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Zusammenfassung

Zur Einhaltung kinftiger Emissionsgrenzwerte ist nach dem heutigen Stand der
Technik auch fiir Dieselfahrzeuge eine Abgasnachbehandlung zur Reduktion der
umweltrelevanten Stickstoffoxide erforderlich. Zu diesem Zweck stellt die Spaltung
der Stickstoffoxide an perowskitischen Materialien eine interessante Moglichkeit dar.

Da bislang nur wenig zum Mechanismus dieser Umsetzung bekannt ist, werden im
Rahmen der vorliegenden Arbeit entsprechende Untersuchungen unter Verwendung
des Perowskit-Modellkatalysators LaNiO3; durchgefiihrt. Dieses Material ist bereits als
sehr aktiver NO-Spaltkatalysator beschrieben worden.

Die Ergebnisse der mechanistischen Experimente legen den Schluss nahe, dass bei
der NO-Spaltung am LaNiOs-Perowskit koordinativ durch O*-Anionen nicht abge-
sattigte Ni-Kationen (Sauerstoff-Fehlstellen) als katalytisch aktive Spezies fungieren.
Allerdings verbleibt im Verlauf der NO-Spaltung entstehender Sauerstoff quantitativ
an den aktiven Zentren, so dass die Dissoziation des NO durch Selbstvergiftung zum
Erliegen kommt. Die auf diese Weise vergifteten Aktivzentren konnen jedoch durch
thermische Behandlung wieder regeneriert werden. Noch effektiver erfolgt die Rege-
neration der katalytisch aktiven Zentren durch reduktive Behandlung mit H,. Ferner
gelingt es durch Behandlung mit H, neue aktive Zentren zu schaffen.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass LaNiO3 in der Lage ist, NO bereits bei
Raumtemperatur zu spalten. Die hochste Spaltaktivitat des unbehandelten Kata-
lysators wird bei 150°C erreicht; an der eingesetzten LaNiO3-Menge von 6,1 mmol
(entsprechend 1,5 g) wird eine Stoffmenge von rund 2,1 mmol NO umgesetzt, bevor
die Autoinhibierung eintritt. Durch reduktive Vorbehandlung mit 4,3 mmol H», die bei
450°C vorgenommen wird, wird bei 150°C immerhin eine NO-Stoffmenge von etwa 3,8
mmol NO, bei hoheren Temperaturen, bis zu 4,3 mmol konvertiert. Allerdings ist die
N,-Selektivitdat sowohl beim unbehandelten als auch beim vorreduzierten Katalysator
unterhalb 250°C relativ gering; als Nebenprodukt wird das unerwiinschte N»O gebildet.
Die N»-Selektivitat liegt bei diesen Temperaturen zwischen 14 % und 36 %, erst ab etwa
450°C kommt es zur selektiven N»-Bildung.

Im Hinblick auf die Entstehung von N, und N»O bei der NO-Dissoziation am Perow-
skit-Katalysator LaNiO3 wird ein Mechanismus entwickelt, wonach NO tiber den Sauer-
stoff an den aktiven Ni-Zentren chemisorbiert. Als Folge daraus wird die NO-Bindung
geschwacht und es kommt zur Spaltung des Molekiils unter Freisetzung von N». Die
Sauerstoff-Atome verbleiben irreversibel an den aktiven Zentren, was zur Vergiftung
des Katalysators fiihrt. Fiir die N,O-Bildung ware die Reaktion eines Stickstoff-Atoms
mit einem adsorbierten NO-Molekiil denkbar.

AbschlieRend kann festgestellt werden, dass die reine NO-Dissoziation an LaNiO3;
von akademischem Interesse ist, fiir eine kontinuierliche Anwendung auRerhalb des
Labors jedoch aufgrund der Autoinhibierung durch Reaktionssauerstoff die Zugabe
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X Zusammenfassung

eines Reduktionsmittels erforderlich ist. Dies kann im Diesel-Kraftfahrzeug beispiels-
weise durch einen sogenannten Mager/Fett-Wechselbetrieb realisiert werden, in dem
potentielle Reduktionsmittel (H>, HC, CO) zyklisch zudosiert werden.



1 Einleitung

Die Belastung der Umwelt nimmt durch die stetig steigende Verbrennung fossiler
Energietrager in Industrie, Verkehr und Haushalten standig zu. Dabei wird die Um-
welt in besonderem Malle durch Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffe (HC, engl.
Hydrocarbons), fliichtige organische Verbindungen (VOC, engl. Volatile Organic Com-
pounds), Schwefeldioxid (SO) sowie die Stickstoffoxide NO und NO,, die nachfolgend
vereinfacht als NOy bezeichnet werden, belastet.

NO und NO; konnen nattirlichen wie anthropogenen Ursprungs sein. In Tabel-
le 1.1 sind die wichtigsten Quellen wiedergegeben [1]. Hieraus wird ersichtlich, dass
der hochste Anteil von NOy aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe stammt. In
der Bundesrepublik Deutschland ist der groRte anthropogene NOy-Verursacher das
Kraftfahrzeug mit einem Anteil von 40 % [2].

Tabelle 1.1: Quellen der Stickstoffoxide NO und NO; in der Troposphaére [1].

Quellen Globale Fliisse in N [106 t/a]
Natiirliche Quellen
Transport aus der Atmosphdre 0,5-1,5
Elektrische Entladungen aus der Troposphare 2-8
Nattirliche Boden 5-15
Photooxidation von NHj3 in der Troposphdre 1-5

Anthropogene Quellen

Verbrennung fossiler Brennstoffe 13-27
Verbrennung von Biomasse 4-10
Einsatz von Dingemitteln 1-3
Gulle 1-3

Der Ausstol von NO aus Verbrennungsmotoren lasst sich in drei Arten unterglie-
dern, ndmlich thermisches NO, Brennstoff- oder Fuel-NO sowie promptes NO. Die
hohe Temperatur, die in Verbrennungsmotoren herrscht, ist ausreichend, um reak-
tionstragen Stickstoff (N») mit Sauerstoff (O,) zum metastabilen Stickstoffmonoxid
(NO) reagieren zu lassen (Gleichung 1.1) [3, 4]. Aufgrund der hohen Temperaturen
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spricht man in diesem Zusammenhang von thermischem NO.
N2 + 0, == 2NO (1.1)

Brennstoff- bzw. Fuel-NO wird das wdhrend der Verbrennung aus im Brennstoff
gebundenem Stickstoff entstandene NO genannt. Schlieflich kann statt der Umsetzung
zu N, die Reaktion der Kohlenwasserstoffe (CH,,) mit N, wieder zur Bildung von NO
fihren. Diesen Anteil an entstandenem NO bezeichnet man als ,promptes“ NO.

NO reagiert in Luft sehr schnell zu NO; weiter (Gleichung 1.2, siehe auch Abbil-
dung A.1) [4].

2NO + 02 == 2NO (1.2)

Die Stickstoffoxide NO und NO, sind neben SO, und HCI maRgeblich fiir die Bildung
des ,Sauren Regens“ verantwortlich. Dabei ist die Aciditat des Sauren Regens auf die
Reaktion von NO» mit Hydroxylradikalen zu Salpetersdure (HNO3) zuriickzufiihren
(Gleichung 1.3) [5].

NO; + OH- == HNO3 (1.3)

NOy spielt weiterhin eine wichtige Rolle bei der Zerstorung des stratospharischen
Ozons. Die hat als Folge die Bildung von ,,0zonléchern” (Gleichung 1.4) [5]. Das fehlen-
de Ozon kann somit seine Schutzwirkung, gefahrliche UV-Strahlung zu absorbieren,
nicht mehr erfiillen, was zum Beispiel das Plankton in den Polarmeeren schidigen
oder beim Menschen zu einer Zunahme von Hautkrebserkrankungen fiihren kann.

NO- + O3 = NO3z- + O (1.4)

Andererseits ist NOy auch fiir die Entstehung von bodennahem Ozon als wichtigem
Bestandteil photochemischen Smogs verantwortlich. Dabei zerfallt NO» bei Einwirkung
von Sonnenlicht, dessen Wellenlange unterhalb 410 nm liegt, zu NO und reaktivem
Sauerstoff (O), der rasch mit O, zu Ozon (O3) reagiert (Gleichung 1.5) [5].

A
NO, —— NO+0O (1.5a)
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O0+0) — 03 (1.5b)

Erwahnt sei schliellich die Bildung von Peroxyacetylnitrat (PAN), das unter Einstrah-
Iung von Sonnenlicht und bei Anwesenheit von Hydroxylradikalen durch die Reaktion
von NO, mit Kohlenwasserstoffen entstehen kann und einen wesentlichen Bestandteil
des Sommersmogs darstellt. PAN zdhlt neben Ozon zu den reaktivsten Stoffen im
photochemischen Smog, das sich durch erhebliche Toxizitat und Reizwirkung auf
Augen und Atemwege auszeichnet [5].

Eine anschauliche, wenn auch vereinfachte Darstellung iiber die zahlreichen che-
mischen Umsetzungen der Stickstoffoxide in der Atmosphére gibt Abbildung 1.1.
Es ist ersichtlich, dass NOy die Umwelt auf vielfdltige Weise schadigt, und es daher
erforderlich ist, die anthropogenen NOy-Emissionen erheblich zu verringern.

HNO,

HNO;
N,O+0  hv

%\\A‘ NO y

No2 o,
Elektrische NO <_. N-5O
Entladun/ T kNO 3 2%5 ;
fossiler
Brennstoffe // JJ J

sy

PAN

Ausgasung von trockene

Biomasse, Erde Deposition Niederschlag
IJL A .| tisr FAD

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der chemischen Umwandlung von Stick-
stoffoxiden in der Atmosphare [6]




2 Aufgabenstellung

Aufgrund der in Kapitel 1 beschriebenen Umweltrelevanz der Stickstoffoxide ist es
erforderlich, die NOx-Emission erheblich zu mindern. Da ein groer Anteil von NOy
von Dieselmotoren emittiert wird, werden die Emissionsgrenzwerte hierfiir durch den
Gesetzgeber standig verschiarft. Nach dem heutigen Stand der Technik reichen die
motorischen MaBRnahmen nicht aus, um zukiinftige NO-Grenzwerte zu erfiillen. Daher
ist der Einsatz von Technologien der katalysierten Abgasnachbehandlung notwendig.

Die bei Ottomotoren gangige Drei-Wege-Katalysator-Technik, mit der NOy-Umsatze
bis 90% erzielt werden, ldsst sich dabei nicht auf Dieselmotoren tibertragen, da
diese Technik mit Luftzahlen A (Definition in Gleichung 2.1) im engen Bereich um
eins (A = 0,998-1,002) betrieben wird. Dieselabgas weist jedoch deutlich hohere
Sauerstoffgehalte (3 Vol.-% bis 20 Vol.-%, A > 1) auf. Desweiteren sind im Dieselabgas
zu wenig reduzierende Komponenten vorhanden [7]. Somit ist fiir die NOy-Minderung
an Dieselabgas eine alternative Technologie erforderlich.

y o zur Verfiigung stehende O,-Menge im Verbrennungsraum @.1)
~ stochiometrisch benétigte O,-Menge im Verbrennungsraum )

Stickstoffmonoxid NO ist eine stark endotherme Verbindung (A¢H® =90 kJ/mol)
und bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck metastabil, d. h. nach Lage des
Reaktionsgleichgewichtes miisste es eigentlich in Stickstoff und Sauerstoff zerfallen.
Die Geschwindigkeit des NO-Zerfalls ist jedoch so gering, dass diese kaum messbar
ist (Gleichung 2.2) [4, 8].

2NO —> No + 02 (2-2)

Aus diesem Grund ist es naheliegend, den Zerfall des NO durch Verwendung eines
Katalysators zu beschleunigen. Der Vorteil eines solchen Verfahrens ist, dass kein
Reduktionsmittel benotigt wird, um NO zu reduzieren.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Perowskite (LaMOs, M = Fe, Ni, Co, ... ) eine erheb-
liche NO-Spaltaktivitat besitzen, wobei insbesondere LaNiO3 eine hohe katalytische
Wirksamkeit aufweist, dies wird ausfiihrlich in Kapitel 3 behandelt. Allerdings existie-
ren keine detaillierten Untersuchungen zum Mechanismus der NO-Dissoziation an
perowskitischen Katalysatoren. Aus diesem Grund verfolgt die vorliegende Arbeit das
Ziel, einen Beitrag zur Aufklarung des Mechanismus der NO-Zersetzung an Perowskit-
Katalysatoren in Diesel-Abgas zu leisten. Hierzu wird der Modell-Katalysator LaNiO3
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eingesetzt, da er liber eine vergleichsweise hohe Aktivitat verfiigt. Im Rahmen dieser
Zielsetzung sind folgende Schwerpunkte zu bearbeiten.

e Untersuchung verschiedener Methoden zur LaNiO3-Synthese hinsichtlich der
optimalen Oberflache nach BET, da mit VergroRerung der Oberflache in der Regel
auch die Aktivitat eines Katalysators erhoht werden kann.

e Aufbau einer Versuchsanlage zur Durchfiihrung der katalytischen Experimente.

e Mechanistische Untersuchungen zur Aktivitat und Selektivitat des LaNiO3 bei
der NO-Zersetzung in Diesel-Modellabgas. Hierzu werden insbesondere Gaspha-
senanalysen durchgefiihrt, die das Aufstellen von Massenbilanzen ermoglichen.

e Umfassende Charakterisierung der Morphologie und der aktiven Zentren mit
Hilfe physikalisch-chemischer Analysenmethoden (XRD, BET, N,-Physisorption,
REM, XANES).



3 Theoretische Grundlagen

3.1 Verfahren zur katalysierten Abgasnachbehandlung

Der Ausstol an NOy kann beim Kraftfahrzeug grundsatzlich mit Hilfe eines Abgas-
nachbehandlungssystems gemindert werden. Allerdings ist die Ubertragung der beim
Ottomotor bewahrten Technik des Drei-Wege-Katalysators auf die Verhdltnisse des
Diesel- und mager betriebenen Ottomotor aus Griinden der prinzipiell unterschiedli-
chen Abgaszusammensetzungen nicht moglich. Durch den hohen Gehalt an Sauerstoff
gelingt es zwar mittels Pt-basierten DOC-Systemen (Diesel Oxidation Catalyst) relativ
leicht, unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) und Kohlenmonoxid (CO) katalytisch zu
oxidieren, die reduktive Entfernung von NOy lasst sich dagegen kaum durchfiihren. Der-
zeit werden in der Automobilindustrie zwei alternative Verfahren zur Stickstoffoxid-
Minderung im sauerstoffreichen Motorabgas favorisiert, namlich die SCR- (Selecti-
ve Catalytic Reduction) und die NSK-Technologie (NOy-Speicher-Katalysator). Trotz
intensiver Forschungsarbeiten gelang es im Pkw-Bereich bislang nicht, ein allseits
befriedigendes Verfahren bis zum Serieneinsatz zu entwickeln, da die genannten
Methoden mit deutlichen Nachteilen behaftet sind.

Bei der SCR-Variante, die bereits seit den 1970er Jahren aus dem Kraftwerkbereich
bekannt ist, und im Nfz/Lkw-Bereich bereits kommerziell verfiigbar ist, werden die
Stickstoffoxide an einem V,05/TiO,/WO3-Katalysatorsystem mit Hilfe von Ammoniak,
der ,,on board” aus NH3-abspaltenden Agenzien wie z.B. Harnstoff und Ammonium-
carbamat generiert wird, selektiv zu Stickstoff und Wasser reduziert [9, 10]. Das
Reduktionsmittel, das derzeit favorisiert wird, ist Harnstoff und kann in fester oder in
Form einer wassrigen Losung (bekannt unter dem Markennamen ,,ADBLUE®) mitgefiihrt
werden. Nachfolgend sind die moglichen Reaktionsgleichungen (3.1 bis 3.4) der SCR-
Umsetzung aufgefiihrt, die zum erwiinschten Produkt Stickstoff fithren [11].

6 NO + 4 NH; —> 5 N2 + 6 H,O (3.1)
4 NO+4NH3; + O, —> 4 N, + 6 HO (3.2)
NO + NO; + 2 NH; —> 2 N; + 3 H,O (3.3)
6 NO2 + 8 NH; — 7 N + 12 H,0O (3.4)

Unter anderem wegen des Platzbedarfs des benotigten Reduktionsmitteltanks wird
diese Methode jedoch gerade fiir Personenkraftwagen als wenig fahrzeugtauglich
eingestuft. Zudem ist die Katalysator-Komponente Vanadium toxisch, weswegen
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in aktuellen Forschungs- und Entwicklungsarbeiten versucht wird, Vanadium-freie
Systeme etwa auf Fe-Basis zur Verfiigung zu stellen.

Eine Alternative zur SCR-Technologie stellt das HC-SCR-Verfahren dar. Bei diesem
Prozess kommen Kohlenwasserstoffe (HC) als Reduktionsmittel zum Einsatz. Statt
der aufwendigen Bevorratung eines zusatzlich mitgefiihrten Reduktionsmittels wird
der Kraftstoff als Reduktionsmittel verwendet. Als katalytisch aktive Komponente
wird in der Regel Platin verwendet. In Laboruntersuchungen unter realititsnahen
Bedingungen lassen sich mit diesem Verfahren im Temperaturbereich zwischen 200°C
und 300°C NOy-Umsétze bis zu 75 % realisieren. Als ungunstig erweist sich bei dieser
Technologie die hohe N>O-Selektivitit [12, 13, 14, 6]

Bei der NSK-Technologie wird im mageren Betriebszustand (Luftzahl A > 1) das
hauptsachlich emittierte NO an einem Edelmetall-Katalysator (in der Regel Platin) zu
NO, oxidiert, das von den Speicherkomponenten Ba(OH), bzw. BaCO3 in Form von
Nitrit und vor allem Nitrat gebunden wird [15, 16, 17]. Sobald die NOy-Speicherka-
pazitat erschopft ist, erfolgt eine Regenerationsphase, welche durch kurzzeitiges
Anfetten des Kraftstoff/Luft-Gemisches (A < 1) erreicht wird. Unter diesen Bedingun-
gen wird das NO, wieder desorbiert und mit den nun im Uberschuss vorhandenen
Reduktionsmitteln Hy, CO und HC am Katalysator im Wesentlichen zu Stickstoff und
Wasser umgesetzt. Danach wird wieder auf eine magere Betriebsart umgeschaltet.
Erhebliche Probleme bereitet allerdings die unzureichende chemische Bestandigkeit
der Speicherkomponenten, die mit dem im Abgas in Spuren vorkommenden SOy zu
Sulfat abreagieren und dadurch weitgehend irreversibel deaktiviert werden.

Eine relativ neue Variante der Stickstoffoxid-Minderung im Abgas von Dieselmotoren
ist die simultane Entfernung von NOy und Ruli. Dabei werden die beiden Schadstoffe
an einem Katalysator nahezu selektiv zu Stickstoff und Kohlendioxid umgesetzt. Als
bislang aktivster Katalysator hat sich der mit Fe,O3 modifizierte B-Zeolith herausge-
stellt [18, 19, 20]. Eine endgtiltige Potentialabschatzung ist bei dieser Technologie
derzeit noch nicht moéglich, da sie sich noch im Entwicklungsstadium befindet.

