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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die Reinigung der Abgase von Stickoxiden NO ist eine der groffen Herausforderungen unserer
industrialisierten, auf fossilen Rohstoffen basierten Gesellschaft. Die hauptsdchlich verwendete Technik
ist dabei die selektive katalytische Reduktion (selective catalytic reduction SCR) zu Stickstoff, die auf
Ammoniak als Reduktionsmittel basiert (NH;3;-SCR). Allerdings ist auch Methan ein interessantes
Reduktionsmittel, da es bei Erdgasautomobilen und -anlagen schon im Abgasstrom vorliegt (CH4-SCR).
Durch den technisch bedingten Uberschuss an Sauerstoff ist aber die Totaloxidation des Methans die
bevorzugte Reaktion. Mittels Co-ZSM-5-Katalysatoren ist es gelungen, NO, selektiv zu Stickstoff mit
Methan auch in Sauerstoffanwesenheit zu reduzieren. Allerdings werden die Struktur-
Wirkungsbeziehungen, die aktive Cobalt-Spezies und die mechanistischen Details dieser Reaktion
kontrovers diskutiert.

Innerhalb der vorliegenden Dissertation wurden verschieden beladene Co-ZSM-5 und Co-Na-ZSM-
5-Katalysatoren durch wéssrigen lonenaustausch hergestellt, einer katalytischen Priifung unterzogen und
durch vielfiltige Methoden charakterisiert. FEine operando-DRIFTS/UV-vis-DRS/MS-Kopplung
ermdglichte die Postulierung eines Mechanismus® durchdie simultane Beobachtung der Adsorbat- und
Intermediatbildung auf der Oberfldche (DRIFTS), der Koordinationssphidre und der Oxidationsstufe des
Cobalts (UV-vis-DRS) und der Produktbildung (MS) am selben Katalysatorsystem unter
Reaktionsbedingungen.

Die katalytische Auspriifung zeigte, dass Katalysatoren mit einer Beladung von 2,44-2,84 Gew%
Cobalt die aktivsten sind. Aus den Ergebnissen der Charakterisierungsmethoden konnte geschlossen
werden, dass sich bei diesen Proben Cobalt in Form von Co-Oxid-Clustern in den inneren Kanilen des
ZSM-5 akkumuliert und nicht, wie erwartet, nur auf Austauschpldtzen vorliegt. Die Co-Oxid-Cluster
entstehen dabei aus der Reaktion des [Co(H,O)s]*"-Komplexes mit den Bronsted-aziden Zentren und
anschlieBender Hydrolyse iiber [Co-OH-Co]*"-Spezies (Olation) bzw. [Co-O-Co]*'-Spezies (Oxolation).
Da Co-Oxid-Cluster einfacher oxidierbar als Co®" auf Austauschplitzen sind, ist es durch eine oxidative
Vorbehandlung méglich in den Co-Oxid-Clustern Co®" zu erzeugen, welches im néchsten Schritt NO
wahrscheinlich iiber einen Mars-van-Krevelen-Mechanismus zu NO, oxidiert und selbst zu Co*" reduziert
wird. Aus NO, entstehen adsorbierte Nitrito- und Nitrato-Spezies (NO,-Spezies), die durch Methan
hochstwahrscheinlich zu Nitromethan reduziert werden. Nitromethan zerfillt zu Nitril- und Isocyanat-
Spezies, wobei durch Isotopenaustauschexperimente bewiesen werden konnte, dass AI’-NCO das aktive
C—N-haltige Intermediat ist. Dieses reagiert mit adsorbierten NO,-Spezies zu Stickstoff und
Kohlenstoffdioxid. Durch eine sauerstoffbedingte Reoxidation von Co*" zu Co®" wird der Katalysezyklus

geschlossen.
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Abstract

Abstract

The cleaning of flue gases from nitric oxides NO, is a major challenge our industry and fossil fuels
based society is facing. In general, selective catalytic reduction with ammonia to nitrogen (NH;-SCR) is
applied. As methane is used in natural gas vehicles and plants, it is an attractive reductant for SCR as well
(CH4-SCR). However, due to excess oxygen in the flue gas stream methane combustion is the major
reaction. Co-ZSM-5 catalysts were proven to be active in the SCR of NO, to nitrogen with methane in the
presence of oxygen. Nevertheless, the structure-reactivity relationships, the active cobalt species and the
mechanistic details of this reaction are discussed controversially in literature.

For the present thesis different Co-ZSM-5 and Co-Na-ZSM-5 catalysts were prepared via wet ion
exchange, tested catalytically and characterized by various methods. It was possible to propose a
mechanism by a coupled operando DRIFTS/UV-vis-DRS/MS method. Thus, adsorbate and intermediate
formation on the surface (DRIFTS), coordination and redox state of cobalt (UV-vis-DRS) and product
formation (MS) could be observed at the same catalyst system under reaction conditions.

Catalytic tests revealed, that catalysts with 2.44-2.84 w% cobalt are most active. From
characterization studies it was concluded that cobalt is accumulated as Co-oxide-clusters in the inner
channels of the ZSM-5 in these samples and not only in ion exchanged positions, as it was expected.
These Co-oxide-clusters are formed via a reaction of the Bronsted-acid sites and the [Co(H,0)s]*
complex followed by hydrolysis via [Co-OH-Co]’" complexes (olation) or [Co-O-Co]*" complexes
(oxolation). As oxidation of Co-oxide-clusters is easier than Co”" in ion exchange positons, they can be
oxidized to Co™" species by an oxidative pretreatment. The Co’" species oxidize NO probably via a Mars-
van-Krevelen mechanism to NO, and are reduced to Co*". NO, is converted to adsorbed nitrito and nitrato
species (NO, species). These are reduced by methane most probably to nitromethane which decomposes to
nitrile and isocyanate species. From isotopic exchange experiments it was proven that AI’-NCO is the
active C—N intermediate. This reacts with adsorbed NO, species zu nitrogen and carbon dioxide. The

catalytic cycle is closed by a reoxidation of Co”" to Co’* by oxygen.
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Einleitung

I. Einleitung

1. Motivation und Zielsetzung

Clean Air for Europe (CAFE) — Saubere Luft fiir Europa heifit das Programm der Europdischen
Union, das bis 2020 unsere Luft von gesundheits- und umweltschddlichen Konzentrationen an
luftverschmutzenden Stoffen befreien soll.! Zu diesen zihlen Feinstaub, Schwefeldioxid, Ozon,
Kohlenmonoxid und Stickoxide (NO,). NO, setzen sich aus Stickstoffmon- und dioxid (NO und NO,)
zusammen, wobei NO, mit einem Jahresgrenzwert von 40 pg/m’ der eigentliche Analyt ist und sich
schnell aus der Oxidation von NO bildet> NO, ist ein Reizgas fir die Atemwege, welches zu
Entziindungserscheinungen fithren kann. Zusétzlich handelt es sich um ein Umweltgift, das bei Pflanzen
Blattkrankheiten hervorruft und mitverantwortlich fiir sauren Regen ist. Abbildung la zeigt, dass der
Jahresgrenzwert in Deutschland vor allem in den Ballungsrdumen deutlich tberschritten wird. Jedoch

verdeutlicht Abbildung 1b, dass die Belastung seit der Wiedervereinigung 1990 stark abnimmt.

NO; - Jahi ittelwert
o Jiarh:szrmse war Stickstoffoxid (NO,, gerechnet als NO,) -Emissionen nach Quellkategorien
(vorldufige Daten - Stand 20.01.2017)
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Abbildung 1: a) NO,-Jahresmittelgrenzwerte fiir Deutschland im Jahr 2016, entnommen aus’; b) NO,-Emission in Deutschland
nach Quellkategorien von 1990-2014: Energiewirtschaft (pink), verarbeitendes Gewerbe (gelb), Verkehr (blau), Haushalte und
Kleinverbraucher (griin), Militdr und weitere kleine Quellen (violett), Landwirtschaft (beige), Abfall und Abwasser (braun),
entnommen aus".

Anthropogene Quellen der NO,-Emission sind im Besonderen der Verkehr und die
Energiewirtschaft. Dabei entstehen NO, wihrend des Verbrennungsvorganges von fossilen Brennstoffen
zur Energiegewinnung aus der Stickstoffoxidation oder der Verbrennung von organischen

stickstoffhaltigen Verunreinigungen.*> Wihrend bei mobilen Quellen der AusstoB bemerkenswert

1
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verringert werden konnte (Abbildung 1b, blauer Balken), hat sich der Wert fiir Kraftanlagen kaum
gedndert (Abbildung 1b, pinker Balken). Dabei sind die Methoden zur NO,-Reduzierung im Abgasstrom

fiir beide Emittenten dhnlich. Es wird zwischen drei Arten unterschieden:®

e Reinigung des Kraftstoffes vor der Verbrennung
e Modifikationen des Verbrennungsvorganges oder

e Behandlung des Abgasstromes nach Verbrennung.

Im letzten Fall werden beispielsweise NO und NO, durch ein Reduktionsmittel an einem
heterogenen Katalysator zu Stickstoff reduziert. Diese Prozesse werden als selektive katalytische
Reduktion von Stickoxiden (DeNO,-selective catalytic reduction SCR) bezeichnet. Die ersten Patente zur
Ammoniak-SCR (NH;-SCR) wurden bereits 1974 durch Saito et al.”* eingereicht. Da Erdgas der einzige
in naher Zukunft garantierte verfiigbare fossile Brennstoff ist’, wird seine Verwendung sowohl in
Erdgasanlagen'’ als auch in Erdgasfahrzeugen'' steigen. Erdgas besteht zu iiber 90 % aus Methan (CH,)",
welches das Kohlenstoffanalogon zu NHj; bildet. Eine Verwendung von Methan als Reduktionsmittel fiir
NO, wire deshalb interessant, weil es nicht wie NH; in zusétzlichen Tanks gelagert oder aus Harnstoff
generiert werden miisste, sondern im Abgasstrom schon vorliegt. Die Umsetzung ist in Reaktion [1]

dargestellt:

2NO+CH4+02—>N2+C02+2H20 [1]

Allerdings ist Methan auch der limitierende Faktor dieser Reaktion. Angesichts seines

1 ist es sehr

tetraedrischen Aufbaus und der hohen Bindungsenergie der C—H-Bindung von 440 kJ/mo
schwer zu aktivieren und reagiert bei hohen Temperaturen mit Sauerstoff (O,) zu Kohlenstoffdioxid (CO,)
(Totaloxidation, Reaktion [2]):

CH4 + Oz — COZ +2 Hzo [2]

Mittels eines Katalysators kann die SCR-Selektivitét gesteigert werden. Iwamoto et al. erforschten
die SCR an Cu-ZSM-5-Zeolith. So wiesen sie eine Reaktivitdt gegeniiber dem direkten Zerfall von NO zu
N, und O,"' aber auch gegeniiber der Reduktion durch Kohlenwasserstoffe'® nach. Wahrend
beispielsweise fiir Propen (C;Hg) Stickstoffselektivititen bis zu 100 % erreicht werden konnten, verlief die
Reduktion mit CH, unselektiv. Li und Armor'”'® konnten 1992 eine selektive Reduktion mit NO-
Umsiitzen von bis zu 100 % bei Methan-Uberschuss in Gegenwart von Sauerstoff an Co-ZSM-5-
Katalysatoren nachweisen. Damit wurde mit Kohlenwasserstoffen (Hydro Carbon (HC)-SCR) eine neue

Klasse an Reduktionsmitteln fiir den DeNO,-SCR-Prozess geschaffen, die in den darauffolgenden Jahren

2
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intensiv erforscht wurde.*"”* Co-ZSM-5 ist dabei auch heute einer der aktivsten Katalysatoren fiir die
CH,-SCR.*

Die Reaktion wird aber von einigen Faktoren limitiert: Zum einen sind fiir die Aktivierung des
Methans hohe Temperaturen von 400-600 °C nétig, zum anderen ist die bereits erwdhnte Totaloxidation
eine bedeutende Nebenreaktion. AuBerdem kdnnen Kohlenmonoxid (CO), Stickstoffdioxid (NO,) und
Distickstoffmonoxid (Lachgas, N,O) als Nebenprodukte und Katalysatorgifte auftreten.” Darum ist es
interessant, welche Zentren des Co-ZSM-5 aktiv in die Reaktion eingreifen, um diese im Nachhinein
durch gesteuertes Katalysatordesign gezielt einzubauen.

Uber die aktiven Zentren und den Mechanismus der Reaktion wird in der Literatur widerspriichlich
diskutiert. Wahrend man sich einig ist, dass NO zu NO, oxidiert und in Form von Nitrat,- Nitrit- und
Nitrospezies adsorbiert wird, wird iiber die Rolle des Methans diskutiert. Als C—N-Intermediate werden
Nitrile und Isocyanate vermutet, aber es ist bisher nicht gelungen, diese unter Reaktionsbedingungen
nachzuweisen. Die Stickstoffbildung wurde bisher kaum beleuchtet. Auch ist unklar, ob und wie Cobalt in
einen Redoxzyklus eingebunden ist und welche Bedeutung seine Koordination im Zeolith-Geriist hat.
Mogliche Faktoren, die eine Deaktivierung begiinstigen, sollten auch ndher untersucht werden. Um diese
Diskrepanzen zu kldren, sind detaillierte spektroskopische Untersuchungen nétig. Eine ex situ-
Charakterisierung reicht nicht aus, um Zentren am arbeitenden Katalysator zu identifizieren. Ein
einheitliches und vollstindiges Bild kann nur iiber detaillierte, mechanistische in sifu-, aber auch
operando-spektroskopische Studien an verschiedenen Co-ZSM-5-Katalysatoren erhalten werden.

Ziel dieser Dissertation ist es, durch intensive mechanistische Studien die Struktur-
Wirkungsbeziehungen der CH4-SCR an Co-ZSM-5-Katalysatoren zu untersuchen und die katalytisch
aktiven Zentren zu identifizieren. Dabei wurde eine am LIKAT entwickelte operando-Kopplung von
diffuser Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFTS), UV-vis-Diffuse-Re-
flexions-Spektroskopie (UV-vis-DRS) und Massenspektrometrie (MS) genutzt. Dadurch konnten
zeitgleich am selben Katalysator unter Reaktionsbedingungen vergleichbar mit einem katalytischen
Reaktor Informationen liber die Adsobat- und Intermediatbildung an der Katalysatoroberfliche (DRIFTS),
das Redoxverhalten und die Koordination des Cobalts (UV-vis-DRS) und die Produktbildung (MS)
erhalten werden. AuBlerdem wurden verschiedene Charakterisierungsmethoden, wie die in situ-IR-
Untersuchungen der CO,- NO bzw. Pyridin-Adsorption und die temperaturprogrammierte Reduktion TPR
mit Wasserstoff genutzt und eine katalytische Auspriifung durchgefiihrt.
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2. Stand der Forschung

2.1 Entstehung von NOy

NO, entstechen sowohl durch die Oxidation von Stickstoff als auch von (organischen)

Aminverbindungen® und machen ca. 2000 ppm eines Auto-Rohabgases aus.**

N, + 0,2 2NO AH'= 180,6 kJ/mol [3]
2 NH; + 2,5 0, — 2NO + 3 H,0 AH'= -452 kJ/mol [4]

Reaktion [3] ist thermodynamisch sehr ungiinstig, produziert aber ab Temperaturen iiber 1500 °C
einen Beitrag von einigen hundert ppm NO,. Auf der anderen Seite ist Reaktion [4] thermodynamisch
bevorzugt und trigt somit den Hauptteil der NO,-Emission.”> Wie bereits erwihnt, sind aber die
Folgeprodukte aus NO die gefdhrlicheren Stoffe. So tritt neben NO, vor allem bei tieferen Temperaturen
auch Lachgas N,O auf, das ecinen 298fach stirkeren Treibhauseffekt wie CO, hat® und auch als

Nebenprodukt bei der NH;-Oxidation und damit der Salpetersaureherstellung entsteht.”

NO +0,5 0, 2 NO, AH'= -133 kJ/mol [5]
2NO 20,50,+N,0 AH'= = -99 kJ/mol [6]
3NO 2 N,0 + NO, AH'= -155 kJ/mol [7]
4NH; +4 0, - 2N,0 + 6 H,0 AH'= -1103 kJ/mol [8]

Die Entstehung von NO, ist demnach eine direkte Folge sowohl aus dem reinen
Verbrennungsvorgang der Kraftstoffe mit Luft, hdngt aber auch von der Stickstoffverunreinigung des
Kraftstoffs ab. Eine Reinigung des Abgasstromes beispielsweise durch die SCR (selective catalytic

reduction) ist sowohl aus gesundheitlichen als auch 6kologischen Griinden von groB3er Bedeutung.
2.2 Arten der selektiven katalytischen Reduktion

In der DeNO,-SCR sind verschiedene Reduktionsmitte]l bekannt: NH;, Kohlenwasserstoffe,

Kohlenmonoxid und Wasserstoff:**

4NO +4NH; + 0, —» 4N, + 6 H,0 AH'= -1627 kJ/mol [9]

NO + CH; + 1,50, — 0,5 N, + CO, + 2 H,0 AH'= - 847 kJ/mol [10]
NO +CO — 0,5 N,+ CO, AH'= - 328 kJ/mol [11]
NO +H, — 0,5N, + H,0 AH'= - 287 kJ/mol [12]
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Die Triebkraft aller Reaktionen ist sowohl die Bildung der stabilen N=N-Dreifachbindung als
auch die Oxidation des Reduktionsmittels. Die NH3;-SCR (Reaktion [9]) l4duft unter den dargestellten
Reaktionen thermodynamisch am giinstigsten und somit bei den niedrigsten Temperaturen ab und ist die
industriell genutzte Methode in Diesel-Motoren® und stationiren Quellen.”” Dabei werden TiO,-
getrigerte Vanadium- und Wolframoxid-Katalysatoren verwendet, die bei 300-500 °C am aktivsten sind.”®
Aber auch hier sind zeolithische Systeme wie Fe-ZSM-5** und Cu-SSZ-13°' bekannt. Durch die
Kombination beider Elemente wurde von Zhu et al. mit Fe-CuO,-ZSM-5 ein Katalysator gefunden, der
auch bei 180 °C aktiv ist.”* Vanadiummodifiziertes Ce-Oxid ist auf Grund seiner Sauerstoffleitfahigkeit
ein vielversprechender Kandidat fiir die Tieftemperatur-NH3-SCR.3 334 NH; kann bei mobilen Quellen aus
Harnstoff (AdBlue-Technologie, ISO 22241%) generiert werden, wihrend bei stationdren Quellen NH;-
Anlagen- oder Tanks involviert sind. Bei Otto-Motoren ist CO das Reduktionsmittel des
Dreiwegekatalysators, der aus Edelmetallen wie Pt, Pd und Rh auf AlL,O; aufgebaut ist (Reaktion
[11]).27%°7 Auch fiir Wasserstoff wurde eine Aktivitit an Pd auf Al,O; nachgewiesen®, was vor allem fiir
dessen zukiinftige Nutzung als Kraftstoff interessant sein konnte (Reaktion [12]). Macleod et al. konnten
mittels Synthesegas (H,/CO) NO-Umsitze bis zu 60 % bei 130 °C ebenfalls mit Pd auf ALO; erreichen.®
AuBerdem sind Pt—Rh/A120339— und Pt/BaO/A12034O—Systerne bekannt, bei denen NO, zunidchst als
Adsorbate gespeichert werden, um dann durch einen Synthesegasiiberschuss reduziert zu werden. Nachteil
dieser Reaktionen ist, dass das Reduktionsmittel entweder aus einer externen Quelle stammen muss oder
sehr giftig ist. Durch die Verwendung von Kohlenwasserstoffen, allen voran Methan (Reaktion [10]),
konnte sowohl der eigentliche Abgasstrom direkt zur Reduktion genutzt, als auch die Verwendung von

CO umgangen werden.
2.3  Selektive katalytische Reduktion mit Kohlenwasserstoffen HC-SCR

1990 publizierten Iwamoto et al. und Held et al. die erste selektiv-katalytische Reduktion von NO,
durch Propan an Cu-ZSM-5-Katalysatoren.'® Kurze Zeit spéter zeigten Li und Armor, dass es durch Co-
ZSM-5 moglich ist, Methan als Reduktionsmittel sogar im Uberschuss an Sauerstoff zu verwenden.'”'®*!
Eine Stabilitdt gegeniiber Wasserdampf und Schwefeldioxid, die beide als Katalysatorgifte wirken, konnte
nachgewiesen werden.”** Seitdem wurde die HC-SCR intensiv untersucht, wobei man die Katalysatoren

nach drei Gruppen unterscheiden kann:*

e Gruppe 1: Es werden aktivierte Kohlenwasserstoffe (zum Beispiel Alkohole) verwendet (Tabelle
1).

e  Gruppe 2: Der Katalysator fordert den direkten Zerfall von NO. Der Kohlenwasserstoff dient dann
zur Reduktion der Katalysatoroberflache, wobei CO, entstehen (Tabelle 2).



Stand der Forschung

e Gruppe 3: NO wird durch Sauerstoff oxidiert. Entstandenes NO, bzw. adsorbierte NO,-Spezies

werden durch den Kohlenwasserstoff reduziert (Tabelle 3).

Gruppe 2 entspricht der Wirkungsweise des Dreiwegekatalysators und wird vor allem mit
Edelmetallkatalysatoren auf oxidischen Trégern durchgefiihrt. Bei der dritten Gruppe werden vornehmlich
zeolithische Systeme mit Cobalt, Kupfer, Eisen und Indium genutzt. Diese Katalysatoren sind dariiber
hinaus in der Lage, den Zerfall von N,O zu bewirken. Die Katalysatoren dieser Promotionsarbeit zédhlen

zu Gruppe 3.

Tabelle 1: Katalysatorsysteme fiir aktivierte Kohlenwasserstoffe.

0,- ,
NO,- Reduktions- e Temperatur  GHSV
Katalysator Quelle G(eog)z;lt mittel Aktivitit °C) (h° 1) Referenz
Ag/ALO; NO 10 C,H;OH X(NO,)=26 % 450 - 0
— v
Ag/ALSBA-15| NO 10 GH:OH ﬁ(&%):;;/f’ 350 21766 a
. X(NO)=40 % 380
Cu-Si-BEA NO 2 C2H50H Sm2)270-90 % = 48
— v
H-AI-BEA NO 2 C,HsOH é(g;g):fgz(yf’ 450 10000 a8
— 0,
Co-Si-BEA | NO 2 C,H;0H ﬁ%ﬁlg?o/f’ 350 10000 p

Die Effizienz der Systeme, die einen aktivierten Kohlenwasserstoff voraussetzen, ist
vergleichsweise gering. Trotzdem handelt es sich um interessante Prozesse, da der Anteil an Bio-Ethanol

in den Kraftstoffen weiter steigen soll.

Tabelle 2: Katalysatorsysteme, bei denen der Kohlenwasserstoff die Katalysatoroberfldche reduziert.

0,-
NO,- : Reduktions- Temperatur GHSV
Katalysator Gehalt Aktivitiit 1 Referenz
Quelle mittel °O) (h™)
(%)
v-ALO; Y(N,)=55 % 550
1,2%Ag/y- Y(N,)=55 % 400
A8 NO 25 C3He (Nay=33% 50000 570
ALO;
10%Ag/ALO; Y(N,)=10 % 375
Pt/SiO, NO 10 C;Hg X(NO)=65 % 275 - !
Pt/ALLO; NO 10 C;Hg X(NO)=60 % 300 - !
Rh/y-ALO; NO 5 C;H, X(NO)=45 % 300 - 0
C;H, X(NO)=80,7 % 400
Au/ALO; NO 10 . »
Co X(NO—N»)=923% 200
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Edelmetalle wurden wegen ihrer guten Persistenz gegeniiber einem hohen Anteil an Sauerstoff und

Wasser und ihrer Aktivitit bei tiefen Temperaturen untersucht.”' Allerdings zeigen sie sich als ineffizient

fiir die HC-SCR. So waren Platin-Systeme eher selektiv fiir N,O und arbeiteten nur in einem engen

Temperaturfenster.”> Gegeniiber Methan wurde gar keine Reaktivitit nachgewiesen. Besonders ist der

Fall bei Ag/y-Al,O;. Bei einer hohen Beladung von 10 % Ag sank die N,-Selektivitét auf unter 10 %,

wobei N,O das Hauptprodukt war. Wéhrend bei einer geringen Beladung Silberoxid und Silber-lonen mit

einer starken Bindung zum Al,O; vorlagen, fand man bei 10%Ag/Al,O; metallisches Silber.™°

Tabelle 3: Katalysatorsysteme, bei denen NO durch Sauerstoff oxidiert wird und die entstandenen Spezies durch
Kohlenwasserstoffe reduziert werden.

0,-
NO,- : Reduktions- Temperatur GHSV
Katalysator Gehalt Aktivitit . Referenz
Quelle mittel (°C) (™)
(%)
X(NO—N,)=40-55
NO, 10 C;Hg 450 50000 “
H-ZSM-5 %
NO 2,4 C;Hg S(NL)=70 % 350 - >
H-MOR NO 10 CH, S(SCR)=90 % 350-550 15000 >0
H-BEA NO 2.4 C;Hg S(NL)=75 % 350 - >
- CH, X(NO)=55 %
Cu-ZSM-5 | NO 2,5 CH,4 X(NO)=9 % 400 30000
2,5 C;H, X(NO)=52 % o
CuO/y- C,H X(NO—N,)=60 %
! NO o ( ? " 500 ) 57
ALO; CsH, X(NO—-N,)=50 %
Cu-FER NO 4 C,H, X(NO)=70 % 450 10000 >
Cu-
NO 8 NH,/C3Hg X(NO)=25 % 350 30000 ©
Chabazit
NO X(NO)=29 %
Fe-FER NO, 2,5 C,H, X(NO,)=34 % 200-300 .
NO/NO, X(NO/NO,)=36 % 60
Fe-MOR N,O 2 CH, X(N,0)=100 % 400 10000 ol
Ni-MOR N,O 2 CH, X(N,0)=100 % 450 10000 o1
In-ZSM-5 | NO 2 CH, X(NO—-N,)=32% 450 30000 o
In-MOR NO 2 CH, X(NO—-N,)=20% 350 30000 02
CH, X(NO)=97 %
In-BEA NO/NO, CHy/CsHg=  X(NO)=90 % 500 18400 63
2:1
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Ir/In-ZSM-
5

X(NO—-N,)=100% 275

PdCe-MOR | NO 7 CH,4 X(NO)=72 % 500 40000

z
o
|

Pd-SBA X(NO)=98 % 22100

Pt-MCM-

.l NO 14 C;Hs X(NO)=94 % 200 - 68

- CH, X(NO)=9 %
NO 2,5 CH,4 X(NO)=26 % 400 30000 o
2,5 C3H6 X(NO):48 %

NO 10 C,Hy X(NO)=93 % 300 12000

Co-ZSM-5

X(NO—N»)=35 %

X(NO)=32 %
NO 25 CH, (NOY=32% 400 60000 ™7
S(N>)=50 %

Co/Ba- -
NO 2 C;3Hg X(NO)=75 % 500 30000
ZSM-5

X(NO—>N2)295 %
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ZSM-5
Co-Pd-MFI | NO 5 CH, X(NO)=90 % 450 10000 »
NO 2 CH, X(NO—-N,)=55% 500 30000 A
NO 10 CH, S(SCR)=90 % 350-500 15000 >0
Co-MOR | N,O 2 CH, X(N,0)=95 % 500 10000 ol
X(N,0)=80 %
N,ONO 2 CH, ®N:0) ’ 450 15000 7
X(NO)=40 %
NO X(NO)=16 % >300 o
2,5 C,H, -
NO, X(NO,)=46 % 300
NO 4 CH, X(NO—-N,)=45% 450 10000 >
Co-FER X(NO)=83,6 % .
NO 4 CH, S(Ny)=96 9% 450 10000
2)= 0
X(NO)=20 % 400
NO 25 CH, (NOY=20% 60000 73
S(N,)=62 % 500
X(NO)=95,5 % s
NO 4 CH, S(Ny)=63 % 475 10000
2)= 0
Co-In-FER | NO 4 CH, X(NO—N,)=98 % 450 10000 w7
X(NO)=97,5 % -
NO 4 CH, 450 10000
S(N,)=91,2 %
Co-BEA NO 2,5 CH, X(NO)=30 % 450 90000 50
Co-ITQ27 |NO 3 C;Hj X(NO)=80 % 500 - ol
Ga,0;- X(NO)=71 %
= NO 9 CioHln: ’ 300 : 2
ZrO; S(N,)=89 %
X(NO)=60 % o
A1203-Zl‘02 NO 9 C10H22 300 -
S(N2)=91 %

Tabelle 3 verdeutlicht, wie intensiv das Gebiet der HC-SCR, das die CH4-SCR einschlief3t,

untersucht wurde.

Generell wurde gezeigt,

dass

hohere Kohlenwasserstoffe (Cs;-Cyo) bessere

Reduktionsmittel als Methan sind. Dies ist auf die einfachere Aktivierung zuriickzufiihren. Trotzdem

wurden Temperaturen liber 400 °C bendtigt, um maximale Umsétze bis zu 100 % bezogen auf NO zu

erreichen. Ein 2:1-Gemisch aus CH4 und Propan (C;Hg) wurde genutzt, um das Temperaturfenster zu

erweitern (300-600 °C), wobei der hochste Umsatz trotzdem erst bei 500 °C erreicht wurde.” Dagegen

zeigte aber Acetylen (C,H,) bei Co- und Fe-FER einen geringeren Umsatz,” wihrend Ce sich als aktives



Stand der Forschung

Metall herausstellte.”” Dies konnte damit zusammenhingen, dass Ce Kohlenwasserstoffe gut adsorbieren
kann, wie fiir Toluol und Butan gezeigt werden konnte.*

An den Beispielen von Co-FER und Fe-FER bei der C,H,-SCR wird deutlich, dass reines NO,
besser umgesetzt wird.”’ Dies unterstreicht die allgemeine Annahme, dass NO zunichst zu NO, oxidiert
werden muss. Dafiir sprechen auch Ergebnisse von Campa et al., welche bei der Zumischung von NO,
zum NO/CH4/O,-Strom keine Verbesserung bei hohen Temperaturen detektieren konnten, da NO
trotzdem zunichst zu NO, umgesetzt werden musste.”® Wang et al. fanden bei einer mechanischen
Mischung von Co- und Fe-FER eine Erhéhung der Butan-SCR-Aktivitat (C4H;o-SCR), da Fe-FER ein

besserer Katalysator fiir die NO-Oxidation ist.*’
Einfluss des zeolithischen Trigermaterials

Zeolithe eigneten sich insgesamt besser fiir die HC-SCR. So konnte nur mit Decan (C;oHy,) eine

Reaktivitit an basischen Oxiden gezeigt werden.* Fiir die Zeolithe ergibt sich folgende Aktivitits-Reihe:

ZSM-5 > FER >> MOR ~ BEA.

Bei den gezeigten Materialien handelt es sich um siliziumreiche Zeolithe mit einem hohem Si/Al-
Verhiltnis, wobei ZSM-5-basierte Katalysatoren die besten Ergebnisse zeigen. Iwamoto et al. verglichen
auch Cu-Y-Zeolith mit einem niedrigeren Si/Al-Verhéltnis fiir die Ethan-SCR (C,H4-SCR) und stellten die
geringste Aktivitit fest.'© Sazama et al. ist aber auch mittels eines desilizierten Co-BEA-Zeolithen
gelungen, NO mit CH, umzusetzen.** Dagegen konnten Dzwigaj et al. zeigen, dass auch ein
dealuminierter Co-BEA fiir die Ethanol-SCR und die Propan-SCR (C3;Hg-SCR) aktiv war.”® Zeolithe
haben den Nachteil, dass ihre hydrothermale Stabilitdt bei sehr hohen Temperaturen abnimmt. Palomares
et al. entwickelten den Zeolithen Co-ITQ-27 (Si/Al=20), der sich durch eine sehr lange Laufzeit bei
gleichbleibender Aktivitit bei 500 °C auszeichnete.”’

Einfluss des Aktivmetalls

Beim Vergleich der Metalle kann man folgende Reihen aufstellen, die abhidngig vom verwendeten

Kohlenwasserstoff und vom Tragermaterial sind.

Aktivitdt gegeniiber CHy:
Co > Cu~In-BEA >> In ~ Fe

Aktivitdt gegeniiber anderen Kohlenwasserstoffen:

Cu> Co > Ce > Pd-SBA-15 ~ Pt-MCM-41 >> Pd ~ Pt

10
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Die H-Formen der Zeolithe zeigten generell die geringsten Umsétze, sind aber sehr selektiv fiir die
HC-SCR. Jedoch wurden hohe Umsétze erst bei der Verwendung von NO, erreicht, was zeigt, dass das
Aktivmetall vor allem die Oxidation von NO katalysiert.”* Darum war Fe-FER, welcher die NO-Oxidation
besser katalysiert, aktiver als Co-FER bei der C,H,-SCR mit NOZ.60 Interessant ist, dass Cu-ZSM-5,
welcher bei einer sauerstofffreien Atmosphédre ein guter Katalysator fiir die CH4-SCR war, bei
Anwesenheit von Sauerstoff nur die Totaloxidation des Methans katalysierte. Mit Propen (CsHg-SCR)
wiederum wirkte Cu-ZSM-5 selektiv. Dagegen war Co-ZSM-5 fihig, sowohl mit Methan als auch Propen
gute NO,-Umsitze in Sauerstoffanwesenheit zu liefern. Edelmetalle zeigten sich zumindest allein als nicht
selektiv fiir die Reaktion.'

