NO/NO, = 1:1 um rund den
Faktor 10-20 steigern ldsst im Vergleich zu einem Feed mit 100% NO. Besonders
ausgepragt ist die Aktivitdtssteigerung bei den gealterten Katalysatoren, wo der Faktor
rund 30-80 fiir die bei 650 °C gealterte bzw. 40-100 fiir die bei 800 °C gealterte Probe
betrdgt. Die Resultate zeigen, dass bei einem Feed von NO/NO, = 1:1 die
Reaktionsgeschwindigkeit {iiber gealterten Proben hoch bleibt, und sogar {iber

gealtertem H-ZSM-5 noch rund fiinfmal hoher als {iber frischem Fe-ZSM-5 ist.

Der Unterschied zwischen der Aktivitdt von Fe-ZSM-5 und H-ZSM-5 macht klar, dass
die Eisen-Zentren offenbar nicht nur die Oxidation von NO zu NO,, sondern auch noch
einen weiterflihrenden Reaktionsschritt katalysiert, was von Devadas et al. [22] schon
frither postuliert wurde und von Schwidder et al. [298] kiirzlich bestétigt wurde. Als ein
moglicher durch das Eisen beschleunigter Reaktionsschritt kommt dabei die Umsetzung
von NO zu HNO, in Frage, woraus mit NH; metastabiles NH4sNO, gebildet wird,

welches schliesslich zu Wasser und N, zerfallt:

NO + Fe’” —» NO" + Fe*" (1.10)
NO" + H,O — HNO, + H" (1.19)
HNO, + NH; — NH4NO, (1.21)
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Tabelle 8.1
Aktivitdt von Fe-ZSM-5(0.3) unter SCR- und Fast-SCR-Bedingungen.

SCR (GHSV =52'000 h™) Fast-SCR (GHSV = 280'000 h™)

k [mlg's™] k [mlg”'s™]
200 °C 250 °C 300 °C 200°C  250°C 300 °C

Fe-ZSM-5 33 117 358 936 " 2482 3167
Frisch
Fe-ZSM-5 22 43 112 1786 2297 2770
650°C, 8 h
Fe-ZSM-5 12 24 55 1169 1592 1929
800°C, 8 h
H-ZSM-5 - 4 11 170 V 713 1287
H-ZSM-5 - - 3 308 389 444
800 °C, 8 h

D Wert ist aufgrund von NH4;NO;-Bildung erniedrigt.

8.4 Diskussion

Es wurde eine Vielzahl von Stabilisierungsvarianten untersucht, die in Abb. 8.18 in
Form einer Mind-Map im Uberblick dargestellt sind. Die Ergebnisse lassen erkennen,
dass die Stabilisierung von Fe-ZSM-5 tiber eine sterische Hinderung der Eisenmigration
der vielversprechendste Ansatz zu sein scheint. Dies zeigt sich nicht nur durch die
erhohte Stabilitdit von CVD-Fe-ZSM-5 (Abb. 8.12) oder einer Fe-BEA-Probe (Abb.
8.11), welche beide iiber Nichtgeriist-Aluminium Verbindungen verfiigen (Abb 8.3),
sondern auch die gelungene Stabilisierung von Fe-ZSM-5 durch Einlagern von
Nichtgeriist-Aluminium (Abb. 8.13). Wie die Resultate in Abb. 8.13 jedoch auch
zeigen, ist eine solche Stabilisierung durch den nachfolgenden Eintrag von Aluminium
in das Gitter relativ aufwendig, d.h. ein einfaches Trinken in einer Al’*-Losung reicht

hierfiir nicht aus.

Weder die Phosphatierung noch die Zugabe von Lanthan fiihrte zu einer Stabilisierung

von Fe-ZSM-5 (Abb. 8.14). Dies lasst sich auch verstehen, da beide Strategien auf eine
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Stabilisierung der Brensted-Aziditdt hinauslaufen, was aufgrund der Erkenntnisse in
Kapitel 7 nicht zielfiihrend sein kann. Auch eine Aktivierung der wahrend dem Altern
entstandenen Eisenoxid Spezies mit Nb oder der simultane Eintausch eines Sekundr-
Metalls (Mangan oder Indium) (Abb. 8.14) fiihrten nicht zu Erfolg. Fe/Cu-ZSM-5 zeigt
eine leicht erhohte Tieftemperatur-Aktivitit nach einer Alterung, was aber weniger auf
eine Stabilisierung als auf eine Kombination der Restaktivitit zwei unterschiedlicher
Metallcluster zuriickzufiihren ist. Ebenso wenig wird die Stabilitit durch die
Austauschmethode, den Austauschgrad oder die Natur des Metalls massgebend
beeinflusst, wobei die Verwendung eines Fe’'- statt Fe*"-Salzes die Stabilitit leicht zu
erhohen vermag. Auch durch eine Fluoridierung konnte die Stabilitdt nicht erhoht
werden. Die Verwendung von FeF, fiir den Fliissig-Ionenaustausch konnte die Stabilitét
zwar leicht erhdhen, doch machen die geringe Ldslichkeit und der relativ hohe Preis des

Salzes dessen Anwendung in der Industrie schwierig.