3.2 Stand der Technik zur katalysierten NO-Zersetzung

Eine Alternative zu den in Abschnitt 3.1 aufgefithrten DeNOy-Verfahren, die stets
den Einsatz eines Reduktionsmittels erfordern, stellt die Zersetzung des Stickstoff-
monoxids in die lufteigenen Komponenten Stickstoff und Sauerstoff dar. Die Disso-
ziation des NO ist unterhalb 1000°C thermodynamisch begiinstigt und daher fiir die
Entfernung der Stickstoffoxide aus dem Abgas von Diesel- und mager betriebenen
Ottomotoren prinzipiell geeignet. Ein entscheidender Vorteil der NO-Dissoziation ist
vor allem der Verzicht auf ein zusatzlich mitzufiihrendes Reduktionsmittel. Als aktive
Katalysatormaterialien haben sich hauptsachlich Edelmetalle, Zeolithe und Perowskite
herausgestellt.

Die Edelmetalle Rhodium, Platin und Palladium weisen in reduziertem Zustand eine
bemerkenswerte NO-Spaltaktivitat auf [21, 22, 23, 24]. In Anwesenheit von Sauerstoff
kommt es allerdings zu einer schnellen Deaktivierung des Katalysators, da der ent-
stehende Sauerstoff eine sehr starke Bindung zur Aktivkomponente ausbildet und
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infolgedessen nur in geringem MaR die Katalysatoroberflache verldsst. Die Freisetzung
des gebildeten Sauerstoffs kann zwar prinzipiell durch den Einsatz von Promotoren
beschleunigt werden, wobei sich hier Oxide der Seltenen Erden (Tb, Pr) als geeignet
erwiesen haben. Allerdings kann eine merkliche Desorption des Sauerstoffs auch
hier nur oberhalb 500°C erfolgen. Ein technisch interessantes Konzept wurde von
Nakatsuji vorgestellt, das die zyklische Reduktion des Katalysators nach erfolgter
Selbstvergiftung durch motorinduzierte Abgasanfettung favorisiert [25, 26]. Bemer-
kenswert ist hierbei vor allem, dass das reduzierte Rhodium kurzzeitig in der Lage
ist, selbst bei hohen Sauerstoff-Gehalten (9 Vol.-%) eine erhebliche NOy-Konversion zu
erzielen.

Das fiir die NO-Dissoziation aktivste zeolithische System ist der Cu-ZSM5-Katalysa-
tor, dessen Aktivitat durch die Modifizierung mit Co-Kationen (Mn, Ca) sogar noch
wesentlich erhoht werden kann [27, 28, 29, 30]. Nachteilig ist jedoch, dass der Kataly-
sator in Gegenwart von Sauerstoff und Wasser in drastischer Weise deaktiviert wird.
Zudem ist die ZSM5-Struktur aufgrund der mangelnden hydrothermalen Bestandigkeit
im Abgas von Kraftfahrzeugen nicht stabil.

Im Gegensatz zum ZSM5-Zeolith sind die Perowskite nicht nur thermisch, sondern
auch hydrothermal stabil. Die Fahigkeit der Perowskite, NO zu spalten, ist bereits seit
Mitte der 1970er Jahre bekannt [31, 32, 33]. Die Entwicklung dieser Substanzklasse
im Hinblick auf eine wirkungsvolle NO-Dissoziation wurde allerdings erst in den
letzten rund 15 Jahren wesentlich intensiviert. Daran gemessen ist der Kenntnisstand
uiber den mechanistischen Ablauf der Spaltreaktion recht gering. Eine Modellierung
der NO-Zersetzungsreaktion wurde bislang nur von Teraoka et al. am Beispiel der
Katalysatoren Lag gSrp,Co0O3 und Lag 4Sro sMng gNip »O3 vorgenommen [34]. Dabei ist
jedoch zu beriicksichtigen, dass dieses Modell ausschlieRlich auf globalkinetischen
Daten und nicht auf den Ergebnissen detaillierter mechanistischer Experimente basiert.
Nach Teraoka fungieren zwei benachbarte Saustoff-Fehlstellen als aktive Zentren fiir
die Adsorption von zwei NO-Molekiilen. Die bei der NO-Spaltung gebildeten N-Atome
kombinieren dann zu molekularem Stickstoff. Wahrend dieser die Katalysatoroberfla-
che schnell verladsst, erfolgt die Desorption des Sauerstoffs relativ langsam, so dass es
zur Einstellung des Sorptionsgleichgewichts zwischen adsorbiertem und gasformigem
02 kommt. Infolgedessen nimmt der NO-Umsatz bei Erhohung des O:-Gehalts von
0Vol.-% auf rund 5,5 Vol.-% um ca. 50 % ab; der NO-Partialdruck besitzt hingegen keinen
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Spaltreaktion. Der Einfluss weiterer Abgaskom-
ponenten auf die Geschwindigkeit der NO-Dissoziation wird bei den Experimenten
von Teraoka allerdings nicht berticksichtigt. Kirchnerova et al. zeigen, dass die NO-
Spaltaktivitat verschiedener Perowskit-Katalysatoren (z.B. Lagg7Sro13Mng»NipgO3.5)
in Anwesenheit von CO, bzw. H,O merklich verringert wird[35].

Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen der Katalysatoraktivitat und dem
Sorptionsverhalten gegentiber O, wurden von Yokoi und Uchida an den Perowski-
ten LaMO3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) durchgefiihrt [36]. Die Autoren zeigen, dass die
NO-Spaltaktivitat in der Reihenfolge LaNiO3 > LaCoO3 > LaFeO3 > LaMnO3; > LaCrQOs;
abnimmt. Diese Aktivitdtsfolge korreliert mit der Desorptionstemperatur fiir O, wo-
bei der beste Katalysator die geringste Temperatur fiir die Sauerstoff-Desorption
aufweist. MO-Berechnungen stiitzen diese Ergebnisse und ergeben, dass die Bindung
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von Sauerstoff, der an einer Fehlstelle adsorbiert ist, beim aktivsten Katalysator am
geringsten ausfallt. Die Ergebnisse der Aktivitdtsuntersuchungen von Yokoi und Uchi-
da stehen jedoch teilweise in Widerspruch zu den Resultaten von Voorhoeve et al.
die im Gegensatz zur japanischen Gruppe von einer vollstandigen Autoinhibierung
der NO-Spaltreaktion ausgehen [31]. Dagegen berichten Yokoi und Uchida von der
Einstellung eines stationidren Zustands. (1 Vol.-% NO in He, W/F = 3 gs/cm?). Haneda
et al. zeigen, dass im Fall des Spinells Co304 die Bindungsstirke zwischen dem Uber-
gangsmetallkation und adsorbiertem Sauerstoff durch den Zusatz geringer Mengen an
Kalium (K/Co-Molverhéltnis = 0,02) deutlich verringert wird [37]. Dies fiihrt zu einer
schnelleren Sauerstoff-Desorption und somit zur Erhohung der NO-Spaltaktivitat.

Die Perowskit-Katalysatoren, die bislang die hochste NO-Spaltaktivitat aufweisen,
sind LaNiOs, Lag gSrp2Cog gFep 203 und Lag 4Srg sMng gNip »03. Am reinen Katalysator
LaNiO3 wird bei 600°C eine NO-Konversion von 13 % erzielt, wahrend bei dieser Tem-
peratur der Umsatz am Lag gSrp »Cog gFep »03-Perowskit immerhin rund 25 % betragt
(1Vol.-% NO in He, W/F = 3 gs/cm?). Eine deutliche Erhohung der katalytischen AKtivi-
tdt wird durch den Einsatz von relativ oberflachenreichen Perowskiten erhalten, da
hierdurch eine groRere Anzahl an aktiven Zentren bereitgestellt wird. So erfolgt bei
Verwendung des Katalysators Lag 4SrosMng sNip 203, der eine spezifische Oberflache
von ca. 15 m?/g aufweist, selbst bei Erhohung der NO-Konzentration auf 2 Vol.-% NO
(He Balance, W/F = 3 gs/cm?) bereits bei 650°C ein NO-Umsatz von 45 %. Bei 500°C
belauft sich der Umsatz auf 16 % [38, 39, 40, 41].

3.3 Methoden fiir die Synthese von Mischoxiden

Zur Synthese von Mischoxiden findet man in der Literatur eine grofe Anzahl von
Methoden. Eine Auswahl gangiger Verfahren ist nachfolgend zusammengestellt.

Keramik-Methode Bei der Keramik-Methode werden die Oxide der einzelnen Kompo-
nenten grindlich miteinander gemorsert und anschlieRend kalziniert. Hierzu
miissen relativ hohe Temperaturen von tiblicherweise tiber 1000°C realisiert
werden, was zu niedrigen BET-Oberflachen fiihrt [42, 43].

Coprazipitation Bei der Coprazipitation werden vorzugsweise die gut 10slichen Ni-
trate der einzelnen Komponenten in Wasser gelost und anschlieRend mit Lauge
als Hydroxide gemeinsam ausgefallt. Der Niederschlag wird gefiltert, gewaschen,
getrocknet, gemorsert und anschlieRend kalziniert [44, 45].

Polyacrylamid-Methode Bei der Polyacrylamid-Methode werden die Nitrate der ein-
zelnen Komponenten in Wasser gelost und anschliefend mit einer Mischung
aus Acrylamid und N,N’-Methylenbisacrylamid versehen. Diese Losung wird mit
Azo-Bis-Isobutylnitril und N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamid versehen, welche
eine Kettenreaktion starten, bei der sich galertartiges Polyacrylamid (PAA) durch
Polymerisation bildet. Die Ionen der einzelnen Komponenten werden dabei ho-
mogen fixiert, wodurch im Vergleich zu beispielsweise der Keramik-Methode bei
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geringeren Kalzinierungstemperaturen Produkte mit hoherer Reinheit entste-
hen, die zudem groRere BET-Oberflaichen aufweisen. Die galertartige Masse wird
getrocknet, der Riickstand gemorsert und anschliefend kalziniert [46].

Polyvinylalkohol-Methode Bei der Polyvinylalkohol-Methode werden die Nitrate der
einzelnen Komponenten in Wasser gel0st und mit einer Polyvinylalkohol-Losung
(PVA) versetzt. Die galertige Masse wird eingedampft, getrocknet, gemorsert
und anschliefend kalziniert. Die Ionen der einzelnen Komponenten sind da-
bei homogen in der galertartigen Masse fixiert, auBerdem werden durch den
Einsatz von Nitraten die Alkoholfunktionen des PVA teilweise nitriert, welche
sich beim Erhitzen zersetzen und dabei verpuffen. Durch die Verpuffungsre-
aktion entstehen bei recht niedrigen Temperaturen Produkte mit hoheren BET-
Oberflachen [47, 18].

Pechini-Prozess Beim Pechini-Prozess werden die Nitrate der einzelnen Komponenten
in Wasser gelost und mit Zitronensaure sowie Ethylenglykol versetzt. Beim
Einkochen der Losung bildet sich durch Polymerisation eine zdahe Masse, in der
die Ionen der einzelnen Komponenten homogen fixiert werden. Die Masse wird
getrocknet, gemorsert und anschlieRend kalziniert [48, 49, 50].

Gefriertrocknung Bei der Gefiertrocknung werden in der Regel die Acetate oder Nitra-
te der einzelnen Komponenten in Wasser gelost. Diese Losung wird in fliissigen
Stickstoff gespriiht, wodurch sie schockgefroren wird und dadurch ihre Homo-
genitdt behalt. Die Eiskristalle werden danach in eine Gefriertrocknungsanlage
uberfiihrt, in der durch das angelegte Vakuum das Eis direkt in Wasserdampf
sublimiert wird. Der getrocknete Riickstand wird anschlieRend kalziniert. Durch
die Homogenitat des Riickstandes und dadurch, dass die Ionen sehr nah aneinan-
der liegen, konnen sehr reine Produkte bei niedrigen Kalzinierungstemperaturen
erhalten werden [51, 38].

Hydrothermalsynthese Bei der Hydrothermalsynthese werden die einzelnen Kom-
ponenten unter stark alkalischen Bedingungen als Hydroxide ausgefallt und
in einem Autoklaven bei hohen Driicken umgesetzt. Die dabei verwendeten
Temperaturen liegen uiblicherweise unterhalb 250°C, wodurch die erhaltenen
Produkte hohe BET-Oberflichen im Bereich von 50 m?/g bis 100 m?/g aufwei-
sen [52, 53, 54, 55].

Aktivkohle-Route Bei der Aktivkohle-Route wird Aktivkohle, die tiber eine hohe spe-
zifische Oberflache verfiigt, mit einer konzentrierten Losung der Nitrate mittels
Trankung ohne Losungsmitteliitberschull behandelt. Der Ansatz wird kalziniert,
bis sich die Aktivkohle vollig zersetzt hat. Aufgrund der hohen spezifischen Ob-
erflache der Aktivkohle, an der die Metallionen adsorbiert sind, wird die Bildung
kleiner Partikel ermdglicht, wodurch die spezifische Oberflache der Oxide Werte
von 50 m?/g bis 200m?/g erreichen kann [36].
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3.4 Die Perowskit-Struktur

Perowskit ist ein Mineral mit der chemischen Formel CaTiOs; und wurde nach dem
russischen Mineralogen Perowski benannt. Die rhombische Perowskit-Struktur besteht
aus einer kubisch dichtest gepackten Kugelpackung von Calcium- und Sauerstoffa-
tomen, ein Viertel der entstehenden Oktaederliicken werden von den Titanatomen
besetzt. CaTiO3 ist somit Namensgeber fiir Verbindungen mit derselben Struktur, des
sogenannten Perowskit-Typs, mit der allgemeinen Formel ABO3. Im Perowskit-Typ
kristallisieren beispielsweise Oxide (A =Ca, Sr, Ba; B=Ti, Zr, Hf, Sn, Ce, Tc z.B. CaTiO3
und BaCeOQs3), Fluoride (KBF3, B=Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), Chloride und Bromide
(CsBCl3 und CsBBr3, B=Cd, Hg), sowie Sulfide (ATiS3, A=Sr,Ba). Eine besonders fir
die katalytische Anwendung interessante Eigenschaft der Perowskit-Struktur ist, dass
sie ungewohnliche oder sonst seltene Oxidationsstufen wie Ni3* oder Pt** stabilisiert.
Eine Darstellung der Perowskit-Struktur ist in Abbildung 3.1 zu finden [4].

0]

Ca
Ca

Abbildung 3.1: Die Kristallstruktur des Minerals Perowskit (CaTiOs3). Diese rhombische
Kristallstruktur wird daher auch als Perowskit-Typ bezeichnet.



4 Verwendete Analysenmethoden und Auf-
bau der Laborapparatur

4.1 Methoden zur Analyse von Festkorpern

Die Beschaffenheit pulverformiger Katalysatoren hinsichtlich ihrer Struktur, Ober-
fliche und Porositdt ist ein wichtiges Charakteristikum, das das Aktivitats- bzw.
Selektivitdtsverhalten erheblich beeinflussen kann. Die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit eingesetzten Verfahren werden in den folgenden Abschnitten kurz beschrieben.

4.1.1 Rontgendiffraktometrie

Die Charakterisierung des synthetisierten LaNiO3-Perowskits erfolgt mittels Ront-
gendiffraktometrie. Das Prinzip dieser Messmethode beruht auf der Eigenschaft von
Kristallen, Rontgenstrahlung an den Gitterebenen zu beugen. Die verwendete Ront-
genstrahlung muss dazu eine Wellenldnge aufweisen, die in der GroRenordnung der
interatomaren Abstinde (ca. 1 A bzw. 0,1 nm) liegt. Eine positive Interferenz der ge-
beugten Strahlung erfolgt, wenn die Bragg’sche Gleichung (Gleichung 4.1) erfullt ist.
Das Beugungsmuster von Rontgenstrahlung ist fiir jeden Kristall charakteristisch,
daher ist mittels des erhaltenen Diffraktogramms die jeweilige Kristallstruktur zu
identifizieren [57, 58, 59].

A= 2dhk1 sSin® (4.1)

A = Wellenldnge der Rontgenstrahlen [nm]
dng = Abstand der Gitterebenen [nm]
® = Beugungswinkel [’]

Fiir die Mehrheit der Messungen wird ein Pulverdiffraktometer D501 der Firma
SIEMENS eingesetzt. Fiir weitere Untersuchungen wird ein Pulverdiffraktometer Ds000
ebenfalls der Firma SIEMENS am Institut fiir Werkstoffe der Elektrotechnik der Universi-
tat Karlsruhe eingesetzt, das in Unterschied zu diesem unter kontrollierter Atmosphare
und kontrollierter Temperatur (in-situ-Bedingungen) das Diffraktogramm einer Probe
aufnehmen kann. Das Messprinzip beider Gerate beruht auf dem Zahlrohrinterferenz-
Goniometer-Verfahren. Hierbei wird die am Kristall gebeugte Strahlung als Funktion
des Reflexionswinkels mittels eines Zahlrohrs registriert und Lage und Intensitat
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der Reflexe ermittelt. Folgende Messbedingungen werden dabei verwendet. Rontgen-
strahlung: Cu-K,-Linie mit A = 0,154 nm, Schrittweite (2 ®-Modus): 0,02°, Messzeit pro
Schritt: 4 s, Rotationsfrequenz: 2 Hz.

4.1.2 Rasterelektronenmikroskopie

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) ldsst sich die Topographie von
Festkorpern abbilden [60]. Bei der REM-Methode wird die zu untersuchende Oberflache
eines Objektes mit einem stark gebiindelten Elektronenstrahl zeilenformig abgerastert.
Dabei werden Wechselwirkungen der Elektronen mit dem Objekt zur Erzeugung
eines Bildes des Objekts genutzt, wobei eine hohe Tiefenscharfe bei der bildlichen
Darstellung erreicht wird. Hierzu muss das Objekt allerdings vakuumbestdndig und
seine Oberflache elektrisch leitend sein. Nichtleitende Materialien, wie z.B. LaNiOs,
konnen erst nach Aufbringen eines elektrische leitenden Uberzugs -etwa durch
Bedampfen mit Platin - untersucht werden.

Die Aufnahmen werden am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie der Universitat
Karlsruhe mit einem Mikroskop vom Typ LEO GEMINI der Firma LEO (Oberkochen)
durchgefiihrt, an dem sich Bilder mit einer Auflosungsgrenze von rund 1 nm und mit
einer bis zu hunderttausendfachen VergroRerung erzeugen lassen.

4.1.3 Rontgenabsorbtions-Spektroskopie

Das Messprinzip der XANES-Spektroskopie (X-Ray Absorption Near Edge Structure)
besteht darin, dass Rontgenstrahlung ein Elektron auf einer der inneren Schalen eines
Atoms anregt und dieses aufgrund des Photoelektrischen Effektes als Photoelektron
freie Orbitale hoherer Schalen besetzt [8, 61]. Die Absorption von Rontgenstrahlung
steigt bei Erreichen der dafiir benotigten Energie sprunghaft an, daher spricht man
hier von der Absorptionskante, welche fiir jedes Element spezifisch ist. Die absolute
Lage der Absorptionskante und Hohe des Absorptionsmaximums sowie Oszillationen
des Signals erlauben Aussagen tiber freie Orbitale, Elektronenkonfiguration und Oxida-
tionsstufe des untersuchten Atoms. Gewissermalien wird am untersuchten Atom die
Elektronendichte gemessen: je hoher die Oxidationsstufe des Atoms bzw. je geringer
die Elektronendichte, desto mehr Rontgenstrahlung wird absorbiert. Dies liegt daran,
dass hoher oxidierte Ionen die verbliebenen Elektronen starker an sich binden und
somit mehr Energie benottigt wird, damit Elektronen der inneren Schale die freien
Orbitale besetzen kénnen.