Durch die Doppelbeladung mit verschiedenen Metallen konnten teils hohe Ausbeuten erreicht
werden. Beispielsweise verdeutlichen Arbeiten von Gil et al.”” und Kubacka et al.”®”, dass sich der
Einbau von Indium in Co-FER vorteilhaft auf den Umsatz auswirkte, sodass In-Co-FER-Zeolithe aktiver
waren als In-Co-ZSM-5. Ogura et al. zeigten, dass sich Palladium in Pd-Co-ZSM-5 sich auf der dufleren
Oberfliche anreicherte und darum zu einer Reinigung der Oberfliche beitrug.** Dadurch konnte auch bei
Anwesenheit von Wasser im Eduktstrom 95 % des NO zu N, umgesetzt werden. Interessant ist auch der
Vergleichskatalysator dieser Arbeit Ir/In-H-ZSM-5, der bereits bei 275 °C 100 % NO-Umsatz zu N,
zeigte. Leider wurden keine weiteren Angaben zu diesem System gemacht.** Lonyi et al. erreichten durch
einen In-Pd-MOR eine Leistungssteigerung von 31 % (X(NO—N;)) im Vergleich zu Pd-MOR. Dabei
konnte auch die Temperatur des maximalen Umsatzes von 500 auf 400 °C gesenkt werden.”> Ulla et al.*
und Lonyi et al.* erklirten fiir Pt-Co-MOR, dass Platin zu einer besseren Reduzierbarkeit von Cobalt

wiahrend der NO-Oxidation beitrdgt. Es wurden aber keine katalytischen Daten angegeben.
Einfluss der Priperationsmethode

Die Praparationsmethode hat ebenfalls einen Einfluss auf die Effizienz der Katalysatoren. So
konnten Wang et al. zeigten, dass mit einem durch Sublimation von CoBr, auf MFI-Zeolith hergestellten
Katalysator eine Stickstoff-Selektivitdt von 90 % bei 400 °C erreicht werden konnte. Andere Préparations-
methoden (Ionenaustausch, Incipient Wetness Impregnation) ergaben Katalysatoren, die erst bei 450 °C
dhnliche Ergebnisse zeigten.””™ Lonyi et al. verglichen die Umsitze von NO zu N, an Co-ZSM-5-
Katalysatoren, die aus wéssrigem lonenaustausch, Feststoff-lonenaustausch und einer Kombination beider
Methoden erhalten wurden, und stellten fest, dass die Methodenkombination zu den hochsten Ausbeuten

fithrte.!
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Einfluss der Verweilzeit

Die Verweilzeit der Edukte, charakterisiert durch die Raumgeschwindigkeit GHSV (gas hourly
space velocity), ist ein bedeutender Faktor bei der SCR. So sanken die NO-Umsétze bei Co-ZSM-5 von
100 % bei 3000 h™' ™" auf 32 % bei 60.000 h™' ", bei Co-FER von 83,6 % bei 10.000 h™" " auf 20 % bei
60.000 h™ ™. Lukyanov et al. zeigten, dass bei hoheren GHSV die , light-off-Temperatur (fiir 50 %
Umsatz benétigte Temperatur) stieg.*” Resini et al.” und Lonyi et al.”' stellten dhnliche Ergebnisse vor.

Da die realen GHSV eines Abgasmotors bei 100.000 h™' liegen, bedarf es hier einer Optimierung.*®
Einfluss von Sauerstoff

Li und Armor verdeutlichten, dass Sauerstoff nétig ist, um die CH4-SCR durchzufiihren.”! Zu

1.%° Smeets et al. publizierten aber einen Co-ZSM-5-Katalysator,

dhnlichen Ergebnissen kamen Wang et a
der NO zu 80 % in Abwesenheit von O, umsetzen konnte. Dabei wurde aber keine Selektivitdt und keine

Daten fiir eine Langzeitstudie angegeben.”'
Einfluss von Wasser

Der Langzeiteinfluss von Wasser wurde bei der C3Hg-SCR an Co-ZSM-5 und Co-MOR von
Hernandez et al. untersucht. Wenn dem Strom Wasser zugesetzt wurde, sank der Umsatz an NO, nahm
aber spater wieder zu. Dies wurde durch die Neuformierung der Cobalt-Spezies erklart. Trotz der
migrationsbedingten Bildung von Co;0,-Partikel, die eher die Totaloxidation von CH,4 katalysieren, brach

8,50 Wang et al. stellten bei der Verwendung von iso-C4,H;, keine

die Umsetzung von NO nicht ein.
Verinderung zwischen wasserfreiem und wasserhaltigem Eduktstrom fest.” Dies kann laut Boix et al.

durch die Reinigung der Oberfldche von Koks mittels des Wassers erklart werden.”!
Zersetzung von N,O

Viele der Katalysatoren fordern auch die Zersetzung von N,0."? Das heifit, selbst wenn N,O als
Nebenprodukt auftritt, sind die Katalysatoren fahig, dies zu kompensieren. So konnten Campa et al. eine

simultane Reduktion von N,O und NO iiber Co-ZSM-5 zeigen.”
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2.4 Struktur-Wirkungsbeziehungen bei der HC-SCR an Co-ZSM-5
2.4.1 Charakterisierung von Co-ZSM-5

Cobalt-Spezies
Cobalt kann in Cobalt-Zeolithen in drei Formen vorkommen:*

e isoliertes Co*" auf Austauschplitzen mit den Sauerstoffatomen des Zeolithen als Liganden™
e Co-Oxid-Cluster im Inneren der Kanile, bei denen Co>" und Co®" vorliegen kénnen”

e (Co0-Oxid in Form von CoO und Co3;0, auf der dulleren Oberfliche.

Die erste Form wird am besten durch einen Ionenaustausch erreicht, welcher die Implementierung
katalytisch aktiver Metall-Zentren in das Mikroporensystem von aluminiumhaltigen Zeolithen
ermdglicht.”> Wenn Siliziumatome im Gitter durch Aluminium ersetzt werden, entstehen negativ geladene
[AlO4]-Tetraeder, deren Ladung durch Protonen oder Kationen, die sich ionisch gebunden in den Kanélen
befinden, ausgeglichen werden. So ist es moglich, diese relativ einfach durch Riihren in Salzlésungen
auszutauschen. Da Cobalt-Ionen im stabilsten Zustand als Co”"-Ionen vorliegen”, sind zwei Aluminium-
Zentren fiir den Ladungsausgleich nétig. Diese miissen dabei aber in rdumlicher Nihe vorliegen. Nach der
Loewenstein-Regel ist es im Zeolithen unmoglich, dass sich zwei Al-Atome dasselbe O-Atom teilen
konnen.”” Daraus folgen AI-O—(Si—O),~Al-Einheiten, wodurch sich verschiedene Verteilungen der
Alumnium-Zentren in den Ringen und Kanilen ergeben.”*” Neben seltenen Ausnahmen, bei denen n = 1
ist (Abbildung 2a-c), ist fiir siliziumreiche Pentasil-Zeolithe (Zeolithe, die aus Fiinfringeinheiten
aufgebaut sind, zum Beispiel ZSM-5) mit einem Si/Al-Verhéltnis von {iber 8 n > 1. Daraus ergeben sich

nur wenige Anordnungen, die es ermoglichen divalente Kationen wie Co®* zu komplexieren'*:

e Al-O—(Si-O),—Al-Einheiten, wobei die Al-Atome (i) im selben Ring (Abbildung 2d), (i) in
benachbarten Ringen (Abbildung 2e) oder (7ii) in verschiedenen Kanilen, aber am selben oder
benachbarten Ring vorliegen (Abbildung 2f) und

e Al-O—(Si-O),>,—Al-Einheiten, bei denen die Al-Atome sich in verschiedenen Ringen, aber
gegeniiberliegend am selben Kanal (Abbildung 2g) befinden.

Eine Komplexierung ist aber nicht moglich, wenn sich zwischen den Alumnium-Zentren eine
Zeolith-Wand befindet, auch wenn es sich um eine Al-O—(Si—0),.,—Al-Einheit handelt (Abbildung 2h),
oder die Al-Zentren so weit voneinander entfernt sind, dass sie als isolierte Zentren vorliegen (Abbildung

2i). Bei ZSM-5 liegen alle diese Formen vor, aber die AI-O—(Si—O),—Al-Einheit am hiufigsten, weshalb
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ein Ionenaustausch mit Co*"-Ionen erfolgreich durchgefiihrt werden kann. Im Umkehrschluss heiBt dies
aber auch, dass ein Co/Al-Verhiltnis von 0,5, was einem vollstdndigen Austausch entsprechen wiirde,
nicht durch den Ionenaustausch erreicht werden kann. Wenn das Co/Al-Verhéltnis groBer als 0,5 ist,
miissen sich Co-Oxid-Cluster und Co-Oxide gebildet haben. Die Besetzung der Austauschpldtze und
damit die sich bildenden Cobalt-Spezies sind also von der Anzahl der Al-Atome, und damit vom Si/Al-
Verhiltnis des Zeolithen, und von der gewiinschten Beladung, also von der Anzahl der Co-Atome,

abhéngig.
Al-0-Si-0-Al  Al-O-(Si-0),-Al Al-O-(Si-0),.,-Al Isolierte Al
a d

Al im selben
Ring

Al in zwei
Ringen

Al in
unterschiedlichen
Kanaélen

Eehiacyse:

| g
i
h g
Abbildung 2: Verschiedene Verteilungsméglichkeiten fiir Aluminium in siliziumreichen Zeolithen, entnommen aus'®.

Campa et al.”® und Gil et al.”’ erklirten, dass die Bildung von Co-Oxid-Clustern durch wissrigen
Ionenaustausch auch bei Co/Al kleiner 0,5 sehr wahrscheinlich ist. Dies ist auf die Hydrolyse des
[Co(H,0)6]*"- bzw. [Co(OH)]"-Komplexes iiber [Co-OH-Co]*" (Olation) bzw. [Co-O-Co]*" (Oxolation)
zuriickzufithren.”®'"'? Dabei ist [Co(OH)]" im IR-Spektrum durch eine Schwingung bei 3670 cm™

21,56,69,84

charakterisiert. Chupin et al.** und Busca und Mitarbeiter™'*'** fanden, dass selbst bei

geringen Cobalt-Beladungen Co-Oxid-Cluster vorliegen. Aus EXAFS-Messungen wurden Agglomerate

105

mit bis zu 15 Atomen festgestellt.” Bell und Mitarbeiter zeigten durch theoretische und DRIFTS-Studien

der H,-Adsorption, dass sowohl [Co—O—Co]*" als auch isolierte Co*"-Spezies vorliegen.'"'"” Wichterlova
14
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1981 yund Géra-Marek'” berichteten dagegen von siliziumreichen Zeolithen (ZSM-5,

und Mitarbeiter
MOR, FER, BEA), die ausschlieBlich Cobalt auf Austauschplidtzen beinhalten. Wichterlova und
Mitarbeiter begriindeten diese Aussage durch das Verschwinden der Kombinationsbande der OH-Gruppen
bei 7300 cm™. Die Bildung von [Co(OH)]" wurde wegen des Fehlens neuer OH-Banden ausgeschlossen.
Weiterhin wurde behauptet, dass sich keine Co-Oxid-Cluster bildeten, weil ihre Ladung nur von einem
[AlIOg4]-Tetraeder ausgeglichen werden, was zu einem Co/Al-Verhiltnis groBer als 0,5 fiihren wiirde. Dies
stimmte aber nicht mit dem maximal gefundenen Co/Al-Verhiltnis von 0,35 ihrer Proben iiberein.'"

Co’* muss dagegen als oxidische Form vorliegen, da es sehr unwahrscheinlich ist, dass sich drei
[AlO,]-Tetraeder in solch einer rdumlichen Nihe zum Ausgleich von isoliertem Co®" befinden.'”” So

beschrieben Sazama et al. eine [Co’"O]"-Spezies in Al-reichem Co-BEA.* Wahrscheinlich befinden sich

bei den siliziumreichen Zeolithen aber eher gemischte Co*"/Co’"-Oxid-Cluster in den Kanilen.**’>'*!!?
Charakterisierung durch H,-TPR

Wihrend Co30, auf der Oberflache tliber zwei spezifische Peaks im H,-TPR bei 200-400 °C fiir die

Reduktion von Co*" und Co*" zu Co° relativ einfach zu identifizieren ist®’>!!

, gestaltet sich die
Zuordnung der Peaks resultierend aus Co’” und Co®" innerhalb des Zeolithen als schwieriger. Erste
Hinweise kann auch hier die TPR geben, nach der die Reduktion isolierter Co*’-Spezies auf
Austauschplédtzen auf Grund ihrer hohen Stabilitdt erst durch einen Peak bei sehr hohen Temperaturen
iiber 700 °C angezeigt wird. Alle Autoren gehen von einer Reduktion zu Co° aus, dessen Bildung aus
isoliertem Co”" auf Grund der Co-Co-Bindungsbildung schwer fillt und darum die hohen Temperaturen
erfordert. Mhamdi et al. konnten aber durch TEM,- XAS- und XPS- Untersuchungen zeigen, dass bei der
Verwendung von Cobalt(II)-Acetat-Precursor-Salzen in dem Bereich von rund 700 °C ein breiter Peak
1‘21

entstand, der Co®" in Phyllosilikaten zugeordnet werden konnte.'”*"''® Resini et al.”” und Lonyi et a

ordneten Peaks bei 350-600 °C Co-Oxid-Clustern im Inneren des Zeolithen zu.
Charakterisierung durch Sondenmolekiile

Durch die Adsorption von NO an Co-ZSM-5 kénnen Co’" und Co*" mittels IR-Spektroskopie

. 102,104,117,118 2+
unterschieden werden. " ° Co

bildet dabei geminale Dinitrosyle mit charakteristischen Banden
bei 1812 (symmetrisch) und 1895 cm™ (asymmetrisch) aus.*®''”'° Neben diesen treten wihrend der NO-
Adsorption auch Banden bei 2133 cm” und 1940 cm™ auf. Die Bande bei 2133 cm” wurde dem
Nitrosonium-lon NO" zugeordnet. Hadjiivanov et al. konnten durch Isotopenaustausch-Experimente
zeigen, dass NO" durch die Reaktion von Bronsted-aziden Zentren mit NO in Anwesenheit von Sauerstoff

unter Wasserbildung (Bande bei 1630 cm™) nach Reaktion [13] entsteht:'*'

15



Stand der Forschung

2NO +0,5 05 +2 Ogiger-H' 2 2 Oginer-NO" + H,0 [13]

Die Bande bei 1940 cm™ wird in der Literatur diskutiert, vor allem, weil sie nach lingerer NO-Dosierung

1.2 ordneten sie Co**-Mononitrosylen zu. Campa

abnimmt. Li et al.'"® | Gutierrez et al.'"” und Lonyi et a
et al. vermuteten, dass sich aus den Co"™ -Mononitrosylen dieser Bande die Dinitrosyle der Banden bei
1812 und 1895 cm™ bilden.'” Hadjiivanov et al. konnten jedoch verdeutlichen, dass die Bande bei
1940 cm™ Co**-Mononitrosylen zuzuordnen ist. Sie begriindeten dies damit, dass sie intensiver wurde,
wenn mit Sauerstoff vorbehandelt wurde und dass die Banden bei 1812 und 1895 cm™ sich unabhingig
von jener bei 1940 cm™ entwickelte. AuBerdem sollten Co**-Mononitrosyl-Banden zwischen den beiden
Dinitrosyl-Banden liegen. So fanden sie durch lingeres Evakuieren der Zelle eine Bande bei 1857 cm™,
die sie Co**-Mononitrosyl zuschrieben. Die zeitliche Abnahme der Bande bei 1940 cm™ begriindeten die
Autoren durch die Reduktion von Co®” zu Co”" mittels NO unter Bildung von NO*."*®

Gora-Mareks Arbeiten beschreiben, dass es durch Tieftemperatur-CO-Adsorption mdglich ist,
verschiedene Co**-Spezies im Co-ZSM-5 zu unterscheiden: isoliertes Co®” auf Austauschpositionen durch
eine Carbonyl-Bande bei 2204 cm ™' und Co*" in Oxid-Clustern durch eine Carbonyl-Banden 2194 cm .
AuBerdem wurde eine Bande bei 2175cm” CO an Bronsted-aziden Zentren zugeordnet. Dieser
Zusammenhang wurde aus Vergleichsmessungen auf H-ZSM-5 und bulk CoO gezogen.'”''>'** Mittels
der Extinktionskoeffizienten ist es so durch sequentielle NO- und CO-Adsorption méglich, Co** und Co**
in Co-ZSM-5 zu quantifizieren.'” Campa et al. gaben an, dass die Banden bei 2205 und 2194 cm™ Co-
Carbonylen der a- und f-Zentren in Co-MOR zuzuordnen sind, ohne dabei auf die Art der Cobalt-Spezies
einzugehen.” Nach lingerem Evakuieren im Anschluss an die CO-Adsorption auf Co-ZSM-5 gelang es
Hadjiivanov et al., Polycarbonyle von Co” mit Banden bei 2024 und 2112 cm™ (Co’(CO),) bzw. 2137,
2089, 2079 cm™ (Co'(CO);) nachzuweisen. Gleichzeitig ordneten sie die Bande bei 2207 cm™ Co®'-
Carbonyl zu und fanden eine zweite Co>"-Spezies mit einer Carbonyl-Bande bei 2217 em™.12®
Indovina et al. zeigten, basierend auf den Ergebnissen von Hadjiivanov, dass CO Co*'-Spezies in [Co-O-
Co]*" zu Co’-Spezies in [(CO),Co-0-Co’(CO),] reduzierte.'*’ Montanari et al. wiesen die Zuordnung zu
C02+-Carb0nylen zuriick, da die Bande bei 2194 cm™ auch beieiner CO-Adsorption auf Co;04 beobachtet
wurde, welches aus Co’" und Co®" besteht, und bei CoAl,O,, das nur Co*" beinhaltet, eine Bande bei
2170 cm™ auftritt. Eine Bestimmung der Oxidationszahl des Cobalts war somit nicht moglich.'®

Es wird allgemein akzeptiert, dass Co;O4-Partikel sich auf der dufleren Oberflidche anreichern, da
sie zu groB fiir die Kanile und Poren des Zeolithen sind. [Co®’(H,0)¢]*"-Komplexe, die nach der
Priperation auf der &dufleren Oberfliche zurilickbleiben, werden schnell durch Luft oxidiert und
akkumulieren wihrend der Kalzinierung.** Eine Unterscheidung des Ortes der anderen Cobalt-Spezies

kann durch die Voradsorption von groBen organischen Nitrilen wie Pivalonitril’>"*'%

b
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Trimethylbenzonitril” oder o-Toluolnitril'**'**

erfolgen. Diese Molekiile konnen nicht in das Innere des
Zeoliths eindringen und adsorbieren damit an Cobalt auf der &uBeren Oberfliche. Durch anschlieBende
CO- und NO-Adsorption kann dann gezeigt werden, ob und wieviel Cobalt sich im Inneren des Zeolithen
befindet. So fanden Pietrogiacomi et al.”? und Géra-Marek'®, dass sich alle Cobalt-Spezies, sowohl solche
auf Austauschplitzen als auch in Co-Oxid-Clustern, im Inneren des Zeolithen befinden. Busca und
Mitarbeiter zeigten dagegen durch einen Vergleich mit Acetonitril-Adsorption, welches in den Zeolithen
eindringen kann, dass sich Cobalt im Inneren und der dufleren Oberfldche befindet und ein grofBer Teil der

Protonen im Inneren des Zeolithen nicht ausgetauscht ist.”>"*!0%-104128

Charakterisierung durch EPR-Spektroskopie

Durch NO-Adsorption ist es auBerdem méglich, Co*"-Spezies EPR-spektroskopisch zu identifizieren. Co*"
hat als d’-Ion im high-spin-Zustand drei freie Elektronen und ist darum EPR-aktiv. Durch eine schnelle
Spin-Gitter-Relaxation gerade beim oktaedrisch umgebenen Co®” sind aber nur Messungen bei 4 K
(fliissiges Helium) sinnvoll.” Bei (verzerrt) tetraedrischen Co®” wurden g-Werte bei 5,5 (g) und 2,0 (g)
beobachtet.”*'**"* Pietrzyk et al. konnten fiir Co-BEA ein komplexes EPR-Signal durch die Adsorption
von NO bereits bei 77 K aufnehmen, dass sie in Verbindung mit DRIFTS-Untersuchungen Co”'-
Dinitrosylen zuordnen. Es entsteht, da NO Elektronendichte in die freien Orbitale des Cobalts schiebt.''
El-Malki et al. beobachteten dagegen eine Abnahme des Co-EPR-Signals bei 24 K, wenn Sauerstoff

. : 3 - . : 131
dosiert wurde und vermuteten darum eine Co’ -, -Superoxid-Spezies.

Charakterisierung durch UV-vis-Spektroskopie

Co*" und Co®*" konnen auBerdem durch UV-vis-Spektroskopie unterschieden werden. Co-Zeolithe sehen
nach einem wissrigen lonenaustausch rosa aus. UV-vis-DRS Spektren dieser hydratisierten Proben haben
ein Maximum bei rund 500 nm, welches oktaedrisch umgebenem Co>" zugeordnet wird. Wihrend der
Kalzinierung gehen die Wasserliganden verloren, die Probe férbt sich blau und das UV-vis-Spektrum
zeigt ein breites Triplett von 450-650 nm mit Maxima bei etwa 490, 585 und 650 nm.****'* Zusitzlich
kann eine schwache Bande bei 380 nm entstehen, welche einem Ligand-Metal-Charge-Transfer von high
spin Co™" in pseudo-tetraedrischer Umgebung zugeordnet wird.***'"** Durch Bandenentfaltung ordneten
Wichterlova und Mitarbeiter die Banden bei 490, 585 und 650 nm drei verschiedenen C02+—Spezies auf
verschiedenen Austauschplitzen in Co-MOR'® Co-ZSM-5 109, Co-FER'"" und Co-BEA'"' zu. Diese

Zuordnung erfolgte auf Grund

e Dbekannter, bevorzugter Koordinationsstellen innerhalb der Zeolithe, die von Mortier'* postuliert
g p

wurden,
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unterschiedlicher Bandenentwicklungen bei steigendem Cobalt-Gehalt, wobei sich zunéchst die

Bande bei rund 585 nm, dann bei 650 und nur bei den hochsten Gehalten die bei 490 nm

entwickelt und
der T-O-T-Streckschwingung der TOy-Tetraeder (T = Si, Al), welche IR-Banden in einem

Bereich von 1350-850 cm™ zeigt und sich beim Einbau von Cobalt verschiebt.'**

Dies soll am Beispiel von dehydratisiertem Co-MOR erldutert werden (Beispielspektrum in
Abbildung 3a)'*®: Bei einem Co/Al-Verhiltnis von bis zu 0,07 bildeten sich Banden bei 606 und
476 nm aus. Die Bande bei 606 nm verschob sich zu 666 nm bei einem Co/Al-Verhiltnis zwischen
0,07 und 0,3. Durch noch hohere Gehalte entstand eine zuséitzliche Bande bei 500 nm. OH- und H,O-
Banden im NIR bei 7300 bzw. 5240 cm™ verringerten sich, wodurch der Ionenaustausch und die
komplette Dehydratisierung verfolgt wurden. Damit wurde ausgeschlossen, dass sich Co-Oxid-Cluster
gebildet hatten, was eine spitere EXAFS-Studie unterstiitzte, bei der keine Co—Co-Bindung gefunden
werden konnte."> AuBerdem ist in vorhergehenden Untersuchungen die Bildung einer Bande im
T-O-T-Streckschwingungsbereich bei 917 cm™ mit einer schwachen Schulter bei 943 cm™ wihrend
des Einbaus von Cobalt in FER nachgewiesen worden. Da die Schulter verschwand, wenn NH;
adsorbiert wurde, wird angenommen, dass Cobalt isoliert Vorlieg‘[.134 Zusitzlich wurde fiir Co-FER
und Co-BEA gezeigt, dass sich bei hoheren Beladungen mit Cobalt die Bande bei 917 cm™ zu 901 cm’
verschiebt, was mit der Besetzung verschiedener Zentren erkldrt wurde.''®'"" Mortier beschrieb
anhand von Alkali- und Erdalkali-lonen die bevorzugte Besetzung von Austauschpositionen in

Zeolithen."”* Durch die , Titration® mit Co®" konnte somit fir Co-MOR die in Abbildung 3b

dargestellte Besetzung der Austauschpositionen zugeordnet werden.'*®

a

z

-

normalized absorbance

T T T
15000 20000 25000

wavenumber (cm-1)

Abbildung 3: a) Beispiel-UV/vis-Spektren von Co-MOR, gestrichelt: Co/Al = 0,35, durchgezogen: Co/Al = 0,07);
108

b) Austauschplitze im MOR; beides entnommen aus .
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Die Besetzung erfolgt in der Reihenfolge A, E, C, D, B."” Das Triplett des UV-vis-Spektrums
wurde einer Bandenentfaltung unterzogen, bei der sieben GauB-Peaks eine befriedigende

Ubereinstimmung gaben.'® Daraus wurden folgende Zentren im MOR-Gitter zugeordnet:

e Die o-Position im Hauptkanal des MOR, bei der Co*" von vier Sauerstoffatomen, die rechteckig
angeordnet sind, umgeben ist (Position E nach Mortier). Im UV-vis-Spektrum wird diese Position
durch eine Bande bei 675 nm und im IR durch eine Bande bei 901 cm™ charakterisiert.''*'"!

e Die B-Position, bei der Co*" von sechs Sauerstoffatomen umgeben ist und die sich in einem
Achtring im MOR befindet (Position A nach Mortier). Das UV-vis-Spektrum zeigt fir dieses
Zentrum ein Quartett bei 628, 571, 520 und 474 nm und das IR-Spektrum eine Bande bei
917 cm™."'®!"! Es handelt sich um die hiufigste Spezies, die schon bei sehr niedrigen Beladungen
auftritt.

e Die y-Position, bei der Co®" sich in einem bootférmigen Zentrum in der Wand des MOR befindet

(Position C nach Mortier). Sie wird durch ein Dublett bei 496 und 453 nm charakterisiert und

wird nur bei den hochsten Beladungen besetzt.

Co-FER, Co-ZSM-5 und Co-BEA zeigten #hnliche Spektren.'®''" Es handelt sich bei allen
Zeolithen um Pentasil-Zeolithe mit einer dhnlichen Geometrie. Mit der Studie zu Co-MOR'® konnte
gezeigt werden, wie empfindlich der d-d-Bereich der UV-vis-Spektren die Umgebung des Cobalts
reflektiert, weshalb auch fiir die anderen Zeolithe eine solche Zuordnung fiir dhnliche Umgebungen
getroffen wurde (fiir Strukturen sieche Referenz 136).'"'*® Unterstiitzend fiir die erklirte Theorie ist eine
theoretische Studie von Pierloot et al., die zeigt, dass der Einbau von Cobalt das Zeolithgitter von CoA-
und CoY-Zeolithen verformt."”” El-Malki et al. gaben an, dass sich die T-O-T-Schwingungsbanden bei
1400 und 600 cm™ durch den Einbau von Cobalt verschieben."”' Aufbauend auf den Ergebnissen wurde
ein Verfahren entwickelt, um {iber ,,Cobalt-Titration“ die Aluminium-Verteilung in Zeolithen zu
bestimmen (vergleiche Anfang des Kapitels ,,Cobalt-Spezies*)."*°

Busca und Mitarbeiter wiesen diese Zuordnungen zuriick, da sie ein in Form und Bandenlage
dhnliches UV-vis-Spektrum bei Cobalt auf SiO,/Al,O; erhielten. SiO,/Al,O; hat eine ,,offene” Oberfldche
ohne Porensystem, weshalb eine Zuordnung zu einer bestimmten, festgelegten Position nicht moglich
ist.”>10-194128 yerberckmoes et al.”* und Heilbron et al.'*’ fanden dhnliche Spektren bei Co-Y und Co-X-
Zeolithen, die nicht der Pentasil-Familie zugeordnet werden konnen. Auch fiir Co-APO-5, welches kein
Silizium besitzt, wurden solche Spektren aufgezeichnet.”*"**'** Prailiaud und Coudurier beobachteten eine

Blauverschiebung der T-O-T-Streckschwingung beim Einbau von Cobalt'*

, was im Gegensatz zur
Beobachtung von Wichterlova und Mitarbeitern steht.''*''" Barett et al. konnten durch XAS-Studien eine

tetraedrische Umgebung des Cobalts in high-spin Zustand feststellen''. Verberckmoes er al.
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schlussfolgerten, dass das beschriebene Triplett zu ein- und derselben Co”"-Spezies gehort, welche drei
elektronische Uberginge hat: v, = 4A2(F ) — 4T2(F ); Vo= 4A2(F ) — 4Tl(F); V3 = 4A2(F ) — 4T1(P). v;und v,
liegen im nahen Infrarot, wahrend sich v; im sichtbaren Bereich wiederfindet und dem gefundenen Triplett

entspricht."*’ Das Triplett entsteht aus einer Aufspaltung auf Grund:

e geringer Symmetrie, weshalb die Entartung aufgehoben wird,
e cines dynamischen Jahn-Teller-Effektes oder

94,140

e wegen Spin-Bahn-Kopplungen.
2.4.2 Mechanistische Betrachtungen bei der CH4-SCR an Co-ZSM-5

Oxidation von NO

Es wird allgemein akzeptiert, dass NO durch Sauerstoff zu gasférmigen NO, oder adsorbierten
Nitrat,- Nitrit,- oder Nitro-Spezies (NO,-Spezies) oxidiert wird. Dieser Schritt findet an Cobalt-Zentren
statt, aber auch ein Beitrag der Brensted-aziden Zentren wird auf Grund der guten
Adsorptionseigenschaften fiir NO nicht ausgeschlossen.” Li und Armor vermuteten Co’’-Spezies als
aktive Spezies, da diese Mono- und Dinitrosyle bilden, welche zu adsorbiertem NO, oxidiert werden.'?
Campa et al.”*'** und Kaucky et al.'*® postulierten isolierte Co’*-Spezies als aktive Zentren. Kaucky et al.
zeigten in diesem Zusammenhang durch in situ-UV-vis-Untersuchungen, dass im Fall von Co-MOR und
Co-FER Cobalt in a-Position am aktivsten war, wihrend bei Co-ZSM-5 die B-Position, die sich bei ZSM-
5 im Zwischenraum der Kanile befindet, die aktivste war (siche Kapitel 2.4.1, Charakterisierung durch
UV-vis-Spektroskopie).'*® Hadjivanov et al. gaben an, dass Co’-Dinitrosyle sowohl stabil gegeniiber
héheren Temperaturen von iiber 300 °C als auch gegeniiber Wasser sind, und vermuteten, dass dies der
Grund fir die Wasserbestindigkeit der CH,-SCR an Co-Zeolithen ist.''” Sachtler und
Mitarbeiter®®'*'** " Chupin et al.** und Lonyi et al.*' erklirten, dass Co-Oxid-Cluster in Form von
Mikroagglomeraten die aktive Spezies sind. Sie verglichen dafiir Co-Zeolithe mit einem hohen Anteil an
isoliertem Cobalt und solche mit einem Anteil an oxidischen Clustern (Unterscheidung durch H,-TPR) in
ihrer Aktivitit. Diese Studien verdeutlichten, dass Co-Oxid-Cluster die Reaktion von NO zu NO, besser
katalysieren. Co**-Zentren in Co-Oxid-Clustern werden dann durch NO, zu Co**-Zentren reduziert, an
denen die folgenden Mechanismusschritte stattfinden.”’ Co®” kann dann als NO-Speicher durch die

1.”” und Resini et al.” konnten durch

Bildung von Mono- und Dinitrosylen fungieren.** Bagnasco et a
Adsorption von Pivalonitril zeigen, dass Cobalt an der dulleren Oberflache fiir die Oxidation von NO zu
adsorbierten NO,-Spezies unter Reduktion zu Co”" verantwortlich ist. Montanari et al. bemerkten, dass

Co*"-Dinitrosyle im Gegensatz zu Co’ -Mononitrosylen bei den Reaktionstemperaturen von 400 °C nicht
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mehr stabil sind, weshalb sie die NO-Aktivierung iiber Co’" postulieren. Bei der NO-Oxidation zu
Nitraten wird dann Co®" zu Co™ oxidiert, sodass eine [Co>"-NO; Co’*]**-Spezies entsteht.'*®

Die Entstehung der NO,-Spezies und von NO, aus NO und O, wurde iiber IR-Spektroskopie
nachgewiesen.”'"”'"” Da diese bei der Komplexierung von Metall-Ionen verschiedene Strukturen
annehmen konnen (siche Abbildung 4), ist es wegen verschiedener Bandenlagen mdglich sie zu
unterscheiden. Sachtler und Mitarbeiter fanden durch “*NO/'*NO-Austausch, dass Co-ZSM-5 vor allem
Nitrito-Spezies mit einer charakteristischen Bande bei 1526 cm™ ausbilden.'**'** Hadjivanov et al. ''” und
Ivanova et al.'*® beschrieben auch ein- und zweizihnige sowie verbriickte Nitrato-Spezies bei 1536, 1600-
1577 bzw. 1645 cm’.