Zusammenfassend bestdtigen die Resultate, was sich als Schlussfolgerung bereits aus
Kapitel 7 ergeben hat, nimlich dass eine Stabilisierung von Fe-ZSM-5 nur schwer zu
erreichen ist und vermutlich mit verniinftigem Aufwand im industriellen Massstab nicht
im gewiinschten Umfang moglich sein wird. Die Anwendung des CVD-Verfahrens im
industriellen Massstab ist ebenfalls nicht mdglich. Es ist zu vermuten, dass sich durch
eine Kombination der Verwendung eines Fe’"-Salzes und dem Einbringen von grossen
Mengen Nichtgeriist-Aluminium die Stabilitit von Fe-ZSM-5 auf das Niveau eines
CVD-Fe-ZSM-5-Zeoliths oder gar dariiber hinaus bringen liesse, doch fiir eine
industrielle Anwendung ist dieser arbeitsintensive Ansatz keine Option. Die Resultate
lassen ebenfalls erkennen, dass vermutlich Cu-BEA stabilisiert werden kann, wenn das

Nichtgeriist-Aluminium entfernt oder ,,inertisiert* wird (Abb. 8.15).

Als massgebender Faktor fiir die Stabilitdt darf die Natur des Zeolithgeriistes betrachtet
werden. Hinsichtlich Eisen ist das BEA-Grundgeriist dem ZSM-5-Gertist vorzuziehen,
wobei die Resultate, basierend auf dem jetzigen Wissenstand, nicht erkennen lassen,
welche Eisen-Spezies im BEA-Geriist bevorzugt stabilisiert werden. Fiir Kupfer ist das
ZSM-5-Geriist vorzuziehen ist, da Kupfer in BEA vermutlich durch Nichtgeriist-
Aluminium unter Kupferaluminat-Bildung destabilisiert wird (Abb. 8.7 und 8.9). Das
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SAPO-Grundgeriist ist, wenigstens bei Verwendung mit Kupfer, vollig unstabil (Abb.

8.7), was evtl. ebenfalls auf die Bildung von Kupferaluminaten zuriickgefiihrt wird.

Beziiglich des Einflusses der verschiedenen Parameter auf die Anfangsaktivitit zeigen
die Ergebnisse, dass hier die Natur des Metalls alle anderen Einfliisse bei weitem
iibertrifft. Eisen verfligt tiber eine hohe Hoch-Temperaturaktivitit und Kupfer iiber eine
hervorragende Tief-Temperaturaktivitit (Abb. 8.4). Ein Cu/Fe-Mischsystem (simultan
ausgetauscht) verfligt sowohl liber eine hohe Tief-Temperatur- als auch eine hohe
Hoch-Temperaturaktivitit und stellt damit eine ideale Kombination dar. Der Cu-SAPO-
34-Katalysator zeigt ebenfalls ein erstaunlich breites Temperaturfenster, was evtl.
dessen Verwendung fiir Niedertemperatur-Applikationen interessant macht.

Die Aktivitit von Fe-ZSM-5 wird durch die Austauschmethode nicht beeinflusst, der

Einfluss des Austauschgrades wurde in Kapitel 6 bereits diskutiert.

Die Aktivitdt von Fe-ZSM-5 (oder generell eines metallausgetauschten Zeolithen) kann
durch Zumischung von NO; zum Feed stark erh6ht werden (Tabelle 8.1). Da sich dies
leicht durch einen Oxidationskatalysator vor dem eigentlichen SCR Katalysator
bewerkstelligen ldsst, ist das sicher eine geeignete Massnahme auf der Seite der
Automobilhersteller. Da bei einem Feed von NO/NO, = 1:1 selbst hydrothermal
gealtertes H-ZSM-5-Ausgangsmaterial noch iiber erstaunlich hohe SCR-Aktivitdten
verfiigt, wire damit auch das Stabilitits-Problem zum Teil in den Griff zu kriegen.
Kritisch ist hierbei anzumerken, dass es durch Zumischung von NO, zum Feed bei
niedrigen bis mittleren Temperaturen zu einer erhohten Lachgasbildung und bei

Temperaturen < 200 °C zu NH4sNO3 Ablagerungen kommt.