Um XANES-Experimente durchfiihren zu konnen, wird Rontgenstrahlung hoher In-
tensitdt mit kontinuierlichem Spektrum bendétigt. In der Praxis bedeutet dies zumeist
die Verwendung von Synchrotronstrahlung. Die Messungen werden am DORIS-III-Spei-
cherring am HASYLAB, DESY, Hamburg an der Beamline X1 durchgefiihrt. Der DORIS-III-
Speicherring wird mit Positronen betrieben, die auf eine Energie von 4 GeV bis 5 GeV
beschleunigt werden und dabei die fiir die Messungen benotigte Synchrotronstrah-
lung erzeugen. Als Detektor werden drei Ionisationskammern, die mit Argon geftllt
sind, verwendet. Durch die Rontgenstrahlung werden Argon-Atome ionisiert, und der
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elektrische Strom gemessen, der bei Anlegen einer elektrischen Spannung durch die
Ionen tibertragen wird. Im Versuchsaufbau werden drei hintereinander geschaltete
Ionisationskammern verwendet. Die Reaktionskammer befindet sich zwischen der
ersten und der zweiten Ionisationskammer, wahrend sich die Vergleichssubstanz zur
Kalibration (fiir die Untersuchung von Ni in Form einer Ni-Folie) zwischen der zweiten
und der dritten Ionisationskammer befindet.

Die Probe wird in einer Reaktionskammer untersucht, die Messungen bei kontrol-
lierter Temperatur und in kontrollierter Atmosphaére (in-situ Analyse) erlaubt. Dazu
wird die Probe als Pressling in eine Mess-Sonde aus Edelstahl eingebracht, die dann in
die Reaktionskammer eingebaut wird. Die Reaktionskammer aus Edelstahl wird im
Transmissionmodus betrieben. Das verwendete Fenstermaterial besteht aus Kapton.
Die XANES-Experimente werden an der Ni K-Kante (8333 eV) durchgefiihrt [62, 63].

4.1.4 In-situ-FTIR-Spektroskopie

Das Messprinzip der Fourier-transformierten Infrarot-Spektroskopie (FTIR) beruht
auf der Eigenschaft von Molekiilen, elektromagnetische Strahlung im infraroten Be-
reich (4000-400 cm™!) des elektromagnetischen Spektrums zu absorbieren. Durch die
Absorption von IR-Strahlung werden Molekiilschwingungen und -rotationen angeregt,
mittels derer RiickschliifRe auf die Struktur von Molekiilen und deren Bindungsver-
héiltnissen gezogen werden konnen [8, 64].

Die Spektren werden mit einem FTIR-Spektrometer des Typs GALAXY 5020 der
Firma ATI MATTSON (Madison, USA) aufgenommen, das tiber einen DTGS-Detektor
verfligt.

Zur Durchfithrung der Messungen wird eine am Institut entworfene und gebaute
Transmissionszelle verwendet, die Messungen bei kontrollierter Temperatur und in
kontrollierter Atmosphare erlaubt. Das Fenstermaterial der Zelle besteht aus KBr. Die
Probe wird auf einer KBr-Scheibe aufgetragen, die anschliefend in die Transmissions-
zelle eingebaut wird.

Fiir weitergehende Messungen wird das DRIFTS-Verfahren eingesetzt (Diffuse Re-
flectance Infra-red Fourier-Transformation Spectroscopy). Bei diesem Verfahren wird
die an der Festkorperoberflache diffus reflektierte Strahlung mit Hilfe von Spiegeln
gesammelt und so auf den Detektor gelenkt. Somit ist die Untersuchung auf der
Oberflache adsorbierter Spezies moglich. Zur Durchfiihrung der Messungen wird
eine Probenkammer vom Typ P/N 19930 der Firma LOT ORIEL (Darmstadt) verwendet.
Ebenso wie die Tranmissionszelle erlaubt diese Probenkammer die Durchfiihrung
von Messungen bei kontrollierter Temperatur und in kontrollierter Atmosphare. Das
Fenstermaterial der Zelle besteht aus Zinkselenid.

4.1.5 Differenz-Kalorimetrie

Die Differenz-Kalorimetrie (DSC, Differential Scanning Calorimetry) ist ein Analysen-
verfahren, bei der die Differenz der Energiezufuhr zu einer Substanz und einem
Referenzmaterial als Funktion der Temperatur gemessen wird, wahrend die Sub-
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stanz und das Referenzmaterial einem geregelten Temperaturprogramm unterworfen
werden. Mit dieser Methode konnen endo- bzw. exothermische physikalische Umwand-
lungen, wie Phasenumwandlungen oder Kristallisation, sowie chemische Reaktionen
erfallt werden [65, 66].

Fir die Messungen wird eine Thermowaage der Firma NETZSCH (Selb), Modell
STA 409 verwendet. In der vorliegenden Arbeit wird das Gerat vorwiegend dazu
genutzt, die optimale Kalzinierungstemperatur der jeweiligen Darstellungsroute zu
bestimmen, um eine moglichst hohe Oberflache des Katalysators zu erlangen. Die
Messungen werden mit folgenden Parametern durchgefiihrt. Probenmasse: 15-25 mg,
Aufheizrate: 100°C/h, Atmosphadre: synthetische Luft.

4.1.6 Stickstoff-Physisorption

Porose Feststoffe besitzen eine innere Oberflache, bezogen auf die Masse eines Stoffes
spricht man von seiner spezifischen Oberflache. Mittels der Stickstoff-Physisorption
lasst sich die spezifische Oberflache von Feststoffen bestimmen [8, 67, 68]. Die spezifi-
sche Oberflache Sggr eines Stoffes wird durch Adsorption von Gasmolekiilen berechnet,
indem die Anzahl der adsorbierten Teilchen bei monomolekularer Bedeckung und
ihrem bekannten Platzbedarf ins Verhiltnis gesetzt werden.

SBET = nmSNL (42)

Sger = spezifische Oberfliche nach BET [m?/g]
Ny = spezifische Stoffmenge in der Monoschicht [mol/g]
S = Platzbedarf eines Adsorptiv-Molekiils [m?]
Ni = Avogadro-Konstante
In der vorliegenden Arbeit wird die Bestimmung der inneren Oberflache nach
BRUNAUER, EMMET und TELLER (BET, DIN 66131) vorgenommen [8, 69]. Hierbei wird
mit der BET-Gleichung 4.3 die spezifische Stoffmenge an Stickstoff, die zur Ausbil-

dung einer monomolekularen Schicht erforderlich ist, bestimmt, womit sich nach
Gleichung 4.2 die spezifische Oberflache bestimmen lasst.

p/po 1 Cc-1
_ N . (4.3)
nads(l - p/pO) nmC nmC p/po

p = Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs [bar]

po = Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs [bar]

Nads = adsorbierte, spezifische Stoffmenge [mol/g]

C = BET-Konstante oc exp (%) [—]

H, = Adsorptionsenthalpie in der Monoschicht [J/mol]
H; = Adsorptionsenthalpie in der Schicht i [J/mol]
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Mit Hilfe des BJH-Modells (BJH: Barrett, Joyner und Halenda) kann aus der N,-
Desorptionsisotherme die Porenradienverteilung mesoporoser Feststoffe im Bereich
von 2nm bis 50 nm bestimmt werden. Der Berechnung werden zylindrische Poren
sowie an den Porenwanden Physisorption bzw. im Poreninneren Kapillarkondensation
zugrunde gelegt. Somit setzt sich der Porenradius 7, aus dem Radius der Kapillare 7y
und der Dicke der physisorbierten Schicht ¢ zusammen (Gleichung 4.4)

Tp =T+t 4.4)

1k = Kapillarradius [nm]
t = Dicke der physisorbierten Schicht [nm]

Bei einem vorgegebenen Sorptivdruck lasst sich der Radius der Kapillare mittels
der Kelvin-Gleichung bestimmen (Gleichung 4.5).

= RTIn(p/po) (4.5)

Tk
y = Oberflaichenspannung von Stickstoff am Siedepunkt [N/m]
Vm = Molvolumen von fliissigem Stickstoff [m3,/mol]

Die Ermittlung der Dicke der physisorbierten Adsorptivschicht erfolgt iiber die
sogenannte de-Boer-Gleichung (Gleichung 4.6).

K

= Tog(p/po) + 0,034 (4.6

K = Konstante [nm]

Die Messungen werden an einer Apparatur der Firma POROTEC (Frankfurt) des
Typs SORPTOMATIC 1990 durchgefiihrt. Die Proben werden vor der Messung bei einer
Temperatur von 350°C und einem Druck von 3 - 10°'# mbar iiber einen Zeitraum von
12 Stunden ausgeheizt, um sorbierte Molekiile von der Oberflache zu entfernen. Der
relative Fehler, der bei diesem Messverfahren auftritt, wird aus je drei Messungen
ermittelt und betragt 3 %. Im wesentlichen wird dieser durch Fehler bei der Einwaage
des zu untersuchenden Stoffes verursacht.

4.1.7 Temperaturprogrammierte Desorption

Mit Hilfe der Temperaturprogrammierten Desorption (TPD) kann sowohl die Anzahl
als auch die Starke aktiver Zentren von Sorbentien ermittelt werden [70].

Zur Entfernung unerwiinschter sorbierter Spezies wie H,O oder CO, werden 1,5¢g
des LaNiO3-Katalysators vor der Durchfithrung der Messung bei 600°C in einem Ar-



4.1 Methoden zur Analyse von Festkorpern 17

Strom ausgeheizt und anschlieRend ebenfalls in einem Ar-Strom bis zur Beaufschla-
gungstemperatur abgekiihlt. Zur Bestimmung des Sorptionsverhaltens von Gasen an
LaNiO3 wird der Katalysator mit der jeweiligen Komponente in einem Ar-Strom bei
einem Gesamtfluss von 11/min bis zur Sattigung bei der Beaufschlagungstemperatur
beaufschlagt. Die Sattigung ist dann erreicht, wenn die Reaktoraustrittskonzentration
die Reaktoreintrittskonzentration erreicht. Daraufhin wird zur Entfernung physisor-
bierter bzw. schwach sorbierter Spezies im Ar-Strom ca. 1 h gespiilt, bis die Spezies
im Gasstrom nicht mehr nachweisbar ist. Die Durchfiihrung der TPD erfolgt mit einer
konstanten Heizrate von 10°C/min in einem Ar-Strom bei einem Gesamtfluss von
11/min. Die Konzentration der dabei freigesetzten adsorbierten Spezies wird dabei
kontinuierlich mit Hilfe geeigneter Analysemethoden erfallt (s. Abschnitt 4.2).

Das Auftreten verschiedener Desorptionssignale weist auf unterschiedliche Adsorp-
tionszentren hin, wobei die Lage der Banden von der jeweiligen Aktivierungsenergie
der Desorption abhangt. Durch Integration der Desorptionskurven sind die Gesamt-
mengen der Spezies erhaltlich, die wahrend der Adsorption gespeichert werden. in
Abschnitt A.5 wird die Berechnung der Gasspezies besprochen. Bei der quantitati-
ven Auswertung der TPD-Experimente konnen Fehler entstehen, wenn sich durch
unvollstiandiges Spiilen noch adsorbierte Spezies an der Oberflache des Katalysators
befinden. Messungenauigkeiten des CIMS-Gasanalysators (s. Abschnitt 4.2) und der
Temperatursensoren (AT = +1K) sind auBerdem zu berticksichtigen.

4.1.8 Temperaturprogrammierte Reduktion durch H;

Die temperaturprogrammierte Reduktion mittels H, (H-TPR) kann zur Differenzierung
aktiver Zentren eingesetzt werden. Dadurch kénnen Hinweise zum Mechanismus einer
chemischen Reaktion gewonnen werden [71].

Die Probe wird nach Ausheizen zur Entfernung adsorbierter Gassspezies in einem
Reaktor von Raumtemperatur auf 1000°C mit einer konstanten Heizrate von 20°C/min
aufgeheizt. Dabei wird die Probe kontinuierlich mit einer Gasmischung, bestehend aus
5Vol.-% H, in Ar, behandelt. Der Gesamtfluss betragt 100 ml/min. Die Detektion des H»-
Verbrauches erfolgt mittels eines Warmeleitdetektors. Bei der Reduktion entstehendes
H,O wird zuvor mit einer Kiihlfalle, die mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird, ausge-
froren. Anhand der Lage der H,-Verbrauchsmaxima und des H>-Gesamtverbrauches
konnen aktive Zentren identifiziert werden.

Bei der quantitativen Auswertung der TPR-Experimente entstehen Fehler hauptsach-
lich durch die Einwaage, die durch die Linearitat des Warmeleitdetektors beschrankt
ist. Die Linearitat des H»-Signals ist nur zwischen einer Konzentration von 4,5 Vol.-%
und 6 Vol.-% gewdhrleistet, d.h. der H,-Verbrauch darf in seinem Maximum nicht mehr
als ca. 1 Vol.-% betragen, wodurch die Einwaage fiir LaNiO3 auf ca. 100 mg beschrankt
ist.



18 4 Verwendete Analysenmethoden und Aufbau der Laborapparatur

4.2 Chemisch ionisierende Massenspektrometrie zur Ana-
lyse von Gasen

Bei der Massenspektrometrie (MS) werden ionisierte Probenmolekiile in einem Trenn-
feld nach ihrer Masse getrennt und anschliefRend detektiert. Um die Probenmolekiile
zu ionisieren, kommen verschiedene Techniken zum Einsatz. Bei der ElektronenstoR-
Ionisation gangiger Massenspektrometer werden die Probenmolekiile ionisiert, indem
sie mit Elektronen beschossen werden, die zuvor aus einer Glilhkathode emittiert
und anschliefend in einem elektrischen Feld beschleunigt wurden. Bei der chemi-
schen Ionisation (CIMS) werden die Probenmolekiile statt mit der energiereichen
ElektronenstoR-Ionisation, bei der die Probenmolekiile groRtenteils durch einen Ener-
gietiberschul’} fragmentieren, auf schonende Weise mit sogenannten Quellgasionen
ionisiert, wodurch die Probenmolekiile fast vollstandig unfragmentiert bleiben. Die
Quellgasionen werden zuvor ihrerseits durch ElektronenstoR-Ionisation ionisiert. Als
Trennfeld kommt ein Quadrupol-System zum Einsatz, dessen Trennprinzip darin
besteht, dass Ionen in einem elektrischen Feld abgelenkt werden. Zur Detektion wird
ein Sekundarelektronenvervielfacher (SEV) verwendet. Die Besonderheiten der CIMS-
Messtechnik werden ausfiihrlicher in Abschnitt A.6 besprochen. Die Untersuchungen
werden an einem chemisch ionisierenden Massenspektrometer vom Typ AIRSENSE 500
der Firma v &F (Absam, Osterreich) vorgenommen.

Mogliche Fehler ergeben sich durch Drift-Verhalten, welches mehrere Ursachen
haben kann. Die Emittierung von Elektronen aus dem Filament und damit der Ionen-
ausbeute verandert sich im Laufe der Zeit, z.B. durch Verdampfen oder Korrosion des
Materials. Je nach Beanspruchung kann sich die Empfindlichkeit des Detektors veran-
dern. Das Drift-Verhalten ldsst sich durch regelméRiges Uberpriifen mit Kalibriergas
sowie dadurch umgehen, dass das Gerdt in standigem Betrieb bleibt.

4.3 Aufbau der Laborapparatur

Zur Untersuchung des Verhaltens des LaNiO3-Katalysators beziiglich NO-Spaltaktivitat,
Produktselektivitat und Sorptionsvermogen in Abhangigkeit von den Versuchsbedin-
gungen (Konzentration der Reaktanten, Gasvolumenstrom, Temperatur) wird die in
Abbildung 4.1 schematisch dargestellte Laborapparatur entwickelt. Die Laborapparatur
gliedert sich in die vier Funktionseinheiten Gasdosierung, Reaktoreinheit, Gasanalytik
und Anlagensteuerung. Im Folgenden werden die einzelnen Funktionseinheiten im
Detail besprochen.

Mittels der Gasdosierung wird ein synthetisches Diesel-Modellabgas aufbereitet.
Die einzelnen Gaskomponenten werden unabhangig voneinander mittels Massen-
durchflussregler der Firma MKS INSTRUMENTS (Miinchen) dosiert. Das gesamte Lei-
tungssystem wird von aulen mit elektrischen Heizbdandern auf 150°C beheizt, um das
Auskondensieren von Gaskomponenten (z. B. H»O) zu verhindern. Das Leitungssystem
ist desweiteren zu einem grofen Teil in Edelstahlrohren mit einem Auendurchmes-
ser von 3 mm ausgelegt, um moglichst geringe Verweilzeiten bei kleinen Fliissen
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der verwendeten Laborapparatur
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realisieren zu konnen. Das Modellabgas kann zur Messung der Konzentration der
jeweiligen Gaskomponenten vor Eintritt in den Reaktor uiber eine Bypassleitung am
Reaktor vorbei geleitet werden. Die Gaskomponenten werden auf diese Weise dem
CIMS-Analysengerat direkt zugefiihrt.

Massendurchflussregler benotigen je nach GroRe von mehreren Sekunden bis zu
einigen Minuten, um den eingestellten Massenfluss einzuregeln. In der Regel dauert das
Einregeln um so langer, je kleiner die Grolle des Reglers ist. Gerade fiir dynamische
Messungen, wie sie in der vorliegende Arbeit zu einem grofen Teil durchgefiihrt
werden, ist ein solches Verhalten problematisch, da Aussagen tiber die tatsachlich
dosierten Stoffmengen zur Bildung von Stoffbilanzen erschwert werden. Daher wird ein
Gasdosierungssystem mit zwei voneinander unabhangigen Gasstrangen aufgebaut, die
uber ein Vier-Wege-Ventil abwechselnd der Reaktoreinheit zugefiihrt werden konnen.
Auf diese Weise kann ein Gasgemisch auf dem zweiten Gasstrang zu allen Sollwerten
einlaufen, wahrend iiber den ersten Gasstrang der Katalysator beispielsweise mit
Nullgas gespiilt oder konditioniert wird. Nach Beendigung der Einlaufphase kann dann
durch computergesteuertes oder manuelles Umschalten des Ventils das Reaktionsgas
nahezu gradientenfrei in die Reaktoreinheit eingebracht werden. Auf diese Weise kann
auch ein Mager/Fett-Wechselbetrieb simuliert werden, s. Abschnitt 5.7.

Um DruckstoRe zu vermeiden, wird die Abgasleitung auf derselben Temperatur
gehalten wie die Reaktoreinheit, wodurch dieselbe Fluiditat der Gase auf beiden
Strangen eingestellt werden kann. Zusatzlich kann in die Abgasleitung dasselbe
Katalysatormaterial wie in der Reaktoreinheit eingebracht werden und der Gegendruck
von Analysengeraten durch ein Nadelventil erzeugt werden. Durch diese Mafnahmen
konnen Druckstofe von uber 150 mbar auf ca. 1 mbar reduziert werden.