Die Nitrato-Spezies bestitigten SSITKA-Experimente von Sadovskaya et al. Sie zeigten auBlerdem,
dass neben gasformigem NO, adsorbierte NO,-Spezies aus adsorbiertem NO und aus adsorbiertem
Sauerstoff, der sich an entweder Co-Oxid-Clustern oder im Zeolith-Gitter befindet."*’ SSITKA-
Experimente von Pinaeva et al. wiesen auf eine schnellere Adsorption von NO ohne Sauerstoff als die
NO/O,-Koadsorption hin, was der Bildung von NO,-Spezies zuzuordnen ist."” TPD-Ergebnisse von
Sadykov et al. bewiesen die Stabilitit von NO,-Spezies auf der Oberfléche, wonach erst bei 420 °C die
maximale NO-Konzentration erreicht wurde und freigesetzes NO aus der Zersetzung von zweizdhnig und
verbriickten Nitraten stammte. Monodentate Nitrate zerfielen bei 380 °C zu NO,.* Zu einem dhnlichen
Ergebnis kamen Lonyi et al. durch operando-DRIFT-Spektroskopie. Aus der groBen Stabilitét
schlussfolgerten sie, dass gasformiges NO, (im MS nachgewiesen) ein Intermediat der CH4-SCR ist.
AuBerdem beobachteten sie keine Bildung von Nitraten an Co-Oxid-Clustern sondern nur an isolierten
Co*"*' Resini et al. schlossen dagegen eine besondere Rolle von NO, aus, da der Umsatz von NO zu NO,
bei Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts abnimmt. Sie schlugen eine direkte Umsetzung zu

adsorbierten NO,-Spezies vor.”
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Abbildung 4: Mdogliche Strukturen von Oberflichen-NO,-Spezies; I Nitrito-Verbindungen: a) einzéhnig, b) verbriickt einzihnig,

c) chelat-zweizéhnig, d) verbriickt zweizahnig; II Nitro-Verbindungen: a) Nitro, b) chelat-Nitro-Nitrito, ¢) verbriickt Nitro-Nitrito;

III Nitrato-Spezies: a) einzdhnig, b) verbriickt einzéhnig, c) chelat-zweizdhnig, d) verbriickt-zweizéhnig; Abbildung adaptiert
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Aktivierung des Methans

Da NOy,-Banden wihrend der Dosierung von CH4 abnehmen, wurde geschlossen, dass Methan
durch NO,-Spezies aktiviert werden kann.”' Pinaeva et al. stellten bei TAP-Experimenten fest, dass N,
und CO, entstand, wenn Methan auf einen mit NO/O, vorbehandelten Katalysator gepulst wurde, was
zeigt, dass die Produkte aus derselben Spezies stammen miissen.'*® Beim CH, <> CD,-Austausch wihrend
eines CH4-SCR-Feeds stellten Cowan et al. einen groBen kinetischen Isotopeneffekt fest (Reaktion mit
CD, zweimal langsamer), wodurch nachgewiesen wurde, dass der C—H-Bindungsbruch unter der Bildung
von Methylradikalen CH;" der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der CH,-SCR ist.'* Lukyanov et al.
machten NO, fiir die Radikalbildung verantwortlich und vermuteten eine homogene Gasphasenreaktion
zwischen NO, und CHj;-Radikalen.®”"*® Auch Li und Armor vermuteten einen Mechanismus iiber

Radikale.”'
C,N, O-Intermediat- und Stickstoffbildung

Lonyi et al. beobachteten eine Abnahme von NO' (entsteht bei NO-Dosierung, siche Abschnitt
2.4.1) und der Nitrato-Spezies bei der Zudosierung von CH, durch operando-DRIFTS. Gleichzeitig
wurden H,O, N, und CO, gebildet. In Abwesenheit von Sauerstoff detektierten sie Banden bei 2314, 2280
und 2394 cm™ und zwischen 2300-2160 cm™, die sie aliphatischen Nitrilen bzw. Isocyanaten zuordneten.

AuBerdem fanden sie NH;-Banden bei 1619 und 1440 cm™. Diese Banden nahmen bei der Zudosierung
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von Sauerstoff schnell ab.>"*® Montanari et al. detektierten in den ersten Minuten mit SCR-Feed auch eine
Spezies bei 2270 cm™, die sie Cobalt-Isocyanat-Spezies zuordneten.'® Bei der Dosierung von NO und
CH, in Abwesenheit von Sauerstoff konnten Lobree et al. Banden bei 2173 und 2270 cm™ mittels IR-
Spektroskopie beobachten. Aus Isotopenaustausch-Experimenten an Co-ZSM-5, bei dem von einer
NO/lzCH4—Dosierung zu NO/"“CH, gewechselt wurde, konnte die Bande bei 2173 cm”! Co*-CN
zugeordnet werden. Zusitzlich wurde Cu-ZSM-5 HNCO ausgesetzt, wobei sich die Bande bei 2270 cm’
bildete. Damit konnte die Zuordnung zu Co-NCO ausgeschlossen werden, weshalb dieser Bande
AI’"-NCO zugewiesen wurde."”!

Da ein Intermediat aus C, N und O fiir die CH4;-SCR angenommen wird, liegt die Vermutung nahe,
dass es sich hierbei um Cyanid oder Isocyanat-Spezies handelt. So fanden Lobreecetal. in
Isotopenaustauschexperimenten, dass Co>"-CN das aktive Intermediat ist."'

Ferner wird vermutet, dass Cyanide oder Isocyanate aus molekularem Nitromethan oder dhnlichen
Verbindungen entstehen. Nitromethan kann sich durch die Reaktion von CH, mit NO, bzw. NO,-
Adsorbaten bilden. In weiteren Schritten reagieren die Nitrile bzw. Isocyanate dann mit einer zweiten
Stickstoffquelle zu molekularem Stickstoff. Um dies zu iiberpriifen, wurden IR-Zersetzungsstudien von
Nitromethan an Co-ZSM-5 durchgefiihrt."”*'> So detektieren Park et al. bei der Adsorption von
Nitromethan an Co-ZSM-5 neben IR-Banden bei 1391 und 1560 cm™ auch Banden bei 2265, 2228 und
2202 cm™, die sie AI’*-NCO, Si-NCO und Co*-NCO zuordnen."”* Beloshapkin et al. fanden bei dhnlichen
Studien Banden bei 1665, 1722, 1580, 2196 und 2265 cm™. Die letzten drei ordneten sie, wie Park et al.,
adsorbiertem Nitromethan, Co®"-NCO und adsorbierten Isocyanaten am Zeolith-Gitter zu. Die Banden bei
1665 und 1722 cm™ stammten von Melamin und Cyanursiure, die durch die Ansammlung von HNCO
entstehen.'” Cant et al. verfolgten die Zersetzung von Nitromethan an Co-ZSM-5 mittels GC und konnten
einen vollstindigen Umsatz von Nitromethan bei 300 °C zeigen."”*'** In Abwesenheit von Sauerstoff
waren NH; und CO, aus dem direkten Zerfall die Hauptprodukte. In Anwesenheit von Sauerstoff wurde
dagegen kein Ammoniak detektiert, dafiir aber N,, NO und CO,, wobei NH; mit Sauerstoff zu Stickstoff
und Wasser reagiert. Durch Dosierung von NO konnte der Anteil an Stickstoff gesteigert werden. In
Abwesenheit von Sauerstoff fielen die Ausbeuten von CO, und NH; nach 280 min stark ab, wihrend nun
HNCO detektiert wurde. Als Wasser zudosiert wurde, konnten wieder NH; und CO, nachgewiesen werden

(Reaktion [[14]). NH; reagierte dann mit gasformigen NO, O, oder NO, zu Stickstoff (NH3;-SCR).

CH;NO, — HNCO + H,0 — NH; + CO, [14]

Damit konnte gezeigt werden, dass aus Nitromethan mit gasféormigem NO, O, und Wasser
Stickstoff entstehen kann."”® Ebenfalls wurden kleine Mengen an Cyanwasserstoff detektiert, welches nur

aus Umlagerung von Nitromethan liber aci-Nitromethan entweder nach Cowan et al. iiber eine
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Formhydroxamidsdure'™ oder nach Lombardo et al. iiber Carbamatsiure'”® stammen konnte.
Sadykov et al. erklérten, dass die Stickstoftbildung aber auch in Abwesenheit von gasformigem NO und
darum nur an adsorbierten Spezies stattfand. Vielmehr ist die Anwesenheit von Sauerstoff wichtig, um
entstandenes NH; umzusetzen.” Dass Lonyi et al. NH;-Banden in Sauerstoff-Abwesenheit fanden,
unterstiitzt die Theorie, dass NH; ein Intermediat ist.*®

Sodovskaya et al. konnten durch SSITKA-Experimente zeigen, dass Co-Oxid-Cluster im Inneren
des Zeolithen die aktive Spezies fiir die Bildung von Stickstoff sind."” Lonyi et al. behaupteten in einer
spiteren Arbeit, das NO", welches mit der Adsorption von NO/O, entstand, mit dem Produkt aus der

2l Montanari et al. konnten die

Reaktion von Methan und Nitrato-Spezies zu Stickstoff reagierte.
Stickstoffbildung nur bei vollem SCR-Feed aus NO, CH, und O, nachweisen, weshalb sie schlossen, dass
Stickstoff aus der Reaktion von Isocyanaten und gasformigem NO entstand. Dabei wird Co®” zu Co*"
reduziert, sodass es dann wieder fiir die Bildung von [Co®" NO; Co’*]-Spezies zur Verfiigung steht (siche

oben).'™

Limitierungen der CH~SCR

Der Umsatz von NO hat bei den meisten Katalysatorsystemen bei etwa 450-500 °C ein

Maximum.*"##719411% Djes oeschieht aus zwei Griinden:

e das thermodynamische Gleichgewicht zwischen NO und NO, stellt sich ein
(Reaktion [3]) 2"**"*!* und

e die Totaloxidation von Methan wird die schnellere und damit die dominierende

. 44.45,148,157
Reaktion.”™ ™™

Durch die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts bei der Oxidation von NO zu NO,
reagiert gebildetes NO, zuriick zu NO, weshalb der Gesamtumsatz sinkt. Da diese Reaktion eine
Gasphasenreaktion ist und bei Temperaturen iiber 500 °C auch ohne Katalysator stattfindet, bildet sie eine

unbeeinflussbare Limitierung der CH,-SCR. Allerdings steigt hierbei die Selektivitit zu Stickstoff.”"”?

8 159

Co;0,-Katalysatoren, als Vollkorperkatalysator'™ und auf anderen Oxiden getréigert”, sind bekannt
dafiir, dass sie die Totaloxidation von Methan bei rund 450 °C katalysieren. Sadovskaya et al. fanden
durch SSITKA-Experimente, dass die CH4;-SCR an Co;04-Partikeln langsamer lduft, weil die

Totaloxidation iiberwiegt."’

2.5 Zusammenfassung und Fragestellung

Uber den Mechanismus der CH,-SCR bzw. der HC-SCR herrschen unterschiedliche Meinungen.

Aus den Arbeiten von Li und Armor120’160, Cant und Mitarbeiterm’154’156’161, Pietrzyk et 31.112, Mirodatos
y
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und Mitarbeiter**'*'*%!2 [ ombardo et al.*”'*", Lonyi et al. 2%, Campa et al.*#1214216 ynd Sachtler und

Mitarbeitern®*'*"1*+14% Jagsen sich folgende allgemeinen Aussagen ableiten:

e NO wird durch Sauerstoff zu gasformigen NO, oder adsorbierten Nitrato,- Nitrito,- oder Nitro-
Spezies (NO,-Spezies) oxidiert

e Methan wird durch die NO,-Spezies aktiviert.

e Ein reaktives Intermediat aus C, N und/oder O entsteht aus der Reaktion von Methan mit NO,-
Spezies. Stickstoff entsteht durch eine konsekutive Reaktion des Intermediats.

e Der C—H-Bindungsbruch ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

Dabei wird aber kontrovers iiber die Cobalt-Spezies im ZSM-5 diskutiert. Es ist unklar, welche
Spezies durch die Préiparation entstehen (Co2+ auf Austauschplitzen, Co”"**-0Oxid-Cluster, Co;0,-Partikel
auf der duleren Oberfliche) und welche katalytisch aktiv wirken. Besonders fraglich ist, ob es anhand von
UV-vis-Spektren von Co-ZSM-5 moglich ist, Positionen im Zeolithgitter zu unterscheiden. AuBBerdem
besteht eine Diskrepanz in Bezug auf die aktiven NO,-Spezies oder ob NO, eine Rolle in der CH4-SCR
spielt. Die reaktiven C-N-O-Intermediate konnten nicht unter Reaktionsbedingungen, also in
Sauerstoffanwesenheit, eindeutig identifiziert werden. Dass die Stickstoffbildung iiber eine NH;-SCR
lauft, muss ebenfalls diskutiert werden, da spektroskopische Ergebnisse nur in Abwesenheit von
Sauerstoff geliefert werden konnten. Daraus ergeben sich folgende Fragestellungen, die innerhalb der

vorliegenden Dissertation ndher beleuchtet werden sollen:

e Welche Cobalt-Spezies werden durch lonenaustausch generiert? Wie werden sie generiert?
e  Welche Cobalt-Spezies sind aktiv fiir die CH4-SCR?

e Welche NO,-Spezies sind aktiv fiir die CH4-SCR und welche Rolle spielt NO,?

e  Welche C—N—O-Spezies ist reaktiv?

e  Wie wird Stickstoff gebildet?

Dazu wurden verschiedene Co-ZSM-5 und Co-Na-ZSM-5 hergestellt, mittels vielfaltigen Methoden
charakterisiert und einer katalytischen Testung fiir die CH;-SCR unterzogen. Um die gebildeten Cobalt-
Spezies zu charakterisieren, wurde die IR-Spektroskopie mit Sondenmolekiilen (NO und CO), UV-vis-
Spektroskopie, EPR-Spektroskopie und H,-TPR genutzt. Die Azididtdt der Katalysatoren wurde durch
Pyridin-Adsorption untersucht. Die mechanistischen Studien wurden mittels einer am LIKAT
entwickelten  operando-Kopplung  aus  DRIFT-Spektroskopie, = UV-vis-Spektroskopie  und

Massenspektrometrie durchgefiihrt.
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II. Methodischer Teil

1. Katalysatorherstellung

In dieser Arbeit wurde ein NH4-ZSM-5 von Zeolyst (CBV 2314, SiO,/Al,O; = 23) und ein
Na-ZSM-5 von Clariant (SiOy/Al,O; = 27) fiir den lonenaustausch verwendet. Prinzipiell wurde dem

164
1.

Protokoll von Beznis et a gefolgt. AuBerdem wurden verschiedene Proben mit anderen

Tragermaterialien dargestellt.

1.1 ZSM-5 Proben

Eine 5-10*M, eine 5:10°M, eine 2:10°M bzw. eine 5-10°M wissrige Losung von
Co(NO3), - 6 H,0O (Sigma Aldrich) bzw. Co(CH3COOQ), - 4 H,O (Carl Roth) wurde unter Riihren auf 60 °C
erwarmt und der pH-Wert auf 6,9 eingestellt. NH;-ZSM-5 wurde in dieser Losung suspendiert und fiir 24
Stunden geriihrt. Das Masse/Volumen-Verhiltnis wurde immer konstant bei 0,01  gzeoiin/Mlsaizissung
gehalten. Nach Abfiltrieren der Losung wurde der Riickstand mit 400 ml/ggegsiofr VOllentsalztem Wasser
gewaschen. Fiir einige Katalysatoren wurde dieses Protokoll zweimal wiederholt. Nach Trocknung bei
90 °C fiiber Nacht wurde der Feststoff bei 500 °C fiir sechs Stunden in synthetischer Luft kalziniert
(Heizrate 5 K/min).

Fiir die selbst hergestellten Na-ZSM-5-Materialien wurde 30 g des NH4-ZSM-5 in 1,5 1 einer 0,1 M
wissrigen NaNO;-Losung (Sigma Aldrich) suspendiert und 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt,
abfiltriert und mit 4 1 vollentsalztem Wasser gewaschen. Dieser Vorgang wurde zweimal wiederholt. Am
Ende wurde der Feststoff 24 Stunden bei 100 °C getrocknet und bei 500 °C fiir sechs Stunden in
synthetischer Luft kalziniert (Heizrate 3 K/min).

Zusitzlich wurde eine Cobalt-Probe aus Na-ZSM-5 von Clariant hergestellt. Fiir den
Ionenaustausch wurden 0,05 M einer wassrigen Co(NOj3), Losung nach dem gleichen Protokoll wie fiir

die NH4-ZSM-5 Proben beschrieben vorgegangen.
1.2 Vergleichsproben

Co-MOR

1g NH4-MOR von Siidchemie (Si/Al = 10) wurde in 100 ml einer 0,05 M wissrigen Co(NOs), - 6
H,0O Losung fiir 24 Stunden bei 60 °C geriihrt, {iber Nacht bei 90 °C getrocknet und in synthetischer Luft
bei 500 °C fiir sechs Stunden kalziniert (Heizrate 5 K/min).
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Co-Y

1g NH4-Y von Zeolyst (CBV 300, SiO,/Al,03; = 5,1) wurde in 100 ml einer 0,05 M wéssrigen
Co(NO3), - 6 H,O Losung fiir 24 Stunden bei 60 °C geriihrt, iiber Nacht bei 90 °C getrocknet und in
synthetischer Luft bei 500 °C fiir sechs Stunden kalziniert (Heizrate 5 K/min).

Co-Siralox

Ein SiO,/Al,03-Gemisch der Firma Sasol (Siralox, Labormuster, 49,2 % SiO,, 50,8 % Al,O;)
wurde mit einer Co(CH;COO),-Losung durch die Trockenimprignierungsmethode (,,Incipent Wettness
impregnation®) behandelt. Nachdem das Siralox iiber Nacht bei 120 °C getrocknet wurde, wurde das
innere Volumen durch ,,Titration” vollentsalzten Wasser auf 2,5 ml/g bestimmt. Daraufhin wurden 423
mg Co(CH;COO), - 4 H,O (Carl Roth) in 12,5 ml vollentsalztem H,O gel6st und tropfenweise auf 5 g
standig geriihrtes Siralox gegeben. Nach zwei Stunden weiterem Riihren wurde die Suspension bei 90 °C
iiber Nacht getrocknet und fiir sechs Stunden bei 500 °C in synthetischer Luft kalziniert (Heizrate
5 K/min).

Co-Al-SBA-15

Ein Al-SBA-15, bei dem Aluminium in das SiO,-Gitter eingebaut ist, wurde einem lonenaustausch
mit Cobalt unterzogen. AI-SBA-15 wurde nach der Vorschrift von F.-S. Xiao et al.'® dargestellt. Fiir die
Synthese wurden 3,2 g Pluronic P123 (EO,0PO7,EQ,, Sigma-Aldrich) in 100 ml 2 M HCI bei 40 °C unter
Riihren geldst. Nach vollstandiger Auflésung des Polymers erfolgte die Zugabe von 6,8 g TEOS und die
Losung wurde weitere 4h bei 40°C geriihrt. Dann erfolgte die Zugabe von 0,544 ¢
Aluminiumsulfathydrat (Al,(SO,); - 18 H,0). Die Losung wurde anschlieBend 20 h bei 40 °C geriihrt.
Nachfolgend wurde die Losung in einem Teflonautoklav 48 h bei 100 °C hydrothermal behandelt. Danach
wurde der pH-Wert der Losung durch tropfenweise Zugabe von konzentriertem NH; auf 7,5 eingestellt
und erneut im Teflonautoklav 48 h bei 100 °C temperiert. Der erhaltene Niederschlag wurde filtriert und
bis zur pH-Neutralitét des Filtrats mit vollentsalztem Wasser gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde 12
h bei 70 °C getrocknet und 16 h bei 650 °C (1 K/min Heiz- und Abkiihlrate) unter Luft kalziniert. Es
ergab sich ein Si/Al-Verhéltnis von 20. Um Cobalt einzubringen, wurden 150 ml einer 0,02 M wissrigen
Co(CH;COO); - 4 H,O (Carl Roth) auf 60 °C erwarmt und 1,5 g AI-SBA-15 darin suspendiert. Nach 24
Stunden rithren bei 60 °C wurde die Probe filtriert, mit 2 1 Wasser gewaschen und bei 90 °C getrocknet.
AnschlieBBend wurde sie in synthetischer Luft bei 500 °C fiir sechs Stunden kalziniert (Heizrate 5 K/min).
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2. Charakterisierung

2.1 BET-Methode zur Bestimmung der inneren Oberfliche

Um die innere Oberfliche eines Feststoffes zu ermitteln und gleichzeitig eine Aussage {iber
Porenvolumen und die Porenradienverteilung zu treffen, kann die Brunauer-Emett-Teller-Methode (BET-
Methode) verwendet werden. Stickstoff wird an der ausgeheizten Probe isotherm bei 77 K adsorbiert. Aus
einer gleichzeitigen Druckmessung, der Kenntnis iiber den Platzbedarf eines N,-Molekiils und anderen
Faktoren kann auf eine Adsorptionsistotherme geschlossen werden. Diese lautet in ihrer linearisierten

Form:

p 1 c—-1 p
= + [
Y(po - p) C* Ymono C * Ymono Po [15]

wobei p der Gasphasendruck, p, der Sattigungsdruck, y die Adsorptionsmolalitdt, yyen, die
Adsorptionsmolalitét einer Monoschicht und C die BET-Konstante ist.

Aus dieser Geradengleichung ist y,0n, €rmittelbar, welche proportional zur spezifischen Oberflache
ist.

Es muss betont werden, dass die BET-Methode fiir mikropordse Strukturen wie Zeolithe nicht
uneingeschriankt geeignet ist, da Pore und Adsorbat im selben Grofenbereich liegen und somit eine
ungehinderte Mehrschichtenadsorption nicht mdglich ist. Darum muss bei einem niedrigen Relativdruck

(Quotient aus Gasphasendruck p und dem Séttigungsdruck p,) gearbeitet werden.

Experimentelle Vorgehensweise: Ein Micrometrics, ASAP 2010 Gerdt (Micrometrics GmbH,
Aachen) wurde fiir die Stickstoffadsorption bei 77 K genutzt. Vor der Messung wurden die Proben bei
200 °C fiir drei Stunden im Vakuum ausgeheizt. Uber den BET Plot wurde die Oberfliche bestimmt.

2.2 Simultane thermische Analyse STA

Bei STA handelt es sich um eine Kombination aus Thermogravimetrie (TG) und dynamischer
Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry DSC). Bei diesem Verfahren wird die
Gewichtsdnderung einer Probe (TG) und die aufgenommene oder abgegebene Wirme (DSC)
temperaturabhingig oder im Fall eines isothermen Prozesses zeitabhingig gemessen, wodurch Aussagen
zu thermisch bedingten Prozessen wie Zersetzung, Reaktionen, Phasenumwandlung und
Kristallisationsprozesse abgeleitet werden konnen. Dazu wird ein mit Probe gefiillter Tiegel zusammen
mit einem leeren Referenz-Tiegel der gleichen Umgebung ausgesetzt. Durch Verdnderung der Temperatur

kommt es durch die obengenannten Prozesse zu Temperaturunterschieden zwischen Probe und Referenz.
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Aus der Temperaturdifferenz wird auf den Warmestrom als eigentliches Messsignal geschlossen. Eine
Kopplung mit weiteren Analysemethoden wie beispielsweise der Emissionsgasanalyse durch

Massenspektrometrie erlaubt eine genauere Interpretation der Messkurven.

Experimentelle Vorgehensweise: TG-DSC-MS-Profile wurden mit einer Sensys TG-DSC (Setaram)
in Kopplung mit dem Massenspektrometer OmniStar™™ (Pfeiffer Vaccum) erhalten. 30 — 50 mg einer
Probe wurden in einem 100 pl AlOs-Tiegel eingewogen und einer definierten Heizrate und einem

Spiilgas ausgesetzt.
2.3 Temperaturprogrammierte Reduktion TPR

TPR ist eine Methode zur Bestimmung der Reduzierbarkeit von Festoffen, wobei verschiedene
Spezies bzw. Oxidationsstufen der meist interessierenden Metalle in der Probe unterschieden werden
konnen. Eine Probe wird nach oxidativer Vorbehandlung in einem verdiinnten Wasserstoffgasfluss mit
einer definierten Heizrate erhitzt. Bei einer bestimmten, fiir die Reduktion der Spezies spezifischen
Temperatur wird der Wasserstoff zu Wasser durch Reduktion der Probe oxidiert. Durch
Massenspektrometrie oder Waremeleitfahigkeitsdetektoren wird die verbliebene Wasserstoffkonzentration
gemessen, sodass durch den Verbrauch der Anteil der Metallspezies in der entsprechenden

Oxidationsstufe in der Probe ermittelt werden kann.

Experimentelle Vorgehensweise: Fir die TPR-Messungen wurde ein Micrometrics Autochem II
2920 Instrument genutzt. 30-200 mg Probe (abhingig von der Beladung) wurde in ein U-Rohr platziert
und mit 20 K/min von Raumtemperatur auf 500 °C in 5 Vol% O,/He (50 ml/min) erhitzt. Die Temperatur
wurde 60 min gehalten. AnschlieBend wurde unter Ar auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die TPR wurde
dann in einem 5 Vol% H, in He-Strom (50 ml/min) mit einer Heizrate von 10 K/min bis 1000 °C
durchgefiihrt. Die Wasserstoffkonzentration am Reaktorausgang wurde durch einen TCD-Detektor

aufgezeichnet. Anhand der Peakflachen konnte der Verbrauch an Wasserstoff berechnet werden.

2.4 Optische Emissionsspektroskopie durch ein induktiv-gekoppeltes Plasma

ICP-OES

Durch ICP-OES ist es moglich, sehr geringe Metallgehalte zu bestimmen.'® Bei der starken
Erhitzung von Argon-Gas auf rund 10.000 K bildet sich ein Plasma, das durch Induktion in Form einer
hohlen Fackel gehalten wird. Ionen, die sich in einem durch die Mitte der Fackel geleiteten Probenaerosol
befinden, werden durch eine effektive Temperatur von 6000 K zur Emission angeregt. Jede Emissionslinie

ist spezifisch fiir das gesuchte Element und ihre Emissionsintensitét proportional zur Konzentration.
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Experimentelle Vorgehensweise: 10 mg einer Probe wurden in 8 ml Konigswasser und 2 ml HF
gelost. Dabei wurde das mikrowellenunterstiitzte Probenvorbereitungsverfahren ,MULTI WAVE Pro*
(Anton Paar) bei ca. 200 °C und 60 bar genutzt. Die Losung wurde im MaBkolben mit vollentsalztem
Wasser auf 100 ml aufgefiillt und mittels eines 710-ES ICP-Emissionsspektrometers und der ICP Expert

Software (beides Varian) vermessen.
2.5 Rontgenphotoelektronenspektroskopie XPS

Bei der auf dem &uBeren photoelektrischen Effekt basierenden, oberflaichenempfindlichen
Analysenmethode XPS werden Elemente in ihrer Oxidationsstufe bestimmt. Dabei wird die Probe mit
Rontgenphotonen bestrahlt. Diese sind in der Lage innere Elektronen von Atomen aus ihrer Schale zu
schlagen. Das entstandene Loch wird durch &uflere Elektronen aufgefiillt. Aus der frei werdenden
kinetischen Energie E,;, kann die Bindungsenergie E,;, berechnet werden, die spezifisch fiir das Element

und das Orbital, aus dem das Elektron austritt, ist:

Ekin =hv - Ebin - (I)s [16]

h ist dabei das Plancksche Wirkungsquantum 6,626 - 10°* Js, v die Frequenz des einfallenden
Strahls und ¢, die Austrittsarbeit des Spektrometers. Da bei verschiedenen Oxidationsstufen
unterschiedliche Bindungsenergien vorliegen, ist es moglich, auf die Oxidationsstufen der Elemente zu
schlieen.

Durch die Anregung mehrerer Rumpfelektronen bilden sich Satelliten-Peaks aus, die ebenfalls
charakteristisch fiir das Element sind.

Da die Anzahl der emittierten Elektronen mit einer Zahlrate detektiert wird, kann auch auf die
Konzentration der Elemente geschlossen werden. Der Rontgenstrahl dringt nur 1-10 nm in die Probe ein,
sodass XPS eine der wenigen oberflichenspezifischen Analysemethoden ist.'®’

Im Fall von Co*"-Ionen wird ein Elektron aus dem 2p-Orbital herausgeschlagen, wodurch sich aus
der Spin-Bahn-Kopplung (j-j-Kopplung) eine Peakaufspaltung ergibt, da das Elektron einen Spin von
s==1/2 hat und sich somit mit dem Bahndrehimpuls 1=1 fiir den Gesamt-Bahndrehimpuls j=1+s
entweder j = 1/2 oder j = 3/2 ergibt. Aus dem Spinmultiplizitdt 2j + 1 folgen die Intensitatsverhéltnisse der
Peaks; fiir das 2p-Orbital: p;»/psn = 2:4. Durch die Anregung mehrerer Elektronen kann es zu Satelliten
im XP-Spektrum kommen. Wenn ein Photoelektron austritt und einen Teil der Energie an ein
niederenergetisches Elektron abgibt, das aber im gebundenen Zustand bleibt, so wird dabei eine Energie
frei, die durch einen sogenannten shake-up Peak detektiert wird.'® Fiir Co*"-Ionen gilt dieser Peak als

charakteristisch. Bei CoO tritt eine zusétzliche Schulter am Co,;/, Peak auf,'®!7
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Experimentelle Vorgehensweise: XP Spektren wurden durch ein Thermo ESCALAB 220 IXL
Spektrometer (ThermoFisher Scientific) bei Raumtemperatur im Ultrahochvakuum von 107 Pa mit Al K,
als Strahlungsquelle (1486,6 eV) erhalten. Zur Korrektur wurde die Bindungsenergie von C 1s Ey;, = 284,8
eV benutzt. Die quantitative Auswertung erfolgte iiber die Bestimmung der absoluten Peakflichen nach
Satelliten- und Hintergrundsubtraktion sowie Angleichung mit der Gauss-Lorentz-Kurve. Mit Hilfe der
absoluten Flichen wurden die relativen Elementkonzentrationen und die Zusammensetzung der

Oberfléche durch Division mit dem elementspezifischen Scofield-Faktor berechnet.
2.6 Pulverrontgendiffraktometrie XRD

Mittels dieser Analysenmethode konnen kristalline Phasen von Feststoffen untersucht und
unterschieden werden. Dabei werden Rontgenstrahlen, deren Wellenldnge die dieselbe Grofenordnung hat
wie die Atomabstinde, an Atomen gestreut. Ein Interferenzmuster tritt nur bei bestimmten
Einfallswinkeln des Rontgenstrahls in eine Netzebenenschar auf. Diese Winkel sind spezifisch fiir die
jeweilige Phase, also auch fiir einzelne Modifikationen eines Stoffes. Zu ermitteln ist dies aus der Bragg-

Gleichung fiir die Interferenzbedingung

nA = 2dsin 6 [17]

mit n fir die Ordnung des Reflexes, A fiir die Wellenldnge, d fiir den Abstand zwischen zwei
Netzebenen und 0 fiir den Einfallswinkel. Die Gleichung erklért, dass eine konstruktive Interferenz nur
stattfinden kann, wenn der Gangunterschied zweier Rontgenstrahlen einem Vielfachen der Wellenldnge
entspricht. Zusitzlich kénnen daraus die Millerschen Indizes'”' und die Kristallit-GroBe aus der Scherrer-

Gleichung'” berechnet werden.

Experimentelle Vorgehensweise: Pulver-Diffraktogramme wurden auf dem Theta/Theta
Diffraktometer X’Pert Pro (Panalytical, Almelo, Niederlande) mit einer Cu K, Strahlungsquelle (A =
1,5418 A, 40 kV, 40 mA) und einem X’Celerator Detektor aufgenommen. Die Daten wurden in einem 26-
Bereich von 5 — 80° gemessen. Die Reflexe wurden anhand der Software WinXPOW von STOE&CIE mit
der Datenbank Powder Diffraction File PDF2 der ICDD (International Centre of Diffraction Data)

ausgewertet.
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2.7 Elektronen-Paramagnetische-Resonanz (EPR)-Spektroskopie

Die hohe Empfindlichkeit der EPR-Spektroskopie gegeniiber paramagnetischen Stoffen, zum
Beispiel Ubergangsmetallionen in Oxidationsstufen, die ungepaarte Elektronen haben und vieler reaktiver
Radikale machen sie zu einer attraktiven Methode bei der Charakterisierung von heterogenen
Katalysatoren. Wenn paramagnetische Stoffe in ein Magnetfeld eingebracht werden, so wird die Entartung
der Spinniveaus aufgehoben (Zeemann-Effekt).'” Bei Einwirkung eines Mikrowellenfeldes ist es im
Resonanzfall moglich, das Elektron von einem niedrigeren Energieniveau auf ein hdheres anzuregen:

[18]
AE=hv= 8e HB Bo

wobei AE fiir die Energiedifferenz, h fiir das Planckschen Wirkungsquantum 6,626 - 10" Js, v fiir
die Frequenz der Mikrowellenstrahlung, g. fiir den g-Faktor eines freien Elektrons, pg fiir das Bohrsche
Magneton 9,274 - 10>*J T und B, fiir die Stiirke des duBeren magnetischen Feldes stehen. Zusitzlich ist
es moglich, dass ein Elektron mit dem Kernspin wechselwirken kann. Im Fall von *'Cobalt (100 %
natiirliches Vorkommen) ist dieser I = 7/2. Dies flihrt zu einer Aufspaltung der Elektronenspinniveaus in

21+ 1 = 8 Hyperfeinniveaus (Abbildung 5).

Abbildung 5: Schematische Energieaufspaltung bei Co".

Experimentelle Vorgehensweise: In-situ-EPR-Spektren im X-Band wurden mit einem EMX-CW-
Mikrospektrometer (Bruker) und einem ER-4119HS-WI-High-Sensitivity-Resonator mit einem Frontgitter
bei 100 K gemessen. Die Probe befand sich in einem speziellen Probenrdhrchen, das als Reaktor fungiert
und die Behandlung der Probe mit Reaktivgas ermdglicht. Die Proben wurden in 2 Vol% O, in He
(30 ml/min) bei 400 °C mit 5 K/min Heizrate vorbehandelt. Danach wurden sie bei 350 °C mit 2000 ppm
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NO in He behandelt. Um Spektren aufzunehmen, wurde die Probe nach jedem Schritt auf -173 °C
abgekiihlt.