Beeinflussung der Stabilitit und Aktivitit metallausgetauschter Zeolithe



194

Jelpizy-psjsugig

‘eN/e ‘uj/e4 ‘up/ed ‘no/e4
Ul ‘IN ‘upy by ‘nD ‘o4

9||e1aWyosne)sny

(Iv/84)s = seizadg-e4

pesbyosnejsny

JSTe9-Y}l|087

7€-0dvS
‘v3g 14

puaplayasjug

Bloy3 suyo

494 Jw yosnejsny
‘Buniaipuon|4

o uonelbipy

1B}ipizy Jep 094 UoA -4 Jap

Buniaisijiqels Bunssinpy WepUISA
d e aN IV

SAJIPPY SAIEUl HOS

Abbildung 8.18: Ubersicht iiber den Einfluss stabilisierender Faktoren auf Fe-ZSM-5.
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8.5 Schlussfolgerungen

Eine Vielzahl von Stabilisierungsvarianten wurde untersucht, wobei nur wenige
erfolgreich waren und Fe-ZSM-5 mit keiner Methode geniigend stabilisiert werden
konnte. Als wirkungsvollste Massnahme hat sich das Einbringen von Nichtgeriist-
Aluminium herausgestellt, wobei im Gegensatz zur Literatur nicht dessen Einfluss auf
die Dealuminierung sondern auf die Eisen-Migration als stabilisierender Effekt
favorisiert wird. Obschon sich durch eine Kombination der Verwendung eines Fe
Salzes und dem Einbringen von Nichtgeriist-Aluminium die Stabilitdt von Fe-ZSM-5
vielleicht auf ein befriedigendes Niveau steigern liesse, ist dieser arbeitsintensive
Ansatz fiir industrielle Anwendung keine Option. Das Zeolithgertist ist fiir die Stabilitit
entscheidend, wobei sich Eisen besonders gut im BEA-Grundgeriist und Kupfer im

ZSM-5-Gertist stabilisieren ldsst.

Die Aktivitit ist vor allem durch das Metall gegeben, wobei die Kombination von Eisen
und Kupfer die Vorteile beider Metalle verbindet und zu einem maximal breiten
Temperaturfenster fiihrt. Die Aktivitit kann durch Zugabe von NO, zum Feed vor allem
in gealterten Katalysatoren ganz erheblich gesteigert werden, wodurch sich die

Stabilitdtsprobleme grosstenteils l6sen lassen.

Beeinflussung der Stabilitit und Aktivitit metallausgetauschter Zeolithe



Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die selektive katalytische Reduktion von NO
mit Ammoniak iiber metallausgetauschten Zeolithen untersucht. Aus vorangegangenen
Arbeiten und Literaturdaten waren die guten Eigenschaften von Fe-ZSM-5 Zeolithen
hinsichtlich Aktivitdit und Stabilitdt bereits bekannt, weshalb dem Eisen als
Austauschmetall und der MFI-Struktur (ZSM-5) besondere Beachtung geschenkt
wurden. Da die ungeniigende hydrothermale Stabilitit von metallausgetauschten
Zeolithen das Hauptproblem bei deren Anwendung im Automobilsektor ist, war ein
wichtiges Ziel dieser Arbeit die Stabilisierung der Zeolithe. Um dieses Ziel zu
erreichen, sollten die aktiven Eisen-Spezies in der NO-SCR mit NH; identifiziert, der
Mechanismus der hydrothermalen Desaktivierung aufgeklédrt und Schliisselfaktoren fiir

eine hohe Stabilitdt und Aktivitidt von Fe-ZSM-5-Zeolithen gefunden werden.

Eine wichtige Voraussetzung fiir die erfolgreiche Durchfiihrung dieser Arbeit war die
saubere Priparation von Fe-ZSM-5-Proben, in welchen die Nuklearitit der Eisenspezies
vorwiegend eine Funktion des FEisengehaltes ist und nicht durch die Methode
beeinflusst wird. Viele in der Literatur beschriebene Studien {iiber Struktur-
Wirkungsbeziehungen wurden vermutlich deswegen erschwert, weil vorwiegend der
Analytik, nicht aber der Probenherstellung die ndtige Aufmerksamkeit geschenkt
wurde. Die Hauptmerkmale der in dieser Arbeit verwendeten Austauschmethode war
die Steuerung des Austauschgrades durch die Variierung der NH, -Konzentration, der
Austausch bei hoher Temperatur und gleichbleibender Austauschzeit und das sehr