Um ein zuverldssiges und effizientes Arbeiten zu gewahrleisten, muss das Reaktor-
system folgende Anforderungen erfiillen.

e Der Reaktor wird fiir relativ geringe Katalystormengen und Gasfliisse ausgelegt,
um Ressourcen zu sparen.

e Um genaue Aussagen zur Temperaturabhdngigkeit von Reaktionen treffen zu
konnen, ist eine moglichst homogene Temperatur-Verteilung am Katalysator zu
realisieren. Daher wird eine ausreichende Vorheizstrecke bendtigt.

e Da unter anderem auch Stickstoff, Sauerstoff und Wasser im ppm-Bereich gemes-
sen werden sollen, ist Dichtigkeit gegeniiber der Atmosphéare zu gewahrleisten.

e Der Austrag an Katalysatormasse ist zu vermeiden, um der Verschmutzung bzw.
Verstopfung des Leitungssystems und des CIMS-Analysengerates vorzubeugen.

e Weiterhin soll das Granulat nicht beschadigt werden, daher ist ein moglichst
schonendes Befiillen und Entleeren des Reaktors zu gewdhrleisten.

Diese Anforderungen werden erfillt, indem das folgende Reaktorsystem entwickelt
wird: der Reaktor besteht aus einem Quarzrohr mit 9 mm AuRendurchmesser und
einer Lange von 800 mm. Der Reaktor wird an die Anlage iiber eine Kombination aus
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mehreren zusammengeschweillten handelstiblichen Verbindungsstiicken aus Edel-
stahl (SWAGELOK, PARKER) angeschlossen, eine Ubersicht bietet Abbildung 4.2. Das
Quarzrohr wird an beiden Enden in einer Rohrverschraubung befestigt, wobei die
Rohrverschraubung um einige Millimeter aufgebohrt ist, um Platz fiir einen O-Ring im
Inneren zu schaffen, auf dem das Rohr lagern kann. Dies gewahrleistet eine hohere
Stabilitdt und ein langere Lebenszeit des Quarzrohres. An die Rohrverschraubung sind
ein 3 mm-Fitting fiir die Aufnahme eines Thermoelementes sowie ein Schnellkupp-
lungsanschlull geschweilt. Das Schnellkupplungssystem, iiber das die Gasversorgung
erfolgt, ermoglicht ein schnelles Ein- und Ausbauen des Reaktors bei hoher Dichtigkeit
gegeniiber der Atmosphare.

Um Austrag von Katalysatormasse zu vermeiden, konnen die zu untersuchenden
Materialien nicht pulverformig eingesetzt werden. Daher ist der Einsatz von Granula-
ten erforderlich. Zur Herstellung werden die zu untersuchenden Materialien in einer
Hydraulikpresse 5 min bei 10t geprefft und der PreRling anschliefend mit Hilfe von
Pulversieben zu Granulaten mit einer KorngroRe von 150 pm bis 250 pm fraktioniert.
Fir 1,5 g LaNiOs-Katalysatorgranulat ergibt sich somit im verwendeten Quarzrohr-
reaktor eine Bettlange von 20 mm. Es werden zwei Typ-K-Thermoelemente vor und
hinter dem Katalysator in ca. 1 cm Abstand platziert, sie befinden sich dabei mittig im
Quarzrohrreaktor. Bei dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten Standardgasfluss
von 1 1/min entspricht die Eingangstemperatur tiber den gesamten Temperaturbereich
von Raumtemperatur bis 800°C der Ausgangstemperatur.

Die zu untersuchenden Materialien werden tiber einen Trichter mit verlangertem
Ausgangsrohr in den Reaktor eingefiillt, um das Zerbrechen des Granulats zu ver-
meiden. Zur Fixierung des Materials wird Quarzwolle vor und hinter der Schiittung
eingebracht, was gleichzeitig den Austrag von Katalysatormasse unterbindet. Die
Schiittung samt Fixierquarzwolle wird auf einfache wie schonende Weise mittels einer
Druckluftpistole wieder aus dem Reaktor entfernt, das Granulat bleibt dabei erhalten.

4.3.1 Kalibrierung

Das CIMS-Analysengerdt zur Untersuchung von Gasen wird mit handelstiblichen
Priifgasen (AIR LIQUIDE) kalibriert, z.B. 500 ppm NO in Ar oder 250 ppm N> in Ar. Eine
Ausnahme bildet die Kalibrierung von H»0O, da dieses aufgrund der Kondensation von
Wasserdampf bei Raumtemperatur nicht als kommerzielles Priifgas angeboten wird.
Die Kalibrierung von H,O erfolgt dadurch, dass eine definierte Menge von Hj in Ar
mit einem Uberschul von O, iiber einen Pt/Al,O3-Oxidationskatalysator geleitet wird,
wodurch H, vollstandig zu H,O oxidiert wird.
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5 Experimentelle Ergebnisse

Zur besseren Unterscheidung der stets kontinuierlich aufgenommenen Messdaten sind
einzelne Kurven in den nachfolgenden Abbildungen durch Symbole gekennzeichnet.
Die Symbole wie —— oder —@— dienen nicht zur Markierung der jeweiligen Messwerte,
sondern ausschlieBlich zur Unterscheidung der entsprechenden Kurven.

5.1 Synthese des LaNiOs-Katalysators

Vorarbeiten zur Evaluierung verschiedener Synthesemethoden (s. Abschnitt 3.3 und
Tabelle A.1) haben ergeben, dass insbesondere die PVA-Methode zufriedenstellende
Ergebnisse hinsichtlich der erzielbaren spezifischen Oberflache des LaNiO3 und der
Praktikabilitat der Praparation liefert.

In der vorliegenden Arbeit wird eine modifizierte Variante der PVA-Methode nach
Saha und Pramanik [47] verwendet. Hierzu wird zundchst PVA-Granulat (Merck, Poly-
vinylalkohol, M = 145.000 g/mol) im Massenverhaltnis von 1 zu 10 in destilliertem
Wasser gelost. Zur Beschleunigung des Losevorganges wird die Mischung auf dem
Magnetrihrer auf 80-90°C erhitzt und gertihrt, bis ein klares und durchsichtiges Gel
entsteht. Das Gel ist bei Raumtemperatur und unter standigem Riithren ca. eine Woche
haltbar, danach beginnt es, fest und somit unbrauchbar zu werden.

Fur die LaNiO3-Synthese werden Nitrate verwendet. Die Metallsalze werden in
moglichst wenig destilliertem Wasser gelost und anschliefend mit dem Gel unter
Rithren versetzt. Das molare Verhaltnis von PVA-Monomer zu Metallionen betragt
dabei 2,5: 1. Die Losung wird nun bei 100°C unter Rihren eingeengt. Ist der GroRteil
des Wassers verdampft, wird die Losung sehr zdh und beginnt sich braun zu verfarben.
Nun wird aus Schutz vor Verpuffungen die Temperatur der Heizplatte in 25-50°C-
Schritten auf ca. 250°C erhoht, bis sich die zdhe Masse in ein braun-schwarzes Pulver
verwandelt. Zur Vermeidung von Austrag bei eventuell auftretenden Verpuffungen
wird ein Metallsieb (Maschenweite: ca. 100 pm) tiber dem Becherglas arretiert.

Nach Abktihlen wird das entstandene Pulver gemorsert und kalziniert. Die Ober-
flache von Mischoxiden und anderen Materialien sintert bei hohen Temperaturen, wo-
durch die innere Oberfliche und damit auch die katalytische Aktivitat mit steigenden
Temperaturen immer geringer wird. Um dem entgegenzuwirken, wird zur Bestimmung
der idealen Kalziniertemperatur, also der Temperatur, bei der der Perowskit gebildet
wird, mit noch nicht kalziniertem Material ein thermoanalytisches Experiment durch-
gefiihrt. Wie aus Abbildung 5.1 ersichtlich ist, nimmt ab ca. 670°C das DSC-Signal
der Probe zu. Dies ist ein Hinweis darauf, dass ab dieser Temperatur die Perowskit-
Struktur gebildet wird.

23



24 5 Experimentelle Ergebnisse

0,2
0 T endotherm
i exotherm

w0 -0,2 1
g
=
E 04-
3
wn
A

-0,6 1

-0,8 ~

200 400 600 800 1000
Temperatur [°C]

Abbildung 5.1: DSC-Signal unkalzinierten Materials des PVA-Ansatzes fiir LaNiOs.

Zum Kalzinieren wird die gemorserte Probe in eine Porzellanschale tberfiihrt und
von Raumtemperatur auf 650°C mit einer Heizrate von 100°C/h erhitzt. Die Probe wird
anschliefend 6 h bei 650°C kalziniert. Da das DSC-Signal im dynamischen Messmodus
aufgenommen wurde, wird fiir das Kalzinieren eine etwas niedrigere Temperatur von
650°C gewahlt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Probe erneut gemorsert.
In Tabelle 5.1 sind die wichtigsten Parameter zur Synthese von LaNiO3 nach der PVA-
Methode zusammengestellt.

Tabelle 5.1: Zusammenstellung der wichtigsten Parameter zur Synthese von LaNiO3
nach der PVA-Methode

PVA-Monomer :Metall-lonen 2,5:1

Trocknungstemperatur 250°C
Kalziniertemperatur 650°C
Heizrate 100°C/h
Kalzinierdauer 6h

Das Rontgendiffraktogramm des synthetisierten Materials (Abbildung 5.2) stimmt
mit Eintrag Nr. 34-1181 des Powder Diffraction Files tiberein [72], so dass davon
auszugehen ist, dass es sich um den Perowskit LaNiO; handelt. Aus dem Vergleich
mit Daten aus der Literatur ergibt sich, dass das synthetisierte Material ein stochio-
metrischer Perowskit ist [73, 74]. Die entsprechenden hkl-Daten des LaNiO3 sind in
Tabelle A.2 zu finden.
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Abbildung 5.2: Rontgendiffraktogramm von LaNiO3, das nach der PVA-Methode syn-
thetisiert wurde [47, 18]. Eine Ubersicht tiber die hkl-Daten von LaNiO; bietet
Tabelle A.2.

In der vorliegenden Arbeit wird LaNiO3 in einer Vielzahl von Syntheseansdtzen
prapariert, die alle nach der oben beschriebenen Methode vorgenommen werden.
Um den Einfluss eines Praparationsansatzes auf die nachfolgend dokumentierten
katalytischen Eigenschaften auszuschlieRen, werden in 15 Synthesen insgesamt 32 g
LaNiOs-Perowskit hergestellt. Das Produkt eines jeden Ansatzes wird rontgendiffrak-
tometrisch zur Verifizierung der Kristallstruktur untersucht. AnschlieRend werden die
Anséatze miteinander vereinigt, griindlich gemischt und gemorsert und ein abschlieRen-
des Diffraktogramm aufgenommen, welches dem Diffraktogramm in Abbildung 5.2
entspricht.

5.2 Physikalisch-chemische Charakterisierung des LaNiO;

Zur Untersuchung der Topographie des LaNiO3-Katalysators wird die Rasterelektro-
nenmikroskopie herangezogen. Zur eingehenden Oberflichencharakterisierung des
LaNiO3-Katalysators werden die Stickstoff-Physisorption, die temperaturprogrammier-
te Desorption sowie die FTIR-Spektroskopie herangezogen.

Mit Hilfe der Stickstoff-Physisorption wird die spezifische Oberflache sowie die Po-
renradienverteilung des LaNiO3 bestimmt. Die temperaturprogrammierte Desorption
erlaubt Aussagen lUiber Art und Anzahl von Sorptionszentren. Adsorbierte Oberfla-
chenspezies werden mit Hilfe der in-situ FTIR-Spektroskopie ermittelt. Dartiber hinaus
wurde in Abschnitt 5.1 auf die rontgendiffraktometrische Analyse des LaNiO3 zur
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Charakterisierung der Kristallstruktur eingegangen.

5.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die REM-Aufnahme wird mit einer VergroRerung von 1:100.000 angefertigt und ist in
Abbildung 5.3 dargestellt. Aus der Abbildung ist zu erkennen, dass sich die granulierte
Probe aus zumeist kugelformigen Priméarpartikeln mit einem Durchmesser von ca.

50 nm zusammensetzt.

Abbildung 5.3: REM-Aufnahme des LaNiO3-Katalysators.

5.2.2 Spezifische Oberflache und Porenradienverteilung

Die spezifische Oberflache des LaNiO3 wird mit Hilfe des in Abschnitt 4.1.6 beschrie-
benen BET-Verfahrens ermittelt. Fiir das in dieser Arbeit verwendete LaNiO3; wird sie
zu 14 m?/g bestimmt.

Der mittlere Porenradius des Katalystors betragt 38 nm, wahrend sich das Gesamt-
porenvolumen auf etwa 0,1 cm3/g belauft. Die kumulative Porenradienverteilung ist
in Abbildung 5.4 dargestellt. Das in dieser Arbeit verwendete LaNiO3; enthalt demnach
Mesoporen im Bereich von 10-50 nm. Dies steht in Einklang mit der vergleichsweise
geringen spezifischen Oberflache des Katalysators.

5.2.3 Temperaturprogrammierte Desorption

Die Vorgehensweise bei der Durchfiihrung von TPD-Experimenten ist in Abschnitt 4.1.7
beschrieben. Zur Bestimmung des Sorptionsverhaltens des LaNiO3 in Bezug auf NO,
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Abbildung 5.4: Kumulative Porenradienverteilung von LaNiO3 nach dem BJH-Modell.

NO; und O, wird eine Katalysatormasse von 1,5 g verwendet. Die Durchfiihrung der
TPD erfolgt bei 25°C Starttemperatur in einem Ar-Strom bei einem Gesamtfluss von
11/min mit einer Heizrate von 10°C/min. Die TPD-Experimente werden in der in
Abschnitt 4.3 beschriebenen Reaktoreinheit durchgefiihrt.

5.2.3.1 TPD nach NO-Behandlung

Zur Untersuchung der NO-Spaltaktivitat von LaNiOs ist die Ermittlung des Sorptions-
verhaltens von NO von besonderem Interesse. Zur Ermittlung des Sorptionsverhaltens
wird NO in einer Konzentration von 500 ppm (in Ar) tiber LaNiO3 geleitet. Interessan-
terweise wird bei der Behandlung mit NO dieses zundchst in N,O und N, gespalten,
bevor die Reaktion nach einiger Zeit zum Erliegen kommt und die NO-Konzentration
langsam auf die Eingangskonzentration ansteigt. Auf diesen Befund wird néher in
Abschnitt 5.3 eingegangen. Das Desorptionsspektrum fiir NO ist in Abbildung 5.5
dargestellt.

Im NO-Desorptionsspektrum sind Maxima bei 78°C, 129°C sowie eine breite Schulter
von 200°C bis 500°C zu erkennen. Dem Maximum bei 78°C entspricht eine NO-Konzen-
tration von 122 ppm, dem bei 129°C von 128 ppm und dem bei 177°C von 129 ppm.
Insgesamt wird eine NO-Menge von 130 pumol desorbiert. Dies entspricht 21 pmol
NO pro mmol LaNiO3. Wahrend der Durchfithrung der TPD desorbiert weiterhin eine
geringe Menge O», worauf in Abschnitt 5.3.3 ndher eingegangen wird.
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Abbildung 5.5: TPD-Spektrum von LaNiO3 nach Behandlung mit NO bei 25°C.

5.2.3.2 TPD nach simultaner NO/NO,-Behandlung

In Anwesenheit von Sauerstoff liegt neben Stickstoffmonoxid auch Stickstoffdioxid
vor (s. Gleichung 1.2 und Abbildung A.1). Da Sauerstoff ein wesentlicher Bestandteil
von Dieselabgasen ist, ist es von Interesse, das gleichzeitige Sorptionsverhalten von
NO und NO; zu ermitteln.

Zur Ermittlung des Sorptionsverhaltens wird LaNiO3; simultan mit NO und NO»
behandelt. Dazu werden 300 ppm NO, 200 ppm NO, und 5 Vol.-% O, uiber LaNiO3
geleitet. Das erhaltene Desorptionsspektrum ist in Abbildung 5.6 dargestellt.

Dieses unterscheidet sich erheblich vom Spektrum, das nach NO-Exposition erhalten
wird. Im NO-Desorptionsspektrum sind zwei Maxima zu erkennen, eines bei 175°C
sowie eine breite Schulter, welche sich von 300°C bis ca. 480°C erstreckt. Dem Maximum
bei 175°C entspricht eine NO-Konzentration von 204 ppm, dem bei 300°C eine NO-
Konzentration von 222 ppm. Insgesamt wird eine NO-Menge von 199 pmol desorbiert.
Dies entspricht 32 pmol NO pro mmol LaNiOs.

Im NOy-Desorptionsspektrum sind drei Maxima zu erkennen, bei 51°C, 171°C und
272°C. Dem Maximum bei 51°C entspricht eine NO»-Konzentration von 30 ppm, dem
bei 171°C einer NO»-Konzentration von 193 ppm und dem bei 272°C einem NO5-
Maximum von 92 ppm. Insgesamt wird eine NO,-Menge von 99 umol desorbiert. Dies
entspricht 16 pymol NO, pro mmol LaNiOs.

Da O, im Volumenprozentbereich wahrend der simultanen NO/NO,-Behandlung
dosiert wird, kann analysentechnisch wahrend der Durchfiihrung der TPD O, nicht
im ppm-Bereich gemessen werden. Somit ist fiir diese Messung keine Aussage zur
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Abbildung 5.6: TPD-Spektrum von LaNiO3 nach simultaner Behandlung mit NO und
NO; bei 25°C.

Menge des desorbierten O, moglich.

Die nach Gleichung A.4 berechnete desorbierte NOy-Menge bei der simultanen
NO/NO;-Behandlung entspricht mit einem Wert von 298 umol dabei dem 2,3-fachen
der NO-Menge der reinen NO-Behandlung, die 130 pmol betragt. Die desorbierte
NO-Menge bei der simultanen NO/NO,-Behandlung entspricht mit einem Wert von
199 pmol der 1,5-fachen NO-Menge der reinen NO-Behandlung. Auffillig an diesem
Effekt ist weiterhin, dass sich die Temperatur des zweiten NO-Maximums bei der si-
multanen NO/NO;-Behandlung im Vergleich zum dritten NO-Maximum bei der reinen
NO-Behandlung stark zu einer hoheren Temperatur verschiebt, wiahrend das erste
Maximum nahezu ausbleibt. Eine mogliche Erklarung fiir diesen Effekt ware die Ein-
speicherung von NO und NO; als Nitrit bzw. Nitrat auf der Oberflache des Katalysators.
Mit Hilfe der FTIR- und der DRIFT-Spektroskopie wird daher die Adsorption von NO
an LaNiO3 untersucht. Eine vergleichende Zusammenstellung der im Rahmen der TPD
desorbierten Spezies findet sich in Tabelle 5.2.