2.8 Transmissionelektronenmikroskopie TEM

Um eine genaue GroBenverteilung der Kristallite oder die Beschaffenheit der Oberfliche zu
untersuchen, sind bildgebende mikroskopische Verfahren eine sehr elegante und anschauliche Methode.
Die TEM bietet dabei eine verglichen mit anderen Methoden unerreichte Hochauflésung von bis zu
0,045 nm.'™ Aus einer hochenergetischen Elektronenquelle von bis zu 400 kV, gewdhnlich aber 200 kV,
werden Elektronen durch ein Kondensorsystem im Hochvakuum auf die sehr diinne Probe geleitet. Die
transmittierten Elektronen werden durch ein VergroBerungssystem aus elektromagnetischen Feldern
geleitet und generieren die Hellfeldaufnahme. Aus gestreuten Elektronen wird die Dunkelaufnahme ein
wenig versetzt vom Elektronenprimérstrahl gewonnen. Durch die hohe Energie der Elektronen werden
von der Probe nach dem Prinzip der energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX) elementspezifische
Rontgenphotonen emittiert, sodass es moglich ist, eine ortsaufgeldste chemische Analytik durchzufiihren
(Abbildung 6).'”

a b Elektronenquelle,
Beschleuniger
Primérelektronen-
Réntgen- | strahl iy
photonen — Kondensorlinsen
. Reflektierte ) f
N Elektronen ! !
andere N Auger
Photonen K 4 Elektronen [—
\ ' ' )y
X 'L\__,J Objektiv und Spalt
e Vergréfierun
Gebeugte g ¢
Elektronen < 2
Transmittierte Elektronen ::“1::
.. Fluoreszente
|

Bildfldche

Abbildung 6: Wirkungsweise TEM; a) Wechselwirkung vom Primérelektronenstrahl mit der Probe und darausfolgende
Messgrofien; b) Prinzipieller Aufbau TEM; adaptiert von '7°.

Experimentelle Vorgehensweise: TEM Untersuchungen bei 200 kV wurden an einem JEM-
ARM200F (JEOL) Gerat durchgefiihrt. Das Mikroskop ist mit einem JED-2300 (JEOL) energie-
dispersiven Rontgenspektrometer (EDXS) fiir chemische Analysen ausgestattet. Die Proben wurden vor

den Messungen auf einem kohlenunterstiitzten Kupfer-Netz von 300 mesh aufgebracht.
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2.9 Infrarot-Spektroskopie und die Verwendung von Sondenmolekiilen

Die Schwingungen innerhalb von Molekiilen lassen sich durch Photonen des infraroten Bereichs
(¥ = 12500 — 10 cm™") anregen. Dadurch sind eine Identifizierung und eine Strukturaufklirung chemischer
Verbindungen moglich. Es gibt verschiedene Arten von Schwingungen, wobei ein lineares Molekiil 3N-5
und ein gewinkeltes 3N-6 Schwingungsmoden (N...Anzahl der Atome) hat. Die anderen Freiheitsgrade
entfallen auf Rotations- und Translationsbewegungen.

Es wird angenommen, dass sich die Schwingungen zwischen zwei Atomen wie ein Oszillator
verhalten. Im einfachsten Fall wird ein harmonischer Oszillator angenommen, bei dem es unendlich viele
Schwingungszustinde gibt. Erweiternd wird das Morse-Potenzial fiir den anharmonischen Oszillator
verwendet, bei dem die Bindung unter hoher Energieeinwirkung dissoziiert (Abbildung 7a). Die

potentielle Energie E,, ist abhéingig vom Atomabstand r:

1
Epor = kAr? [19]
wobei k die Federkonstante der Schwingung ist.

Die Uberginge zwischen verschiedenen Rotationstermen sind diskret. Dabei ist die Energie, die das

Photon fiir die Anregung bendtigt, charakteristisch fiir die Schwingung:

1
E,= (n + E) hv [20]
mit
1 |k
v= — |- [21]
21 |1
mit
_ Imymp
"= m; +m; [22]

wobei E, die Energie der Vibrationszusténde ist, n die Schwingungsquantenzahl, h das Plancksche
Wirkungsquantum 6,626 - 10°* Js, v die Schwingungsfrequenz und p die reduzierte Masse, die sich aus
den Massen m; der schwingenden Atome berechnet. Wenn ein Ubergang von v = 0 zu v > 1 stattfindet, so
braucht der Ubergang ein ganzzahliges Vielfaches an Energic und die Signale erscheinen bei
dementsprechend hoéheren Wellenzahlen im Spektrum. Dieses Phdnomen wird als Oberschwingung
bezeichnet. Aus Formel [21] ist ersichtlich, dass die Schwingungsfrequenz von der reduzierten Masse

abhingig ist. Wenn ein Atom durch sein schwereres Isotop ausgetauscht wird, so steigt die reduzierte
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Masse und die Energie, die zur Anregung benétigt wird, sinkt. Die Isotopenbanden sind dann zu niederen

Wellenzahlen verschoben. Dies wird in Isotopenaustausch- und Transientenexperimenten genutzt.'’®

Die Auswahlregel der IR-Spektroskopie ist, dass sich das Dipolmoment bei der Schwingung éndern
muss. Darum sind nicht alle Schwingungen IR-aktiv. Dies ist in Abbildung 7b anhand von CO,

veranschaulicht.
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Abbildung 7: Prinzip der Vibrationsspektroskopien; a) Energieiibergidnge in einem harmonischen (schwarz) und anharmonischen
(rot) Oszillator; b) Schwingungsmoden fiir CO, und ihre Zuordnung zu Raman- bzw. IR-Spektroskopie.

In der IR-Spektroskopie gibt es verschiedene Techniken. Neben der Messung in diffuser Reflexion
(DRIFTS, siehe Abschnitt 3) und in abgeschwichter Totalreflexion (ATR-IR, attenuated total
reflection-IR) wird vor allem die Messung in Transmission verwendet, bei der der IR-Strahl durch einen
freitragenden Pressling der Katalysatorprobe geleitet wird. Der Pressling wurde in spezielle beheiz- und
evakuierbare in situ-Zellen eingebracht, die die Behandlung der Probe in verschiedenen Gasatmosphéren

und Temperaturen ermdglicht. In der Praxis wird im mittleren IR, also von 400 — 4000 cm™, gemessen.

Bei der Einleitung von Gasen dienten Mass Flow Controller (Bronkhorst) zur Einstellung des
Flusses. Durch verschiedene apparative Aufbauten ergaben sich Temperaturunterschiede zwischen der
Probe und des Thermoelementes. Darum wird im Folgenden immer die Temperatur angegeben, die
eingestellt wurde. Bei der Verwendung der Applikationen fiir die diffuse Reflexion wurden &hnliche

Unterschiede auch schon in anderen Arbeitsgruppen festgestellt.'”’

Generelle Experimentelle Vorgehensweise fiir Transmission-IR: 20 bzw. 50 mg Probe wurden zu
einem freitragenden Pressling von 1 bzw. 2 cm Durchmesser verpresst und in einer Quarzhalterung in eine
selbstgebaute Hochtemperaturmetall (20 mg),- Quarz- oder Tieftemperaturmetallzelle (50 mg) (Abbildung
8) eingebracht. An den Seiten sind wassergekiihlte CaF,-Fenster angebracht. Die Beheizung erfolgt durch
ein Heizband (Horst, bei Quarzzelle, in Abbildung 8b nicht zu sehen) oder Heizpatronen (Horst,
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Metallzelle) unter Kontrolle eines NiCr-Thermoelements (Horst) an einem Thermocontroller (PR5N,
Detlef Gestigkeit, Elektrotechnik, Diisseldorf). Durch die Gaszu- und ableitungen lassen sich Gase
dosieren und die Zellen evakuieren. Vor jeder Messung wurde der Probenraum ohne Zelle als
Hintergrundspektrum gemessen. Zur Auswertung wurde die Software OMNIC (ThermoFisher Scientific)
genutzt. Das Spektrum der ausgeheizten Probe nach der Vorbehandlung wurde vom Adsorbatspektrum

abgezogen.

hefmoelement

Kammer fiir
flussigen N,

\

Gasab=

leitung
Mantel mit}
NaCl-
Fenstern

CaF,-Fenster 3 Prasslﬁlg

Abbildung 8: Transmissionszellen; a) Hochtemperaturmetallzelle im Nicolet 6700; b) Quarzzelle ohne Wasserkiihl- und
Heizeinheit; c) Tieftemperaturmetallzelle und Dewar.

Pyridin-Adsorption

Durch Adsorption von basischen Sondenmolekiilen erhdlt man Aussagen iiber die
Oberfldchenaziditét. Pyridin kann als Brensted-Base und Lewis-Base wirken. Durch seine Adsorption an
der Oberfliche der Probe bilden sich sowohl Brensted- als auch Lewis-Sdure-Base-Paare aus, die nach

178,17
Busca'"®!"

anhand charakteristischer IR-Banden bestimmt werden konnen. In Abbildung 9 sind die
Adsorptionsmdglichkeiten mit den Bandenlagen dargestellt. Zur Auswertung wird fiir die Bronsted-aziden
Zentren die Bande bei 1540 cm™ und fiir Lewis-azide Zenten die Bande bei 1455-1438 cm™ genutzt. Es
muss dabei beachtet werden, dass nur chemisorbiertes Pyridin betrachtet werden darf. Da sich aber auch
Spezies bilden, die locker iiber Wasserstoffbriickenbindungen gebunden (H-Bond, Abbildung 9Ila und
IIb) und im IR-Spektrum im Lewis-Bereich zu erwarten sind, wird eine temperaturprogrammierte
Desorption unter Vakuum durchgefiihrt. Aufgrund ihrer geringen Stabilitét lassen sich diese dann leicht

ausschliefen.
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Abbildung 9: Adsorptionsmdglichkeiten von Pyridin an ein saures Zentrum M; I: Lewis-Zentrum; II: H-Bond; III: Brensted-
Zentren; adaptiert von

Experimentelle Vorgehensweise: Die Aziditit eines Katalysators wurde mit dem IR-Spektrometer
Tensor 27 (Bruker) bestimmt. Ein 50 mg selbsttragender Pressling (Durchmesser 20 mm) wurde in der
oben beschrieben Quarzzelle in das Spektrometer eingebracht. Nach einer Vorbehandlung in synthetischer
Luft (50 ml/min) bei 400 °C, wurde im Vakuum auf 150 °C abgekiihlt und ein mit Pyridin geséttigter He-
Fluss (50 ml/min) eingeleitet. Wenn das Adsorptionsgleichgewicht erreicht wurde, wurde temperatur-
programmiert im Vakuum desorbiert und bei 150 °C, 200 °C, 300 °C und 400 °C ein Spektrum

genommen.

NO- und NO/O,- Adsorption

Experimentelle Vorgehensweise: Die Adsorption von NO wurde an freitragenden Presslingen
(50 mg, 20 mm Durchmesser) in einem Nicolet 6700 (ThermoFisher Scientific) in der Quarzzelle
untersucht. Nach der Vorbehandlung in He (30 ml/min) bei 400 °C iiber 60 min wurde auf
Raumtemperatur abgekiihlt und ein Gasstrom mit 200 ppm NO in He (30 ml/min) 30 min eingeleitet,
wobei alle 2,5 min Spektren aufgenommen wurden. AnschlieBend wurde 30 min mit He gespiilt und
zeitabhingig alle 2,5 min Spektren aufgezeichnet. Die Adsorption von NO und O, wurde in der HTM-
Zelle untersucht. Nach der Vorbehandlung in 2 Vol% O, in He (30 ml/min) bei 500 °C iiber 90 min wurde
auf 350 °C abgekiihlt und ein Gasstrom mit 2000 ppm NO/ 2 Vol% O, in He eingeleitet und {iber 30 min
wurden zu definierten Zeiten Spektren genommen. AnschlieBend wurde 10 min mit He gespiilt und ein

Spektrum aufgenommen.
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CO-Adsorption

Experimentelle Vorgehensweise: 50 mg der Probe wurden zu freitragenden Presslingen mit 20 mm
Durchmesser verpresst und in der Quarzzelle in synthetischer Luft (50 ml/min) bei 400 °C vorbehandelt.
Anschlieend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Pressling in die Tieftemperaturmetallzelle
iiberfiihrt. Die Messungen fanden in einem Nicolet IS10 (ThermoFisher Scientific) statt. Zunédchst wurde
die Probe nochmals 60 min bei 200 °C in synthetischer Luft (20 ml/min) aufgeheizt. Anschlieend wurde
auf 50 °C abgekiihlt und der Mantel der Zelle evakuiert um Wasserkondensation auszuschlieBen. Danach
wurde mit fliissigem Stickstoff auf -120 °C abgekiihlt. Nachdem die Probe einem flinfmaligen Puls mit 5
Vol% CO in He ausgesetzt wurde, wurde unter Vakuum die CO-Desorption temperaturprogrammiert in

10 K-Schritten verfolgt.
2.10 Spektroskopie im UV- und sichtbaren Bereich

Ubergiinge von Valenzelektronen in Ubergangsmetallionen, die sich in den d-Orbitalen befinden,
konnen durch UV-vis-Licht angeregt werden. Durch die Messung der Absorption kdnnen Aussagen iiber
den Oxidationszustand und die Koordinationssphire der Metall-lonen getroffen werden. Dabei gehen
Elektronen vom t,, zum e,-Orbital im oktaedrischen bzw. vom e, zum t,, im tetraedrischen Ligandenfeld

iiber. Die Energie, die dazu bendtigt wird, ist charakteristisch fiir den Ubergang nach

AE = hv [23]

mit E, der Energie, die zur Anregung bendtigt wird, h dem Planckschen Wirkungsquantum 6,626 -
102*Js und v der Frequenz des Lichts.

Abbildung 10 zeigt die Aufspaltung der d-Orbitale fiir das d’-System Co®" fiir das oktaedrische und
tetraedrische Ligandenfeld. Die Sauerstoffe-Atome des Zeolithgitters werden als schwache Liganden

angesehen, sodass Co”" als high-spin-Komplex vorliegt.”
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Ligandenfeldaufspaltung und der Energieiiberginge fiir Co>"; a) Aufspaltung im
oktaedrische Ligandenfeld im low spin; b) Aufspaltung im tetraedrischen Ligandenfeld.

Durch die Methode der diffusen Reflexion (UV-vis-DRS) ist es moglich, Feststoffe in Form von
Pulvern und Partikeln zu untersuchen. Dabei wird Licht iiber ein spezielles Spiegelsystem auf eine
moglichst glatte Pulveroberfliche gefiihrt, absorbiert und reflektiert, um dann iiber ein symmetrisches
Spiegelsystem zum Detektor geleitet zu werden (genaue Beschreibung siehe Kapitel 3 bei DRIFTS). Um
adsorbiertes Wasser zu entfernen, sollten Proben vor der Messung ausgeheizt werden.

Zur Auswertung kann die Kubelka-Munk-Theorie angewendet werden. Da diese aber in dieser

Arbeit nicht zum Tragen kam, soll hier nur auf die Literatur verwiesen werden.'®’

Experimentelle Vorgehensweise: UV-vis-DRS-Spektren fiir die Charakterisierung wurden in einem
Cary 5000 Spektrometer (Agilent) mit einem Spiegelsystem fiir die diffuse Reflexion und einer
beheizbaren Proben-Zelle (Praying Mantis®, Harrick, Heizung Eurotherm) aufgenommen. Wenn nicht
anders angegeben, diente BaSO, als Weilstandard und wurde zu Beginn jeder Messung vermessen. Fiir in
situ-Messungen wurden Partikel des Katalysators (710 — 350 um) in den Probenhalter gefiillt. Der Dom
wurde geschlossen und das System mit He (30 ml/min) gespiilt. AnschlieBend wurde in He auf 600 °C
aufgeheizt, 30 min gehalten und wieder auf RT abgekiihlt. Der Vorgang wurde mit 2 Vol% O, in He (30

ml/min) wiederholt.

3. Operando-Kopplung DRIFTS/UV-vis/MS

Mechanistische Untersuchungen wurden innerhalb dieser Arbeit mit einer operando-
Methodenkopplung durchgefiihrt, deren Ziel es ist mit DRIFTS (Diffuse-Reflexion-Infrarot-Fourier-
Transformations-Spektroskopie) die Adsorbat- und Intermediatbildung, mit UV-vis das Redoxverhalten
und die Koorrdinationssphdre von Cobalt im ZSM-5 und mittels Massenspektrometrie MS die
Produktbildung gleichzeitig an ein- und demselben arbeitenden Katalysatorsystem unter Realbedingungen

181,182

zu untersuchen (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Ziel der operando-DRIFTS/UV-vis/MS Kopplung.

In Abschnitt 2.9 wurde das physikalische Prinzip der IR-Spektroskopie erklart. Um Feststoffe zu
untersuchen, bietet sich die Methode der diffusen Reflexion DRIFTS an. Dabei wird der IR-Strahl auf eine
moglichst glatte Oberflache eines Pulvers (oder von Partikeln) geleitet. Ein Teil der Strahlung dringt in
den oberen Teil der Probe ein, wird absorbiert, dringt gestreut aus der Oberflaiche wieder aus, wird
gebiindelt und zum Detektor gefiihrt. In dieser Arbeit wurde die Praying Mantis von Harrick genutzt.
Diese hat den Vorteil, dass die Probe in einer beheizbaren Zelle als Schiittung wie in einem katalytischen
Reaktor vorliegt und von Reaktivgas durchstromt werden kann. Transportlimitierungen oder
Modifikationen durch die Pressung wie bei der Transmissions-IR-Spektroskopie entfallen dabei.'® Auf
der anderen Seite ist die Eindringtiefe mit 100-200 um im Vergleich zu einem rund 3 mm tiefen
Katalysatorbett bei der DRIFTS geringer, sodass es sich eher um eine oberfldchenempfindliche Methode
handelt."*'® In Abbildung 12a ist der Aufbau und der Strahlengang dargestellt. Es werden empfindliche,
stickstoffgekiihlte MCT-Detektoren (Quecksilber-Cadmium-Tellur) genutzt.

Die gleichzeitige Messung von UV-vis-Spektren wurde durch den Einbau einer Sonde realisiert.
Neben dem beschriebenen Spiegel-System ist es auch moglich, Sonden zu verwenden. Durch
Lichtleiterkabel, deren Prinzip auf der internen totalen Reflexion beruht, ist es mdglich, sowohl
Lichtquelle als auch Detektoreinheit in einem Sondenkopf zu implementieren. Als Detektor wird ein
CCD-Detektor genutzt, der eine schnelle Datenerzeugung ermdglicht.

Fir die Kopplung wurde das Beobachtungsfenster der DRIFTS-Zelle durch eine
hochtemperaturbestiandige, extradiinne UV-vis-Sonde (FCR-7UV200-1,5x100-HTX, Avantes) ersetzt
(Montierung tiber Swagelock-Verschraubung, Abbildung 12b). Diese ist eine Spezialanfertigung von
Avantes mit einem Durchmesser von 1,5 mm.

Der Abgasstrom wurde in das Massenspektrometer OmniStar mit Prisma Plus™ (Pfeiffer Vacuum

GmbH) geleitet. Hier werden die Molekille in einer Ionenquelle ionisiert, nach ihrem
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Masse/Ladungsverhiltnis m/z aufgetrennt und zu einem Ionendetektor gefiihrt."*®'® Das verwendete
Gerat verfiigt Uber ein Filament aus Y,0s/Ir als Ionenquelle. Dadurch kommt es zur
ElektronenstoBionisation. Das Filament wird auf 1300 °C erhitzt, wodurch hochenergetische Elektronen
austreten, sodass neben anderen Phidnomenen ein Elektron aus dem Analyten entfernt wird und ein
Radikalkation M, das Molekiil-Ion, entsteht. Die Ionen der verschiedenen Analyten werden durch einen
Quadrupol getrennt. Dies sind vier Edelstahlstdbe, wobei sich zwei parallel gegeniiberstehen und positiv
bzw. negativ geladen sind. Es wird ein Wechselstromfeld iiberlagert, dessen Spannung veridnderbar ist und
darum die Ionen nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhiltnis trennen kann. Als Detektor dient ein
Sekundarelektronenvervielfacher SEM (Secondary Electron Multiplier). Die Daten wurden durch das
Programm QUADERA (Pfeiffer Vacuum GmbH) online als Ionenstrom in Abhéngigkeit der Zeit
aufgezeichnet. Bei der Analyse von verschiedenen Verbindungen ist es fiir die Vergleichbarkeit sinnvoll,
einen internen Standard einzusetzen (in dieser Arbeit: 0,1 Vol% Ne in He, Argon fiihrt zu
Tonensupression'®), zu welchem alle Ionenstrome in Relation gesetzt werden, da die absoluten

Intensitédten technisch bedingt schwanken. Abbildung 12¢ verdeutlicht schematisch den Aufbau.

IR Detektor IR Quelle

*

Probenhalter
Gasableitung

MCT-Detek
CT-Detektor MS Gaszuleitung

Abbildung 12: a) Aufbau und Strahlenfiihrung (rote Pfeile) in der Praying Mantis® (Harrick), implementiert in ein ThermoFisher
Scientific Nicolet 6700 IR Spektrometer; Deckel mit gewdlbtem Spiegel ist bei Messung geschlossen; b) Einbau der UV-vis-
Sonde (Avantes); ¢) schematischer Aufbau der operando-DRIFTS/UV-vis/MS-Kopplung.

Experimentelle Vorgehensweise: Fiir die Messung der DRIFT-Spektren wurde ein ThermoFisher
Scientific Nicolet 6700 IR-Spektrometer genutzt. In dem Probenraum wurde das Spiegelsystem Praying
Mantis”® (Harrick) fiir die diffuse Reflexion mit einer beheizbaren Zelle (Harrick, Heizung Eurotherm) mit
Probenhalter, CaF,-Fenstern und Gasleitungssystem implementiert. Die UV-vis-Sonde FCR-7UV200-
1,5x100-HTX (Avantes) wurde in die Zelle eingebaut und iiber die Software AvaSpec (Avanates) bedient.
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Am Abgasstrom wurde das Massenspektrometer OmniStar mit Prisma Plus™ (Pfeiffer Vacuum GmbH)
angeschlossen, wobei die Software QUADERA zur Auswertung diente.

Monatlich wurden Hintergrundspektren mit KBr bei den genutzten Temperaturen aufgenommen.
Vor jedem Experiment wurde BaSO, als Weilistandard fiir die UV-vis-Spektroskopie vermessen. Fiir ein
typisches Experiment wurden Partikel des Katalysators (710 — 350 um) in den Probenhalter eingefiillt.
Nachdem die Zelle verschlossen war, wurde die UV-vis-Sonde so in Position gebracht, dass eine
maximale Intensitit erreicht wurde. Mittels MS wurden die Ionenstrome der Molekiil-Ionen von He (m/z
=4), O, (m/z = 32), H,O (m/z = 18), Ne als interner Standard (m/z = 20), CO, bzw. N,O (m/z = 44), N,
bzw. CO (m/z = 28), CH4 (m/z = 15), NO (m/z = 30), NO, (m/z = 46) und NH; (m/z = 17) zeitabhéngig
beobachtet. Die Probe wurde in 2 Vol% O, in He (Gesamtvolumenstrom 32 ml/min) auf 600 °C mit 8
K/min aufgeheizt. Die Temperatur wurde gehalten, bis im MS kein Wasser mehr nachgewiesen werden
konnte, mindestens aber 90 min. Soweit nicht anders angegeben, wurde auf 350 °C mit 10 K/min
abgekiihlt, die Probe verschiedenen Reaktivgasmischungen ausgesetzt und Spektren gemessen. Jeweils
nach den Adsorptionsschritten und abschliefend wurde fiir 10 min mit He gespiilt. Als Basisspektrum fiir

die Subtraktion wurde das Spektrum des ausgeheizten Zeolithen bei 350 °C genutzt.
4. Katalytische Auspriifung

CH,4-SCR-katalytische Testungen wurden in einem kontinuierlich betriebenen Festbett-
Quarzreaktor (Lédnge 200 mm, Innendurchmesser 6 mm) durchgefiihrt. Auf 1 g Al,O;-Split (I mm)
wurden 100 mg Katalysatorpartikel (710 — 350 pm) eingefiillt. Diese wurden in 2 Vol% O, in He
(100 ml/min) bei 500 °C vorbehandelt. Dann wurde auf 200 °C abgekiihlt und der Katalysator einem Feed
aus 2000 ppm NO/2000 ppm CH4/ 2 Vol% O, in He ausgesetzt. Nach einer Stunde wurde die néchste
Temperatur eingestellt. So wurde die Reaktion von 200 — 600 °C in 100 K-Schritten nachvollzogen. Die
Gaszusammensetzung wurde am Ende des Reaktors mit Hilfe des on-line Gaschromatographen HO6890
(Agilent) mit einer 5 A-Siule fiir N,, CH,4, O, und CO und einer PoraPlot Q-Siule fiir CO, und N,O und
TCD-Detektoren analysiert. Gleichzeitig wurde der Gasstrom mit dem UV-vis-Multigas Sensor Limas
11HW (ABB) untersucht, der die Gaskonzentrationen fiir NO und NO, lieferte.

Zusitzlich wurde ein Langzeittest {iber neun Tage bei 500 °C und analoge Tests, bei denen
1000 ppm NO durch NO, ersetzt wurden, durchgefiihrt.

NO, und CH,; Umsatz (X) sowie die elementspezifischen N, und CO, Selektivitdten (S) wurden
nach den folgenden Gleichungen erhalten. Die Konzentration an N, wurde aus den Abgaskonzentrationen

von NO und NO, bestimmt.
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[NO] ein [NO] aus

= -1009 24

XNOX [No]ein 100% [ ]
[CH4]ein - [CH4]aus
Xey, = 100 % [25]
CHa [CH4-]ein ’
Sy, = [N} -100 %
N2 ™ INoT+ [NOzloue + [N0] ’ [26]
mit
[Nz] — 2000 — ([NO];ut + [NOZ]out) [27]
Cco

[CO,] + [CO]
Die elementspezifischen Selektivititen diirfen angegeben werden, da keine C-N-Produkte

nachgewiesen werden konnten. N,O wurde nie als Nebenprodukt nachgewiesen.
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III. Ergebnisse und Diskussion
1. Katalysatorherstellung und Charakterisierung

1.1 Katalysatorherstellung

Die Katalysatoren wurden durch wéssrigen lonenaustausch hergestellt. Die durch den Einbau von
[AlO4]-Tetraeder in das Zeolithgitter erhaltenen negativen Ladungen werden durch Kationen
ausgeglichen’, die relativ einfach durch Riihren in einer wissrigen Metallsalzlosung ausgetauscht werden.
Da Cobalt-Ionen im stabilsten Zustand als Co*"-Ionen vorliegen, konnen diese zwei negative Ladungen

kompensieren, sodass eine ideal ausgetauschte Probe zu einem Co/Al-Verhiltnis von 0,5 fiihrt. ZSM-5 als

189,190 191
h >

erster synthetisch hergestellter Zeolit wurde gewihlt, da er ein breites Anwendungsfeld aufweist

192 besitzt. Er zdhlt zur Familie der siliziumreichen Pentasil-Zeolithe
(aus Fiinfringen aufgebaut). Wegen des hohen Si/Al-Verhéltnisses (Si/Al > 8) nur Al-O—(Si—O),—Al- und

manche Al-O—(Si—O),-,—Al-Einheiten genug Platz fiir Co”"-Ionen bieten, wird das Co/Al-Verhiltnis von

und eine hohe thermische Stabilitét

0,5 bei einem reinen Austauschprozess, bei dem Co*" nur in Austauschpositionen und nicht als Co-Oxid-
Cluster vorliegt, nicht erreicht (siche Einleitung).'®
Die Beladung des NH4- bzw. Na-ZSM-5 (Si/Al= 11,5 bzw. 13,5) wird durch folgende Parameter

bestimmt:

e cin intrinsischer Einflussfaktor ist das Si/Al-Verhéltnis des Zeolithen. Je mehr Al-Zentren im
Gitter verbaut sind, umso mehr Ionen kénnen ausgetauscht werden.

e das Kation und damit die Aciditdt des Ausgangszeolithen sind von Bedeutung.

e den grofiten Einfluss haben die Cobaltkonzentration der Losung, die Temperatur, die Zeit des
Tonenaustauschs und dessen Anzahl an Wiederholungen.”

e die Art der entstehenden Cobalt-Spezies wird durch den pH-Wert gesteuert. So wird bei einem
hohen pH-Wert Cobalthydroxid gebildet, das sich eher auf der duleren Oberflache abscheidet als
dass eine tatsichlicher Tonenaustausch mit NH, - bzw. Na'-Tonen stattfindet. Darum wurde ein
pH-Wert von 6,9 nahe am point of zero charge von 6,8'*'** eingestellt.

e das bei der Kalzinierung verwendete Gas beeinflusst den Redoxzustand des Katalysators. Hier

wurde synthetische Luft verwendet, um die Bildung von Co° auszuschlieBen.

In Tabelle 4 sind die hergestellten ZSM-5-Katalysatoren zusammengefasst. Der Code in

xCog-yNac stellt sich folgendermaBlen zusammen: x entspricht dem Masseanteil an Co, y dem an Na
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(nur angegeben, wenn Na-ZSM-5-Precursor verwendet wurden), B dem Cobalt-Salz-Precursor (N fiir

Nitrat, A fiir Acetat) und C fiir einen aus Na-ZSM-5 von Clariant hergestellten Katalysator.

Tabelle 4: Hergestellte ZSM-5-Katalysatoren mit ihren Ausgangszeolithen und -salzen, dem Restnatriumgehalt, Cobalt-Gehalt
und dem Co/Al-Verhiltnis; Bedingungen: 24 h rithren bei 60 °C, 24 h trocknen bei 90 °C, Kalzinierung: SK/min, 500 °C, 6 h,
synthetische Luft; CoN = Cobalt(Il)-nitrat, CoA= Cobalt(Il)-acetat; ° dreifache Wiederholung des Ionenaustauschs; =~ Na/Al-
Verhiltnis.

Ausgangszeolith ¢(Co-Salz) Na- Gehalt Co-Gehalt
Probe Co/Al
Kation Si/Al [mol/l] [Gew %] [Gew %]

2,84Coy NH,4 11,5 ¢(CoN)=5-10" 0 2,84 0,40
2,81Con NH,4 11,5 ¢(CoN)=5-10" 0 2,81 0,40
0,32Cox NH,4 11,5 ¢(CoN)=5-10" 0 0,32 0,04
3,2Coy° NH, 11,5 ¢(CoN)=5-10" 0 3,2 0,46
2,93Co, NH,4 11,5 ¢(CoA)=2-10" 0 2,93 0,40
3,19Co, NH,4 11,5 ¢(CoA)=5-10" 0 3,19 0,46
4,89Co0," NH,4 11,5 c(CoA)=5"-10" 0 4,89 0,68
2,44Con NH, 11,5 ¢(CoN)=5-10" 0 2,44 0,30
0Co-0,8Na NH, 11,5 0 2,37 0 0,80
0,34Con-1,94Na 0,8Na 11,5 ¢(CoN)=5-10" 1,94 0,34 0,05
0,35C0,-1,98Na 0,8Na 11,5 c(CoA)=5-10" 1,98 0,35 0,05
2,51Coy -0,28Na 0,8Na 11,5 ¢(CoN)=2-10" 0,28 2,51 0,35
2,6Con-0,26Na 0,8Na 11,5 c(CoN)=5-10" 0,26 2,6 0,40
2,91Con-0Na’ 0,8Na 11,5 c¢(CoN)=5-10" 0 2,91 0,43
2,75C0,-0,34Na 0,8 Na 11,5 ¢(CoA)=2-10" 0,34 2,75 0,40
0Co NH,4 11,5 0 0 0 0,00
0Co-2,26Nac  Na (Clariant) 13,5 0 2,26 0 1,00"
1,5Con-1Nac  Na (Clariant) 13,5 ¢(CoN)=5-10~ 1 1,5 0,19

Aus diesen Daten ist zundchst ersichtlich, dass nur sehr niedrige oder sehr hohe
Salzkonzentrationen einen Einfluss auf den schlieBlich erreichten Cobalt-Gehalt haben. Selbst bei einem
dreifachen Austausch unterscheidet sich das Co/Al-Verhéltnis von 0,46 nur wenig im Vergleich zum
einfachen Austausch mit einem Co/Al-Verhiltnis von 0,4 (mit Ausnahme von 4,89Co0,). Es scheint
wichtiger sein, welches Anion gewahlt wird. So fiihrt die Verwendung von Cobalt(II)-Acetat generell zu

hoheren Beladungen. Dies ist vor allem in der Probe 4,89Co, ersichtlich, bei der ein dreifacher
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Ionenaustausch eine Uberbeladung (Co/Al = 0,68) zur Folge hatte. Es macht auBerdem einen Unterschied,
ob ein NH, - oder ein Na-ZSM-5 verwendet wurde. So scheint es generell einfacher zu sein, Co*"- mit
NH, -Ionen auszutauschen. Selbst bei einem dreifachen Austausch mit Na-ZSM-5 konnte nur eine

Beladung von 2,91 Gew% erreicht werden.
1.2 Katalysatorcharakterisierung

Ausgewihlte Katalysatoren wurden mittels XRD, BET, Pyridin,- CO- und NO-Adsorption mit in
situ-FTIR, TPR, TEM, XPS und UV-vis-Spektroskopie néher charakterisiert.

1.2.1 Zeolith-Struktur

Ziel der rontgendiffraktometrischen Untersuchungen war zu iiberpriifen, ob die MFI-Struktur des
ZSM-5 durch den Ionenaustausch und die Kalzinierung erhalten bleibt und ob sich kristalline Co-Oxid-
Phasen gebildet haben. Diese sind in der Pulver-XRD ab einer Kristallitgro3e von 100 — 200 nm als eine
neue Phase im Pulverdiffraktogramm zu detektieren.'”> In Abbildung 13 sind dazu die Diffraktogramme

im Vergleich zum kommerziell bezogenen NH,-ZSM-5 dargestellt.