vorsichtige Kalzinieren unter Stickstoft.
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Als das Hauptproblem, welches das Aufstellen von Struktur-Wirkungsbeziehungen in
Fe-ZSM-5 in der Vergangenheit erschwerte, konnen sicher die Schwierigkeiten bei der
Quantifizierung der verschiedenen Eisen-Spezies mit den zur Verfligung stehenden
Analysemethoden betrachtet werden. Dieses Problem konnte im Rahmen dieser Arbeit
durch die Entwicklung eines Berechnungsmodells umgangen werden, welches die
Abschdtzung der Konzentrationen verschiedener Eisen-Spezies unterschiedlicher
Nuklearitdt in einem gegebenen Fe-ZSM-5-Zeolithen ermdglicht. Die berechneten
Konzentrationen an Eisen-Spezies konnten dann mit gemessenen SCR-Aktivititen
korreliert und mit den daraus gewonnen Erkenntnissen wichtige Struktur-
Wirkungsbeziehung aufgestellt werden. Die Resultate lassen verstehen, dass alle Eisen-
Spezies in der SCR-Reaktion aktiv sind, deren Aktivitdten jedoch massgeblich von der
Temperatur abhingen. Es wurde gefunden, dass die wichtige Tieftemperaturaktivitit
vor allem durch die isolierten Spezies bestimmt wird. Mit steigender Temperatur
werden dann aber zunehmend geclusterte Spezies in der umgekehrten Reihenfolge ihres
Clustergrades aktiviert, wobei ab rund 450 °C der Beitrag der dimeren Spezies zum
Gesamt-NO-Umsatz den der isolierten Spezies iibertrifft.

Die Oxidation von Ammoniak wird bei tiefen und mittleren Temperaturen vor allem
durch Spezies niedriger Nuklearitdt bestimmt, wobei die Dimere besonders aktiv sind.
Isolierte Eisen-lonen und Fe,O;-Partikel tragen erst bei hohen Temperaturen
massgeblich zur NH;3-Oxidation bei. Auf Basis der gewonnen Erkenntnisse kann die
SCR-Aktivitit modelliert und der Austauschgrad abgeschétzt werden, bei welchem eine

maximale Selektivitit bzw. Tief- oder Hochtemperaturaktivitit erreicht wird.

Mit Experimenten, bei denen die Brensted-aziden Protonen statt durch ein simples
Vergiften mit Alkalimetallen iiber z.B. eine Silanisierung defunktionalisiert wurden,
konnte (entgegen der allgemeinen Auffassung) eine massgebliche Beteiligung der
Bronsted-aziden Protonen an der SCR-Reaktion ausgeschlossen werden. Wie NH; am
Katalysatorgeriist gebunden wird, ist vermutlich unwichtig. Die Ergebnisse lassen
schlussfolgern, dass die SCR-Aktivitit von Fe-ZSM-5 hauptsichlich durch seine
Oxidationsaktivitdt bestimmt wird und ein Nachlassen der katalytischen Aktivitdt nach
einer hydrothermalen Alterung vorwiegend auf den Verlust der Oxidationsaktivitét

zuriickzufiihren ist. Es wurde gezeigt, dass die Brensted-aziden Protonen zwar bei der

Zusammenfassung und Ausblick
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hydrothermalen Alterung eine Rolle spielen, weil sie das Zeolithgeriist lokal
destabilisieren, die Dealuminierung und die Desaktivierung aber keine direkt
miteinander verkniipften Prozesse sind. Die primére Ursache der Desaktivierung ist die
Migration des Eisens aus dem Austauschzentrum und die Stabilitdt (hinsichtlich der
SCR-Reaktion) wird vorwiegend durch die Bindungsstirke des Eisen-lons im
Austauschzentrum bestimmt. Es konnte gezeigt werden, dass entgegen der weit
verbreiteten Annahme die Stabilitit weder durch die Austauschmethode noch den
Austauschgrad beeinflusst wird, obschon sehr geringe Eisengehalte (Fe/Al < 0.08) sich
negativ auf die Stabilitdt auswirken. Die erhohte Stabilitdt von Proben, welche iiber eine
Sublimation von FeCl; (CVD) in den Zeolithen hergestellt wurden, ist dabei vermutlich
kein Resultat der Methode selber, sondern vor allem auf die Ablagerung von extra-
Framework Aluminium Spezies in unmittelbarer Ndhe des eingetauschten Eisenions

. + . . .
und der Verwendung einer Fe’*-Spezies zuriickzufiihren.