5.2.3.3 TPD nach O,-Behandlung

Ein wesentlicher Bestandteil von Abgasen aus Dieselmotoren ist O;. Sauerstoff konnte
dazu beitragen, die fur die NO-Spaltung aktive Oberflache zu vergiften. Daher ist es
von Interesse, das Sorptionsverhalten von O; zu untersuchen. Zur Ermittlung des
Sorptionsverhaltens wird O, bei 25°C in einer Konzentration von 1000 ppm in Ar iiber
LaNiO3 geleitet. Das Desorptionsspektrum fiir O, ist in Abbildung 5.7 dargestellt.
Im O-Desorptionsspektrum sind zwei Desorptionsmaxima zu erkennen, bei 55°C
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Tabelle 5.2: Vergleich der nach Gleichung A.4 berechneten desorbierten NOy-Spezies
bei NO-Behandlung und simultaner NO/NO,-Behandlung von LaNiOs.

Experiment Spezies des. Stoffmenge

[nmol]
NO NO 130
NO/NO> NO 199
NO, 99
NOy 298

und 606°C, denen O,-Konzentrationen von 36 ppm bzw. 53 ppm entsprechen. Ins-
gesamt wird eine O,-Stoffmenge von 35 pmol desorbiert. Dies entspricht 6 umol O,
pro mmol LaNiOs. Sauerstoff wird demnach in einem viel geringeren Ausmal als
Stickstoffmonoxid oder Stickstoffdioxid an der Oberflache von LaNiO3 adsorbiert.

5.2.4 Bestimmung adsorbierter NOx-Oberflichenspezies

Um zu klaren, in welcher Weise NO an LaNiOs adsorbiert, z.B. in Form von Nitrit,
werden FTIR-spektroskopische Experimente durchgefiihrt. Diese Bestimmung gestaltet
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Abbildung 5.7: TPD-Spektrum von LaNiO3 nach Behandlung mit O».



5.2 Physikalisch-chemische Charakterisierung des LaNiO3 31

sich als schwierig, da LaNiO3 den Grolteil der infraroten Strahlung absorbiert, was
insbesondere auch an der tiefschwarzen Farbe des Materials zu erkennen ist.

Zunachst wird die Bestimmung adsorbierter Oberflachenspezies im Transmissions-
modus durchgefiihrt. Aufbau und Funktionsweise der Transmissionszelle sowie die
Beschreibung des Analysengerdtes werden in Abschnitt 4.1.4 besprochen. In den Un-
tersuchungen werden zundchst 200 mg KBr in einer Hydraulikpresse mit einem Druck
von 10t fiir 20 s zu einer Scheibe geprelit. Die Scheibe wird mit ca. 0,04 mg LaNiO3
versetzt, welches mit Isopropanol durch Verriihren fixiert wird. Die KBr-Scheibe wird
schlieRlich in die Transmissionszelle eingebaut. In Voruntersuchungen konnte geklart
werden, dass bei groReren LaNiO3-Einwaagen die infrarote Strahlung vollstandig am
Katalysator absorbiert und eine Messung unmoglich wird.

Der Gesamtfluss der Gase betragt 500 ml/min. Um die Probe von adsorbierten
Molekiilen zu befreien, wird sie zundchst in einem N,-Gasstrom bei 450°C ausgeheizt.
Die Untersuchung findet nach Abkiihlen der Probe bei 100°C statt. Bei den Messungen
werden 2000 Scans im Wellenzahlenbereich von 400 cm™ bis 4000 cm™ akkumuliert.
Als Hintergrund dient das Spektrum der Probe, die wie oben beschrieben, vorbehandelt
wird.

Zur Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von NO an LaNiO3 wird eine Gas-
mischung von 1000 ppm NO in N, tiber den Katalysator geleitet. Nach 15-mintitiger
Behandlung werden keinerlei Effekte festgestellt, daher wird die NO-Konzentration auf
1 Vol.-% erhoht. Da auch bei dieser Konzentration nach 15-miniitiger Behandlung keine
Effekte festgestellt werden konnen, wird die Konzentration von NO ein weiteres Mal,
auf 3 Vol.-%, erhoht. Nach 15-minttiger Behandlung mit dieser Gasmischung und einer
einminiitigen Spiilzeit mit N, wird eine schwache Bande bei 1365 cm! festgestellt.
Das FTIR-Transmissions-Spektrum von LaNiO3 nach 15-mintitiger Behandlung mit
3 Vol.-% NO in N; ist in Abbildung 5.8 dargestellt.

Die Bande bei 1365 cm™ kann auf die asymmetrische Streckschwingung von freiem
Nitrat zurickgefiihrt werden [75]. Da Nitrat erst nach relativ lang andauernder Be-
aufschlagung mit NO in hoher Konzentration nachgewiesen werden kann, ist seine
Anwesenheit sehr wahrscheinlich nicht auf die Reaktion mit NO, z. B. nach Dispropor-
tionierung, sondern auf Verunreinigungen des NO-Gases durch NO, zurtickzufiihren.
Der Grad der Reinheit des NO-Gases wird vom Hersteller (AIRLIQUIDE) mit < 1000 ppm
N> und anderen Stickstoffoxiden, v.a. NO,, angegeben.

Da mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie im Transmissionsmodus keine befriedigende
Aussage zur Adsorption von NO an LaNiO3; getroffen werden kann, wird in einer
zweiten Versuchsreihe die DRIFT-Spektroskopie herangezogen. Bei der Messung im
Reflexionsmodus kann im Vergleich zur Messung im Transmissionsmodus eine gro-
Rere Katalysatormasse eingesetzt werden, wodurch auftretende Effekte in der Regel
besser messbar werden. Reines LaNiO3 kann fiir die Messung allerdings auf Grund der
starken Eigenabsorption des Katalysators nicht verwendet werden. Daher wird LaNiO3
mit KBr im Massenverhaltnis 1:100 vermischt und gemorsert. In Voruntersuchungen
wurde geklart, dass Mischungen mit hoheren LaNiOs-Gehalten durch vollstandige
Absorption der inraroten Strahlung eine Messung unmaoglich machen. Um die Probe
von adsorbierten Molekiilen zu befreien, wird sie zunachst in einem N»-Gasstrom bei
450°C ausgeheizt. Die Untersuchung findet nach Abkiihlen der Probe bei 50°C statt, es
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Abbildung 5.8: FTIR-Spektrum von LaNiO3 nach 15-mintutiger Behandlung mit einem
Gasstrom, bestehend aus 3 Vol.-% NO in Ny, bei 100°C. Die Messung wurde im
Transmissionsmodus vorgenommen.

werden 2000 Scans im Wellenzahlenbereich von 1000 cm™! bis 2500 cm™! akkumuliert.
Als Hintergrund dient das Spektrum der LaNiO3/KBr-Mischung, die wie oben beschrie-
ben, vorbehandelt wird. Wie in Abschnitt 5.3 beschrieben wird, ist LaNiO3 ein NO-
Spaltkatalysator. Daher ist denkbar, dass NO nur kurzfristig an die Oberflache von
LaNiO3 adsorbiert, bevor es zersetzt wird. Somit wird im Vergleich zu den Messungen,
die im Transmissionsmodus durchgefiihrt wurden, die Temperatur erniedrigt, um die
NO-Spaltaktivitat des Materials zu erniedrigen. AuRerdem wird die zeitliche Auflosung
erhoht, indem weniger Scans in einem engeren Wellenzahlenbereich aufgenommen
werden.

In den DRIFTS-Experimenten wird eine Gasmischung von 1000 ppm NO in N, uber
den Katalysator geleitet. Nach 15-minitiger Behandlung werden keine adsorbierten
Gasspezies festgestellt, daher wird die Konzentration von NO auf 1 Vol.-% erhoht. Nach
15-miniitiger Behandlung mit dieser Gasmischung und einer einminttigen Spiilzeit
mit N, wird eine schwache Bande bei 1362 cm™ detektiert. AnschlieRend wird der
Katalysator mit reinem NO bei einem Gesamtfluss von 20 ml/min fiir 15 min behandelt.
Nach einer zweiminiitigen Spiilzeit mit N, wird eine Bande 1354 cm! detektiert. Die
DRIFT-Spektren von LaNiO3 nach 15-miniitiger Behandlung mit 1 Vol.-% NO in N, und
15-mintutiger Behandlung mit reinem NO sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Ebenso
wie beim FTIR-Transmissions-Spektrum, das in Abbildung 5.8 dargestellt ist, konnen
die Banden der DRIFT-Spektren auf freies Nitrat zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 5.9: DRIFT-Spektren von LaNiO3 nach Behandlung mit einem Gasgemisch,
bestehend aus 1 Vol-% NO in N, und reinem NO bei 50°C. Die Messung wurde im
Reflexionsmodus vorgenommen.

5.3 NO-Spaltaktivitat des LaNiO3

Voruntersuchungen ohne den LaNiO3-Katalysator haben gezeigt, dass in der verwen-
deten Reaktoreinheit NO nicht gespalten wird. Dazu wurde eine Gasmischung von
500 ppm NO in Ar im Temperaturbereich von 25°C bis 600°C durch die leere Reaktorein-
heit geleitet, und die NO-Konzentration bestimmt, die im gesamten Temperaturbereich
stets der Eingangskonzentration entsprach.

5.3.1 NO-Spaltaktivitat des unbehandelten Katalysators

In Abschnitt 5.2.3.1 wird beschrieben, dass bei der Behandlung des LaNiO3 mit NO
bereits bei Raumtemperatur N»>O und N, als Produkte der NO-Spaltung detektiert
werden. Zur detaillierten Untersuchung der NO-Spaltaktivitat des LaNiO3-Katalysators
werden weitere isotherme Experimente bei 150°C, 250°C, 350°C, 450°C und 550°C
durchgefiihrt. Die Bedingungen und die Ausfiihrung dieser Experimente sind analog
zu den Experimenten, die Rahmen der TPD-Experimente eingestellt wurden, d.h.
1,5 g des Katalysators werden zundchst bei 600°C ausgeheizt. AnschlieRend wird auf
die Zieltemperatur abgekiihlt und der Katalysator mit 500 ppm NO in Ar behandelt.
Sobald die Eingangskonzentration erreicht ist, wird im Ar-Strom ca. 1 h gespiilt, bis
NO im Gasstrom nicht mehr nachweisbar ist. SchlieRlich wird der Katalysator mit einer
konstanten Heizrate von 10°C/min ausgeheizt. Dabei werden alle Spezies freigesetzt,
die auf der Oberflache adsorbiert sind. Die Reaktion wird in Ar statt in N, durchgefiihrt,
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damit bei der Reaktion gebildetes N, bestimmt werden kann.

Aus Abbildung 5.10 geht hervor, dass wiahrend der Behandlung von LaNiO3; mit
NO bei Raumtemperatur in groleren Mengen N,O, daneben in geringerem MaRe N,
entsteht. O, wird jedoch nicht detektiert, wie man nach den Reaktionsgleichungen 5.1
und 5.2 erwarten wiirde. Nach ca. 6000 s (100 min) wird NO nicht mehr gespalten, die
NO-Konzentration entspricht der Eingangskonzentration.

NO — % N> + % 02 (5-1)
NO —> IN,O + 1 O, (5.2)
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Abbildung 5.10: Verlauf der NO-Spaltaktivitat des LaNiO3 bei 25°C.

Die Reaktion bei hoheren Temperaturen verlauft analog zum Experiment bei Raum-
temperatur, eine Ubersicht ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Die Sattigung mit NO
erfolgt mit steigender Temperatur immer frither, und die Produktselektivitat ver-
schiebt sich mit hoherer Temperatur zu Gunsten von N»,. Die NO-Spaltaktivitat nimmt
bei 150°C zunachst stark zu, bei 250°C nimmt sie jedoch bereits wieder ab. Ab 350°C
betragt die NO-Spaltaktivitat des LaNiO3-Katalysators halb so viel wie bei Raumtempe-
ratur. Eine Zusammenstellung der jeweils umgesetzten und gebildeten Stoffmengen
(berechnet nach Gleichung A.4) an NO bzw. N, und N,O ist in Tabelle 5.3 zu finden.

Zum Vergleich von Aktivitat und Selektivitat des Katalysators bei den unterschiedli-
chen Temperaturen werden nachfolgend der integrale NO-Umsatz und die entwickelte
N»-Selektivitdt herangezogen. Beide Parameter basieren auf der Stoffbilanzgleichung
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Abbildung 5.11: Ausschnitt aus dem Verlauf der NO-Spaltaktivitdt von LaNiO3; von
25°C bis 550°C. Die Messungen wurden bis zum Erreichen der NO-Eingangskon-
zentration weitergefiihrt. Die jeweils resultierenden Ergebnisse sind detailliert in
Tabelle 5.3 zusammengefasst.

bezuglich der N-haltigen Gasspezies 5.3, die fir jede isotherme Messung aufgestellt
wird. Andere N-haltige Gasspezies wie NO, werden im Rahmen der Messgenauigkeit
des CIMS-Analysators nicht gefunden.

N(NO)ein = n(NO)aus + 2 - [ n(N20) + n(Ny) | (5.3)

1n(NO)ein = insgesamt dosierte NO-Stoffmenge [mol]
1n(NO)qus = nicht umgesetzte NO-Stoffmenge [mol]
n(N,0O) = gebildete N,O-Stoffmenge [mol]

1n(N») = gebildete N-Stoffmenge [mol]

Die im Verlauf der isothermen Experimente umgesetzte NO-Stoffmenge U(NO) wird
gemal Gleichung 5.4 definiert.

U(NO) = n(NO)ein - n(NO)aus (54)
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Die Gesamtselektivitdt an N, S(N2) berechnet sich nach Gleichung 5.5.

n(N»)

S(N2) = [

n(Np) + n(N,0O)

] - 100%

(5.5)

Zur Beurteilung der Giite der Stickstoff-Stoffbilanz wird der Quotient By mit der
Hilfe von Gleichung 5.6 gebildet, der im Idealfall, also wenn die Bilanz vollstandig
geschlossen ist, 1 ergibt. Im Rahmen der Messgenauigkeit des CIMS-Analysengerates
ist die Stoffbilanz bei allen Experimenten zur NO-Spaltung gut geschlossen, eine

Ubersicht bietet Tabelle 5.3.

By =

n(NO)ein

N(NO)ays + 2 - [n(N20) + n(Ny) |

(5.6)

Tabelle 5.3: Zusammenstellung der umgesetzten und gebildeten Stoffmengen bei den
Experimenten zur NO-Spaltung an LaNiO3 mit und ohne Vorreduktion durch Ho.

Experiment U(NO) n(N;) n(N»O) S(N») By
[hmol] [pmol] [umol]  [%]

ohne H»:
25°C 933 152 313 33 1,00
150°C 2088 226 781 22 1,04
250°C 1770 260 556 32 1,08
350°C 480 181 50 78 1,04
450°C 390 192 0 100 1,02
550°C 423 209 0 100 1,01

mit H» :
25°C 949 74 441 14 0,92
150°C 3744 703 1263 36 0,95
250°C 3382 315 1447 18 0,96
350°C 4244 1532 593 72 1,00
450°C 4309 2333 0 100 0,92
550°C 4246 2141 0 100 0,99
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5.3.2 NO-Spaltaktivitat des mit H> vorbehandelten Katalysators

Wahrend der NO-Spaltung an LaNiO3; wird in keinem der Experimente Sauerstoff
gebildet, und die Spaltung kommt nach einer gewissen Zeit, die von der Temperatur
abhdngt, zum Erliegen. Eine mogliche Erklarung fiir diese Beobachtung ware, dass NO
uber den Sauerstoff an die aktiven Zentren des Perowskits koordiniert, und dieser nach
der Spaltung, statt wie Stickstoff ebenfalls zu desorbieren, an den aktiven Zentren
verbleibt und diese dadurch deaktiviert, d. h. die aktiven Zentren wiirden im Verlauf
der NO-Spaltung zunehmend durch Reaktionssauerstoff vergiftet.

Im Umkehrschluss sollte es folglich moglich sein, durch Entfernung von Sauerstoff
aus dem Kristallgitter mittels Reduktion, z.B. mit H», eine groRere Anzahl an aktiven
Zentren zu schaffen, an denen dann NO in groRerem Umfang gespalten werden konnte.

Zur Untersuchung dieses Zusammenhangs wird der Katalysator bei 450°C 60 s lang
mit einer Gasmischung, bestehend aus 2 Vol.-% H» in Ar, behandelt und nach Spiilen
mit Ar analog zu den Experimenten mit unbehandeltem Material bei Raumtemperatur,
150°C, 250°C, 350°C, 450°C und 550°C mit 500 ppm NO in Ar behandelt. Die Redukti-
onstemperatur von 450°C hat sich aus Voruntersuchungen bewdahrt, da beispielsweise
bei Raumtemperatur oder 150°C das dosierte H, nicht vollstandig zu H>,O umgesetzt
wird. Bei 450°C ist dies jedoch der Fall.

Das Experiment bei Raumtemperatur verlauft sehr dhnlich zu dem Experiment ohne
reduktive Vorbehandlung, es wird mit 949 nmol fast dieselbe Menge NO umgesetzt,
allerdings wird mit 74 nmol eine deutlich geringere Menge N, und mit 441 pmol eine
deutlich groRere Menge N,O gebildet, die Stickstoff-Selektivitat betragt nurmehr 14 %.

Die weiteren Experimente nehmen dagegen einen deutlich anderen Verlauf. Bereits
bei 150°C wird mit 3744 pmol fast doppelt soviel NO umgesetzt wie bei dem Experiment
bei 150°C ohne reduktive Vorbehandlung. Im Vergleich zu den Experimenten ohne
reduktive Vorbehandlung ist der NO-Umsatz bei hoheren Temperaturen ca. zehn mal
so hoch. Der Reaktionsverlauf der NO-Spaltung von LaNiO3 bei 450°C mit reduktiver
Vorbehandlung ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
ist nur der Verlauf der jeweiligen NO-Konzentration dargestellt. Eine Ubersicht tiber
die Stoffmengen, die bei diesen Experimenten umgesetzt und gebildet werden, bietet
Tabelle 5.3.

Eine Ubersicht iiber die NO-Spaltaktivitiat von LaNiO3 mit reduktiver Vorbehandlung
bei verschiedenen Temperaturen ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Wie aus der Abbil-
dung ersichtlich ist, steigt mit Erhohung der Temperatur das NO-Signal spdter an; eine
Ausnahme bildet die Reaktion bei Raumtemperatur, bei der das NO-Signal zwischen
den Signalen der Reaktionen bei 250°C und 350°C ansteigt, die NO-Konzentration
jedoch schneller die Eingangskonzentration erreicht.

5.3.3 Zur Vergiftung der aktiven Zentren durch Sauerstoff

Bei der Durchfiihrung der TPD nach Behandlung mit NO, s. Abschnitt 5.2.3.1, desorbiert
ab ca. 550°C eine geringe Menge an O», das Maximum der O,-Konzentration liegt bei
600°C und betragt 28 ppm, insgesamt desorbieren 13 pmol O». Eine Darstellung des
Reaktionsverlaufs ist in Abbildung 5.14 zu finden.
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Abbildung 5.12: Ausschnitt aus dem Verlauf der NO-Spaltung von reduziertem LaNiO3
bei 450°C.