‘h NH,-ZSM-5

5- 1031 . - M ]
0,3ZCON

JLA AANA i, AR, M

- 3,2Coy
S
2
3 4,89Co,
=
0Co-2,26Na
P T .vl' LA AN
h ' 1,5Coy-1Nac
Actamiteomiai, N k—‘\-ﬁ-ﬁ-—
T T T T T T T T
10 20 30 40 50

20
Abbildung 13: Pulverdiffraktogramme ausgewahlter Proben im Vergleich zum kommerziellen NH4-ZSM-5.

Es ist deutlich zu erkennen, dass alle ausgewdhlten Proben eine MFI-Struktur gleich der von
kommerziellem NH;-ZSM-5 aufweisen und es hochstwahrscheinlich keine grofleren Co-Oxid-Kristallite
gibt, da keine weiteren Reflexe detektiert werden konnten. Allerdings sinkt die Kristallinitdt mit

steigendem Cobalt-Gehalt.
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1.2.2 Innere Oberfliche

Zeolithe weisen eine hohe innere Oberfliche auf. Durch ihre definierte Porenstruktur ist die
Porenverteilung sehr eng. In Tabelle 5 sind die BET-Daten zur Oberflichencharakterisierung
zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass die Beladung mit Cobalt bei Co/Al<0,5 zu einer
VergroBerung der Oberflache durch die Bildung kleinerer Kristallite fiihrt (vergleiche Abschnitt 1.2.1).
Bei 4,89Coy sinkt die Oberflache dagegen. In den folgenden Abschnitten wird gezeigt, dass sich durch den
dreifachen Ionenaustausch mit Cobalt(Il)-Acetat als Cobaltprecursor Co;04-Spezies und Phyllosilikate

gebildet haben'", die die Poren verstopfen.

Tabelle 5: Daten aus den BET-Messungen fiir ausgewéhlte Proben.

Oberfliche Porendurchmesser Gesamtporenvolumen

Probe
[m*/g] [nm] [em’/g]
NH,-ZSM-5 260 - 0,1559
0Co 275 - 2,36
0,32Coyn 302 - 0,178
2,81Con 262 - 0,1543
4,89Coy 254 2,35 -
0Co-2,26Na 265 2,18 -
1,5Con-1Nac 280 2,14 -

1.2.3 Aziditat

Einen mafigeblichen Hinweis, ob alle Protonen durch Cobalt ausgetauscht wurden und sich somit
samtliches Cobalt auf Austauschplitzen befindet, bietet die in situ-IR-spektroskopische Untersuchung der
Adsorption von Pyridin. Da Pyridin sowohl als Lewis- als auch als Brensted-Base fungiert, ist es moglich,
Bronsted- und Lewis-azide Zentren anhand charakteristischer Bandenlagen und deren Fldchen zu
identifizieren. Ein lonenaustausch von Protonen gegen Metallkationen kann durch eine Abnahme der
Bande fiir die Brensted-aziden Zentren nachvollzogen werden. Abbildung 14 zeigt die IR Spektren fiir
ausgewihlte Co-NHy4- und Co-Na-ZSM-5 Proben. Die ermittelten integralen Bandenintensitéten sind in

Tabelle 6 zusammengefasst.
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Abbildung 14: IR-Pyridin-Adsorbatspektren bei 200 °C; a) Proben basierend auf NH4-ZSM-5; b) Proben basierend auf  Na-
ZSM-5.

Tabelle 6: Integrale Bandenintensitit bestimmt aus der Pyridin-Adsoption; Bronsted-Zentren: Bande bei 1544 cm', Lewis-
Zentren: Bande bei 1450 cm’'; “Bande bei 1442 cm™! fiir Lewis-Zentren.

Bronsted-azides Zentrum Lewis-azides Zentrum

Probe
Fliche [a.u.] Fliche [a.u.]

0Co 14,25 0,75
0,32Con 9,94 2,77
2,44Coy 5,51 16,05
2,81Coyn 5,86 21,69
3,19Co0, 3,72 19,82
4,89Co0, 3,58 16,78
0Co-2,26Nac 0,56 7,33°
0Co-2,37Na 1,79 7,92°
0,34Con-1,94Na 1,79 9,68°
1,5Con-1Nac 2,20 12,96
2,6Con-0,26Na 3,42 19,42

Die Bande bei 1621 cm™ steht fiir Lewis-azide Al**-Zentren.'”® Die Banden bei 1642 und 1634 ¢cm™

sind auf adsorbiertes Pyridin zuriickzufiihren.'” Lewis-Cobalt-Zentren werden durch Banden bei
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1609 cm™ (Abbildung 14a) bzw. 1610 cm™ (Abbildung 14b)' und 1450 cm™ charakterisiert, wihrend die
Banden bei 1596 cm™ und 1442 cm™ (Abbildung 14b) durch Na-Zentren entstehen.

0Co zeigt erwartungsgemal} die stirkste Bronsted-Aziditdt, da hier keine Protonen ausgetauscht
wurden. Wéhrend mit steigendem Cobalt-Gehalt die Brensted-Aziditét sinkt, steigt die Cobalt-Lewis-
Aziditdt bis zu einem Cobalt-Gehalt von 2,81 Gew% und sinkt dann wieder. Ab einem Co/Al-Verhiltnis
von 0,45 dndert sich die Bande bei 1544 cm™ (Brensted-azide Zentren) nur marginal. Selbst 4,89Coy als
iiberbeladene Probe (Co/Al: 0,68), bei der durch den lonenaustausch alle Austauschplitze durch Cobalt
besetzt sein sollten, zeigt noch Brensted-Aziditédt. Zusdtzlich nimmt bei 3,19Co, und 4,89Co, die Lewis-
Aziditit ab. Wihrend ersteres zeigt, dass Cobalt noch in anderen Formen als Co®” auf Austauschplitzen
vorkommen muss, da sonst keine Brensted-Aziditdt nachgewiesen werden konnte, ldsst die geringere
Lewis-Aziditdt darauf schlieBen, dass hier Cobalt-Agglomerate vorliegen, die schwerer fiir Pyridin
erreichbar sind. Um die Bronsted-Aziditit zu priifen, wurden auch Na-ZSM-5 Proben untersucht
(Abbildung 14b). Da es nicht gelungen ist, einen eigenen 0Co-Na-ZSM-5 herzustellen, der frei von
Brensted-aziden Zentren ist (0Co-2,37Na), wurde von Clariant eine vergleichbare, komplett mit Natrium
ausgetauschte Probe bezogen (0Co-2,26Nac). Bei der geringen Beladung von 0,34Con-1,94Na ist im
Vergleich zu 0Co-2,37Na kein Unterschied festzustellen, bei hoheren Beladungen nimmt die Bronsted-
Aziditdt aber maBgeblich zu. Das bedeutet, dass auch durch die Einfiihrung von Cobalt nicht nur Lewis-
sondern auch Brensted-azide Zentren generiert werden. Campa et al. fanden, dass dies auch bei Co-MOR
auftritt und durch die Hydrolyse des [Co(H,0)s]*"-Komplexes entweder durch Protolyse oder wihrend der
Kalzinierung bewirkt wird. Zunichst wird [Co(H,0)s]*" mit H'- bzw. Na'-Ionen ausgetauscht (Reaktion

[29]).% Der Einfachheit halber ist nur die Reaktion mit Protonen dargestellt.
[Co(H,0)¢]* + 2 —=Si—-OH-Al- — —Si—O —Al- + —Si~O [Co(H,0)s]* —Al-+ 2 H" [29]

Diese —Si—O [Co(H,0)s]*~Al-Einheiten kénnen nun Protonen an verbliebene —Si—O —Al-Zentren
abgeben (Reaktion [30]) oder durch den Wasserverlust wahrend der Kalzinierung eine Hydrolyse

(Reaktion [31]) eingehen.

~Si~O [Co(H,0)s]" ~Al-+-Al -Si-O —Al- — [30]
~Si~O[Co(H,0)s(OH)]'~Al- + —Al —Si-OH-Al-

—Si-O[Co(H,0)s]" ~Al-+-Al -Si-O—Al- — 31]
_Si-O [Co(OH )] ~Al- + —Al —Si-OH-Al- + 5 H,0
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Durch Olation und Oxolation kénnen sich aus [Co(OH)]" dann [Co-OH-Co]**- bzw. [Co-O-Co]*'-

101

Spezies und hohere Co-Oxid-Cluster bilden. ~ Durch Kalzinierung kénnen diese zur duleren Oberfldche

. . 44
migrieren und zu Co;0,4 agglomerieren.

1.2.4 Reduzierbare Spezies

Mittels temperaturprogrammierter Reduktion (H,-TPR) konnen die reduzierbaren Spezies im
Volumen einer Probe festgestellt werden. Es wird davon ausgegangen, dass ein Mol Co**-Ionen von
einem Mol H, reduziert wird (Reaktion [32]). Auch Co;O, wird komplett zu Co’ reduziert
(Reaktion [33]).

Co*" + H, + 0¥ — Co” + H,0 [32]
Co;0, +4 H, — 3 Co” + H,0 [33]

Im Fall von Co-ZSM-5 sind diese Spezies:

o (Co030,, das sich vor allem an der dueren Oberfliche ansammelt und bei einer Temperatur unter
400 °C reduziert wird,”*

e Co-Oxid-Cluster, die sich im Inneren des Zeolithen befinden und bei einer Temperatur von 400-
700 °C mit Wasserstoff reagieren”,

e Co-Phyllosilikate, die aus einer Dealuminierung wihrend des lonenaustauschs mit Cobalt(II)-
Acetat-Precursorn entstehen, aber durch XRD nicht detektiert werden konnen und einen Peak um
700 °C zeigen'*'"* und

e Co*"-Ionen in ausgetauschten Positionen, die nur sehr schwer selbst bei iiber 800 °C reduzierbar

sind.”™

Abbildung 15 stellt die erhaltenen TPR-Profile dar.
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Abbildung 15: TPR-Profile von ausgewihlten Proben.

Zunichst ist zu erkennen, dass alle Proben schwer reduzierbare Co*"-Ionen auf Austauschplitzen
aufweisen (Peakabschnitt tiber 1000 °C), was filir einen erfolgreichen lIonenaustausch spricht. 0,32Coy
erweist sich als am wenigsten reduzierbar. Durch die geringe Konzentration an Cobalt(Il)-Nitrat
(5-10* M) bei der Herstellung ist der Austauschgrad klein. Bei einem weiteren Vergleich der Profile fillt
auf, dass 2,84Coy und 3,2Coy einen Peak bei rund 800 °C vorweisen. Dieser wird ebenfalls Co®" in
Austauschplitzen zugeordnet.* Beim Vergleich mit Katalysator 2,44Coy, der sich ob seiner Beladung
dhnlich verhalten sollte, fallt auf, dass dieser nur einen Peak iiber 1000 °C aufweist und damit Co** nur auf
Austauschplitzen vorliegt. Somit charakterisiert der Peak von 2,84Coy und 3,2Coy bei rund 800 °C eine
andere Cobalt-Spezies. Aus den Ergebnissen der Pyridin-Adsorption (Abschnitt 1.2.3) kann geschlossen
werden, dass dieser Peak von Co-Oxid-Clustern in den Kanélen des Zeolithen stammt. In der Literatur
wird beschrieben, dass Co-oxidische Spezies bereits bei niederen Temperaturen von 400-700 °C reduziert
werden.”"”* Aber diese Ergebnisse hier zeigen, dass die Spezies weitergehend differenziert werden

miissen. Darum werden in dieser Arbeit zwei neue TPR-Bereiche postuliert:

e groflere Co*"**-Oxid-Partikel, die zwischen 400 und 700 °C mit Wasserstoff reagieren und
e kleinere Co*"-Oxid-Cluster, die sich in den Kanilen des Zeolithen befinden und zwischen 730 und

900 °C reduziert werden.

Die letzteren sind leichter zu oxidieren als die Co*"-Ionen auf Austauschplitzen. Sie konnen
wihrend des wissrigen Ionenaustauschs aus den [Co’’-OH]-Austauschspezies durch weitere Olation

([Co**-OH-Co0*]*") und Oxolation ([Co-O-Co]*") unter Wasserabgabe entstanden sein'”' und als Vorstufe
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fiir Co*"-Spezies dienen. Co’" sollte vornehmlich in Form von Oxid-Clustern vorkommen, da es sehr
unwahrscheinlich ist, dass drei [AlO4]-Tetraeder in raumlicher Nihe sind, um isoliertes Co’" zu
stabilisieren.****1% Auch in den Arbeiten von Gora-Marek et al.'**'**, Pierella et al.'””'®, Resini et al.”
und im speziellen Montanari et al."® wird berichtet, dass der Ionenaustausch bei Co-ZSM-5 komplexer
verlauft und Co-Oxid-Cluster entstehen. Sazama et al. beschreiben einen [Co’'O]’-Komplex auf
Austauschplitzen in aluminiumreichen Co-BEA.* Auch wenn nicht ausgeschlossen werden kann, dass
sich auch diese Spezies in den im Rahmen dieser Arbeit behandelten Katalysatoren gebildet haben, so
wird davon ausgegangen, dass der Grofteil des Cobalts als Co-Oxid-Cluster vorliegt. So beschreiben die
Autoren, dass eine hohe Dichte an Al-O—(Si—O)-Al-Einheiten zur Bildung des [Co’"O]"-Komplexes
vorliegen muss, was bei siliziumreichen Zeolithen wie ZSM-5 nicht der Fall ist (vergleiche Einleitung,
Abschnitt 2.4.1).%

3,19Co0,4 und 4,89Co0, zeigen intensive Peaks bei 709 und 700 °C, was heif3t, dass sie einen hohen
Anteil an Phyllosilikaten besitzen. Mhamdi et al. stellten durch TPR und EXAFS-Messungen fest, dass bei
Festphasen-lonenaustausch durch die Verwendung von Cobalt(Il)-Acetat als Precursor eine
Dealuminierung auf der dufleren Oberflache stattfand, wobei aber die Gesamtstruktur des Zeolithen
erhalten blieb.'"'"” Durch das verwendete Acetat bildete sich bei der Kalzinierung Essigsiure, die eine
Dealuminierung hervorrief, sodass sich verbliebenes Silikat in Schichten neu organisierte. Somit waren
die Silikate aufgrund ihrer diinnen Schichtdicke auch nicht im XRD nachweisbar. Da dieses Phdnomen
nur mit Acetat-Precursorn stattfinden kann, kann hier auch ausgeschlossen werden, dass der neudefinierte
Peak von 2,84Coy bei 831 °C aus solchen Phyllosilikaten stammt, da diese Probe auf Cobalt(Il)-Nitrat
basiert. Mhamdi et al. berichten weiterhin, dass Cobalt in diesen Phyllosilikaten in oxidischen Formen,
darunter auch als Co;04, angereichert war.'® Co;0, konnte durch Temperatur-Maxima bei 233 und
327 °C bei 4,89Co0,4 nachgewiesen werden. Jedoch ist sein Anteil nicht so grol wie der von Co**-Ionen in
Phyllosilikaten.

Interessant ist auch der Vergleich zwischen 3,19Co4 und 3,2Coy, da sich ihre TPR-Peaks ebenfalls
in der Lage unterscheiden. So ist der Peak bei 709 °C von 3,19Co,, welches aus Cobalt(Il)-Acetat
dargestellt wurde, Phyllosilikaten zuzuordnen. Dagegen zeigt 3,2Coy einen Peak bei 777 °C, welcher
hoher ist als der publizierte Wert fiir Co-Phyllosilikate, aber auch niedriger als fiir Co*"-Ionen in
Austauschpositionen. Auflerdem kénnen sich bei 3,2Coy auf Grund des Cobalt(II)-Nitrat-Precursors keine
Phyllosilikate gebildet haben. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei Peak bei dem 777 °C (3,2Coy) um
die Reduktion der oben beschriebenen Co-Oxid-Cluster in den Kanilen des Zeolithen handelt. Da der
Cobalt-Gehalt hoher ist als bei 2,84Coy, ist auch der Anteil an Co-Oxid-Clustern grofer, weshalb sich das

Temperaturmaximum leicht von 831 zu 777 °C verschiebt.
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1.2.5 Unterscheidung von Co*'- und Co**-Spezies

NO-Adsorption
IR-Spektroskopische Untersuchungen

Co’*- und Co*-Spezies konnen durch die Verwendung von NO als Sondenmolekiile IR-
spektroskopisch unterschieden werden.'” In Abbildung 16 sind die IR-Subtraktionsspektren ausgewihlter
Katalysatoren nach 17,5 min NO-Einleitung bei Raumtemperatur dargestellt. Es bildet sich zundchst eine
Bande bei 1940 cm”, die nach Hadjiivanov et al. Co’*-Mononitrosylen zugeordnet wird."”'"® Die
Intensitét dieser Bande nimmt analog zu den Ergebnissen von Hadjiivanov et al. schnell wieder ab, da NO
Co*" reduziert."”® Dafiir nehmen die Banden bei 1895 cm™ und 1805 cm™ zu, die charakteristisch fiir Co*'-
Dinitrosyle sind (Abbildung 17). Zum einen korreliert die Intensitdt aller Banden mit dem Gehalt an
Cobalt. Allerdings wird NO schlechter adsorbiert, wenn mehr Co-Oxid-Cluster in den Kanélen vorliegen,
wie im Fall von 2,81Coy verglichen mit 2,44Coy. Abbildung 17 verdeutlicht, dass die Nitrosylbanden von
2,44Coy Uber die gesamte Zeit intensiver sind als die von 2,81Coy. Wie aus den TPR-Untersuchungen
bekannt ist, hat 4,89Co, Co30,4-Spezies auch an der duBeren Oberfliche (vergleiche Abschnitt 1.2.4).
Diese sind einfacher erreichbar fiir NO, weshalb die Co’*-Bande intensiver ist (Abbildung 16). Ein
dhnlicher Fall liegt bei 1,5Coy-1Nac vor. Die Banden um 1638 cm™ werden ads. NO, zugeordnet und
zeigen, dass NO zu NO, oxidiert wird.""”""” Eine SSITKA-Studie von Sadovskaya et al. zeigt, dass der
Sauerstoff fiir die NO-Oxidation aus Co-Oxid-Clustern stammen kann.'*” Bei 0,32Coy entwickelt sich
zusitzlich eine Bande bei 2140 cm”, welche NO' in Austauschpositionen zugeordnet wird.
Hadjiivanov et al. konnten zeigen, dass es aus NO durch Reaktion mit den Brensted-aziden-Zentren
entsteht."”' 0Co und 0,32Coy zeigen eine Bande bei 1883 cm™, die Eisennitrosylen zugeordnet werden

kann."”** Eisen konnte aus Verunreinigungen im Precursor-Zeolith NH,-ZSM-5 stammen.
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Abbildung 16: NO-Adsorbatspektren aufgenommen nach 17,5 min bei RT; 200 ppm NO in He, 30 ml/min.
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Abbildung 17: Zeitliche Entwicklung der BandenhShe Co®*-NO-Bande (1940 cm™, gefiillte Symbole) und der Co**-NO-Bande
(1812 cm’', offene Symbole) wihrend der NO-Adsorption an 2,44Coy und 2,81Coy bei RT; 200 ppm NO in He, 30 ml/min.

Wie bereits erwihnt, reduziert NO Co®" zu Co*"."'® Da NO auch eine Komponente der betrachteten
CH,4-SCR darstellt, ist die Betrachtung des zeitlichen Verlaufs dieser Reduktion durch einen Vergleich der
Intensititen der Co’*-Nitrosylbande (1940 cm™) und der Co’ -Dinitrosylbande (v, = 1812 cm’, da
intensiver als v) sinnvoll, weil daraus eine Aussage iiber die Reduzierbarkeit des Katalysators durch NO
getroffen werden kann. In Abbildung 18 ist das Verhiltnis von Co”" zu Co’" im zeitlichen Verlauf fiir
verschiedene Katalysatoren dargestellt. Der Reduktionsprozess beginnt ab 17,5 min (Abnahme der Bande
bei 1940 cm™, Abbildung 17). Da sich das Verhiltnis als linear herausgestellt hat, wurde eine lineare

Regression nach y = mx + n durchgefiihrt, aus deren Anstieg m der Katalysator mit der besten
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Reduzierbarkeit festgestellt werden kann. Aus der Regression ist zu erkennen, dass 1,5Coyn-1Nac und
4,89Co,, die auch die intensivsten Co>*~NO-Banden zeigten, den stirksten Anstieg haben und somit, wie
aus der TPR zu erwarten, leichter reduzierbar sind. Dies beruht wiederrum auf dem Vorhandensein der
Co-Oxide an der dufleren Oberfliche. Nach der Oxidation von NO zu NO, kann eine schnellere

201202 515 bei Co-Oxid-Clustern, die sich in den Kanilen befinden. Im

Desorption in den Gasstrom erfolgen
Fall der niedrigbeladenen Proben wird fast eine Gleichgewichtslage erreicht, da sich das Verhéltnis von
Co*" zu Co®" kaum noch dndert. 2,44Coy und 2,81Coy (nicht dargestellt) befinden sich in einem mittleren

Bereich der Reduzierbarkeit.

10,32Coy, m = 0,013 LI
1,2 42,44Coy, m = 0,05915
4,89Co,, m = 0,06825
-O,SSCOA'1 ,QSNa, m= 0,0291 ‘._.::::-'- 5
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Abbildung 18: Zeitlicher Verlauf des Verhiltnissen von Co®" zu Co®" aus FTIR-Banden 1812 cm™ bzw. 1940 cm™; gestrichelt:
lineare Regression, Methode der kleinsten Quadrate, m... Anstieg.

EPR-spektroskopische Untersuchungen

Aufbauend auf den Studien von Pietrzyk et al. wurde die Adsorption von NO an 2,81Coy EPR-
spektroskopisch untersucht. In den Arbeiten wird ein komplexes EPR-Signal gezeigt, das durch Co*'-
Dinitrosyle an Co-BEA entstand.''>"*® Abbildung 19a zeigt die EPR-Spektren, die bei der NO/O,-
Adsorption an 2,81Coy bei 100 K erhalten wurden. Durch die Adsorption von NO/O, bildet sich ein neues
Signal. Da nur Co*" im EPR gut zu detektieren ist’, wird in Analogie zu den Ergebnissen der IR-
Spektroskopie davon ausgegangen, dass es sich dabei um Co”*'-Dinitrosyle handelt. Cobalt hat einen
Kernspin von 7/2, sodass eine Hyperfeinkopplung zu acht Linien fiihrt, die hier auch beobachtet werden.

Dabei wird Elektroenendichte vom NO-Liganden zum Cobalt geschoben, wodurch eine schnelle
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Relaxation, wie sie bei der unbehandelten und in Sauerstoff vorbehandelten Probe durch kein oder ein

sehr breites Signal zu beobachten ist, unterdriickt wird.
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Abbildung 19: EPR-Spektren bei -173°C; a) Experimenteller Verlauf; b) Spektrum nach NO/O,-Adsorption,
basislinienkorrigiert und Simulation mit Sim32; c¢) Vergleich ausgewéhlter Proben nach NO/O,-Adsorption; NO/O,-Adsorption
bei 350 °C nach O,-Vorbehandlung bei 350 °C.

Um zu bestimmen, ob es sich bei den Co*"-Dinitrosylen um verschiedene Spezies handelt und wie
diese umgeben sind, wurde das Spektrum simuliert (Abbildung 19b), sodass die Tensorhauptwerte g und
die Kopplungskonstanten A ermittelt werden konnen: g=2,076, A = 100 G, g1=2,07, AL = 192 G. Aus
den erhaltenen Werten kann abgeleitet werden, dass es sich um eine axiale Verzerrung nur einer Spezies
handelt. Pietrzyk et al. gaben fiir Co-BEA simulierte Parameter fiir eine rhombische Verzerrung an''>",
die aber mit dem hier gemessenen Spektrum nicht {libereinstimmen. Dies kann durch die verschieden-

artige Struktur von BEA- und ZSM-5-Zeolithen erklart werden. Abbildung 19¢ zeigt den Vergleich der
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verschiedenen Proben nach der NO/O,-Adsorption. Das Signal wird in allen cobalthaltigen Proben aufer
der sehr gering beladenen 0,32Coy detektiert. Da mit steigendem Gehalt der Agglomerisationsgrad der

Co-Oxid-Cluster steigt, wird es breiter.
CO-Adsorption

Die Adsorption von CO erfolgt nach Géra-Marek et al. spezifisch an Co*"-Spezies.'”” Da die
gebildeten Carbonyle bei Raumtemperatur instabil sind, muss eine Adsorption bei -120 °C durchgefiihrt
werden. Gora-Marek et al. zeigten, dass CO unterschiedlich stark an Co®" auf Austauschplitzen und an
Co-Oxid-Clustern adsorbiert, was zu entsprechenden Banden bei 2205 bzw. 2194 cm™ fiihrt. AuBerdem
tritt eine Bande bei 2173 cm™ durch Wechselwirkungen von CO mit OH-Gruppen auf.'”> Wie Abbildung
20 darstellt, sind die Wechselwirkungen mit OH-Gruppen schwicher als die mit Co*"-Spezies (Bande bei
2173 em™ bei -60 °C fast vollstindig verschwunden), weshalb fiir die Charakterisierung Spektren nach
einer Desorption bei -60 °C verglichen werden.

-120°C
QDSI 2173 110°C
-100°C
-90°C
-80°C
-70°C
-60°C

Extinktion

2220 2200 2180 2160 2140

v [em]

Abbildung 20: IR-Spektren der temperaturprogrammierten Desorption von CO an 2,44Coy nach Adsorption bei -120 °C.

In Abbildung 21 sind die IR-Spektren nach der CO-Adsorption fiir ausgewéhlte Proben dargestellt.
Neben den oben genannten Banden bei 2205, 2194 und 2173 cm™ bei allen Katalysatoren werden bei
0,35C0,-1,98Na auch Banden bei 2178 und 2112 cm™ beobachtet. Die Bande bei 2178 cm™ wurde durch
Zecchina et al. Na'-CO zugeordnet™” und wird auch hier nur in natriumhaltigen Proben detektiert. Die

Bande bei 2112 kann aus Na"-OC-Spezies entstehen.”****
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Abbildung 21: IR-Adsorbatspektren aus CO-Adsorption; a) Proben mit Cobalt-Gehalt > 1,5 Gew% im Vergleich zu 0Co b)
Proben mit Cobalt-Gehalt < 2,44 Gew%; CO-Adsorption bei 120 °C; Desorption bei — 60 °C, 5 Pulse.

GemiB der Bandeninterpretation von Goéra-Marek et al.'” ist aus der CO-Adsorption zu erkennen,
dass bei allen Proben unabhingig von ihrem Cobalt-Gehalt oder ihrer Herstellungsmethode sowohl Co**
auf Austauschplitzen (Bande bei 2205 cm™) als auch in Co-Oxid-Clustern (Bande bei 2194 cm™) vorliegt.
Mit Ausnahme von 0,32Coy ist der Anteil an Co-Oxid-Clustern immer héher, obwohl bei einem Co/Al-
Verhiltnis < 0,45 anzunehmen ist, dass sich sdmtliches Cobalt auf Austauschplitzen befindet, was aber
schon durch die Pyridin-Adsorption widerlegt werden konnte (vergleiche Abschnitt 1.2.3). Beim
Vergleich der Spektren von 2,44Coy und 2,81Coy fallt auf, dass der Anteil an Co-Oxid-Clustern bei
2,81Coy viel hoher ist, als der Unterschied im Cobalt-Gehalt es erwarten liee. Unter Berlicksichtigung
der TPR-Daten (siche Abschnitt 1.2.4) wird deutlich, dass es sich hierbei um oxidische Spezies in den
Kanilen handelt, die sich durch Oxo- und Olation von [Co-OH]" aus dem wissrigen Ionenaustausch
bilden (vergleiche Abschnitt 1.2.3).°*'"" Zu #hnlichen Ergebnissen kamen Chupin et al.** und Busca und
Mitarbeiter >">'!%!128 " die selbst bei geringen Cobalt-Beladungen Co-Oxid-Cluster fanden. Allerdings
zeigt 2,44Coy im TPR-Profil gar keinen Peak fiir oxidische Spezies, im IR-Spektrum nach CO-Adsorption
ist aber eine deutliche Bande bei 2194 cm™ zu erkennen. Dies kann damit erklirt werden, dass die TPR
nur Zentren charakterisiert, die mit H, reagieren, wiahrend CO bei diesen tiefen Temperaturen an allen
Zentren adsorbiert. Damit beschreibt die CO-Adsorption ein vollstdndigeres Bild der Cobalt-Spezies.
Beide Methoden beweisen aber eindeutig, wie bereits aus der Azidititsbestimmung vermutet, dass Co*"
nicht nur auf Austauschpldtzen sondern in betrachtlichem MafBie auch als Co-Oxid-Cluster vorliegt. Da

21,44,69,73
d »F%,07,

diese leichter reduzierbar sin , spielen sie eventuell eine bedeutende Rolle in der CH4,-SCR.
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UV-vis-Spektroskopie

Co-ZSM-5 ist bei einer Beladung von 2 - 3 Gew%, wie die meisten der bearbeiteten Katalysatoren,
ein rosafarbener Feststoff und Co>" ist oktaedrisch von Wasser und Sauerstoffatomen aus dem
Zeolithgitter umgeben (Abbildung 22a). Im UV-vis-Spektrum ergibt sich eine Bande bei 500 nm.***%
Nachdem die Proben ausgeheizt wurden, sehen sie blau aus (Abbildung 22b) und es entsteht ein breites
Triplett bei 450-650 nm.**** Eine Bande fiir Co®” wird bei 380 nm erwartet, welche einem Ligand-Metal-

Charge-Transfer (LMCT) von Co’" im high spin-Zustand in pseudo-tetraedrischer Umgebung

zugeordnet wird.***13

Abbildung 22: Probe 2,44Coy in Probenhalter der Reaktionszelle; a) hydratisiert, b) ausgeheizt in 2 Vol% O, in He, 8 K/min,
600 °C, 90 min halten.

Eine in situ UV-vis-spektroskopische Untersuchung sollte somit unterschiedliche Spektren fiir den
hydratisierten und den dehydratisierten Zustand liefen. Abbildung 23 zeigt die Spektren der Probe
2,44Coy.

0.2
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Abbildung 23: UV-vis-Spektren von 2,44Coy; blau: bei RT vor Ausheizen in He Fluss; schwarz: bei RT nach Ausheizen
in He Fluss; rot: bei RT nach Ausheizen in 2 Vol% O, in He; Ausheizen: 8 K/min, 600 °C, 30 min halten; Spriinge in den
Spektren sind auf Lampen- und Filterwechsel des Gerites zuriickzufiihren.

Das blaue Spektrum ist das der gelagerten und damit hydratisierten Probe bei RT. Im UV-Bereich
sind Charge Transfer (CT)-Banden aus den Wechselwirkungen der O*-Ionen des Zeolith-Gitters mit den

Metallionen zu sehen. Die Bande bei 481 nm im d-d-Bereich wird Co*"-Ionen in oktaedrischer Umgebung
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zugeordnet.

Wenn die Probe ausgeheizt wird, findet eine Dehydratisierung statt, wodurch Cobalt seine
Koordination dndert. So entsteht ein breites Triplet im d-d-Bereich mit Maxima bei 489 nm, 585 nm und
656 nm, die Co®" zuzuordnen sind. Zusitzlich bildet sich bei 2,44Coy eine Bande bei 335 nm aus, deren
Intensitidt von der Behandlungsmethode abhidngt. Beim Ausheizen in Sauerstoff ist die Bande stérker
ausgeprigt als bei der Verwendung von Helium. Diese Bande wird einem LMCT von Co’" in oxidischen

. 43,132
Verbindungen zugeordnet™

und wird intensiver, wenn der Cobalt- und Natrium-Gehalt steigt. Dadurch
werden die Spektren insgesamt breiter und die Untergrundabsorption wird stirker, sodass eine sowohl
qualitative als auch quantitative Auswertung schwierig ist. In Abbildung A. 1 sind dazu bespiclhaft die
Spektren von 4,89Co, dargestellt, das eine dunkelgraue Farbe hat und fiir die hohe Untergrundabsorption
steht, und 1,5Con-1Nag, das eine deutliche Co’*-Bande bei 335 nm zeigt.

Wie in der Einleitung, Abschnitt 2.4.1 beschrieben, ordneten Wichterlova und Mitarbeiter die
Banden bei 489, 585 und 656 nm bestimmten Austauschplitzen des Co>" in Pentasilzeolith-Gittern (MOR,
ZSM-5, FER, BEA) zu."® Dédedek et al. untersuchten das System fiir Co-ZSM-5 in einem breiten Bereich
von Cobalt-Beladungen (Co/Al von 0,07 bis 0,46). Dabei ficl den Autoren beim Vergleich der UV-vis-
Spektren auf, dass sich die drei Maxima unterschiedlich entwickeln: Bei sehr niedrigen Beladungen
(Co/Al < 0,1) ist das Maximum bei 585 nm dominant, bei einem Co/Al-Verhiltnis zwischen 0,1 und 0,4
entwickelt sich die Bande bei 648 nm und bei den hochsten Gehalten steigt das Maximum bei 486 nm
signifikant an. Diese Entwicklung filihrten die Autoren auf die schrittweise Besetzung von
unterschiedlichen Austauschplitzen zuriick, wobei die Position bei 585 nm auch bei geringen Beladungen
besetzt wird. Die Spektren wurden einer Bandenentfaltung unterzogen. Diese Zuordnung ist nur fiir
isolierte Co*"-Ionen in ausgetauschten Positionen giiltig. Abbildung 24 stellt die Positionen im

ZSM-5dar:'"”

e Die a-Position befindet sich im geraden Hauptkanal und Co®" ist an vier Sauerstoffe gebunden,
die ein Rechteck bilden, und zeigt im UV-vis-Bereich eine Bande bei 662 nm.

e Die B-Position befindet sich in einem deformierten Sechsring am Knotenpunkt zwischen den
sinusoidalen und geraden Kanilen, wobei Co®" oktaedrisch umgeben ist und durch vier Banden
bei 471, 583, 537 und 625 nm charakterisiert wird.

e Die y-Position befindet sich im sinusoidalen Kanal mit ,,bootformiger* Struktur. Die Koordination
bzw. die Anzahl der Nachbar-Sauerstoffatome von Co”" ist hier nicht bekannt. Die zugehdrigen

UV-vis-Banden sind bei 497 und 454 nm.
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Abbildung 24: Positionen von Co*"-Ionen im ZSM-5-Gitter, durch UV-vis zuordenbar (nach Bandenentfaltung o: 662 nm; p:
625 nm, 583 nm, 538 nm, 471 nm ; y: 497 nm, 454 nm), a) Blick durch den sinuoidalen Kanal; b) Blick durch den geraden Kanal
Abbildung entnommen aus'®.