Als Schiisselfaktor fiir eine hohe Aktivitit wurde (erwartungsgemadss) das ausgetauschte
Metall identifiziert, wohingegen der Einfluss des verwendeten Strukturtyps (MFI, BEA,
SAPO) nur marginaler Natur ist. Hierbei tut sich Kupfer im Tieftemperaturbereich und
Eisen im Hochtemperaturbereich besonders hervor, wobei eine Kombination beider
(simultan eingetauschter) Metalle deren Vorteile vereinigt. Als massgebender Faktor fiir
die Stabilitit wurde der Strukturtyp erkannt. Hinsichtlich Eisen ist das BEA-
Grundgeriist dem ZSM-5-Gertist, hinsichtlich Kupfer jedoch das ZSM-5-Gertist
vorzuziehen, da Kupfer im BEA-Gertist vermutlich durch Nichtgeriist-Aluminium unter
Kupferaluminat-Bildung destabilisiert wird. Das SAPO-34-Grundgeriist ist bei
Verwendung mit Kupfer vollig unstabil, so dass die Verwendung von Cu-SAPO-34 auf
den Niedrigtemperaturbereich beschrinkt sein diirfte.

Die SCR Aktivitdt kann durch Zugabe von NO, zum Feed vor allem in gealterten
Katalysatoren ganz erheblich gesteigert werden, wodurch sich die Stabilitétsprobleme

grosstenteils 16sen liessen.

Obschon es gelungen ist, einen Fe-ZSM-5-Zeolithen leicht zu stabilisieren, l4sst sich
auf Basis der Resultate verstehen, dass eine ausreichende Stabilisierung eines Fe-ZSM-

5 nur schwer zu realisieren ist, ein Cu-BEA jedoch evtl. stabilisiert werden kann. Die

Kapitel 9
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nach einer hydrothermalen Alterung von Fe-ZSM-5 verbleibende Rest-Aktivitidt kann

auf noch vorhandene isolierte Eisen-lonen zuriickgefiihrt werden.

Weitere Forschungs-Arbeiten sollten sich auf eine Erhohung der Stabilitdt der
metallausgetauschten ZSM-5-Katalysatoren fokussieren. Dabei muss die Herstellung
von Fe-SAPO-34 im Vordergrund stehen, da es deutliche Literaturhinweise gibt, dass
dieser hydrothermal sehr stabil ist. Da der Eintausch von Eisen-lonen (vermutlich
aufgrund des grossen lonendurchmessers) bis anhin nicht geklappt hat, sollte probiert
werden, durch z.B. ein kontrolliertes Andtzen Mesoporen zu schaffen, welche den
Eintausch erleichtern sollen. Ebenfalls sollte versucht werden, Cu-SAPO-34 durch z.B.
eine Fluoridierung zu stabilisieren. Moglicherweise kann auch ein Screening von
verschiedenen Metallkombinationen, angewandt auf alle Strukturtypen, zum Ziel

fithren.

Ebenfalls sollte die Stabilisierung mittels einer Phosphatierung und die Aktivierung des
gebildeten Eisenoxids durch eine Addition von Niob wiederholt werden. Wie aus den
Versuchen mit dem Einbringen von Nichtgeriist Aluminium und Literaturhinweisen
iiber die Arbeiten mit Niob abgeleitet werden kann, ist die rdumliche Néhe des
Aluminumphosphates zum Eisen als auch des Niobs zum Eisenoxid vermutlich wichtig,
damit ein Stabilisierungs- bzw. Aktivierungseffekt erzielt werden kann. Konkret sollte
die Menge an eingebrachtem Phosphat vor dem Eisenaustausch erhéht werden. In
Bezug auf das Niob bietet sich ein Austausch des Zeolithen mit einer ethanolischen
Losung von NbCls mit nachfolgender Kalcinierung bei hoher Temperatur und dem
anschliessenden Eintausch von Eisen an. Auch eine Reaktion der Brensted-aziden
Protonen mit Nb(EtO)s und nachfolgender Kalcinierung mit Regeneration der Brensted-

aziden Protonen ist denkbar.

Auf Basis der erarbeiteten Methoden zur Quantifizierung der verschiedenen
Eisenzentren in Zeolithen bietet sich die Untersuchung der aktiven Zentren fiir andere
Reaktionen an. So kénnen nun leicht die aktiven Zentren in z.B. der N,O-Zersetzung
identifiziert und mit diesen Informationen die Aktivitdt dieser Katalysatoren maximiert

werden.

Zusammenfassung und Ausblick
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