Nach dem Ausheizen bzw. der O;-Desorption weist der Katalysator wieder die
urspriingliche NO-Spaltaktivitat auf. Es wird anschliefend eine Reihe von Experimenten
durchgefiihrt. Im ersten Experiment wird der Katalysator nach Ausheizen im Ar-Strom
bei 600°C auf 450°C abgekiihlt und ebenfalls mit einer Gasmischung, bestehend
aus 500 ppm NO in Ar, behandelt. Bei der anschlieRenden TPD desorbiert eine O»-
Stoffmenge von 15 pumol, im Rahmen der Messgenauigkeit also dieselbe Stoffmenge
wie nach der NO-Behandlung bei 25°C. Im zweiten Experiment wird vor der Behandlung
mit NO bei 450°C der Katalysator mit einem Gasgemisch, bestehend aus 4000 ppm
H, in Ar, fiir die Dauer einer Minute bei 450°C reduziert. Bei der anschliefenden TPD
desorbiert eine O-Stoffmenge von 14 pmol, im Rahmen der Messgenauigkeit des CIMS-
Analysengerdtes also wieder dieselbe Stoffmenge wie in den Experimenten zuvor.

Analog zu den Experimenten mit NO werden Experimente mit O, durchgefiihrt.
Bei der Beaufschlagung mit O» bei 25°C desorbieren 29 pmol O, bei 450°C desorbie-
ren 30 umol O, und bei 450°C nach Vorreduktion desorbieren 27 pmol O,. Bei den
Experimenten mit O, desorbiert also ebenso wie bei den Experimenten mit NO, unab-
hangig von der Beaufschlagungstemperatur oder der H,-Exposition dieselbe Menge
0,. Allerdings desorbiert bei den Experimenten mit O, eine doppelt so grolle O,-
Stoffmenge wie bei den Experimenten mit NO. Eine Ubersicht tiber die O,-Mengen, die
bei den verschiedenen TPD-Experimenten von LaNiO3; desorbieren, ist in Tabelle 5.4
dargestellt.
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Abbildung 5.13: Ausschnitt aus dem Verlauf der NO-Spaltaktivitdt von LaNiO3; von
25°C bis 550°C nach 60 sekiindiger Reduktion mit einer Gasmischung bestehend
aus 2 Vol.-% H» in Ar. Die Messungen wurden bis zum Erreichen der NO-Eingangs-
konzentration weitergefiihrt. Die jeweils resultierenden Ergebnisse sind detailliert
in Tabelle 5.3 zusammengefasst.

5.4 NO-Spaltaktivitdt von thermisch gealtertem LaNiO;

Mit sinkender innerer Oberflache bzw. erhohter Kristallinitat sinkt i. A. die Aktivitat
von Katalysatoren. Zur Evaluierung dieses Zusammenhangs und ob die PVA-Methode
im Vergleich zu klassischen Synthesemethoden besser geeignet ist, um Materialien fiir
die katalytische NO-Spaltung herzustellen, wird LaNiO3 einer thermischen Alterung
(34h bei 1000°C an Luft) unterzogen. Die rontgendiffraktometrische Analyse des
gealterten Materials (Abbildung 5.15) zeigt, dass es sich bei dem getemperten Material
vorwiegend um einen Perowskit handelt, der Vergleich mit der PDF-Datenbank zeigt
jedoch, dass das Material nicht mehr mit dem Eintrag 34-1181 tibereinstimmt, sondern
mit dem Eintrag 33-0711. Der Unterschied zwischen den beiden Phasen besteht darin,
dass sich beim Perowskit mit dem Eintrag 33-0711 drei Reflexe in weitere Reflexe
aufspalten: der Reflex bei 33,9° entwickelt sich zu zwei Reflexen bei 33,8° und 34,1°,
der Reflex bei 53,3° zu zwei Reflexen bei 53,1° und 53,4°, der Reflex bei 58,8° zu drei
Reflexen bei 58,5°, 58,9°und 59,5".

Im Vergleich zu dem Rontgendiffraktogramm des ungetemperten Materials, s. Ab-
bildung 5.2, weisen alle Reflexe eine hohere Zahlrate auf, das getemperte Material ist
somit von hoherer Kristallinitat. Dies bedeutet, dass neben der Ausbildung hoherer
Kristallinitat auch eine Phasenumwandlung des LaNiO3; von einer Perowskitform in
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Abbildung 5.14: Verlauf der TPD nach Behandlung mit NO. Ab ca. 550°C desorbiert
eine geringe Menge O-.

eine geringfligig andere stattgefunden hat. Desweiteren lassen sich Spuren von NiO
feststellen. SchlieRlich sind zwei Reflexe bei 42° bzw. 54,5° zu beobachten, die nicht
zweifelsfrei zugeordnet werden konnen.

Desweiteren wird die BET-Oberflache des bei 1000°C getemperten Materials zu
1 m?/g bestimmt. Die innere Oberfliche nimmt somit nach dem Altern im Vergleich
zum frischen Material, das eine BET-Oberflache von 14 m?/g besitzt, sehr stark ab und

Tabelle 5.4: Ubersicht iiber die O»-Mengen, die bei verschiedenen TPD-Experimenten
von LaNiO3 desorbieren.

Experiment n(02)
[nmol]
NO, 25°C 13
NO, 450°C 15
NO, 450°C, Vorreduktion 14
0., 25°C 29
0o, 450°C 30

0>, 450°C, Vorreduktion 27
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Abbildung 5.15: Rontgendiffraktogramm von LaNiO3 nach 34-stiindiger Alterung bei
1000°C an Luft.

entspricht somit etwa der inneren Oberflache von LaNiO3, das mittels der Keramik-
Methode hergestellt wurde, s. Tabelle A.1.

Zur Bestimmung der NO-Spaltaktivitat wird der thermisch gealterte LaNiO3-Kata-
lysator analog zu den Untersuchungen, die in Abschnitt 5.6.3 beschrieben werden,
zundchst bei 450°C fiir 1 min mit einer Gasmischung, bestehend aus 4000 ppm H; in
Ar, reduziert und anschliefend mit Ar gespiilt. SchlieRlich wird das Material mit einer
Gasmischung, bestehend aus 500 ppm NO in Ar, behandelt. Die NO-Spaltaktivitat ist
im Vergleich zu frischem LaNiO3 deutlich geringer, es werden lediglich 80 pmol NO
zu 41 pmol N, umgesetzt, herkdmmliches LaNiO3 setzt den gleichen Bedingungen
968 umol NO zu 499 pmol N, um, wie in Abschnitt 5.6.3 beschrieben wird. Somit ist
sichergestellt, dass sich die PVA-Methode besser fiir die Synthese von Katalysatoren
zur NO-Spaltung eignet als die Keramik-Methode. Ein Vergleich der NO-Spaltaktivitat
zwischen dem frischen und dem thermisch gealterten LaNiOj3 ist in Abbildung 5.16
dargestellt.

5.5 NO-Spaltaktivitidt von Ni/Al,Os3 als Vergleichskatalysa-
tor

Um zu uberpriifen, ob Nickel allein die aktive Spezies fiir die NO-Spaltaktivitat ist,
und inwieweit die Perowskit-Struktur einen Einfluss auf die Aktivitat des LaNiO3 be-
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Abbildung 5.16: Vergleich der NO-Spaltaktivitdat von frischem und thermisch gealter-
tem LaNiOs.

sitzt, wird ein Ni/Al,O3-Vergleichskatalysator hergestellt. Dazu wird mittels Trankung
ohne Losungsmitteliiberschull Al,O3 (Merck, KorngroRe: 150-250 pm, BET-Oberflache:
230 m?/g) mit gerade soviel Nickelnitratlosung getriankt, dass nach Trocknen, Kal-
zinieren und Reduktion mittels Wasserstoff 3,0 Ma.-% elementares Nickel auf dem
Al,O3 verbleiben.

Zur Bestimmung der NO-Spaltaktivitat wird eine Katalysatormasse von 4,8 g verwen-
det. Eine groRere Masse kann aufgrund der beschrankten Reaktorlange nicht realisiert
werden. Die Durchfiihrung der Messung erfolgt analog zu den vorherigen Aktivitatsun-
tersuchungen: zunachst wird bei 450°C 1 min lang mit einer Gasmischung, bestehend
aus 4000 ppm H; in Ar, reduziert und anschliefRend mit Ar gespiilt. SchlieRlich wird
das Material mit einer Gasmischung, bestehend aus 500 ppm NO in Ar, behandelt.
Der Gesamtvolumenstrom betragt jeweils 11/min. Der Vergleich der NO-Spaltaktivitat
zwischen dem Vergleichskatalysator und LaNiOs ist in Abbildung 5.17 dargestellt.

Um die NO-Spaltaktivitdat der beiden Katalysatoren objektiv bewerten und mit-
einander vergleichen zu konnen, wird die umgesetzte NO-Menge pro Nickel-Einheit
berechnet. Beim Ni/Al,O3-Katalysator werden insgesamt 206 pmol NO umgesetzt,
dies entspricht 84 pmol NO/mmol Ni. Bei LaNiO3 werden insgesamt 967 pmol NO zu
499 pmol N> umgesetzt, dies entspricht 158 pmol NO/mmol Ni. Dies bedeutet, dass
LaNiO3 deutlich aktiver ist als der Ni/Al,O3-Vergleichskatalysator.

In einem weiteren Experiment wird die NO-Spaltaktivitdt von La, O3 tiberpriift, um
zu kldren, ob die La-Komponente ebenfalls einen Anteil an der Reaktivitat des LaNiO3-
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Abbildung 5.17: Ausschnitt aus dem Verlauf der Experimente zur NO-Spaltaktivitat
des Vergleichskatalysators Ni/Al,O3 (Ni-Gehalt: 3 Ma.-%) und LaNiOs.

Perowskits besitzt. Die Vorgehensweise ist analog zu den bisher durchgefiihrten
Experimenten, zur Untersuchung kommen 6,1 mmol bzw. 1,0 g La,O3 (Merck), entspre-
chend der Stoffmenge von Lanthan in 1,5 g LaNiO3. Die NO-Spaltaktivitat von La,O3
fallt dulerst gering aus, es werden 45 umol NO zu etwa 22 pmol N, umgesetzt, dies
entspricht 7 pmol NO/mmol La.

5.6 Verhalten des LaNiO3 bei Reduktion durch H»

Wie sich bei ersten Experimenten zur Reduktion des Perowskits herausgestellt hat, wird
bei jeder Reduktion mit H» eine erhebliche Menge H,O freigesetzt (Abbildung 5.18).
Desweiteren verandert der Perowskit in reduziertem Zustand seine Farbe: von schwarz
im frischem Zustand zu hellgrau in reduziertem. Nach Reoxidation durch NO gewinnt
der Perowskit sein urspriingliches Schwarz wieder. Im folgenden wird untersucht, ob
und wie sich die Struktur bzw. die Zusammensetzung des Perowskits in Abhangigkeit
vom Reduktionsgrad verandert. Desweiteren wird systematisch die Aktivitat des
reduzierten LaNiO3 hinsichtlich der NO-Spaltung evaluiert, wobei ebenfalls geklart
werden soll, ob die jeweilige NO-Exposition mit einer Veranderung der Kristallstruktur
verbunden ist.
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5.6.1 Untersuchungen zur Bestandigkeit der reduzierten Proben ge-
geniiber Luft

Im Hinblick auf die rontgendiffraktometrische Analyse des durch H,; reduzierten
LaNiO3 muss zunachst geklart werden, ob die Proben in reduziertem Zustand an
Luft und bei Raumtemperatur nicht reoxidiert werden bzw. einer Phasenumwandlung
unterworfen sind. Hierzu wird 1 g LaNiO3 mit einer Gasmischung aus 2000 ppm H; in
Ar 15 h reduziert und nach Abkiihlen im Ar-Strom auf Raumtemperatur sofort ront-
gendiffraktometrisch untersucht. Die Analyse wird nach einwochiger Lagerung an Luft
bzw. bei Raumtemperatur wiederholt. Der Vergleich der beiden Analysenergebnisse
zeigt, dass sich die Struktur des Perowskits innerhalb des angegebenen Zeitraums
nicht verandert (Abbildung A.3).

Desweiteren werden an einem Pulverdiffraktometer Dsooo der Firma SIEMENS in-
situ-XRD Experimente vorgenommen. Das Diffraktogramm des LaNiO3, das bei 450°C
ca. 4 Stunden mit einer Gasmischung, bestehend aus 2000 ppm H; in Ar, reduziert wird,
bleibt unverandert, unabhangig davon, ob es bei Raumtemperatur in Ar-Atmosphare
oder anschliefend in Luft aufgenommen wird. Somit ist sichergestellt, dass reduzierte
Proben des LaNiO3-Perowskits bei Raumtemperatur stabil gegeniiber O, und H>O sind
und somit die folgenden Experimente sinnvoll durchzufiihren sind.

5.6.2 Reduktion durch H,

Es wird untersucht, inwieweit sich die Struktur des Perowskits in Abhangigkeit von der
Dauer der H,-Exposition bei 450°C verandert. Dazu wird in jedem Experiment 500 mg
frisches LaNiO3 verwendet. Dieses wird in den Reaktor iiberfithrt und unterschiedlich
lang bei dieser Temperatur mit einer Gasmischung, bestehend aus 4000 ppm H; in Ar,
reduziert. Der Gesamtfluss betragt jeweils 11/min. Zur schnelleren Durchfiihrung der
Experimente wird weniger Katalysatormasse (500 mg statt 1 g) und eine hohere H,-
Konzentration (4000 ppm statt 2000 ppm) als in den Voruntersuchungen zur Stabili-
tat reduzierter Proben bei Lagerung an Luft verwendet. Die wahrend der Reduktion
entstehende H,O-Menge wird analytisch erfallt, das Ergebnis ist exemplarisch fir die
zweistiindige Reduktion in Abbildung 5.18 dargestellt. Aus dem Verlauf geht hervor,
dass H, zundchst fast vollstandig zu H,O umgesetzt wird; nach einer Reduktions-
dauer von etwa 1000 s geht der H>-Umsatz jedoch langsam zurtick, bis er nach etwa
2000 s mit einer H,O-Konzentration von etwas 650 ppm nur noch einen Bruchteil des
theoretischen Umsatzes betragt.

Nach der Durchfiihrung der Reduktion wird die Probe in einem Ar-Strom auf Raum-
temperatur abgekiihlt um sicherzustellen, dass kein Sauerstoff der Atmosphare durch
Riuckdiffusion in die Reaktoreinheit eindringt und bei erh6hter Temperatur den
Perowskit partiell reoxidiert. Die granulierte Probe wird gemorsert und danach ront-
gendiffraktometrisch untersucht. Die rontgendiffraktometrische Untersuchung ergibt,
dass sich die Struktur des Katalysators in Abhdangigkeit von der Reduktionsdauer
allméhlich verandert (Abbildung 5.19). Zunéachst bildet sich Ni’, ein sehr schwaches
Signal kann bereits ab einer Reduktionsdauer von 60 min festgestellt werden. Ab einer
Redukionsdauer von 120 min werden Reflexe von La,O3 detektiert. Die Perowskit-
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Abbildung 5.18: Verlauf der Wasserbildung bei der zweistiindigen Reduktion von
LaNiO3 mit 4000 ppm H; in Ar.

Phase wird mit zunehmender Reduktionsdauer abgebaut. Ab einer Redukionsdauer
von 120 min ist ein deutlicher Abbau festzustellen. Je nach Reduktionsgrad sind
alle drei Phasen nebeneinander vorhanden, ab einer Redukionsdauer von 600 min
sind nur noch schwache Reflexe des Perowskits feststellbar. Ab einer Redukionsdau-
er von 720 min ist die Perowskit-Phase nicht mehr nachweisbar, hingegen werden
auschlieRlich Reflexe von La,O3 und Ni° detektiert.

5.6.3 Reduktion mit anschlieRender Reoxidation durch NO

Im vorangegangenen Abschnitt wird gezeigt, dass sich die Kristallinitdt bzw. die
Struktur des LaNiO3-Perowskits in Abhdngigkeit von der H,-Exposition erheblich
verandert. Es soll daher untersucht werden, inwieweit sich die Perowskit-Struktur
in in Abhéangigkeit von der H,-Exposition durch anschlieRende Reoxidation mittels
NO verandert. Von besonderem Interesse ist hierbei, ob die abgebaute Perowskit-
Phase wieder vollstandig aufgebaut werden kann und wie sich die NO-Spaltaktivitadt in
Abhdngigkeit vom Reduktionsgrad entwickelt. Dazu wird fiir jedes Experiment 500 mg
frisches LaNiO3; verwendet. Dieses wird in den Reaktor tiberfiihrt und unterschiedlich
lang bei 450°C mit einer Gasmischung, bestehend aus 4000 ppm H; in Ar, reduziert.
AnschlieRend wird die Probe ebenfalls bei 450°C solange mit einer Gasmischung,
bestehend aus 500 ppm NO in Ar, reoxidiert bis kein NO-Umsatz mehr detektiert
wird. SchlieRlich wird die Probe im Ar-Strom auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die
granulierte Probe wird danach gemorsert und rontgendiffraktometrisch untersucht.
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Abbildung 5.19: Rontgendiffraktogramme von LaNiO3-Proben, die unterschiedlich
lang bei 450°C mit 4000 ppm H; in Ar reduziert werden.

Die Untersuchung ergibt, dass die Kristallinitat der reoxidierten Proben anfangs
deutlich hoher ist als bei den reduzierten Proben (Abbildung 5.20). Die Bildung von
Ni? ist in keinem der Einzelexperimente feststellbar, stattdessen findet sich NiO bereits
ab einer Reaktionsdauer von 40 min. Ab einer Redukionsdauer von 240 min sind nur
noch schwache Reflexe des Perowskits festzustellen. Ab einer Redukionsdauer von
480 min sind nur noch schwache LaNiO3-Reflexe, jedoch deutlich La,O3 und NiO zu
erkennen, ab einer Redukionsdauer von 900 min nicht mehr. Somit ergibt sich, dass die
Perowskit-Struktur bei kurzen Reduktionsdauern gut und selbst bei starker Reduktion
zu weiten Teilen wieder aufgebaut werden kann.

Gemal den Reaktionsgleichungen 6.1 und 6.3 konnen die Experimente zur Reduktion
mit anschlieRender Reoxidation durch NO wie eine Art Titration angesehen werden:
mit einer definierten Stoffmenge H, wird eine dquimolare Anzahl an aktiven Zentren
geschaffen, mit denen eine ebenfalls dquimolare NO-Menge umgesetzt wird. Um
diesen Zusammenhang naher zu untersuchen bzw. zu utiberpriifen, werden zundchst
die Stoffbilanzen berechnet. Die Stoffbilanz fiir die N-haltigen Gasspezies berechnet
sich nach Gleichung 5.3, wahrend die Stoffbilanz fir die O-haltigen Gasspezies gemal
Gleichung 5.7 definiert ist.
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Abbildung 5.20: Rontgendiffraktogramme von unterschiedlich lang reduzierten
LaNiO3-Proben, die anschlieRend mit einem Gasgemisch, bestehend aus 500 ppm
NO in Ar, reoxidiert wurden, bis keine Reaktion mehr mit dem NO stattfand.

n(H20) = n(NO)ein — n(NO)aus (5.7)

n(H,O) = H,O-Stoffmenge [mol]
1n(NO)ein = ingesamt dosierte NO-Stoffmenge [mol]
1N (NO)aus = nicht umgesetzte NO-Stoffmenge [mol]

Mit Gleichung 5.8 wird berechnet, ob die Stoffbilanz fir die O-haltigen Gasspezies
Bo geschlossen ist.