Die in Abbildung 23 gezeigten Maxima entsprechen ungefdhr den Maxima aus der beschriebenen
Bandenentfaltung von Dédetek et al.'” Um festzustellen, ob die Besetzung mit dem Cobalt-Gehalt
korreliert, wurden auch im Rahmen dieser Arbeit analoge in situ UV-vis-Experimente an Proben
verschiedener Beladungen durchgefiihrt. In Abbildung 25 sind die UV-vis Spektren nach Ausheizen in He
dargestellt. Die Spektren wurden anhand der drei Maxima entfaltet und die Flachen der Banden bestimmt
(Tabelle 7). Schon auf den ersten Blick fallt auf, dass die Spektren sehr &hnlich sind. Nur das Spektrum
der sehr gering beladenen Probe 0,35C0,-1,98Na unterscheidet sich. Die Position der Absorptionsmaxima
verdandert sich kaum, dafiir zeigen die Flachen (Tabelle 7) Unterschiede, sodass man zwischen Proben mit
und ohne Natrium-Restgehalt unterscheiden muss: Wahrend bei den Proben, die noch Na enthalten, die
Gesamtfliche mit dem Cobalt-Gehalt korreliert, ist dies bei natriumfreien Proben nicht der Fall. Das
zweite Maximum bei rund 582 nm, das fiir die f-Zentren steht, ist bei den Co-Na-ZSM-5-Proben nicht das

' Nur fiir die geringste Beladung bei

intensivste, obwohl dies von Dédecek et al. berichtet wurde.
0,35Co4-1,98Na (Co/Al = 0,05) ist diese Bande am intensivsten. Die y-Position (Bande bei 483 nm) ist bei
den anderen Proben fast genauso intensiv, obwohl diese sich erst bei viel hoheren Gehalten entwickeln
sollte. Aus der TPR und der CO-Adsorption (siche Abschnitte 1.2.4 und 1.2.5) ist bekannt, dass bei allen
Proben auch Co-Oxid-Cluster neben Co>" auf Austauschpositionen vorliegen, die durch ihre verinderte
Struktur andere UV-vis-Spektren zeigen sollten. Aber auch die Spektren untereinander unterscheiden sich
wenig, wihrend bei Dédecek et al. teils komplett unterschiedliche Spektren gezeigt werden. Um einen
Einfluss der Herstellung zu untersuchen, wurden auch Proben nach dem Protokoll von Dédecek et al.'”
(pH = 5,5) hergestellt und einer CO-Adsorption zur schnellen Unterscheidung von Co®" auf

Austauschplitzen und Co-Oxid-Clustern unterzogen. Diese Messungen ergaben, dass gar kein Co®" in

Austauschpositionen vorliegt (nicht dargestellt).
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Abbildung 25: Entfaltete UV-vis-Spektren fiir ausgewéhlte ZSM-5 Proben, gestrichelt: Einhiillende.

Tabelle 7: Wellenldngen der drei Maxima im d-d-Bereich fiir ausgewéhlte ZSM-5 Proben und Fldche der entfalteten Banden;
" Restgehalt an Na.

;"max,l ;"max,Z ;"max,3

Probe [nm] [nm] [nm]
Fliche [a.u.] Gesamtfliche
483 587 654
0,35C04-1,98Na
11,2 11,7 5,9 28,8
490 581 656
2,6Con-0,26Na
17,8 2825 22 68,05
491 582 655
2,75Co0-0,34Na
25,1 31,5 31,7 88,3
492 582 656
2,91Co-0Na
20,8 26 26,8 73,6
489 583 656
2,44Coy
19,7 404 229 83
491 585 656
2,81CON
20 38 25 83
493 585 654
3,19Co,
12,6 23,7 17,7 54
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Busca und Mitarbeiter untersuchten ein mit Cobalt impréigniertes, amorphes SiO,/Al,0;-Gemisch
und erhielten dieselbe Spektrenform wie bei einem Co-ZSM-5 und zweifelten darum die Zuordnung durch
Wichterlova und Mitarbeitern an.”>'® Infolgedessen und aufgrund der Unterschiede zwischen den im
Rahmen dieser Arbeit erlangten Ergebnissen und denen von Dédecek et al. wurden Vergleichsproben
analogen in situ-UV-vis Untersuchungen unterzogen: 1,91Co-MOR, 2,03Co-Y, 1,79Co-Siralox und
1,6Co-Al-SBA-15 (Si/Al=20). Mit den beiden erstgenannten wurden weitere zeolithische Proben
gewihlt, um eine Abhéngigkeit vom MFI-Gertist zu priifen. Siralox ist ein amorphes Si0,/Al,0;-Gemisch
mit Brensted-aziden Zentren und damit vergleichbar mit dem von Busca und Mitarbeitern untersuchten
System.”™'” SBA-15 ist ein mesopordses SiO, mit einem regelmiBigen Porensystem, bei dem in diesem
Fall Aluminium direkt bei der Synthese ins Gitter eingebaut wurde und somit Brensted-azide Zentren
generiert wurden (durch Pyridin-Adsoprtion Kkontrolliert), sodass auch hier ein Ionenaustausch
durchgefiihrt werden konnte. Anhand dieser Probe konnte der Einfluss der definierten Porengrofe
untersucht werden. Abbildung 26a zeigt die Form der Spektren und in Tabelle 8 sind die Bandenlagen der
nicht-ZSM-5-haltigen Proben im Vergleich zu 2,81Coy zusammengefasst. Auch wenn sich die
Bandenlagen unterscheiden, so ist doch immer die Bandenstruktur eines Tripletts zu erkennen. Gerade das
amorphe Co-Siralox sollte sich eigentlich mafigeblich von 2,44Coy unterscheiden, da hier keine
regelmédfige und voraussagbare Struktur wie in Zeolithen vorliegt. Zur Absicherung wurde die
Porenverteilung per BET bestimmt, die in der Tat eine weite Porenverteilung ergab und keine definierten,

kleinen Poren wie beim ZSM-5.
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Abbildung 26: UV-vis-Spektren aus nicht-ZSM-5-haltigen Proben im Vergleich zu ZSM-5; a) UV-vis-Spektren, zugehdrige
Maxima in Tabelle 8; b) IR-Spektren nach CO-Adsorption bei -120 °C, Desorption bei -60 °C, ¢) TPR-Profile.

Tabelle 8: Wellenldngen der drei Maxima im d-d-Bereich flir ausgewéhlte nicht auf ZSM-5 basierende Proben und Fliche der
entfalteten Banden.

)"max,l )"max,l )"max,S

Probe [nm] [nm] [nm]
2,81Coy 491 585 656
1,91Co-MOR 504 595 671
2,03Co-Y 512 588 665

1,79Co-Siralox 507 588 660

1,6Co-Al-SBA-15 491 592 681
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1,79Co-Siralox und 1,6Co-Al-SBA-15 wurden durch TPR und CO-Adsorption untersucht um die
Natur der Co**-Spezies zu charakterisieren (Abbildung 26b und c). Eine Bande bei 2205 cm™ (Co*" auf
Austauschplitzen) konnte bei beiden Proben nicht detektiert werden, dagegen sind Banden bei 2194 cm’™
(1,79Co-Siralox) und 2190 cm™ (1,6Co-Al-SBA-15) zu beobachten. Basierend auf der
Bandeninterpretation von Géra-Marek et al.'”® heiBt dies, dass bei den nichtzeolithischen Proben nur
Co-Oxid-Cluster (Bande bei 2194 bzw. 2190 cm™) vorliegen. Die in den TPR-Profilen beobachteten
schwachen Peaks bei 303 und 467 °C (1,79Co-Siralox) und 424 °C (1,6Co-Al-SBA-15) zeigen ebenfalls,
dass Co-Oxid-Cluster auf der &uBleren Oberfliche vorkommen. Der Peak bei 820°C bei
1,6Co-Al-SBA-15 unterstiitzt in Verbindung mit den Ergebnissen aus der CO-Adsorption die These, dass
Peaks in diesem Temperaturbereich auch Co-Oxid-Cluster repriasentieren (vergleiche Abschnitt 1.2.4).
Damit ist die Bandenzuordnung von Dédeéek et al.'® nicht vollstindig haltbar. Es ergibt zwar Sinn, dass
die B-Position am stiarksten besetzt ist, da sie mit ihrer Stellung im Knotenpunkt des sinusoidalen und
geraden Kanals am besten errcichbar ist, aber eine eindeutige Zuordnung der UV-vis-Banden zu
bestimmten Austauschpositionen im Zeolithgitter ist nicht moglich.

In der Literatur wurden auch andere Cobalt-Farbstoffe?”’!

, unter anderen auf Olivin-Basis
beschrieben®', welche dhnliche Spektrenformen wie Co-ZSM-5 zeigen. Daraus wurde geschlussfolgert,
dass es sich bei dem Triplett um Uberging ein und desselben Cobalt-d’-Komplexes im verzerrt
tetraedrischen Ligandenfeld handelt. Dabei finden drei Uberginge statt: v, = *AyF) — *Ty(F);
Vv, = 4A2(F ) — 4Tl(F); vy = 4A2(F) — 4T1(P). v; und v, liegen im nahen Infrarot, wihrend sich v; sich im
sichtbaren Bereich wiederfindet und dem gefundenen Triplett entspricht.”

Verberckmoes et al.”* und Praliaud et al.'** begriindeten die Verzerrung mit:

» geringer Symmetrie, weshalb die Entartung aufgehoben wird,
* einem dynamischen Jahn-Teller-Effektes oder

*  Spin-Bahn-Kopplungen.

Das erkldrt auch die geringfiigig abweichenden Spektrenformen der verschiedenen
Tréagermaterialien. Da sich die Anordnung der Liganden unterscheidet, ist das Ausmall der Authebungen
der Entartung unterschiedlich. Auch die in dieser Arbeit erlangten Ergebnisse aus der EPR-Messung
(vergleiche Abschnitt 1.2.5) unterstreichen diesen Befund, da nur eine verzerrte Cobalt-Spezies gefunden

wurde ohne ihre Position genau beschreiben zu konnen.
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1.2.6 Mikroskopie

Um den Unterschied in der &uBeren Struktur ndher zu charakterisieren, wurden
Transmissionelektronenmikroskopie-Untersuchungen mit zusétzlicher chemischer Analyse durch EDX
durchgefiihrt. Es ist dabei darauf hinzuweisen, dass Messungen an zeolithischen Proben schwierig sind,
da die Struktur durch die Energie des 200 eV-Elektronenstrahls schnell zerstort wird.** In Abbildung A. 2
sind die TEM-Bilder fiir die ausgewéhlten Proben zusammengefasst. Je nachdem, bei welchem Bild die
ZSM-5-Struktur besser zu erkennen ist, wurde die Hell- oder Dunkelfeldaufnahme ausgewihlt. An allen
Proben aufler 4,89Co0, ist zu sehen, dass neben klar abgegrenzten Kristallitformen auch unregelméalBige,
verschwommene und zusammengepresste Strukturen vorliegen. Da diese aber schon im kommerziellen
NH,-ZSM-5 existieren, kann ausgeschlossen werden, dass sie durch die Katalysatorpriaperation entstehen.

Auffillig ist das Bild von 4,89Co0,4. An den duBleren Ridndern der Probe sind schichtartige Strukturen
zu erkennen, die sich von der ZSM-5 Struktur abheben. Hierbei handelt es um die Phyllosilikate, die
schon in Abschnitt 1.2.4 Erwédhnung fanden. Durch EDX-Analyse kann gezeigt werden, dass sich in
diesen Schichten Cobalt akkumuliert hat (Abbildung 27, Abbildung A. 3). Die Co/Si-Verhiltnisse sind
in Tabelle 9 angegeben. Demnach ist Stelle 004, bei der sich Phyllosilikate ausgebildet haben, mit Cobalt

angereichert. Stelle 006, die sich im Inneren des Zeolithen befindet, weist weniger Cobalt auf.

Tabelle 9: Silizium- und Cobalt-Gehalte in atom% aus
TEM-EDX-Analyse von 4,89Co », zugehorig zu Abbildung 26.

Stelle auf Probe [atoi‘l%] [atocn‘:% | Colsi
001 79.72 17.11 0215
004 60,57 37,78 0,623
006 93,08 418 0,04

e Hilllamn
Abbildung 27: TEM-EDX-Analyse von 4,89Co 5.
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1.2.7 Oberflichenspezies

Durch XP-Spektroskopie sollte iiberpriift werden, ob sich Co-Oxid-Cluster auch an der Oberfldche
befinden und die Dealuminierung der duBleren Schicht bei 4,89Co,4, die zur Bildung von Phyllosilikaten
fiihrt, nachweisbar ist. Die Bindungsenergien fiir Co* liegen bei rund 782 eV fiir Coys». Des Weiteren ist
Co”" durch einen Satelliten bei ca. 787-788 ¢V charakterisiert.”* Durch das Vorhandensein des Satelliten
kann man Co>’- von Co’*-Spezies unterscheiden.”’> In Tabelle 10 sind die Bindungsenergien fiir
ausgewdhlte Proben zusammengefasst, die zugehorigen Spektren sind im Anhang, Abbildung A. 4

dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Angabe des Cop12 - Peaks verzichtet.

Tabelle 10: Bindungsenergien von Co,, aus XPS fiir ausgewihlte Proben.

Eg Co3p, satenit Eg Co31 Eg schulter

Code
[eV] [eV] [eV]
0,32Coy - - -
2,44Coy 792,2853 786,0255 -
2,84Coy 787,936 782,6661 785,2003
3,19Co, 788,1291 783,0752 -
3,2Coy 788,5669 784,1427 -
4,89Co, 790,8642 783,9343  786,4755

0,35Co0,4-1,98Na - - -
1,5Con-1Nac 787,2311 781,9334 -
2,91Con-0Na 789,0609 784,9478 -

Zunichst ist ersichtlich, dass diese Methode fiir die Proben 0,32Coyx und 0,35Co0,-1,98Na keine
Ergebnisse liefert. Damit liegen keine Cobalt-Spezies auf der duBeren Oberfliche vor. Da aber aus der
CO-Adsorption (siehe Abschnitt 1.2.5) bekannt ist, dass sich Co-Oxid-Cluster in dieser Probe befinden,
kann so verdeutlicht werden, dass die Cluster auch innerhalb der Kanidle vorliegen. Dagegen zeigen
Proben mit einem héheren Cobaltgehalt einen deutlichen Co**-Anteil an der Oberfliche, da immer ein
Satelliten-Peak vorhanden ist. Bei den Proben 2,84Coy und 4,89Co, ist zusétzlich eine Schulter zu sehen,
sodass hier vom Vorhandensein von CoO ausgegangen werden kann.'®'” Geringe Unterschiede zwischen
den Bindungsenergien sind auf unterschiedliche Umgebungen zuriickzufithren. AuBerdem ist bei 4,89Co4
aus der Struktur des Spektrums (Abbildung A. 4f) zu erkennen, dass auch Co;0, vorliegt. Da bei dieser
Probe kein Aluminium nachgewiesen werden konnte (Spektrum nicht dargestellt), hat durch den

Ionenaustausch mit Cobalt(Il)-Acetat die aus TEM- und TPR-Untersuchungen vermutete Dealuminierung

67



Katalysatorherstellung und Charakterisierung

auf der &duBleren Oberfliche stattgefunden, die zu einer Neuordnung des Siliziums in Form von

Phyllosilikaten fiihrte.

'3 Damit konnte durch XP-Spektroskopie gezeigt werden, dass Co-Oxid-Cluster in

den Kanélen und bei hoher beladenen Proben auch CoO und Co;0,4 an der duBBeren Oberfliche vorliegen.

1.3 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der umfangreichen Charakterisierung der Co-ZSM-5-Katalysatoren, die filir die

CH4-SCR von NOy verwendet werden sollen, konnen wir folgt zusammengefasst werden:
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Durch Ionenaustausch mit Cobalt-Salzlosungen und anschlieBender Kalzinierung wird weder die
MFI-Struktur des ZSM-5 zerstort noch bilden sich rontgenographisch nachweisbare kristalline
Co-Oxide.

Nach dem Ionenaustausch liegt neben Co®" auf Austauschplitzen auch ein bedeutender Anteil an
Co-Oxid-Clustern sowohl in den Kanélen als auch auf der duleren Oberfldche vor. Dies konnte
durch TPR, CO-Adsorption und XPS nachgewiesen werden.

Die Pyridin-Adsorption zeigt, dass der Austausch von NH,"- bzw- Na'-Ionen mit Co*"-Ionen
mittels wissrigem lonenaustausch nicht vollstindig verlduft. Dies kann mit der Bildung von Co-
Oxid-Clustern aus [CoOH]-Spezies durch Ola- und Oxolation erklirt werden. Zusitzlich
entstehen aus [CoOH]  durch Hydrolyse und Protonenaustauschreaktionen Brensted-azide
Zentren.

Ein bisher nicht publizierter TPR-Peak zwischen 730 und 800 °C, der auf die Reduktion von Co**-
Oxid-Cluster in den inneren Kanélen des ZSM-5 zuriickzufiihren ist, wurde definiert.
NO-Adsorption und UV-vis-Untersuchungen zeigen, dass auch Co’*-Spezies existieren. Diese
liegen vermutlich eher in Co-Oxid-Clustern als isoliert vor, da es sehr unwahrscheinlich ist, dass
drei [AlO,]-Tetraeder in der Nihe sind, um die Ladung auszugleichen. [Co’ O] -Komplexe auf
Austauschplitzen sind ebenfalls méglich, kommen aber wegen des hohen Si/Al-Verhéltnisses von
11,5 bzw. 13,5 seltener vor. Co’* adsorbiert NO schneller und wird durch NO zu Co*" reduziert.
Katalysatoren, die einen groBeren Anteil an Co-Oxid-Clustern an der dufleren Oberfliche haben,
sind leichter durch NO reduzierbar.

Bei iiberbeladenen Proben aus dem Ionenaustausch mit Cobalt(II)-Acetat entstehen durch
Dealuminierung Phyllosilikate auf der dueren Oberfléche, in denen sich Cobalt-Oxid auch als
Co;0, anreichert. Dies konnte durch TEM, XPS und TPR gezeigt werden.

UV-vis Untersuchungen zeigen, dass Co®" im hydratisierten Zustand oktaedrisch und im
dehydratisierten verzerrt tetracdrisch umgeben vorliegt. Ein Riickschluss auf die Position im

ZSM-5-Gitter kann nicht zweifelsfrei aus den UV-vis-Spektren gezogen werden.
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2. Katalytische Auspriifung

Die im vorhergehenden Kapitel 1 vorgestellten Katalysatoren wurden in der selektiven
katalytischen Reduktion von Stickoxiden zu Stickstoff mit Methan als Reduktionsmittel verwendet.

Stickstoffmonoxid wurde als Modellgas verwendet:

2NO+CH4+02—)N2+C02+2H20
34]
Um die Untersuchungen zu vervollstdndigen, wurde mit 2,81Coy sowohl ein Langzeittest als auch

der Versuch einer beschleunigten CH4,-SCR mit NO, durchgefiihrt.
2.1 Katalysator-Screening

Da der Fokus dieser Arbeit auf der Untersuchung der Struktur-Wirkungsbeziechung und der
Mechanismusaufkldrung lag, wurden keine Optimierungsversuche hinsichtlich der katalytischen Aktivitét
unternommen sondern Testungen nach einem leicht modifizierten Protokoll aus Literaturdaten*">'**
durchgefiihrt. Dieses sah vor, nach einer oxidativen Vorbehandlung in 2 Vol% O,/He bei 500 °C den
Katalysator in 100 K Schritten von 200 °C bis 600 °C einem Feed von 2000 ppm NO/2000 ppm CH,/
2 Vol% O,/He auszusetzen. Zum Vergleich wurde ebenfalls eine Vorbehandlung in He unternommen. Der
Uberschuss an CH, ist notig, da ein groBer Teil durch Totaloxidation verbraucht wird.

In Abbildung 28 sind die X/T-Diagramme fiir ausgewdhlte Co-NH4-ZSM-5-Katalysatoren

dargestellt.
a b
0Co 1000Co
5070,32Co, 0,32Co,
2,44Coy 2,44Coy

2,84Coy, O, Vorbehand

8012,84Coy, O, Vorbehandlung
4072,84Co,, He Vorbehap

2,84Coy, He Vorbehandlung

4,89Co, 4,89Co,
= 30 &, 607
20 407
10 207 /
0 0 —"—
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Abbildung 28: X/T-Diagramme fiir ausgewdhlte Katalysatoren; a) X(NO); b) X(CH,); Feed: 2000 ppm NO/2000 ppm CH4/2%
0,/ He, GHSV: 70000 h™".
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Der Umsatz von NO und CH, ist sowohl von der Temperatur als auch vom Cobalt-Gehalt abhingig.
Interessanterweise sind beide Umsétze bei 0Co groBer als 0,32Coy. Hier wirken die Brensted-aziden
Zentren katalytisch. Campa et. al konnten ebenfalls eine Aktivitit von H-ZSM-5 nachweisen.””’ Da diese
mit der Sdurestirke korreliert, wird angenommen, dass alle Brensted-aziden Zentren katalytisch aktiv
sind, da sie sowohl NO als auch Kohlenwasserstoffe gut adsorbieren kénnen.” Da 0,32Coy als einziger
Katalysator mit mehr Co>" auf Austauschplitzen der Katalysator mit der geringsten Aktivitit ist, lésst sich
schlieBen, dass offenbar eher Co-Oxid-Cluster die aktive Cobalt-Spezies der CH4-SCR sind. Der NO-
Umsatz zeigt fiir 2,84Coy und 4,89Co, ein Maximum von rund 50 % bei 500 °C bzw. 400 °C. Bei
hoheren Temperaturen ist zum einen die Totaloxidation des Methans die bestimmende Reaktion, zum
anderen wird hier das thermodynamische Gleichgewicht zwischen NO und NO, erreicht, welches die
Reaktion limitiert.”""'* Allerdings zeigt 2,44Coy dieses Verhalten nicht. Die XPS-Ergebnisse ergaben,
dass 2,84Coy und 4,89Co, im Gegensatz zu 2,44Coy Co-Oxide auf der duBeren Oberfliche haben. Es ist
bekannt, dass Co-Oxide sehr gute Katalysatoren fiir die Totaloxidation des Methans sind.*'**'” Darum
zeigt 4,89Co, auch bereits bei 500 °C einen fast vollstindigen Umsatz an Methan, da in Folge der Bildung
von Phyllosilikaten auch Co;04 an der dulleren Oberflache vorliegt. Also katalysieren Co-Oxide auf der
duBleren Oberfliche die Nebenreaktionen, wihrend Co-Oxid-Cluster in den Kanidlen die CH4;-SCR
katalysieren. Aus dem Vergleich der Umsatzkurven fiir die verschiedenen Vorbehandlungen ist zu
schlieBen, dass eine oxidative Vorbehandlung den NO-Umsatz geringfiigig steigert.

Bei der SCR sind N,O, NO, und CO unerwiinschte Nebenprodukte. In Abbildung 29 sind die
Umsétze und Selektivitidten ausgewahlter Katalysatoren bei 500 °C dargestellt. Da keine C—N-Produkte
festgestellt werden konnten, werden die Selektivitdten elementspezifisch, also die stickstoffhlatigen (N,,
NO,) und kohlenstofthaltigen Produkte (CO, und CO) separat voneinander betrachtet. Dadurch werden
Unterschiede in der Selektivitit von N, besser sichtbar, da sie sonst aufgrund des hohen Anteils an CO, im
Produktstrom sehr gering wiren. N,O, das in der NH;-SCR héufig als Nebenprodukt entstehtzlg, wurde nie
als Nebenprodukt detektiert.
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a X(NO)X(CH,) S(N,) S(CO,) S(NO,) S(CO) t=s500°c b X(NO)X(CH,)S(N)S(CO,) S(NO,) S(CO)  T=8500°C
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Abbildung 29: Umsitze an NO und CH, und elementspezifische Selektivititen an N,, CO,, NO, und CO bei 500 °C; a) Proben
basierend auf NH,-ZSM-5; b) Proben basierend auf Na-ZSM-5; Feed: 2000 ppm NO/2000 ppm CH,4/2 Vol% O,/ He, GHSV:
70000 h.

Damit ergibt sich fiir die ausgewdhlten Proben beziiglich der Umsatzstéirke und Selektivitit die

folgende Reihe:

2,84Coy ~ 2,44Con> 3,19Co04 > 2,91Con-0Na ~ 2,75C0-0,34Na > 1,5Con-1Nac > 4,89Co, >
0,32Coyn > 0Co-2,26Nac > 0Co > 0,34Cox-1,94Na ~ 0,35C04-1,98Na

Der Vergleich von 0Co zu 0,32Coy zeigt nun, dass eine hohere Brensted-Aziditit die Bildung von
CO begilinstigt. Zu einem dhnlichen Ergebnis kommt man beim Vergleich der Na-ZSM-5 Proben
(Abbildung 29b). Die Katalysatoren aus eigener Herstellung (0,34Con-1,94Na, 2,91Con-0Na, 0,35C0,-
1,98Na, 2,75C04-0,34Na), die eine hohere Breonsted-Aziditit vorweisen, neigen vor allem bei niedriger
Cobalt-Beladung zur CO-Bildung im Gegensatz zu denen aus dem Precursor von Clariant. Insgesamt sind
die Katalysatoren auf Basis von Na-ZSM-5 aber nicht so umsatzstark und vor allem so selektiv wie die auf
NH4-ZSM-5 basierenden Proben. 2,91Con-ONa und 2,75C0,-0,34Na zeigen aber wegen ihres geringen
Na-Restgehalts dhnliche Aktivitit wie die auf NH4-ZSM-5 basierenden Katalysatoren. Dies bestétigt
Ergebnisse von Campa et al., bei denen Co-Na-MOR die gleiche katalytische Aktivitit zeigte wie die
Co-H-MOR, weshalb eine Beteiligung der Bronsted-aziden Zentren ausgeschlossen wurde.”®'*

Die Ergebnisse dieser Dissertation zeigen aber, dass Co-Oxid-Cluster in den Kanélen die aktiven
Zentren der CH4-SCR sind, welche bei der Bildung neuer Brensted-aziden Zentren entstehen. Dies
beweist auch ein Vergleich der Katalysatoren 2,91Con-0Na und 2,75C0,-0,34Na mit 1,5Coyn-1Nac. Nach
der Co-Beladung zu schlie3en, sollte 1,5Con-1Nac nur einen geringeren NO-Umsatz bei gleichbleibender
N,-Selektivitit zeigen. Tatsdchlich ist aber der Umsatz von CH, viel héher und seine Selektivitdt zu N,

geringer, sodass die Totaloxidation von CHy eher katalysiert wird. Um neue Bronsted-aziden Zentren zu
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generieren, ist es nach den Reaktionen [29]-[31] nétig, dass Brensted-azide Zentren im Precursor-Zeolith
vorliegen, was bei 1,5Con-1Nac nicht der Fall ist. 0Co-2,26Na, (Precursor von 1,5Con-1Nac) mit einem
Na/Al = 1 ist viel weniger Breonsted-azid als 0Co-0,8Na (Na/Al=0,8, Precursor von 2,91Con-0Na und
2,75Co04-0,34Na), weshalb weniger neue Brensted-azide Zentren generiert werden, woraus folgt, dass
durch Olation und Oxolation'"" weniger Co-Oxid-Cluster in den Kanilen gebildet werden und damit die

Rolle der Bronsted-aziden Zentren klart.
2.2 Langzeit-Test

Der in 2 Vol% O,/He aktivierte Katalysator 2,81Coy wurde einem SCR-Strom bei 500 °C iiber
neun Tage ausgesetzt. Um zu priifen, ob der Ausgangszustand erreicht werden kann, wurde er nach 4,5

Tagen einer Reoxidation nach 4,5 Tagen ausgesetzt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 30 dargestellt.

X(NO) X(CH,) S(N,) Y(N,) T =500 °C
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Abbildung 30: Langzeittest mit 2,81Coy liber neun Tag mit Reoxidation mit 2 % Sauerstoff in He nach 4,5 Tagen; Feed: 2000
ppm NO/2000 ppm CH,4/2 Vol% O,/ He, GHSV: 70000 h™!, T = 500 °C.

Der Methanumsatz sinkt kontinuierlich bis zur Reoxidation. Die Reaktion verlduft selektiv zu CO,
(nicht dargestellt). Das heif3t, dass die SCR-Selektivitit steigt und weniger Methan verbrennt. Dabei steigt
der NO-Umsatz und die N,-Selektivitdt zundchst an und bleibt dann konstant bei 64 % bzw. 100 %.
Paredes et al. und Milt et al. berichteten, dass Co-Oxide, die zu Totaloxidation von CH, genutzt werden,
schnell an Aktivitit durch Erhohung der Kristallinitit verlieren."”*'” Die Co-Oxid-Cluster sind also
sowohl fiir die Totaloxidation als auch die SCR verantwortlich, wobei grofle Co-Oxid-Agglomerate an der
Oberflache selektiver fiir Totaloxidation sind, wiahrend kleine Cluster in den Kanélen selektiver fiir die
SCR sind. Nach der Reoxidation sinkt der Methanumsatz langsamer, entweder weil durch die Reoxidation
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eine Agglomerierung der Co-Oxid-Cluster hervorgerufen wurde oder weil die Erh6hung der Kristallinitét
keinen FEinfluss mehr hat. NO-Adsorptions-Studien zur Identifizierung der Cobalt-Spezies an den

verbrauchten Katalysatoren erbrachten allerdings keine eindeutigen Ergebnisse.

2.3 Versuche zur Beschleunigung der CH4,-SCR durch NO,

Aus der NH;3-SCR ist bekannt, dass der teilweise Ersatz von NO durch NO, einen positiven Einfluss

auf die SCR nach der Reaktion [35] hat.”'’ So lauft diese schneller und bei niedrigeren Temperaturen ab.

2NH; +NO +NO, — 2N, +3 H,0 [35]

Nitrito->"*"° bzw. Nitra‘co-Speziesn’73 werden sowohl in der NHs- als auch in der CH4-SCR als
Intermediate diskutiert. Da die Oxidation von NO zu NO, ein mdéglicher Schritt vor der Nitrito- bzw.
Nitratobildung ist”', sollte bei der Verwendung von NO, die Bildung von Nitrito- und Nitratospezies
schneller verlaufen, wodurch die benétigte Temperatur sinken sollte. Um die Analogie zur schnellen
NH;-SCR zu {iberpriifen, wurde der Katalysator 2,81Coy einem Strom aus 1000 ppm NO/1000 ppm NO,/
2000 ppm CH4/2 Vol% O, ausgesetzt. Es ergab sich das in Abbildung 31 dargestellte X/T-Diagramm. Der
Gesamtumsatz an NO und NO, erreicht einen Wert von maximal 47 % bei 500 °C. NO, wird erst ab
400 °C umgesetzt, die Reaktion lduft also nicht wie bei der NH;-SCR schon bei tieferen Temperaturen ab.
Auch wenn 500 °C der Umsatz an NO, steigt, so sinkt der fiir NO auf 0 und wird bei 600 °C sogar
negativ, was bedeutet, dass NO, nur zu NO reduziert wird, da das thermodynamische Gleichgewicht
erreicht wird. Der Methanumsatz verhélt sich wie in den Versuchen ohne NO,. Dies bestétigt kinetische
Untersuchungen von Cowan et al.,, nach denen die Aktivierung des Methan durch einen C—H-
Bindungsbruch und nicht die Bildung der Nitrito- und Nitratoadsorbate der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der CH4-SCR ist.'"* Im Endergebnis hat die Zugabe von NO, keinen positiven Einfluss auf die
CH,4-SCR. Allerdings wird der Katalysator von NO, nicht deaktiviert. Dies ist besonders in Hinblick auf

einen realen Abgasstrom von Relevanz, da dort immer auch NO, vorliegt.
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Abbildung 31: X/T-Diagramm fiir 2,81Coy bei der ,,schnellen CH,-SCR*; Feed: 1000 ppm NO/1000 ppm NO,/2000 ppm
CH,/2 Vol% O,/ He, GHSV: 70000 h™".

2.4 Zusammenfassung

Aus den Ergebnissen der Katalyse lassen sich in Verbindung mit den Charakterisierungsdaten

folgende Faktoren ableiten, die die Aktivitdt beeinflussen:
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Co-ZSM-5-Katalysatoren eignen sich generell fiir die CH,-SCR, wobei fiir relevante Ergebnisse
ein Cobalt-Mindestgehalt von 1,5 Gew% notwendig ist.

Fiir die Reaktion sind Co-Oxid-Cluster in den Kanédlen von Bedeutung.

Fiir die Bildung von Co-Oxid-Clustern in den Kanilen miissen im Precursor-Zeolith Brensted-
azide Zentren vorliegen.

Co30,; und Co-Oxid-Cluster auf der &uBeren Oberfliche, vor allem angereichert in
Phyllosilikaten, katalysieren die Totaloxidation von Methan.

Die Katalysatoren sind iiber eine lange Zeit stabil. Dabei sinkt der Methan-Umsatz durch die
Totaloxidation zu CO,, sodass eine hohere SCR-Selektivitit erreicht wird.

Eine Zugabe von NO, (schnelle CH4-SCR) fiihrt nicht zu einer Verbesserung der katalytischen
Leistung, da die Aktivierung des Methans der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.
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3. Mechanistische Studien

3.1 Aktivierung des Cobalts

Da aus den Aktivititstests bekannt ist, dass eine oxidative Vorbehandlung einen leicht positiven
Einfluss auf die Reaktion hat (siche Abschnitt 2.1), liegt die Vermutung nahe, dass durch Oxidation der
Co-Oxid-Cluster mit Sauerstoff Co*"-Spezies gebildet wird. Die Bildung von Co®" durch eine oxidative
Vorbehandlung wurde bereits durch UV-vis-Spektroskopie nachgewiesen (sieche Abschnitt, 1.2.5 und
Abbildung 23).

Um zusédtzlich die Oxidierbarkeit der dufleren Cobalt-Spezies zu iiberpriifen, wurde eine in
2 Vol% O,/He ausgeheizte Probe von 2,84Coy mittels XPS untersucht. Abbildung 32a stellt das Spektrum
der unbehandelten Probe dar und zeigt sowohl einen ausgepriagten Satellitenpeak bei 788 eV (griin) als

94212 5o verdeutlicht die

auch eine Schulter bei 785 ¢V (gelb). Wihrend ersterer fiir Co®'-Spezies spricht
Schulter, dass CoO vorliegt.''° Wie in Abbildung 32b erkannt werden kann, liegt nach der
Vorbehandlung kein ausgeprigter Satelliten-Peak bei 788 eV mehr vor, was heiBt, dass die Co*"-Spezies
zu Co’*-Spezies oxidiert wurden. Die leichtere Oxidierbarkeit der Co-Oxid-Cluster entspricht den

Ergebnissen von Lonyi et al.**’, Resini et al.”” und den TPR-Studien dieser Arbeit (siche Abschnitt 1.2.4).
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Abbildung 32: XP-Spektrum von 2,84Coy; a) unbehandelt; b) nach Ausheizen in 2 Vol% O, in He, 5 K/min, 400 °C, 90 min
halten.

Da Co’" sich beim umsatzstirksten und selektivsten Katalysatoren bildet, ist es interessant, einen
Vergleich zu den anderen Katalysatoren zu ziehen. In Abbildung 33 sind die UV-vis-Spektren nach einer

oxidativen Behandlung von verschiedenen Katalysatoren dargestellt.
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Abbildung 33: UV-vis-Spektren fiir ausgewiéhlte Katalysatoren bei RT nach Ausheizen in 2 Vol% O,; a) Proben basierend auf
NH,4-ZSM-5; b) Proben basierend auf Na-ZSM-5; Ausheizen: 8 K/min, 600 °C, 30 min halten.

Nur 2,44Coy und 2,81Coy bilden Co**-Spezies aus, die durch UV-vis-Spektroskopie anhand der
charakteristischen Bande bei 335 nm detektiert werden konnen, aus. Bei Katalysator 3,19Co,, welcher
eine verminderte Stickstoff-Selektivitdt zeigt, ist die Bande bei 335 nm nur schwach ausgeprigt. Die
ebenfalls unselektiver arbeitenden Co-Na-Katalysatoren, bei denen auch CO im Produktstrom detektiert

wurde, bilden wihrend der Sauerstoffbehandlung gar kein mittels UV-vis-Spektroskopie detektierbares

Co™" aus.
Zusammenfassend ist zu sagen, dass Co’" einen Einfluss auf die Selektivitit der Reaktion hat und in

einer oxidativen Vorbehandlung gebildet wird. Da NO Co®" reduzieren kann''® (vergleiche Abschnitt
1.2.5) liegt die Vermutung nahe, dass NO auf diese Weise aktiviert wird. Da Co®" vornehmlich in Co-

Oxid-Clustern Vorkornrnt,‘m’ég’84 sind diese die aktiven Zentren der CH4-SCR.
3.2 Wechselwirkung des Katalysators mit den Edukten

3.2.1 Wechselwirkung mit NO, NO/O; und NO;

Ein in 2 Vol% O,/He vorbehandelter Katalysator wurde bei 350 °C einem Strom von 2000 ppm NO
und 2 Vol% O, in He ausgesetzt. Die zeitaufgelosten DRIFT-Spektren und MS-Profile fiir 2,81Coy sind in
Abbildung 34 zu sehen. Nach 30 min wurde mit Helium gespiilt um die Stabilitdt der Adsorbate zu priifen.
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Abbildung 34: Zeitliche Verdnderungen wihrend NO/O,-Adsorption an 2, 81Coy bei 350 °C mit anschlieBender Helium-
Spiilung; a) DRIFT-Spektren; b) Massenspuren von NO (m/z = 30), O, (m/z = 32), NO, (m/z = 46) mit Ne als interner Standard;;
2000 ppm NO/2 Vol% O,/ He, 30 ml/min.

Es bilden sich bereits nach drei Minuten vier Banden aus: bei 2129 cm™, welche NO'-Ionen
zugeordnet wird"', bei 1933 cm™, welche Co®" — NO zugeordnet wird'"®, 1801 cm™ welches der Viym VON
Co”"-Dinitrosylen entspricht und eine breiten Bande von 1650 bis 1400 cm™ mit Maxima bei 1623 und
1560 cm™ und einer Schulter bei 1472 cm™ . Die leichten Verschiebungen zu geringeren Wellenzahlen im
Gegensatz zu den Messungen bei Raumtemperatur (vergleiche Abschnitt 1.2.5) sind thermisch bedingt.
Die breite und asymmetrische Bande von 1650 bis 1400 em”! wird adsorbiertem NO, und NO,-Spezies
zugeordnet. Die Maxima bei 1623 cm™ und 1560 cm™ entsprechen adsorbiertem NO, bzw. einzihnigen
Nitrato-Spezies, die aus der Oxidation von NO mit O, entstehen.'"” Eine Schulter zeigt eine weitere

9 Wie zu erkennen

Spezies bei 1472 cm™ auf, welche einzihnigen Nitrito-Spezies zugewiesen werden.
ist, erreichen alle Banden ein Maximum: die Nitrosyl- und NO'-Spezies schon bei 3 min und die NO,-
Spezies bei 10 min. Sie verlieren wieder an Intensitit und stabilisieren sich dann. Co’*-Spezies werden
durch NO reduziert (vergleiche Abschnitt 1.2.5)', wobei sich NO,-Spezies bilden. Wenn nun
angenommen wird, dass Co’" vornehmlich in Co-Oxid-Clustern vorkommen kann (keine drei [AlO,]-
Tetraeder in rdumlicher Nihe zum Ladungsausgleich isolierter Co’*-Spezies und nur kleiner Anteil
[Co®* O] -Spezies auf Austauschplitzen), und NO durch Co®" oxidiert wird, ist es wahrscheinlich, dass die
NO,-Spezies an den Co-Oxid-Clustern gebildet werden. Co’" auf Austauschplitzen dienen dann
vermutlich nur als Speicher fiir die NO,-Spezies.

Nach He-Spiilung verschwinden auBler den adsorbierten NO,-Spezies und NO, alle restlichen

Adsorbate, wihrend NO, an Intensitdt gewinnt. Dass bei der NO/O,-Adsorption eine Oxidation des NO zu
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NO, stattfindet, kann auch aus den Massenspuren erkannt werden (Abbildung 34b). Die NO,-
Konzentration nimmt graduell iiber die Zeit zu, wihrend NO und O, konstant bleiben. Wenn mit Helium
gespiilt wird, so nimmt die Konzentration an NO, langsamer ab als die von NO und O,. NO, kann auch
durch den Zerfall von NO,-Spezies entstehen, wie Sadykov et al. berichteten.®’

Wie im Methodischer Teil, Kapitel 3 beschrieben wurde, ist die Kopplung aus DRIFTS- und MS
durch die Verwendung einer UV-vis-Sonde erweitert worden. In Abbildung 35 sind die zu den DRIFTS-
MS-Spektren von 2,81Coy in Abbildung 34 zugehdrigen UV-vis-Spektren dargestellt. In blau ist das
Spektrum nach oxidativer Vorbehandlung zu sehen, welches dem Spektrum von 2,44Coy in Abbildung 23
entspricht. Eine deutliche Co**-Bande bei 335 nm ist zu erkennen. Nachdem NO/O, fiir 30 min eingeleitet
wurde, nimmt die Bande bei 335 nm ab, wihrend der Anteil an Co**, zu sehen am Triplett bei 494, 575
und 654 nm, steigt. Neben NO liegt das UV-vis-aktive, rotbraune gasformige Reaktionsprodukt NO, vor,
welches mit einem Maximum bei rund 400 nm zum UV-vis-Spektrum der NO/O,-Adsorption beitragt. **'
Dies fiihrt zu einer Verbreiterung des Charge-Transfer-Bereiches und damit auch zu einer Erhohung der
Untergrundabsorption, weshalb eine Schulter bei rund 350 nm zu beobachten ist. Darum gibt erst ein
Spektrum nach der Helium-Spiilung (rot), wenn nur noch NO,-Spezies auf der Oberfliche vorliegen,
Aufschluss iiber den Oxidationszustand des Cobalts. Die Bande bei 335 nm nimmt sogar noch weiter ab,
was aus der Entfernung von Gasphasen-NO, folgt, wihrend das Triplett von Co®" konstant bleibt. So
verdeutlichen auch die UV-vis-spektroskopischen Untersuchungen, dass NO unter Bildung von NO,-

Spezies von Co’" oxidiert wird. Co®" wird dabei zu Co*" reduziert (vergleiche Abschnitt 1.2.5)
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Abbildung 35: UV-vis-Spektren vor (blau, nach O, Vorbehandlung) und nach 30 min NO/O, Adsorption (schwarz) mit
anschlieBender He-Spiilung fiir 10 min (rot) an 2,81Coy; 2000 ppm NO/2 Vol% O,/ He, 30 ml/min; Spektren zugehorig zu
DRIFTS-MS-Experiment in Abbildung 34.
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Die Versuche aus der operando-DRIFT-UV/vis-MS-Kopplung liefern Hinweise, dass NO,-Spezies
aus der Reaktion von Gasphasensauerstoff mit Co**-Nitrosylen entstehen. Um dies zu priifen wurden
weitere IR-spektroskopische Untersuchungen unternommen. Zundchst wurde an 2,84Coy nach oxidativer
Vorbehandlung nur NO adsorbiert (DRIFTS-MS). Auf eine Spiilung mit Helium wurde verzichtet
(Abbildung 36).
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Abbildung 36: Zeitliche Verdnderungen wahrend NO-Adsorption an 2,84Coy bei 350 °C mit anschlieBender Helium-Spiilung;
2000 ppm NO/2 Vol% O,/ He, 30 ml/min; a) DRIFT-Spektren; b) Massenspuren von NO (m/z =30 ), O, (m/z = 32), NO, (m/z =
46) mit Ne als interner Standard.

Es fillt auf, dass trotz der Abwesenheit von gasférmigem Sauerstoff Nitrato-Spezies (Bande bei
1567 cm™) und NO, (MS) gebildet werden. Nitrito-Spezies bilden sich dagegen nicht aus (fehlende Bande
bei 1472 cm™). Sadovskaya et al. zeigten mittels SSITK A-Experimenten, dass Sauerstoff zum Beispiel in
Form von Co-Oxid-Clustern oder adsorbiert im Zeolith-Gitter gespeichert werden kann.'” Auf Grund der
oxidativen Vorbehandlung liegt beim Experiment in Abbildung 36 adsorbierter Sauerstoff vor, welcher
NO zu NO, bzw. NO,-Spezies oxidieren kann. Basierend auf diesem Ergebnis wurden Transmission-IR-
Versuche unternommen, deren Spektren in Abbildung 37 dargestellt sind. Ein Experiment verlief analog
zu den DRIFTS-Experimenten in Abbildung 34 (Abbildung 37a). Bei einem zweiten wurde der
Katalysator 2,81Coy in He vorbehandelt, um adsorbierten Sauerstoff auszuschlieen. Die Zelle wurde fiir
10 min mit NO beladen, geschlossen und die Adsorbatbildung kontrolliert. Anschlieend wurden nach
einander O,, ein zweites Mal NO und dann NO/O, eingeleitet und die Zelle ebenfalls geschlossen

(Abbildung 37b). So konnte auch nachgepriift werden, ob die NO,-Spezies aus den Nitrosylen entstehen.
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Abbildung 37: Transmission-FTIR Messungen der NO/O, Adsorption an 2,81Coy bei 350 °C in Hochtemperaturmetallzelle; a)
im Fluss: 2000 ppm NO/2 Vol% O,/ He, 30 ml/min, anschlieBende Helium-Spiilung; b) geschlossene Zelle nach 30 min.

Zunichst ist bei Abbildung 37 zu kldren, warum die Transmission-IR-Spektren andere Banden als
die DRIFT-Spektren zeigen. Bei diesen ist eine viel breitere Bande im Bereich von 1680-1300 cm™ zu
finden. AuBerdem sind die Co**-(NO),- Banden bei 1891 und 1808 cm™ ausgeprigter. Es ist zwar normal,
dass sich die Intensititen zwischen DRIFTS und Transmission-IR unterscheiden'®, aber hier finden sich
andere Banden wieder. Dies kann zwei Ursachen haben: Zum einen konnen schon kleine
Temperaturunterschiede zu verschiedenen Spektren fiihren. Zum anderen ist die DRIFT-Spektroskopie
eher eine oberflichenempfindlichere Methode im Gegensatz zur Transmission-IR-Spektroskopie.'”’ Dass
bei den DRIFT-Spektren die Co’"'~NO-Bande bei 1940 cm™ intensiver ist, zeigt, dass sich Co’" an
Co-Oxid-Clustern auf der duBleren Oberfliche befindet (vergleiche FErgebnisse aus XPS-Studie,
Abschnitt 3.1). Die Transmission-IR-Spektroskopie detektiert aber das gesamte Volumen des
Katalysators. So zeigt sie zum einen auf, dass auch bei 350 °C Co>*—(NO), stabil sind und dass Co”" sich
eher im Inneren des Zeolithgitters befindet. Co’"-NO wird auch in den Transmissions-IR-Studien bei
350 °C durch die Bande bei 1935 cm™ detektiert, aber es ist nur stabil, wenn NO durchgingig eingeleitet
wird (Abbildung 37a). Auch beim Experiment in Abbildung 37b konnte in den ersten Minuten die Bande
bei 1940 cm™ beobachtet werden, welche aber schnell wegen der beschleunigten Reduktion von Co®
durch NO bei 350 °C verschwindet (nicht dargestellt). Dies heift im Umkehrschluss, dass Co®" auch im
Inneren des Zeolithen an den Co-Oxid-Clustern vorkommt.

Des Weiteren wird durch Transmission-IR-Spektroskopie deutlich, dass sich noch mehr als die
durch DRIFTS detektierbaren NO,-Spezies bilden. Es werden Banden bei 1623 und 1560 cm™ beobachtet,

die adsorbiertem NO, und den aus der DRIFTS bekannten einzdhnigen Nitrato-Spezies zugeordnet werden
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konnen. Zusitzlich sind Banden bei 1595, 1529, 1456 und 1336 cm™ detektiert worden, wobei die letzten
beiden aus einer Verbreiterung der Banden bei 1460 und 1341 cm™ nach 10 min folgen. Die Bande bei
1529 cm™ stammt aus einzihnigen Nitrato-Spezies, die bei 1595 cm™ aus verbriickten Nitrato-Spezies.**
Aus Abbildung 37b ist ersichtlich, dass NO,-Spezies nicht nur aus den Nitrosylen entstehen kénnen.
Wenn nur NO dosiert wird, entsteht zwar adsorbiertes NO,, aber dieses wird nicht weiter oxidiert.
Gasphasensauerstoff reicht im nédchsten Schritt auch nicht aus, um die Nitrosyle oder NO, zu oxidieren.
Anscheinend wird der Sauerstoff bei 350°C auch nicht geniigend aktiviert, um bei einer zweiten
Einleitung von NO NO,-Spezies aus Oberflichensauerstoff zu bilden. Erst wenn NO und O, zusammen
adsorbiert werden, entstehen NO,-Spezies an Co’"-Spezies. Daraus kann auch geschlossen werden, dass
Co-Oxid-Cluster als Sauerstoff-Transfermedium im Sinne eines Mars-van-Krevelen-Mechanismus*
dienen."”'*” Dabei wiirde Sauerstoff aus der Vorbehandlung Co®” in den Co-Oxid-Clustern zu Co’
oxidieren, wobei der Sauerstoff fixiert wird. Wenn NO mit den Co-Oxid-Clustern reagiert, so wird der
Sauerstoff unter Reduktion zu Co”" und NO,-Bildung transferiert (Abbildung 38). Dazu wurden aber keine

ndheren Untersuchungen durchgefiihrt.

NO NO,

[ ZSM-5 ] Ou) [ ZSM-5

-

Abbildung 38: Moglicher Mars-van-Krevelen-Mechanismus bei der NO, -Bildung aus NO durch Co™ in Co-Oxid-Clustern.

Abbildung 37a zeigt, dass gebildetes NO, (Bande bei 1623 cm™) iiber die Zeit verschwindet. Dies
fiihrt zu der Vermutung, dass es zu NO,-Spezies oxidiert wird. Dies und seine Bedeutung als Intermediat
vor der NO,-Bildung sollte durch die Adsorption von NO, an 2,81Coy iiberpriift werden. Die zugehorigen
DRIFT- und Transmission-IR-Spektren sind in Abbildung 39 im Vergleich zur Adsorption von NO/O,
(gestrichelt, schwarz) dargestellt. Die Spektren beider Methoden zeigen, dass NO, in Form von
NO,-Spezies adsorbiert werden kann. Bei den DRIFT-Spektren bildet sich eine Bande bei 1580 cm’ aus,
die zu der Nitrato-Bande aus der NO/O,-Adsorption (Bande bei 1560 cm™, siche Abbildung 34a)
verschoben und intensiver ist und einzihnigen Nitrato-Spezies zugeordnet wird."” Auch aus den
Transmission-IR-Spektren kann entnommen werden, dass durch die Adsorption von NO, mehr NO,-
Spezies entstehen. Da jedoch die Bandenlagen im Vergleich zur NO/O,-Adsorption dhnlich sind, kann
geschlossen werden, dass die NO,-Adsorption zu den gleichen NO,-Spezies wie bei Dosierung von NO
und O, fiihrt, was bedeutet, dass die NO,-Bildung ein vorgelagerter Schritt vor der NO,-Bildung ist.
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Es konnte gezeigt werden, dass NO durch Co’"-Spezies oxidiert wird, sodass zusammen mit
Sauerstoff, der vermutlich liber einen Mars-van-Krevelen-Mechanismus adsorbiert wird, NO, entsteht,
welches in Form verschiedener NO,-Spezies an Co-Oxid-Clustern adsorbiert. Damit bestitigen diese
Ergebnisse sowohl die von Busca und Mitarbeitern’>”, die von einer NO-Aktivierung iiber ein Co*"/Co*-
Redoxpaar ausgehen als auch die von Lonyi et al.>', wonach NO, ein wichtiges Intermediat der CH,-SCR

ist.
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Abbildung 39: Zeitliche Verdnderung wihrend NO, Adsorption an 2,81Coy bei 350 °C; a) DRIFT-Spektren; b) Transmission-
FTIR-Spektren in Hochtemperaturmetallzelle; 2000 ppm NO, in He, 30 ml/min; gestrichelt: Vergleichsspektrum NO/O,
Adsorption an 2,81Coy bei 350 °C, 2000 ppm NO/2 Vol% O,/ He, 30 ml/min.

In Kapitel 1.2 konnte gezeigt werden, dass sich die Katalysatoren hinsichtlich der vorhandenen
Cobalt-Spezies unterschieden. Inwieweit dies einen Einfluss auf die katalytische Leistung hat, sollte
anhand der Féhigkeit, NO,-Adsorbate zu bilden gepriift werden. Dazu werden die DRIFT- und
Transmission-IR-Spektren nach 30-miniitiger Einleitung von NO/O, bei 350 °C ausgewdhlter oxidativ
vorbehandelter Katalysatoren in Abbildung 40 bzw. Abbildung 41 miteinander verglichen.

Die Spektren zeigen, dass sich die Katalysatoren sowohl in der Art als auch in der Menge der NO,-
Adsorbate unterscheiden. Bei den umsatzstiarksten und selektivsten Katalysatoren 2,44Coy und 2,81Coy
liegen die schon weiter oben diskutierten Banden bei 1560 cm™ fiir einzihnige Nitrato-Spezies und bei
1472 cm™ fiir Nitrito-Spezies in den DRIFT-Spektren vor. Bei 2,44Coy kommt eine Schulter bei
1592 cm™ dazu, die ebenfalls einzdhnigen Nitrato-Spezies zugeordnet wird.'"” Die Transmission-IR-
Spektren zeigen fiir diese beiden Katalysatoren auch gleiche Bandenlagen, wobei die Banden von 2,81Coy
intensiver sind was durch den héheren Cobalt-Gehalt begriindet werden kann. Die Bande aus den DRIFT-
Spektren bei 1560 cm™ ist fiir die hoherbeladenen Proben aus Cobalt(IT)-Acetat-Precursorn 3,19Co, und
489Co, zu hoheren Wellenzahlen 1569 bzw. 1580 cm™ verschoben. Durch TEM- und TPR-

Untersuchungen wurde fiir diese Proben festgestellt, dass sich durch Dealuminierung Phyllosilikate an der
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duBeren Oberfliche gebildet haben (vergleiche Abschnitte 1.2.4 und 1.2.6),'"* wo sich Co®" auch in Form
von Co;0, angereichert hat. Es liegt somit nahe, dass es sich bei diesen Banden (1569 und 1580 cm'l) um
einzihnige Nitrato-Spezies an Co”"-Zentren in Co;0, adsorbiert handelt. In den Transmission-IR-Spektren
zeigen diese beiden Proben einen deutlichen Anteil an adsorbierten NO, (Bande bei 1628 cm™). Dies steht
im Zusammenhang mit ihrer vergleichsweise hohen Selektivitit zu NO, (vergleiche Abschnitt 2.1). Das
Verhiltnis der Co> ~NO-Banden bei 1933 cm™ zu den Co’*—(NO),-Banden bei 1892 bzw. 1805 cm™ im
Transmission-IR-Spektrum verdeutlicht wiederrum, dass NO die Katalysatoren 3,19Co, und 4,89Cox
besser reduziert (vergleiche Abschnitt 1.2.5). Im Gegensatz dazu sind die Co’"-NO-Banden von 2,44Coy
und 2,84Coyn im DRIFT-Spektrum intensiver. Eine schnellere Oxidation des NO fiihrt also zu einer
vermehrten Bildung von NO,, das wegen der Bildung an der Oberflache leicht desorbiert, weshalb eine
weitergehende Reaktion zu NO,-Spezies gehindert ist. Dies heift auch im Umkehrschluss, dass bei den

anderen Katalysatoren die NO,-Spezies wahrscheinlich in den Kanélen des Zeolithen an Co" adsorbiert

vorliegen.
a b 1527
0,32Co, 0021 0,35C0,-1,98Na
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Abbildung 40: DRIFT-Spektren ausgewiéhlter Katalysatoren nach 30 min NO/O, Adsorption bei 350 °C; 2000 ppm NO/2 Vol%
0,/ He, 30 ml/min; a) Proben basierend auf NH4-ZSM-5; b) Proben basierend auf Na-ZSM-5.
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Abbildung 41: Transmission-IR-Spektren ausgewihlter Katalysatoren nach 30 min NO/O, Adsorption bei 350 °C in
Hochtemperaturmetallzelle; 2000 ppm NO/2 Vol% O,/ He, 30 ml/min; a) Proben basierend auf NH,-ZSM-5; b) Proben basierend
auf Na-ZSM-5.

Fir 0,32Coy konnte nur adsorbiertes NO, (Bande bei 1636 cm’l) und eine Bande bei 1713 cm’
gefunden werden, welche N,O4 zugeordnet wird.""” Das DRIFT-Spektrum zeigt eine intensive NO'-Bande
bei 2125 cm™’. Da das NO" aus Brensted-aziden-Zentren entsteht,'?' korreliert die Intensitit der Bande mit
der Bronsted-Aziditét.

Proben, die auf Na-ZSM-5 basieren, zeigen gar keine Co’’-NO-Banden im Transmission-FTIR-
Spektrum, wihrend sie im DRIFT-Spektrum verhéltnisméBig schwach sind. Nur 2,75Con-0,34Na mit dem
hochsten Cobalt-Gehalt zeigt eine ausgeprigte Bande, dafiir aber kaum NO,- Bildung mit einer schwachen
Bande bei 1527 cm™. Bei 1,5Con-1Nac bildet diese sich intensiv aus und wird einzihnigen Nitrito-
Verbindungen zugeordnet.'''** Diese miissen aber wegen des groBen Unterschieds in den Wellenzahlen
andere Adsorbate als jene von 2,44Coy oder 2,81Coy sein, zum Beispiel Na-Nitrito-Spezies oder, wie von
Szanyi et al. vorgeschlagen, N,O; *** Leider ergaben NO/O,-Adsorptionen an 0Co, 0Co-2,37Na und 0Co-
2,26Nac keine aufschlussreichen Informationen (nicht dargestellt). Wéahrend das DRIFT-Spektrum von
0,35Co0,-1,98Na keine Adsorbate zeigt, werden durch Transmission-IR-Spektroskopie deutliche Banden
bei 1409 und 1390 cm™ detektiert, welche ionischem NaNO, zugeordnet werden.'” Diese Banden lassen
sich auch leicht verschoben im Spektrum von 1,5Coy-1Nac bei 1411 und 1382 cm’ finden. Alle Nitrato-
und Nitrito-Spezies von 1,5Coyn-1Nac unterscheiden sich von den Proben, die auf NH,-ZSM-5 basieren.

Wihrend sich bei allen Katalysatoren Cobalt-Nitrosyle in verschiedenem Mal3e ausbilden, verlauft
die NO,-Bildung sehr unterschiedlich. So konnte im vorangegangenen Abschnitt gezeigt werden, dass
aktive Katalysatoren einzdhnige Nitrato- und Nitrito-Spezies aus Co”"-Dinitrosylen an Co-Oxid-Clustern
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ausbilden. Katalysatoren, die Phyllosilikate tragen, bilden dagegen vermehrt adsorbiertes NO,. An
Co-Na-ZSM-5 werden andere NO,-Spezies gebildet als an auf NH4-ZSM-5 basierenden Proben.
Viele Autoren vermuten hinter den NO,-Spezies die aktive N-Spezies in der CH,4-SCR 2141367310425

Wie Methan auf einen Katalysator mit NO,-Spezies wirkt, soll im folgenden Abschnitt diskutiert werden.
3.2.2 Wechselwirkung mit Methan

Zunichst sollte der Finfluss von Methan auf den frischen Co-ZSM-5-Katalysator untersucht
werden. Dabei konnten im DRIFT-Spektrum keine Adsorbate (nur das CH4-Gasphasenphasenspektrum
mit Maximum bei 3015 cm™) und im UV-vis-Spektrum keine Verinderung der Co**-Bande bei 355 nm
nachgewiesen werden (nicht dargestellt). Da Methan bei dieser geringen Temperatur von 350 °C schwer
zu aktivieren ist”, liegt die Vermutung nahe, dass es auf den Redoxzustand der Cobalt-Zentren keinen
Einfluss hat. Dies wird auch aus einem Versuch ersichtlich, bei dem die Intensitdt der Cobalt-Nitrosyl-
Banden im DRIFT-Spektrum vor und nach CH,;-Behandlung bei 350 °C nach 20-miniitiger NO-
Adsorption bei RT verglichen wurden (Abbildung 42a). Co’—Nitrosyle mit der Bande bei 1940 cm™
nehmen nach der Behandlung mit Methan ab, wobei sich die Co**—(NO),-Banden (1896 und 1814 cm™)
nicht verdndern. Da eine Reduktion von Co®" zu Co° durch Methan sehr unwahrscheinlich ist, und bei
einer Reduktion zu Co*" die Banden bei 1896 und 1814 cm™ intensiver werden miissten, kann davon
ausgegangen werden, dass Co’” durch Methan nicht reduziert wird und die leicht Veranderung der Bande
bei 1940 cm™ experimentell bedingt ist. In einem weiteren Experiment wurde 2.81Coy
temperaturprogrammiert in Methan aufgeheizt (TG-DSC-MS) und der Emissionsgasstrom auf CH4 und
CO, untersucht (dhnlich der TPR, Abbildung 42b). Dadurch konnte beobachtet werden, dass Methan erst
oberhalb von 700 °C oxidiert wird, was bedeutet, dass Methan im relevanten Temperaturbereich von

300-600 °C keinen Einfluss auf den Redoxzustand des Katalysators hat.

85



Mechanistische Studien

a 1814
I b CH, CO, Wirmefluss
0,1

1886

Wiarmefluss
lonenstrom

Extinktion
£
(=]

0 200 400 500 800
A TrC]

/r

f NO-Adsorption, RT

1600 Vor CH,-Behandlung
>\.<1575 Nach CHy-Behandlung

R e

1800 1600
v [em1]

Abbildung 42: Reduzierbarkeit von 2,81Coy durch Methan; a) DRIFT-Spektren nach 20 min NO-Adsorption bei RT vor
(schwarz) und nach (blau) Behandlung mit CH, bei 350 °C; 2000 ppm NO, He; 2000 ppm CH,4, He; b) DSC-MS-Profile bei
Behandlung mit CH,4, mit CH4 (m/z = 16) und CO, (m/z=44).

Deshalb wurde die Wechselwirkung von Methan und einem mit NO,-Spezies beladenen Katalysator
(nach NO/O,-Voradsorption) untersucht. Nachdem durch He-Spiilung die instabilen Adsorbate (Nitrosyle
und NO") entfernt wurden, wurden 2000 ppm CH4/He eingeleitet. Die zugehorigen Spektren und
Massenspuren sind in Abbildung 43 dargestellt. Aus den Massenspuren ist ersichtlich, dass erst mit CH,
N, und CO, entstehen. Also wirkt CH, in der Gesamtreaktion der CH,-SCR als Reduktionsmittel. N,
entsteht auch ohne gasformiges NO, was im Gegensatz zu den Ergebnissen von Montanari et al.'™ steht,
die N, nur bei vollstindigem SCR-Strom mit gasformigem NO nachweisen konnten. Die stabilsten
Spezies auf der Oberfliche nach der NO/O,-Adsorption sind ads. NO, und NO,. Wenn Methan eingeleitet
wird, ist eine deutliche Abnahme der NO,-Banden zu beobachten. Gleichzeitig entsteht Stickstoff (MS),
was darauf schliefen ldsst, dass Methan mit den NO,-Spezies reagiert. Zuerst erfolgt dabei die Abnahme
der einzihnigen Nitrito-Spezies (Bande bei 1472 cm™), dann die der einzihnigen Nitrato-Spezies (Bande
bei 1560 cm™). Gleichzeitig entsteht eine Bande bei 1630 cm™, die der Deformationsschwingung von
Wasser zuzuordnen ist. Zeolithe adsorbieren Wasser sehr stark. Bei den bei der gewihlten Temperatur von
350 °C geringen Umsitzen wird sdmtliches produziertes Wasser adsorbiert und ist darum nicht im
Emissionsgasstrom mittels Massenspektrometrie zu detektieren. Nach 20-miniitiger Methan-Dosierung
bleibt neben der Wasser-Bande eine Schulter bei 1574 cm™ iibrig, welche zweizihnigen Nitrato-Spezies
zugewiesen wird.'"” TPD-Studien von Sadykov et al. zeigten ebenfalls, dass zweizihnige Nitrato-Spezies
am stabilsten sind,* sodass eine Reaktion von zweizdhnigen Nitrato-Spezies und Methan ausgeschlossen

werden kann. Interessant ist die Entwicklung von NO,, die ebenfalls augenblicklich mit der CHjy-
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Einleitung wiedereinsetzt. Sie kann aus dem ,,Wegspiilen” von instabilen einz&hnigen Nitrato-Spezies

folgen, wie Sadykov et al. aus TPD-Studien schlussfolgern.*’
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Abbildung 43: Zeitliche Verdnderungen wihrend CH,-Adsorption an 2,81Coy bei 350 °C mit anschliefender Helium-Spiilung;
a) DRIFT-Spektren mit Spektrum von He-Spiilung nach NO/O,-Adsorption zum Vergleich; b) Massenspuren wihrend NO/O,-
und CHy4-Adsorption mit NO (m/z = 30), O, (m/z = 32), NO, (m/z = 46), CH, (m/z = 15), N, (m/z = 28), CO, (m/z = 44) mit Ne
als interner Standard; c) UV-vis-Spektren mit Spektren nach O,-Vorbehandlung und von He-Spiilung nach NO/O,-Adsorption
zum Vergleich; 2000 ppm CH,/ He, 30 ml/min.

In den ersten fiinf Minuten der CH,-Behandlung bildet sich eine deutliche Bande bei 2269 cm’ aus.
Isocyanate an Aluminium-Zentren des Zeolith-Gitters zeigen eine Bande bei 2260 cm™.''*!13386-15%.226
Allerdings ist fraglich, ob Isocyanate direkt an Aluminium-Zentren koordinieren kénnen, da diese als
[AIO4]-Tetraeder mit Sauerstoff umgeben sind. Dass diec Bande in Abbildung 43a bei leicht héheren

Wellenzahlen von 2269 cm™ auftritt, lasst darauf schlieBen, dass die Isocyanate sich nur in rdumlicher
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Nihe zum Aluminium befinden. Der Einfachheit halber soll aber auch diese Bande bei 2269 cm™ im
Folgenden als AP*-NCO beschrieben werden. Sie weicht schnell Banden bei 2287 und 2315 cm™, welche
durch Lonyi et al. und Park et al. Silizium-Isocyanat (2287 cm™) bzw. Nitrilen (2315 cm™)'''%?
zugeordnet wurden. Eine weitere Bande bei 2935 cm™ (nicht dargestellt), die erst nach Helium-Spiilung
sichtbar wird, zeigt, dass es sich dabei um aliphatische Nitrile handelt.*® Zusitzlich entsteht eine Bande bei
2183 cm’, die fiir Co**-Nitrile steht.**'*' Es handelt sich dabei um sehr stabile Spezies, da die zugehérigen
Banden selbst nach Helium-Spiilung vorhanden sind.