. n(NO)ein — n(NO)auS (5.8)
0~ n(HZO)aus |

Bei ndherer Betrachtung konnte sich mittels der Stoffbilanz fiir die O-haltigen
Gasspezies der Wiederaufbau der Perowskit-Struktur genauer als mit der Rontgendif-
fraktometrie bestimmen lassen. Die Stoffmenge an Wasser, die desorbiert, entspricht
idealerweise genau der Menge aktiver Zentren, die neu gebildet werden. Wenn die An-
zahl der Sauerstoff-Atome, die durch NO wieder in das Kristallgitter eingebaut werden,
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der Anzahl der Sauerstoff-Atome entspricht, die als H,O desorbiert sind, miisste man
davon ausgehen konnen, dass die Perowskit-Struktur wieder vollstandig aufgebaut
wurde, da sich sonst, wie aus den XRD-Experimenten hervorgeht, bereits Ni’- und
La,O3-Phasen herausgebildet haben, die sich nicht mehr zur LaNiO3-Phase aufbauen
lassen. Wie sich bei den Reoxidations-Experimenten mit NO herausstellt, ist bei dem
Experiment mit 40 min Reduktionszeit die Stoffbilanz mit einer Abweichung von 43 %
nicht geschlossen. Bei einer Reduktionszeit von 60 min betrdgt die Abweichung von
der geschlossenen Stoffbilanz 53 %, bei 90 min bereits 75 %. Dies korreliert mit den
Ergebnissen der XRD-Experimente, die gezeigt haben, dass die Perowskit-Phase mit
zunehmendem Reduktionsgrad immer schlechter wieder aufgebaut wird, bzw. der
Kristallisationsgrad immer weiter abnimmt.

Um zu uberpriifen, ob die Perowskit-Phase nach Hy-Exposition iberhaupt wieder
durch Reoxidation mit NO aufgebaut werden kann, werden weitere Reduktions-Expe-
rimente mit geringeren Expositionen durchgefiihrt. Bei einer einminiitigen Reduktion
mit einem Gasgemisch, bestehend aus 4000 ppm H> in Ar, ist die Stoffbilanz sehr gut
geschlossen. Ebenso ist die Stoffbilanz bei finfmintitiger Reduktion mit 4000 ppm
H, und fiinfzehnmintitiger Reduktion mit 2000 ppm H; aus einer Voruntersuchung
sehr gut geschlossen. In Tabelle 5.5 ist eine Zusammenstellung der Experimente zur
Reduktion von LaNiO3 mit anschlieRender NO-Reoxidation mit den dazugehorigen
Ergebnissen zu finden.

Tabelle 5.5: Umsiatze und gebildete Stoffmengen bei den Experimenten zur Reduktion
von LaNiOs-Proben mit anschlieRender NO-Reoxidation.

Experiment UNNO) n(N,) nH,0) By?“ Bo?
(Red.dauer - H>-Konz.) [mmol] [pmol] [pumol]

1 min - 4000 ppm 968 499 981 0,97 0,99
5min - 4000 ppm 4861 2528 4904 0,96 0,99
15min - 2000ppm 7348 3735 7356 0,98 1,00
40min - 4000ppm 7693 3772 13568 1,02 0,57
60min - 4000ppm 8762 4307 18676 1,02 0,47
90min - 4000 ppm 9260 4577 37148 1,01 0,25

4 definiert in Gleichung 5.6
P definiert in Gleichung 5.8

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die Stoffbilanz fiir die O-haltigen Gasspe-
zies bei kurzen H,-Expositionen sehr gut geschlossen ist, d.h. der Perowskit wird
wahrscheinlich wieder sehr gut aufgebaut. Bemerkenswert ist weiterhin, dass die NO-
Spaltaktivitat bei 40 min und 60 min Reduktionszeit unvermindert hoch ist, obwohl
die Perowskit-Phase nicht mehr vollstandig aufgebaut wird. Aus Abbildung 5.21 geht
hervor, dass zwischen der Stoffmenge des umgesetzten NO und der Stoffmenge des
gebildeten H,O ein logarithmischer Zusammenhang besteht, d.h. es wird pro neu
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gebildetem aktiven Zentrum immer weniger NO umgesetzt. Eine Konsequenz hieraus
ist, dass mit einer immer langer wahrenden Vorreduktion die NO-Spaltaktivitat nicht
immer weiter gesteigert werden kann, im Gegenteil, mit zu starkem Abbau bzw.
zu groRer Schadigung der Perowskit-Phase nimmt die NO-Spaltaktivitat dauerhaft
ab, wie sowohl aus diesen Experimenten wie auch aus den Experimenten mit dem
Vergleichskatalysator Ni/Al,O3 in Abschnitt 5.5 hervorgeht.
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Abbildung 5.21: Logarithmischer Zusammenhang zwischen umgesetzter NO-Stoff-
menge und gebildeter H,O-Stoffmenge bei den Experimenten zur Untersuchung
vorreduzierter LaNiO3-Proben mit anschlieRender Reoxidation durch NO.

Zwar nimmt bei zu groBer Schadigung der Perowskit-Phase die NO-Spaltaktivitat
im Vergleich zur intakten Perowskit-Phase ab. Dennoch setzt der Katalysator noch
groRe Mengen NO um. Eine Ubersicht iiber den Reaktionsverlauf nach unterschiedlich
langer H-Exposition bietet Abbildung 5.22.

5.6.4 Reduktion mit anschlieRender Reoxidation durch O

Analog zu den Experimenten in Abschnitt 5.6.3 wird untersucht, inwieweit sich der
Perowskit in seiner Struktur in Abhéangigkeit von der Hp-Exposition mit anschliefender
Reoxidation durch O, verandert. Dazu wird fir jedes Experiment 500 mg frisches
LaNiO3 verwendet. Dieses wird in den Reaktor uberfiihrt und unterschiedlich lang
bei 450°C mit einer Gasmischung, bestehend aus 4000 ppm H; in Ar, reduziert. An-
schlieRend wird die Probe ebenfalls bei 450°C mit einer Gasmischung, bestehend aus
250 ppm O» in Ar, reoxidiert bis kein O,-Umsatz mehr detektiert wird. Schlieflich
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Abbildung 5.22: Ausschnitt aus dem Reaktionsverlauf der Reoxidation von LaNiOs3-
Proben mit NO nach unterschiedlich langer H,-Exposition.

wird die Probe in einem Ar-Strom auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die granulierte
Probe wird gemorsert und rontgendiffraktometrisch untersucht.

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung ergibt (Abbildung 5.23), dass die
Kristallinitat der Perowskit-Phase deutlich geringer ausfallt als bei den Proben, die
mit NO reoxidiert wurden, beispielsweise sind bei 90 min Reduktionsdauer Hohe und
Flache des Hauptreflexes bei 33° nach der NO-Behandlung um Faktor 2 groRer als
nach der O,-Behandlung. Bei dem Experiment mit 120 min Reduktionsdauer ist eine
etwas hohere Kristallinitat als im Fall des reinen Reduktionsexperiments festzustellen,
wahrend sie auch hier wieder geringer als bei der Reoxidation mit NO ausfallt. Ab einer
Redukionsdauer von 300 min sind noch schwache Reflexe des Perowskits festzustellen,
ab einer Redukionsdauer von 600 min nicht mehr. Ab einer Redukionsdauer von
120 min lasst sich NiO detektieren, ab einer Redukionsdauer von 600 min liegt es
neben Lay,O3 vor. Somit ergibt sich, dass mittels O, die Perowskit-Struktur ebenso wie
mit NO wieder aufgebaut werden kann, aber in geringerem MaR.

5.6.5 Temperaturprogrammierte Reduktion durch H»

Um einen tieferen Einblick in den Abbaumechanismus des LaNiO3 bei der Reduktion
durch H; zu erlangen, werden H-TPR-Experimente durchgefiihrt. Die Vorgehensweise
zur Durchfiihrung wird in Abschnitt 4.1.8 beschrieben. Als Referenzmaterialien zu
LaNiO3 werden NiO und thermisch gealtertes LaNiO3 (1000°C, 34 h an Luft), das eine
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Abbildung 5.23: Rontgendiffraktogramme von unterschiedlich lang reduzierten
LaNiOs-Proben, die anschlieRend mit 250 ppm O, in Ar reoxidiert wurden, bis
keine Reaktion mehr mit dem O, stattfand.

hohere Kristallinitdt als herkommliches LaNiO3 aufweist (s. Abschnitt 5.4), verwendet.
Wahrend des Verlaufs des H-TPR-Experimentes von NiO (Abbildung 5.24) sind zwei
Maxima hinsichtlich des H>-Verbrauches festzustellen, ndamlich bei 280°C und 351°C.
Ingesamt werden 406 nmol H, verbraucht, beim ersten Maximum 168 pmol und beim
zweiten 238 pmol.

Wahrend des H-TPR-Experimentes des LaNiO3-Katalysators (Abbildung 5.24) sind
drei Maxima hinsichtlich des H,-Verbrauchs zu verzeichnen, namlich bei 372°C, 409°C
und 586°C. Insgesamt werden 627 pmol H, verbraucht, beim ersten Maximum 138 pmol,
beim zweiten 162 pmol und beim dritten 327 pmol. Die anschlieflende rontgendif-
fraktometrische Untersuchung ergibt (Abbildung 5.25), dass die Perowskit-Phase
vollstandig in Ni und La, O3 umgewandelt wird.

Um den Mechanismus der Reduktion des LaNiO3 durch H, zu untersuchen, wird
bei einem weiteren H-TPR-Experiment nach den ersten beiden Maxima beziiglich des
H,-Verbrauches bei 475°C, d. h. etwa im Minimum zwischen zweitem und drittem H-
Verbrauchsmaximum, die Reaktion gequencht. Dabei wird der H,-Teilstrom abgestellt
und die Temperatur des Katalysators durch Offnen des Klappofens auf Raumtempera-
tur abgeschreckt, wodurch eine weitere Reaktion unterbunden wird. Die anschlieRende
rontgendiffraktometrische Untersuchung ergibt (Abbildung 5.25), dass der Perowskit
teilweise abgebaut wird, und insgesamt an Kristallinitat verliert. AuRerdem liegt neben
dem Perowskit neu gebildetes Ni° vor. Andere Phasen konnen nicht detektiert werden.
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Abbildung 5.25: Rontgendiffraktometrische Untersuchungen von frischem LaNiO3
nach verschiedenen H-TPR-Experimenten.
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Der Vergleich des herkdmmlichen LaNiO3; mit dem thermisch gealterten Material
zeigt deutliche Unterschiede (Abbildung 5.24). Wahrend des H-TPR-Experimentes
sind im Vergleich zu herkdbmmlichem LaNiO3; nur noch zwei Maxima hinsichtlich
des Hy-Verbrauchs zu verzeichnen, namlich bei 422°C und 561°C. Insgesamt werden
618 pmol H; verbraucht, im Rahmen der Messgenauigkeit also so viel wie bei herkomm-
lichem LaNiOs. Beim ersten Maximum werden 215 pmol und beim zweiten Maximum
403 pmol H; verbraucht. Eine Ubersicht tiber die Stoffmengen und Stoffbilanzen der
verschiedenen H-TPR-Experimente ist in Tabelle 5.6 zusammengestellt.

Die KristallgroRe und das Vorhandensein amorpher Bereiche kénnen wichtige
Faktoren fir den Verlauf eines H-TPR-Spektrums darstellen. Um zu uiberpriifen, ob
amorphe Bereiche im LaNiO3-Katalysator vorhanden sind, wird herkommliches LaNiO3
rontgendiffraktometrisch bei kleinen Beugungswinkeln zwischen 5°und 15° untersucht
(Abbildung A.5). Aus dem Rontgendiffraktogramm geht hervor, dass sich in dem in
der vorliegenden Arbeit verwendeten LaNiO3 keine amorphen Bereiche nachweisen
lassen.

Nach der Durchfiihrung des H-TPR-Experimentes des thermisch gealterten LaNiO;
wird die Probe rontgendiffraktometrisch untersucht Die Untersuchung ergibt (Ab-
bildung 5.26), dass die Perowskit-Phase, ebenso wie bei herkommlichem LaNiO3, in
Ni° und La,03; umgewandelt wird. Wie bei herkémmlichem LaNiO3 wird auch bei
der thermisch gealterten Probe ein gequenchtes H-TPR-Experiment durchgefihrt, die
Temperatur betragt ebenfalls 475°C. Die rontgendiffraktometrische Untersuchung
ergibt (Abbildung 5.26), dass nach dem Quenchen im Wesentlichen LaNiO3 vorliegt,
daneben liegen drei Reflexe bei 34,2°, 41,8° und 57,0° vor, die keiner Phase zugeordnet
werden konnen. Desweiteren lasst sich kein Ni® wie bei herkommlichem LaNiO3 finden.

Die vollstandige Reduktion von NiO wahrend des H-TPR-Experimentes wird durch
Reaktionsgleichung 5.9 wiedergegeben.

+2 +0
NiO + H» —— Ni + H>,O (5.9)

Die Stoffbilanz der H-haltigen Gasspezies bei dem H-TPR-Experiment mit NiO wird
mit Gleichung 5.10 berechnet.

n(Ni)NiO = n(HZO)aus = n(HZ)ein - n(HZ)aus (510)

n(Ni)nio = in NiO verwendete Ni-Stoffmenge [mol]
N (H20)qus = gebildete H,O-Stoffmenge [mol]
n(Hz)ein = insgesamt dosierte Hp-Stoffmenge [mol]
Nn(Hy)aus = nicht umgesetzte Hy-Stoffmenge [mol]

Mit Gleichung 5.11 wird berechnet, ob die Stoffbilanz fiir die H-haltigen Gasspezies
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Abbildung 5.26: Rontgendiffraktometrische Untersuchungen von thermisch gealter-
tem LaNiO3 nach verschiedenen H-TPR-Experimenten.

By (NiO) geschlossen ist.

By (NiO) = S (5.11)
" ! B n(HZ)ein - n(HZ)aus .

Die vollstandige Reduktion von LaNiO3 wahrend des H-TPR-Experimentes wird
durch Reaktionsgleichung 5.12 wiedergegeben.

+3 +0
2 LaNiO3 + 3 H, —— 2 Ni + La;0O3 + 3 H,O (5.12)

Aufgrund der Dreiwertigkeit des Ni in LaNiO3 ergibt sich im Vergleich zur Reduktion
von NiO eine etwas andere Stochiometrie : pro Mol Perowskit wird ein halbes Mol mehr
H> verbraucht als bei NiO. Die Stoffbilanz der H-haltigen Gasspezies bei den H-TPR-
Experimenten mit LaNiO3 wird mit Gleichung 5.13 berechnet.
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n(Ni)LaNiO3 = 1; 5 - [n(HZ)ein - n(HZ)aus] (513)

N (Ni)ranio; = in LaNiO3 verwendete Ni-Stoffmenge [mol]
n(H)ein = insgesamt dosierte Hp-Stoffmenge [mol]
n(Hz)aus = nicht umgesetzte H,-Stoffmenge [mol]

Mit Gleichung 5.14 wird berechnet, ob die Stoffbilanz fiir die H-haltigen Gasspezies
By (LaNiO3) geschlossen ist.

n(Ni)
1,5 - | n(Hz)ein — 7 (Hz)aus |

By (LaNiO3) = (5.14)

Sowohl der H>-Verbrauch fiir die H-TPR-Experimente mit NiO und LaNiOs als auch
die dazugehorigen Stoffbilanzen sind in sehr guter Ubereinstimmung zu den jeweils
formulierten Reaktionsgleichungen, 5.9 bzw. 5.12, wie aus Tabelle 5.6 zu entnehmen
ist.

Tabelle 5.6: Daten zu den H-TPR-Experimenten.

Experiment Einwaage n(Ni) VerbrauchH, By?“
[mg] [nmol] [nmol]

NiO 30,3 405 406 0,99

LaNiOg3 99,9 407 627 0,97

LaNiO3, getempert 101,0 411 618 0,99

4 definiert in Gleichung 5.11 bzw. 5.14

5.6.6 Rontgenabsorptions-spektroskopische Untersuchungen

Zur Durchfiihrung der XANES-Experimente werden 20 mg des LaNiO3-Katalysators
eingesetzt. Das LaNiO3; wird in einer Hydraulikpresse 10 s lang mit einem Druck von
3 t zu einer Scheibe mit einem Aullendurchmesser von etwa 10 mm geprel’t und in
die Messsonde eingebaut. Nach Einbau der Messsonde in die Reaktoreinheit wird
diese mit einem He-Strom gespiilt und auf 450°C aufgeheizt. Der Gesamtfluss betragt
stets 100 ml/min. Bei Erreichen von 450°C werden kontinuierlich Spektren der Probe
aufgenommen. Dann wird die Probe mit einem Gasgemisch, bestehend aus 2 Vol.-% H;
in He, reduziert. Aus Abbildung 5.27 geht hervor, dass das Absorptionsmaximum an
der Ni K-Kante mit zunehmender H,-Exposition langsam abnimmt. Nach 50-mintitiger
Reduktionsdauer wird zunachst mit He gespiilt und die Probe anschlieRend mit
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einem Gasgemisch, bestehend aus 500 ppm NO in N, behandelt, um den Verlauf der
Reoxidation des LaNiO3; durch NO zu untersuchen.

Aus Abbildung 5.27 geht hervor, dass das Absorptionsmaximum an der Ni K-Kante
nach der Zugabe von NO sprunghaft ansteigt. Nach nur 5-mintitiger NO-Exposition
wird der Ausgangswert fast, und nach 15-miniitiger NO-Exposition vollstandig wieder
erreicht.

1.6
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Abbildung 5.27: XANES-Daten von LaNiOs3: Verlauf der Reduktion mit 2 Vol.-% H» in
He und der anschliefenden Reoxidation mit 500 ppm NO in Nj.

In Abbildung 5.28 sind die wichtigsten XANES-Experimente von LaNiOz, ndmlich
die frische, die mit H, 50 min lang reduzierte und die mit NO 15 min lang reoxidierte
Probe, zusammen mit den Daten der Referenzmaterialien NiO und Ni-Folie dargestellt.
Aus der Abbildung ist zu erkennen, dass die Kurven der frischen und der mit NO
reoxidierten Probe identisch sind und die hochste Absorption aufweisen. An der
reduzierten Probe ist eine geringere Rontgenabsorption zu beobachten als im Fall der
NiO-Referenz. Verglichen mit der Ni-Folie verfiigt der reduzierte LaNiO3-Katalysator
uber ein groReres Absorptionsvermogen.

5.6.7 Quantifizierung freier Adsorptionsplitze

Es ist vorstellbar, dass durch die Reduktion des Perowskits freie Adsorptionsplatze
geschaffen werden. Daher wird versucht, inerte Sondenmolekiile an frischem und
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Abbildung 5.28: XANES-Daten von LaNiOj3: Vergleich der wichtigsten Experimente
mit NiO und Ni-Folie.

reduziertem LaNiO3 zu adsorbieren.