Im UV-vis-Spektrum (Abbildung 43c) ist zu sehen, dass unter Methaneinwirkung die Bande bei
335 nm, welche Co’" in oxidischen Verbindungen zugeordnet wird'**, weiter abnimmt. Dagegen andert
sich das Co’"-Triplett durch Methan nicht, weshalb eine Reduktion des Cobalts durch Methan
ausgeschlossen werden kann. Der Unterschied der 335 nm-Bande zwischen dem NO/O,- und dem CHj,-
Spektrum stammt hochstwahrscheinlich eher aus den adsorbierten NO,-Spezies. Die Adsorbate verdndern
das Spektrum im CT-Bereich, wodurch eine héhere Gesamtabsorption folgt. Dies wurde auch auf mit
Cobalt imprignierten Al,O;-Proben von Ataloglou et al.*?’ und van de Water et al.’*®® beobachtet.
Ionisches Nitrat hat demnach ein UV-vis-Maximum bei 300 nm. So zeigt auch das UV-vis-Spektrum, dass
Methan die NO,-Spezies reduziert, was zur Abnahme der Bande bei 335 nm fiihrt.

Aus den Ergebnissen der DRIFTS kann geschlossen werden, dass nur bestimmte NO,-Spezies,
vornehmlich einzéhnige Nitrito- und Nitrato-Spezies, mit Methan zu Stickstoff und Kohlenstoffdioxid
reagieren. Die lediglich im Gasphasenspektrum auftretenden CH-Schwingungen wihrend der Einleitung
von CH, lassen darauf schlieBen, dass Methan nicht selbst adsorbiert wird und es sich um einen Eley-

Rideal-Mechanismus'®!

handelt, demzufolge gasformiges Methan die adsorbierten NO,-Spezies
hochstwahrscheinlich zu Nitromethan reduziert.
Die Adsorptionen und der Zerfall von CH3NO, auf Co-ZSM-5 wurde von Beloshapkin et al. und

Park et al.!®>!>

untersucht. Dabei wurden adsorbierte Isocyanate und Nitrile als Zerfallsprodukte durch in
situ-IR-Spektroskopie gefunden, die auch im Rahmen dieser Arbeit detektiert wurden. Cant et al. wiesen
durch GC-Experimente nach, dass HNCO das Intermediat der CH,-SCR ist."”*'®" Aus Abbildung 43a ist
ersichtlich, dass die A’*~NCO-Bande iiber die Zeit verschwindet. Lobree et al. geben aber an, dass
Cobalt-Nitril (2183 cm™) die aktive Spezies ist. Allerdings wurde in sauerstofffreier Atmosphire
gearbeitet.””' Da die Banden bei 2183, 2287 und 2315 cm™ die Helium-Spiilung iiberstehen, werden die
zugehdrigen Spezies (2183 cm™, 2315 em™: Nitrile, 2287 cm™: Si-NCO) hochstwahrscheinlich unreaktive
Adsorbate, sogenannte ,,Spectator-Spezies, sein. So stellt sich die Frage nach der Rolle des AI’*~NCO.

21104 - og ist aber nach unserem Wissen

Vielfach wurde diese Spezies als mogliches Intermediat diskutiert
noch nicht gelungen, dies unter Reaktionsbedingungen in Sauerstoffanwesenheit spektroskopisch

nachzuweisen.
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Um die Funktion von AI*-NCO zu untersuchen, wurden operando-Isotopenaustausch-DRIFTS-
MS-Experimente in Anwesenheit von Sauerstoff durchgefiihrt. Dabei wurde die Anderung der
Bandenlage durch einen Isotopenaustausch genutzt. Da die reduzierte Masse zunimmt, muss weniger
Energie aufgewendet werden, um die Bindung anzuregen, wodurch eine Bandenverschiebung zu
niedrigeren Wellenzahlen stattfindet. Durch Wechsel des Feeds auf das isotopenhaltige Gas kann ein
reaktives Intermediat vom Spectator unterschieden werden. Im ersten Fall (reaktives Intermediat) entsteht
im IR-Spektrum eine neue Bande bei niedrigeren Wellenzahlen unter Verschwinden der urspriinglichen
Bande, wihrend im zweiten Fall (Spectator) die urspriingliche Bande signifikant langsamer durch
Spiileffekte abnimmt. Ein weiteres Indiz wird durch die Kopplung zur Massenspektrometrie
geschaffen.”'®> Wenn es sich um ein Intermediat handelt, sollte die erste Bande mindestens genauso
schnell verschwinden, wie das Isotopenprodukt entsteht. Durch einen Vergleich zum internen Standard im
Emissionsgas, welcher nicht an der Reaktion beteiligt ist, kann die stabile Bildung des Isotopenprodukts
nachvollzogen werden. Bei solchen Experimenten ist es von Noten, den Gesamtfeed (2000 ppm NO/2000
ppm CH4/2 Vol% O,, He) zu untersuchen, um auszuschlieen, dass Banden nur wegen fehlendem Edukt
verschwinden und um einen stationdren Zustand zu erreichen. In Abbildung 44 sind die DRIFT-Spektren

bei der Einleitung des Gesamtfeeds dargestellt.
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Abbildung 44: DRIFT-Spektren der zeitlichen Verdnderung von 2,84Coy bei Einleitung des gesamten Feeds bei 350 °C mit
anschlieBender Helium-Spiilung; Feed: 2000 ppm NO/2000 ppm CH4/2 Vol% O,, He.

Bei dieser Durchfiihrung ist es nicht mdoglich, NO,-Spezies nachzuweisen, da diese zu schnell
abreagieren. Aber man sieht den allmihlichen Anstieg der Wasser-Bande bei 1630 cm™ und das
Verschwinden der Co’"-NO-Bande bei 1932 cm™. Die Bande bei 2130 cm™, die NO* zugewiesen wird,
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erreicht nach 5 min einen stabilen Wert, was zeigt, dass NO', welches aus der Reaktion von NO und
Bronsted-aziden Zentren entsteht'?', nicht Teil der Reaktion ist. Auch die Entstehung von AI’’~NCO-
Adsorbaten bei 2268 cm™ konnte nachgewiesen werden. Die Bande verschwindet bereits nach 20 min
vollstindig, was ein Isotopenaustausch-Experiment schwierig macht. Um moglichst intensive Banden zu
bilden, wurde bei einer hoheren Gaskonzentration gearbeitet und bereits nach 15 min auf den "“CH,-
haltigen Feed (1 Vol% "“CH, in He) umgeschaltet. In Abbildung 45 sind die zugehorigen DRIFT-Spektren

und Massenspuren gezeigt.
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Abbildung 45: Isotopenaustausch-Experiment mit 2,84Coy bei 350 °C mit Umschalten von 4000 ppm NO/5000 ppm 'CH,4/ 2
Vol% O,, zu 4000 ppm NO/1 Vol% *CH,/ 2 Vol% O,, He nach 15 min; a) DRIFT-Spektren; b) Massenspuren NO (m/z = 30),
0, (m/z = 32), NO, (m/z = 46), *CH4 (m/z = 15), N, (m/z = 28), 2CO2 (m/z = 44), *CH, (m/z = 16) und *CO, (m/z = 45) mit
Ne als interner Standard, blaufarbener Hintergrund: Feed mit '*CH,, beigefarbener Hintergrund: Feed mit >CH, ; ¢) Normierter
Tonenstrom von Ne und *CO, ab 16 min.

In den DRIFT-Spektren ist zu sehen, dass beim Umschalten auf den *CH,-haltigen Strom die
AI’'-N'CO Bande bei 2268 cm™ verschwindet und eine Bande bei 2209 cm™ entsteht. In vorhergehenden
Experimenten, bei denen *CH, mit einem Katalysator nach NO/O,-Voradsorption wechselwirkte, wurde
bestitigt, dass diese Bande AI’'~N">CO zuzuordnen ist (nicht dargestellt). Nach 5 min ist die AI’"-N"*CO
Bande so gut wie verschwunden, wihrend sich AI~N"CO ausbildet. Die Massenspuren in Abbildung
45b verdeutlichen, dass beim Umschalten auf den 13CH4-haltigen Strom *CO, gebildet wird. Beim

Vergleich der Massenspur von BCO, und dem Standard Neon zeigt sich, dass BCO, erst nach 6,5 min
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einen stabilen Wert zeigt (Abbildung 45c¢) und damit langsamer gebildet wird als die Bande von
AP"-N"CO (2268 cm™) verschwindet. Somit konnte erfolgreich nachgewiesen werden, dass es sich bei
AP*-NCO um ein reaktives Intermediat handelt, das aus der Reduktion von NO,-Spezies durch Methan
folgt.

Da im letzten Abschnitt festgestellt wurde, dass Methan keinen Einfluss auf den Redoxzustand des
Cobalts hat, sollte ein Vergleich unter den Katalysatoren zu einem &hnlichen Bild bei der Isocyanat-
Bildung und der Reduktion der NO,-Spezies fiihren. In Abbildung 46 sind die DRIFT-Spektren
vergleichend dargestellt. Abbildung 46a beschreibt dabei die Bildung der AI’-NCO-Bande bei
2269 cm™ fiir ausgewihlte Katalysatoren. Zur besseren Anschaulichkeit wurden normierte Spektren
dargestellt, um die Bandenlage zu erkennen. Abbildung 46b stellt die Reduktion der NO,-Spezies nach
20 Minuten dar.

Alle Katalysatoren aufler 1,5Con-1Nac bilden die Bande bei 2269 cm’ nach 5min aus. Die
Katalysatoren auf NH,-ZSM-5-Basis verhalten sich wie die 2,81Coy. Nach den dargestellten 20 min sind
die Nitrito-Spezies (Bande bei 1472 cm) nahezu aufgebraucht, wobei gleichzeitig die Bildung der
Wasser-Bande bei 1630 cm™ zu beobachten ist. Die Bande bei 1574 cm™, die stabilen zweizihnigen
Nitrato-Spezies zugewiesen wirdm, bleibt auch hier bestehen. Bei 3,19Co, und 4,89Co0, ist diese aber
sehr schwach. Da Cobalt in den Phyllosilikate angereichert vorliegt, haben sich die NO,-Spezies und ads.
NO, vornehmlich an der dufleren Oberflache gebildet und werden so vom CH,-Strom eher in Form von
gasformigen NO, weggespiilt als reduziert. Dies wird durch die erhohte NO,-Selektivitit dieser
Katalysatoren widergespiegelt (vergleiche Kapitel 2.1). Aus den Wasserbanden kann eine direkte
Korrelation zur Selektivitdt zu Stickstoff gezogen werden. So bildet sich bei 2,81Coy die intensivste
Bande, wihrend 4,89Co, kaum eine Wasserbildung zeigt. Der Katalysator 1,5Con-1Nac zeichnet sich
durch einen schlechteren NO-Umsatz und vor allem eine verminderte Stickstoff-Selektivitdt aus
(vergleiche Kapitel 2.1). So entsteht bei diesem Katalysator auch kein AI**-NCO. Bei der Betrachtung
seiner NO,-Reduktion fillt auf, dass die Bande bei 1527 cm”, welche ionischem NaNO; zugeordnet
wurde (vergleiche, Abschnitt 3.2.1 und Abbildung 40), zu 1510 cm™ verschoben wird. Im Gegensatz dazu
verschwindet bei 2,75Con-0,34Na die Bande bei 1530 cm™ komplett unter Bildung der Wasser-Bande bei
1630 cm™. Darum wird vermutet, dass es sich bei der Bande bei 1510 cm™ um eine andere Na-NO,-
Spezies handelt als ionisches NaNO;. Nichtsdestoweniger scheinen weder NaNO; noch Na-NO,-Spezies
aktiv fiir die Methan-Aktivierung zu sein, weshalb kein AP’’-NCO entsteht und 1,5Con-1Nac weniger
aktiv fir die CH4-SCR ist.
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Abbildung 46: DRIFT-Spektren nach Einleitung von CH, bei ausgewdhlten Katalysatoren bei 350 °C nach 30 min NO/O,
Adsorption mit anschlieBender 10 min He-Spiilung; 2000 ppm CH,4, He; a) normierte Spektren der AI**-NCO-Bande bei
2269 cm’! nach 5 min CH,-Einleitung; b) Reduktion der NO,-Spezies nach 20 min CH,-Einleitung.

Im letzten Kapitel 3.2.2 konnte gezeigt werden, dass Methan zwar benétigt wird, um Stickstoff zu
produzieren, aber nicht den Redoxzustand des Katalysators beeinflusst. In einem Eley-Rideal-
Mechanismus reagiert es mit einzdhnigen adsorbierten Nitrito- und Nitrato-Spezies, die in den Kanélen an
Co-Oxid-Clustern gebildet werden, vermutlich zu Nitromethan. Dieses zerfillt zu Isocyanaten und
Nitrilen. Es konnte zum ersten Mal durch Isotopenaustausch-Experimente in sauerstofthaltiger

Atmosphire gezeigt werden, dass AI’*~NCO das reaktive C-N-Intermediat ist.
3.3 Stickstoff-Bildung

Die Literatur zur Stickstoffbildung in der HC-SCR ist widerspriichlich.””® Die Autoren sind sich
einig, dass N, aus der Synproportionierung von zwei stickstofthaltigen Verbindungen entsteht. Cant et al.
wiesen eine NH;-Bildung aus Nitromethan iber HNCO nach. NHj; reagiert dann mit NO zu N,.'56161 Dg
keine NH-Banden im IR-Spektrum und kein NH;-Signal im Massenspektrum detektiert wurden, wurde im
Rahmen dieser Arbeit abgeleitet, dass die Stickstoffbildung nicht iiber Ammoniak lduft. Da sie Stickstoff
bei operando-IR-Messungen nur bei vollem SCR-Feed nachweisen konnten, schlossen auch Montanari et
al., dass er aus einer Reaktion von gasformigen NO und Isocyanat-Spezies entsteht.'* In den operando-
Studien dieser Arbeit war Stickstoff auch nachweisbar, wenn Methan nur mit NO,-Spezies reagiert,
weshalb ausgeschlossen wurde, dass gasformiges NO fiir die Stickstoffbildung bendtigt wird (vergleiche

Abschnitt 3.2.2). Lonyi et al. vermuteten, dass NO* das Oxidationsmittel fiir das C—N-Intermediat ist.”!
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Dies wurde bereits wihrend dieser Arbeit ausgeschlossen, da sich die NO'-Bande im IR-Spektrum nicht
verdndert (vergleiche Abschnitt 3.2.2).

Allerdings kann Stickstoff nicht nur aus den NO,-Spezies (Oxidationsstufe +5 bzw. +3) entstehen,
da keine Reduktion zur Oxidationsstufe 0 stattfinden kann. Mit den Isocyanaten (Oxidationstufe -3), die in
Abschnitt 3.2.2 als aktives Intermediat identifiziert wurden, sind aber stickstoffhaltige Adsorbate auf der
Oberfliche vorhanden, mit denen die verbliebenen NO,-Spezies reduziert werden konnen.”*° Da dies
nicht durch die operando-spektroskopischen Methoden iiberpriift werden konnte, wurde 2,81Coy mit
Na'’NO; und NaOCN imprigniert. So wurden die Adsorbate (NO,-Spezies und Isocyanate) nach der CHy4-
Behandlung simuliert, um eine mogliche Reaktion zu Stickstoff nachvollziehen zu kénnen. Die Probe
wurde in Helium temperaturprogrammiert aufgeheizt und die Massednderung, der Warmefluss und die
Massenspuren durch TG-DSC-MS verfolgt. Durch die Verwendung von isotopenmarkiertem Nitrat konnte
eine eindeutige Unterscheidung des "N'*N (m/z = 29) von eventuell entstehendem CO (m/z = 28) aber
auch von '*N'*N-Verunreinigungen (m/z=28) getroffen werden. Zum Vergleich wurde auch 0Co
imprégniert. Die TG-DSC-MS-Profile sind in Abbildung 47 dargestellt. Die Bildung von ""N'*N bzw. CO
konnte nicht nachgewiesen werden. Aber dafiir ist eine deutliche Zunahme der Massenspur m/z = 29
begleitet von einem exothermen Effekt und einer starken Abnahme der Masse bei 288 °C zu beobachten.
Dies zeigt, dass durch die Reaktion von adsorbierten NO,-Spezies und Isocyanat Stickstoff gebildet wird.
Bei 0Co entsteht ebenfalls '*N'’N. Dabei scheint es sich um einen zweistufigen Mechanismus zu handeln,
da zwei Maxima bei 440 und 448 °C vorliegen. Da diese Temperaturen deutlich héher sind als die ""N'*N-
Bildungsstemperatur von 2,81Coy, kann davon ausgegangen werden, dass es sich auch bei der
Stickstoffbildung um einen katalytischen Prozess handelt. Aus den UV-vis-Untersuchungen ist bekannt,
dass Cobalt bei der Stickstoffbildung in der Oxidationsstufe +2 bleibt. Dies unterstreicht nochmals, dass

sich NO,-Spezies an Cobalt-Spezies bilden, denn sonst wiirde 0Co genau wie 2,81Coy reagieren.
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Abbildung 47: TG-DSC-MS-Profile von mit Na'>NO; und NaOCN impriignierten Katalysatoren; a) 2,81Coy; b) 0Coy;
Ausheizen in He 2 K/min (20 ml/min).

Aus derselben Redoxreaktion kann auch CO, entstehen (Reaktionen [36] und [37]), wobei die
entstehenden O>-Spezies beispiclsweise mit sauren Zentren wie Protonen unter Wasserbildung

interagieren konnten.

2NO, +2NCO — 2N, +2 CO, +2 OF [36]
6 NO; + 10 NCO" — 8 N, + 10 CO, + 8 O [37]

3.4 SchlieBung des Katalysezyklus

Um NO zu NO,-Spezies zu oxidieren, sind Co’*-Zentren notig, welche zu Co®" reduziert werden.
Zur Schliefung des Katalysezyklus* muss also Co”" zu Co®" reoxidiert werden. Um dies zu iiberpriifen,
wurden zyklische Experimente mittels gekoppelter operando-DRIFTS-UV-vis-MS durchgefiihrt: An eine
Vorbehandlung mit 2 Vol% O,/He schloss sich eine sequentielle Behandlung iiber jeweils 30 min mit
NO/O,, gefolgt von CH,4, dann nochmals NO/O, und nochmals CH, an. Dieser Zyklus wurde ein zweites
Mal wiederholt. Daraus folgen die Bezeichnungen O,I, NO/O, 1.1, CH4 .1, NO/O, 1.2, CH,4 1.2 fiir den
ersten Zyklus I und O, II, NO/O, 11.1, CH4 11.1, NO/O, 11.2, CH,4 11.2 fiir den zweiten Zyklus II. UV-vis-
Experimente geben dabei den besten Aufschluss iiber Co’*-Spezies. Abbildung 48 stellt die Entwicklung
der Co**-Bande bei 335nm und der Co’"-Bande (Maximum bei 585 nm) von 2,81Coy iiber die
sequentielle Behandlung bei 350 °C dar.

Abbildung 48 zeigt, dass die Bande von Co®" (335 nm) am intensivsten ist, wenn mit Sauerstoff
vorbehandelt wurde. Dabei ist die Intensitit der Co®-Bande (Maximum bei 585 nm) am geringsten. NO
wird durch Co®" oxidiert (Abnahme der Bande bei 335 nm, Zunahme der Bande bei 585 nm). Wihrend die

Co*"-Bande bei CH,-Behandlung weiter abnimmt, so bleibt die Co**-Bande stabil. Sie dndert sich auch
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dann nicht, wenn wieder NO und O, adsorbiert werden, obwohl die Co**-Bande intensiver wird. Dies
unterstreicht den Beitrag von NO,-Spezies zum UV-vis-Spektrum (Maximum von ionischem Nitrat bei
300 nm, vergleiche Abschnitt 3.2).°° Dass die Bande bei 335 nm bei nochmaliger Sauerstoffbehandlung
wieder erscheint, zeigt, dass es durch Sauerstoff moglich ist, Co*" zu Co** zu reoxidieren. Die Bande des
zweiten Zyklus ist sogar etwas intensiver. Der gesamte zweite Zyklus zeigt, dass der Prozess
reproduzierbar ist und Co’” der Ausgangspunkt des Katalysezyklus® ist. Da Co®* vornehmlich an Co-Oxid-
Clustern gebildet werden, zeigt auch dieses Experiment, das Co-Oxid-Cluster die aktive Cobalt-Spezies
der CH4-SCR sind und die Reoxidation vermutlich der letzte Schritt eines Mars-van-Krevelen-
Mechanismus ist (vergleiche Abschnitt 3.2.1, Abbildung 38). Die TPR-Ergebnisse verdeutlichen, dass
diese einfacher zu reduzieren und zu oxidieren sind als Co®" auf Austauschplitzen (vergleiche Abschnitt

1.2.4).
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Abbildung 48: Bandenhohen aus UV-vis-Spektren von 2,81Coy von Co**-Bande (335 nm) und Co?*-Bande (585 nm) iiber
Zyklus-Experiment jeweils nach He-Spiilung.

Die zugehorigen DRIFT-Spektren sind in Abbildung 49 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die
Spektren nach der jeweiligen Sauerstoffvorbehandlung, also NO/O, 1.1 und NO/O; II.1 bzw. CH,4 1.1 und
CH, II.1 sehr dhnlich sind. Bei den NO/O,-Behandlungen bilden sich adsorbiertes NO, (1624 cm'l),
einzdhnige Nitrato-Spezies (1570 cm™) und einzihnige Nitrito-Spezies (1485 cm™) aus. Wihrend die
Nitrito-Spezies im zweiten Zyklus (NO/O, II.1 und II.2) weniger stark ausgeprdgt sind, bilden die
einzdhnigen Nitrato-Spezies immer die intensivste Bande, was auf eine hohere Reaktivitdt der Nitrito-
Spezies riickschliefen lasst. Bei der ersten NO/O,-Adsorption des zweiten Zyklus (NO/O, 11.1) konnte

kein adsorbiertes NO, mehr nachgewiesen werden.
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Abbildung 49: DRIFT-Spektren von 2,81Coy bei 350 °C nach zwei Zyklen jeweils nach He-Spiilung zugehorig zu Abbildung
48; Feeds: 2000 ppm NO/ 2 Vol% O,, He, 2000 ppm CH, in He; a) nach 30 min NO/O,-Behandlung; c¢) nach 30 min CHy4-
Behandlung.

Die Spektren nach CH4-Behandlung zeigen zum einen den Verbrauch an einzidhniger Nitrato- und
Nitrito-Spezies und die Wasserbildung (1630 cm™), aber die Stabilitit der zweizihnigen Nitrato-Spezies
(1578 cm™). Selbst bei der zweiten CH,-Behandlung im zweiten Zyklus (CHy4 I1.2) konnten diese noch
detektiert werden. Somit verdeutlichen diese Spektren nochmals, dass einzéhnige Nitrito- und Nitrato-
Spezies die aktiven N-Adsorbate sind. Die DRIFT-Spektren zeigen aber auch, wie stabil die Isocyanat-
und Nitril-Spezies bei den Banden 2315 und 2286 cm™ sind, da sie selbst eine 30-miniitige-Behandlung
mit NO/O, iiberstechen und erst durch eine nochmalige Sauerstoff-Hochtemperatur-Behandlung
verschwinden. Sie kdnnten demnach auch als deaktivierende Spezies agieren.

Die MS-Daten dieses Experimentes zeigen ebenfalls, dass die Stickstoff-Bildung auch nach
mehreren Zyklen stattfindet (Abbildung A. 5). Auch hier wird deutlich, dass die Produktbildung zu
Anfang der CHs-Behandlung immer mehr ausgeprégt ist, als gegen Ende, was anhand der Massenspur von
CO, deutlich wird. Dies zeigt, dass die NO,-Spezies iiber die Zeit verbraucht werden.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass durch Reoxidation von Co*" zu Co®* mit Sauerstoff
der katalytische Zyklus wahrscheinlich im Sinne eines Mars-van-Krevelen-Mechanismus geschlossen
werden kann. Da Cobalt vorwiegend als leichter oxidierbare Co-Oxid-Cluster und nicht auf
Austauschpositionen vorliegt, 1duft dieser Redoxprozess ungehindert ab. Die wiederholte Bildung von
NO,-Spezies und deren Reduktion durch Methan konnte durch zyklische Experimente gezeigt werden,

wobei einzdhnige Nitrito- und Nitrato-Spezies aktiv fiir die Reaktion sind.
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3.5 Zusammenfassung

Im Kapitel 3 sollten durch umfassende in situ- und operando-spektroskopische Untersuchungen
mechanistische Details der CH4-SCR durch Co-ZSM-5-Katalysatoren aufgeklart werden. Dazu wurde die
NO/O,-Adsorption von der Methan-Behandlung getrennt, um die Wechselwirkung der jeweiligen Gase
mit der Katalysatoroberfliche und damit verbundene Intermediate zu untersuchen. Die Rolle der C—N-
Intermediate wurde durch operando-Isotopenaustauschexperimente aufgeklart. Ebenfalls konnte der Weg
der Stickstoffbildung und die Reaktivierung des Katalysators gezeigt werden. In den folgenden Punkten

sollen die Ergebnisse zusammengefasst werden.

e Durch eine oxidative Vorbehandlung wird Co’" in den Co-Oxid-Clustern auf Grund ihrer
einfacheren Oxidierbarkeit generiert.

e Co’"-Oxid-Cluster oxidieren NO wahrscheinlich iiber einen Mars-van-Krevelen-Mechanismus zu
NO,. NO, reagiert zu adsorbierten NO,-Spezies, also Nitrato- und Nitrito-Spezies an Co*'-
Zentren in Co-Oxid-Clustern. Co*" auf Austauschplitzen hat vermutlich nur eine Speicherfunktion
fiir die NO,-Spezies.

e Die NO,-Bildung ist ein Zwischenschritt der CH4-SCR, da Transmission-FTIR-Untersuchungen
zeigen, dass dieselben NO,-Spezies wie bei der NO/O,-Adsorption auch aus der NO,-Adsorption
entstehen.

e Bei der Reaktion von NO,-Spezies und Methan entstehen Stickstoff, CO, und Wasser. Es konnte
keine Adsorption von CH, am Zeolithen und kein Einfluss von CH,4 auf den Redoxzustand des
Cobalts nachgewiesen werden. Allerdings werden die NO,-Spezies in einem Eley-Rideal-
Mechanismus, vor allem einzéhnige Nitrito- und Nitrato-Spezies, vermutlich unter Bildung von
Nitromethan reduziert, welches zu Isocyanaten, unter anderem APP*-NCO, und Nitrilen zerfillt.

e Durch operando-Isotopenaustausch-Experimente mit >CHy- und “CH,-haltigen SCR-Gasstrom
ist es gelungen, AI’*-NCO als aktives C—N-Intermediat dieser Reaktion aufzukliren.

e Mittels TG-DSC-MS konnte die Stickstoffbildung aus einer Synproportionierung von adsorbierten
NO,-Spezies und Isocyanaten an Co-ZSM-5 bereits bei 200 °C nachgewiesen werden.

e Eine mehrfache Wiederholung des Zyklus mit einer zwischenzeitlichen Hochtemperatur-
Sauerstoffbehandlung hat ergeben, dass durch die Reoxidation von Co®" zu Co®" an oxidischen
Cobalt-Zentren der Katalysezyklus geschlossen werden kann. Dies entspricht wahrscheinlich dem

letzten Schritt eines Mars-van-Krevelen-Mechanismus.
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IV. Schlussfolgerung und Ausblick

Mit Hilfe von in situ- und operando-spektroskopischer Methoden ist es innerhalb dieser
Dissertation gelungen, die wichtigsten Fragen zu den katalytisch aktiven Zentren und dem Mechanismus
der CH4-SCR an Co-ZSM-5-Katalysatoren zu kldren. Diese betrafen (i) die Natur der durch
Ionenaustausch generierten Cobalt-Spezies und welche davon aktiv fir die CH,-SCR sind, (ii) die aktiven
NO,-Spezies, (iii) die reaktiven C—N—O-Intermediate, (iv) die Stickstoffbildung und (v) die SchlieBung
des Katalysezyklus®.

Dazu wurden mittels wéssrigen lonenaustauschs verschiedene Co-ZSM-5 und Co-Na-ZSM-5-
Katalysatoren hergestellt, die NO bis zu 52 % und Methan bis zu 100 % bei N,- und CO,-Selektivitdten
von bis zu 100 % umsetzen konnten. Anhand einer Langzeitstudie wurde gezeigt, dass der Umsatz an NO
iiber die Zeit gesteigert werden konnte, wahrend der von CH, sinkt und damit die SCR-Selektivitdt erhoht
wird. Die aktivsten Katalysatoren besitzen sowohl Co*" auf Austauschplitzen als auch Co-Oxid-Clustern
mit Co”" und Co®". Co*"-Oxid-Cluster sind dabei einfacher oxidierbar als Co>" auf Austauschplitzen und
werden in einem bisher nicht definierten H,-TPR-Bereich von 730-800 °C reduziert. Durch den wéssrigen
Ionenaustausch entstehen [CoOH] -Spezies aus den Bronsted-aziden Zentren. Diese werden durch Olation
und Oxolation zu Co-Oxid-Clustern umgesetzt. Durch deren einfachere Oxidierbarkeit im Vergleich zu
Co”" auf Austauschplitzen konnen Co’*-Spezies durch eine oxidative Vorbehandlung generiert werden.
Vermutlich tritt zu einem kleinen Teil Co®* auch in Form von [Co> O] -Komplexen auf Austauschplitzen
auf. Co’- und Co*'-Spezies wurden durch UV-vis-Spektroskopie und der IR-spektroskopischen
Verfolgung der NO- und CO-Adsorption charakterisiert. Dabei konnte durch den Vergleich von Cobalt-
Proben, die nicht zeolithischer Natur sind, gezeigt werden, dass eine Zuordnung der Positionen von Cobalt
innerhalb des Zeolithen durch Banden im UV-vis-Spektrum nicht zweifelsfrei moglich ist. Durch TEM-,
TPR,- und XPS-Untersuchungen konnte verdeutlicht werden, dass ein Ionenaustausch mit Cobalt(Il)-
Acetat-Losungen zu einer Dealuminierung fithren kann. Dabei bilden sich Phyllosilikate an der &ufleren
Schicht des Zeolithkristallits aus, in denen Cobalt akkumuliert als Co;0,4 vorliegt. Dadurch sind diese
Katalysatoren effektiv in der Totaloxidation von CH, zu CO, und fiir die Oxidation von NO zu NO..

Durch die operando-Kopplung von DRIFTS (Beobachtung der Adsorbat- und Intermediatbildung
auf der Katalysatoroberflache), UV-vis-Spektroskopie (Beobachtung des Redoxzustandes und der
Koordination von Cobalt) und Massenspektrometrie (Produktbildung) war es moglich, wichtige Struktur-
Wirkungsbeziehungen zu ermitteln, die in einem Mechanismus-Vorschlag zusammengefasst wurden.
Dabei wird Co®" aus der Oxidation der Co-Oxid-Cluster gewonnen und oxidiert NO vermutlich durch

. . . 2 . .
einen Mars-van-Krevelen-Mechanimus zu NO,, wobei es selbst zu Co”  reduziert wird. Aus NO,
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entstehen adsorbierte NO,-Spezies. Einzihnige Nitrato- und Nitrito-Spezies werden durch CH,4 in einem
Eley-Rideal-Mechanismus vermutlich zu Nitromethan als Intermediat reduziert, wobei sich der
Redoxzustand von Co”" nicht #ndert. Nitromethan zerfillt zur Isocyanaten und Nitrilen. Es konnte durch
Isotopenaustausch-Experimente bewiesen werden, dass AI’*~NCO das reaktive C—N—O-Intermediat ist,
welches mit adsorbierten NO,-Spezies zu Stickstoff reagiert. Co™" wird durch Gasphasensauerstoff zu

Co™" reoxidiert. Abbildung 50 fasst dies in einem vorgeschlagenen Katalysezyklus zusammen.

Co,0,
1 0, NO/O,
0, Co™, 0,
N, + CO,
NO,
NO/O,—ads. NO, \
C°2+X Oz Coz+x oz
Al**- NCO- ads. NO
- ¥y
H20 /—\CH4
Co?*, 0,
{CH;NO,}

Abbildung 50: Vorgeschlagener Katalysezyklus.

Ein idealer Katalysator fiir diese Reaktion sollte also Co-Oxid-Cluster in den inneren Kanélen des
Zeoliths haben, aber kein Co;04 auf der dulleren Oberfliche. Trotzdem bleiben offene Fragestellungen, die

in zukiinftigen Arbeiten erklért werden miissen:

e Handelt es sich bei der Reaktion von Co’" und NO um einen Mars-van-Krevelen-Mechanismus?

e Kann ein Co-ZSM-5-Katalysator hergestellt werden, bei dem sich Co>" nur auf Austauschplitzen
befindet? Wie katalysiert dieser die CH4-SCR?

e [st es moglich, einen Katalysator zu entwickeln, der 100 % NO zu N, umsetzt? Dazu miisste zum
einen sdmtliches NO als einzéhnige Nitrito- und Nitrato-Spezies adsorbiert werden und zum
anderen die Aktivierung des Methans verbessert werden.

e  Wie kann iiberschiissiges Methan so umgesetzt werden, dass es nicht emittiert wird?

e Wie ldsst sich die CH4-SCR in die praktische Anwendung liberfithren? Wie wirken sich hohere

GHSV auf den Umsatz und die Selektivitit aus?
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Abbildung A. 1: UV-vis Spektren von 4,89Co, und 1,5Coy-1Nac nach Ausheizen in 2 Vol% O, in He; Ausheizen: 8 K/min,
600 °C, 30 min halten.
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NH,-ZSM-5

Abbildung A. 2: TEM-Bilder ausgewihlter Katalysatoren; a) Gesamtkristallit ¢) Fokus auf Kristallit-Kante.
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Abbildung A. 4: XP-Spektren, a) 0,32Coy; b) 2,44Coy; ¢) 2,84Coy; d) 3,19C0,; e) 3,2Coy; ) 4,89C04; g) 0,35C04-1,98Na; h)
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