5.6.7.1 TPD nach NH3- bzw. N>,O-Behandlung

Zur Ermittlung des Sorptionsverhaltens werden 1,5 g LaNiO3 mit 500 ppm NHj in
Ar behandelt. Zum Vergleich wird LaNiO3 bei 450°C fiir 60 min in einem Gasstrom
bestehend aus 2 Vol.-% H, in Ar reduziert und anschlieRend in einem Ar-Strom auf
Raumtemperatur abgekiihlt. SchlieRlich wird die NH3-Adsorption durchgefiihrt.

Die nach Gleichung A.4 berechneten desorbierten NH3-Mengen fur frisches und
reduziertes LaNiO3 betragen 30 pmol bzw. 31 pmol, somit kann also nicht von einer
erhohten NHj-Desorption gesprochen werden. Eine Quantifizierung der Zunahme
freier Adsorptionsplatze in LaNiO3 nach reduktiver Behandlung mit H, ist mittels
NHj3-Behandlung nicht nachweisbar.

Zur Ermittlung des Sorptionsverhaltens von N,O wird analog zu den Experimenten
mit NH3 vorgegangen. Eine Quantifizierung der Zunahme freier Adsorptionsplatze
in LaNiO3 nach reduktiver Behandlung mit H» ist mittels N»O-Behandlung ebenfalls
nicht erfolgreich, da N,O durch reduziertes LaNiO3 zu N, gespalten wird. Obschon
die N,O-Spaltaktivitat eine interessante Eigenschaft von LaNiOj ist, wird sie in der
vorliegennden Arbeit nicht weiter untersucht.
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5.6.7.2 Stickstoff-Physisorption

Eine Quantifizierung der Zunahme freier Adsorptionspldtze in LaNiO3 nach reduktiver
Behandlung mit H» ist mittels BET-Untersuchungen nicht erfolgreich, da die BET-
Oberflache in Abhadngigkeit der Reduktionsdauer ab- statt zunimmt. Dies konnte
beispielsweise auf den Abbau des Kristallgitters insgesamt bei gleichzeitigem Auf-
bau der La,Os3- und der Ni-Phase zuriickgefithrt werden. Eine Ubersicht iiber die
Abnahme der BET-Oberflache bei gleichzeitiger Zunahme der Flache des Ni-Peaks in
Rontgendiffraktogrammen gemal Abbildung 5.19 bietet Abbildung A.4.

5.7 Simulierter Mager/Fett-Wechselbetrieb

Seit geraumer Zeit ist auch bei Diesel-Motoren ein geregelter Mager/Fett-Wechsel-
betrieb moglich. Das bedeutet, dass reduktive Komponenten wie H,, HC oder CO
zur Regeneration von Katalysatoren zur Verfligung stehen. Da in den vorherigen
Abschnitten gezeigt werden konnte, dass die NO-Spaltaktivitat von LaNiO3 durch
reduktive Behandlung erheblich gesteigert werden kann, wird der Katalysator einem
Mager/Fett-Wechselbetrieb unterzogen. Wie in Abschnitt 4.3 beschrieben, wird der
Mager/Fett-Wechselbetrieb tiber zwei unabhangige Gasstrange realisiert, die durch
ein Vier-Wege-Ventil im Wechsel auf den Reaktor geleitet werden konnen. Auf diese
Weise konnen relativ schnelle und gradientenfreie Wechsel der Gaszusammensetzung
durchgefiihrt werden, ohne durch die Tragheit der Massenflussregler begrenzt zu
werden.

Um die hochstmogliche Motorleistung gewdhrleisten zu konnen und um Kraftstoff
zu sparen, sind im Realbetrieb i. A. moglichst kurze Fettzeiten von beispielsweise

< 2 s erwiunscht. Aufgrund zweier Faktoren sind solche kurzen Fettzeiten mit der
fur die vorliegende Arbeit aufgebauten Anlage nicht zu erreichen. Zum einen wird
das Vier-Wege-Ventil, das den Wechselbetrieb ermoglicht, pneumatisch betrieben,
wodurch relativ lange Schaltzeiten von ca. 0,5 s entstehen. Durch ein oder mehrere
Ventile mit schnellerem Schaltverhalten konnte dies umgangen werden. Zum anderen
liegt die zeitliche Auflosung zur massenspektrometrischen Erfassung aller wichtiger
Komponenten nach Optimierung immer noch bei ca. 6,5 s.

Durch Verzicht auf eine oder mehrere Komponenten konnte die Messdauer wei-
ter verkirzt werden, dies ist jedoch nicht unbedingt wiinschenswert, da v.a. die
Frage beantwortet werden soll, ob LaNiO3 wie ein klassischer 3-Wege-Katalysator
NO lediglich einspeichert und es durch H, und andere reduzierende Kompononten
wahrend der Fett-Phase direkt reduziert wird, oder ob LaNiO3 die Funktionsweise
eines Spaltkatalysator besitzt und NO wahrend der Mager-Phase zersetzt.

Zur Beantwortung dieser Frage miissen alle Stickstoff-Komponenten, die mogli-
cherweise aus NO bzw. NO, entstehen konnen, erfallt werden, also N», N>O und NH3.
Daneben sind noch die Komponenten O, und H,O als weitere mogliche Produkte
von Interesse. Prinzipiell ist es moglich, jede Komponente mit einer relativ hohen
zeitlichen Auflésung von 100 ms bis 200 ms einzeln zu messen, da der Zeitaufwand
aber sehr hoch ist und nach wie vor die Beschrankung durch das Vier-Wege-Ventil
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besteht, wird fiir den Groliteil der Messungen zum simulierten Mager/Fett-Wechsel-
betrieb eine Dauer fiir die Fett-Phase von 10 s festgelegt, womit die Konzentration
aller Komponenten auch wahrend der Fett-Phase erfalRt werden kann. Im Vergleich
zum reinen Betrieb mit Massendurchflussreglern in Voruntersuchungen kann durch
die Verwendung des Vier-Wege-Ventils die Dauer fir die Fett-Phase um das drei-
bis sechsfache verkiirzt werden, von groRerer Bedeutung ist jedoch, dass sehr viel
praziser zwischen den beiden Betriebsarten abgegrenzt werden kann, sowohl was
die Dauer als auch die Einstellung und Bestimmung der Konzentration der einzelnen
Spezies angeht.

5.7.1 Mager/Fett-Wechselbetrieb mit einfachem Modellabgas

Zur Durchfiihrung des Mager/Fett-Wechselbetriebes wird zundchst ein einfaches
Modellabgas eingesetzt. Fiir die fette Betriebsweise wird ein Gasgemisch von 2 Vol.-%
H, in Ar dosiert, fiir die magere Betriebsweise ein Gasgemisch von 500 ppm NO in Ar.
Bei Fahrzeugen im Feld wird die Einleitung der Fett-Phase durch das Motorkennfeld
(bzw. in Zukunft evtl. durch ein NOy-Sensorsystem) bestimmt, d. h. die Frequenz, mit
der Fett-Phasen auftreten bzw. die Dauer der Mager-Phasen sind abhdngig von der
Entwicklung der NOy-Konzentration. Fir die vorliegende Arbeit wird die Dauer der
Mager-Phase jedoch auf 300 s festgelegt, da sich dies aus Voruntersuchungen bewahrt
hat.

Zur Evaluierung der NO-Spaltaktivitat von LaNiO; wahrend des simulierten Ma-
ger/Fett-Wechselbetriebes werden 1,5 g Katalysator in die Reaktoreinheit eingebracht.
Nach Aufgabe der Gase und Start der computergesteuerten Ventilschaltung um fette
und magere Betriebsweise abzuwechseln, wird bei Raumtemperatur eine Tempera-
turrampe mit einer Heizrate von 0,3°C/s gestartet. Eine Temperaturerhohung um 1°C
dauert 200 s, ein vollstandiger Zyklus, bestehend aus einer Fett- und einer Mager-
Phase, dauert 310 s, somit verlauft jeder Zyklus fast isotherm, mit einem Tempera-
turunterschied von Anfang bis Ende des Zyklus von ca. 1,5°C. Die Gesamtdauer der
Messung betragt ca. 32 h.

Eine detaillierte Ubersicht tiber zwei Zyklen im Mager/Fett-Wechselbetrieb bei 350°C
findet sich in Abbildung 5.29. In der Abbildung kann sehr deutlich die Konzentrations-
Entwicklung der einzelnen Spezies erkannt werden: die NO-Konzentration steigt nach
der Fett-Phase langsam an, am Ende der Mager-Phase wird sie zu ca. 380 ppm bestimmt
und liegt somit unter der Eingangskonzentration. Wahrend der Fett-Phase sinkt die NO-
Konzentration kurzfristig auf O ppm, da dort kein NO dosiert wird. N, wird durchgangig
in der Mager-Phase gebildet, wahrend der Fett-Phase sinkt die N»-Konzentration
kurzfristig mangels NO. Das bedeutet, dass LaNiO3 kein Speicherkatalysator ist,
der NO einspeichern kann, das dann wahrend der Fett-Phase zu N» reduziert wird,
sondern seine Funktionsweise ist die eines Spaltkatalysators, der nach Reaktivierung
der aktiven Zentren in der Fett-Phase NO zu N, wahrend der Mager-Phase umsetzt.
Neben N, als Hauptprodukt wird wahrend der Fett-Phase NH3; und wahrend der Mager-
Phase N,O gebildet.

Um die vollstandige Messung und den Charakter des Mager/Fett-Wechselbetriebes
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Abbildung 5.29: Ubersicht zweier Zyklen im Mager/Fett-Wechselbetrieb an LaNiO3 bei
350°C. NO wird wahrend der Mager-Phase gespalten, N, wird durchgangig wahrend
der Mager-Phase gebildet, weitere Produkte sind NH; und N-»O.

mit den zyklisch sich dndernden Konzentrationen angemessen und v. a. ibersicht-
lich in einer Abbildung wiedergeben zu konnen, wird das Datenmaterial nicht mit
jedem einzelnen Datenpunkt dargestellt, sondern jeder vollstandige Zyklus, der aus
einer Fett- und einer Mager-Phase besteht, wird einzeln integriert und die erhalte-
nen integralen Konzentrationen gegen die Temperatur aufgetragen. Aufgrund der
grofRen Datenmenge erfolgt die Aufteilung der Messwerte in einzelne Zyklen und die
anschlieRende Berechnung der integralen Konzentrationen rechnergestiitzt mit fiir
diesen Zweck entwickelten Programmen. Das Ergebnis dieser Berechnungen ist in
Abbildung 5.30 wiedergegeben. Eine Mitintegration der Fett-Phase ist unerlaRlich, da
wahrend der Fett-Phase bei hoheren Temperaturen teilweise NO sowie N, desorbie-
ren, eine Nichtintegration wiirde die NO- und N»-Stoffmengen und somit auch die
Stoffbilanz verfalschen.

Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, beginnt ab ca. 220°C der NO-Umsatz deutlich
anzusteigen, ebenso die Entstehung von N, und N,O. Der NO-Umsatz steigert sich
kontinuierlich, bei ca. 360°C betragt er 50 %, ab ca. 500°C wird NO vollstandig tiber die
ganze Lange der Mager-Phase zersetzt. Das Temperaturfenster der N,O-Entstehung
befindet sich ungefahr zwischen 200°C und 400°C, aullerhalb des Fensters findet nur
eine geringe bis gar keine Bildung von N»O statt. Die Konzentration von N, steigert
sich kontinuierlich, bis sie ab ca. 450°C ihr theoretisches Maximum von 250 ppm
anstrebt. Das Temperaturfenster der NH3-Entstehung befindet sich ungefahr zwischen
380°C und 500°C, auRerhalb des Fensters findet nur eine geringe NH3-Bildung statt.
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Abbildung 5.30: NO-Spaltaktivitdt von LaNiO3 wahrend des simulierten Mager/Fett-
Wechselbetriebes. Aufgetragen sind die integralen Konzentrationen fiir jeden Ein-
zelzyklus.

Wahrend der gesamten Dauer des simulierten Mager/Fett-Wechselbetriebes werden
107 mmol NO umgesetzt, und 46 mmol N>, 7 mmol N,O sowie 3 mmol NH3 gebildet.
Die Stickstoff-Selektivitat Sy, fur die gesamte Dauer des Experimentes betragt 78 %,
die Stoffbilanz By ist mit 98 % sehr gut geschlossen.

5.7.2 Mager/Fett-Wechselbetrieb mit realistischerem Modellabgas

Unter dem Aspekt der technischen Anwendung wird in einem weiteren Experiment
die Umsetzung eines etwas komplexeres Modellabgases untersucht. Die Bedingungen
sind im Wesentlichen dieselben wie bei dem vorherigen Experiment zum simulierten
Mager/Fett-Wechselbetrieb, lediglich die Gaszusammensetzung fir die magere Be-
triebsweise wird modifiziert. Hierzu werden 300 ppm NO, 200 ppm NO, und 5 Vol.-%
O, in Ar dosiert.

Unter diesen Bedingungen sinkt die NO-Spaltaktivitat von LaNiO3. Sauerstoff wirkt
sich offensichtlich negativ auf die katalytische Aktivitdat von LaNiO3 im Mager/Fett-
Wechselbetrieb aus. Aus den vorhergehenden Abschnitten geht hervor, dass NO starker
mit den aktiven Zentren von LaNiOs3 als O, reagiert. Da O, jedoch im hundertfachen
Uberschul zu NO vorliegt, und beide Spezies an die aktiven Zentren von LaNiOs
adsorbieren, konnte die Deaktivierung durch statistische Effekte erkldrt werden:
zur Bildung von N, mussen sich zwei adsorbierte NO-Molekiile in unmittelbarer
Nachbarschaft befinden, damit bei der Spaltung von NO zwei Stickstoffatome zu
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molekularem Stickstoff reagieren konnen. Wenn jedoch jedes adsorbierte NO-Molekiil
statistisch gesehen von 100 adsorbierten O,-Molekiilen umgeben ist, entsteht bei der
Spaltung von NO und O lediglich ein neues NO-Molekiil.

Eine Moglichkeit, diesen Effekt zu umgehen, konnte in einer hOheren Anzahl von
aktiven Zentren bestehen. Daher werden in einem weiteren Experiment die Bedin-
gungen fur die fette Betriebsweise angepalit. Hierzu wird die Konzentration von H,
von 2 Vol.-% auf 5 Vol.-% in Ar erhoht. Tatsdchlich kann durch die Erhéhung der H;-
Konzentration wahrend der fetten Betriebsweise die NO-Spaltaktivitdt deutlich verbes-
sert werden. Zur Darstellung der Reaktion werden wie beim vorherigen Experiment
die Stoffmengen der einzelnen Zyklen integriert und gegen die Temperatur aufge-
tragen, das Ergebnis dieser Berechnungen ist in Abbildung 5.31 dargestellt. Wie aus
der Abbildung zu erkennen ist, wird NOy tiber den gesamten Temperaturbereich von
Raumtemperatur bis 600°C gespalten, allerdings in geringerem Ausmal als bei der
Abwesenheit von O,. Zwar steigt ab ca. 200°C die NO-Spaltaktivitat von LaNiOs, jedoch
nicht die Spaltaktivitat fiir NO,, womit die NOy-Spaltaktivitdt in der Summe geringer
ausfallt.
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Abbildung 5.31: NO-Spaltaktivitdt von LaNiO3 wahrend des simulierten Mager/Fett-
Wechselbetriebes mit realistischerem Modellabgas. Aufgetragen sind die integralen
Konzentrationen fir jeden Einzelzyklus.

In einem abschlieRenden Experiment wird untersucht, wie sich die H»,-Menge auf die
NO-Spaltaktivitat von LaNiO3 wahrend des simulierten Mager/Fett-Wechselbetriebes
in Anwesenheit von O, auswirkt. Dazu wird bei 450°C die Dauer der Fett-Phase von 2 s
bis 30 s stufenweise um 2 s erhoht. Die restlichen Bedingungen sind dieselben wie bei
dem vorherigen Experiment, d. h. 1,5 g Katalysator, das Gasgemisch wahrend der Fett-
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Phase setzt sich aus 5Vol.-% H, in Ar und das Gasgemisch wahrend der Mager-Phase
setzt sich aus 300 ppm NO, 200 ppm NO> und 5 Vol.-% O, in Ar zusammen. Wie bei
den vorherigen Experimenten werden die integralen Konzentrationen fiir jeden Zyklus
berechnet. Das Ergebnis dieser Berechnungen ist in Abbildung 5.32 zu finden. Wie aus
der Abbildung zu erkennen ist, nimmt die NOy-Spaltaktivitdt mit der Dauer der Fett-
Phase und damit der H>-Menge zu. Die Aktivitat nimmt dabei allerdings nicht direkt
proportional zur Dauer der Fett-Phase zu, d. h. die Erhohung der H,-Konzentration
bzw. die Verlangerung der Fett-Phase hat beztiglich der Wirksamkeit ihre Grenzen.
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Abbildung 5.32: NO-Spaltaktivitdt von LaNiO3 wahrend des simulierten Mager/Fett-
Wechselbetriebes mit realistischerem Modellabgas. Die Dauer der Fettphase wird
von 2 s bis 30 s in 2-Sekunden-Intervallen gesteigert. Aufgetragen sind die integralen
Konzentrationen fir jeden Einzelzyklus.



6 Diskussion der experimentellen Ergeb-
nisse

6.1 Synthese und Morphologie

Der in der vorliegenden Arbeit eingesetzte LaNiOs-Katalysator wird mit der PVA-
Methode hergestellt. Die mit dieser Methode erreichte BET-Oberfliche betrigt 14 m?/g.
Mittels anderer Methoden, mit denen prinzipiell hohere BET-Oberflachen erreicht
werden konnen, z.B. der Hydrothermalsynthese oder der Gefriertrocknung, lieR sich
im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine reine Perowskit-Phase herstellen. Mit an-
deren Methoden, z.B. der PAA-Methode, werden niedrigere BET-Oberflachen erzielt
(Tabelle A.1).

Die Existenz von Mesoporen im Bereich von 2-50 nm (Abbildung 5.4) steht in Ein-
klang mit dem geringen Gesamtporenvolumen von 0,1 cm3/g und der relativ geringen
spezifischen Oberflache sowie dem Durchmesser der Primarpartikel von etwa 50 nm
(Abbildung 5.3). Dennoch kann mit der PVA-Methode eine deutlich hohere BET-Ober-
flache als mit klassischen Methoden, wie der Keramik-Methode, erzielt werden.

6.2 FTIR-spektroskopische Untersuchungen

Die Durchfiihrung FTIR-spektroskopischer Experimente zur Bestimmung adsorbierter
NOy-Oberflachenspezies gestaltet sich schwierig, da der schwarze LaNiO3-Katalysator
den GroRteil der infraroten Strahlung absorbiert. Die Anwesenheit von adsorbiertem
NO an der Oberflache des LaNiO3-Katalysators ldsst sich weder durch Messungen
im Transmissionsmodus noch durch Messungen im Reflexionsmodus nachweisen.
Nach sukzessiver Erhohung der NO-Konzentration lasst sich fiir beide Messvarianten
lediglich freies Nitrat nachweisen (Abbildungen 5.8 und 5.9). Da die Anwesenheit
des freien Nitrats sehr wahrscheinlich auf Verunreinigungen des NO durch NO;
zurtickgefiihrt werden kann und keine weiteren adsorbierten Spezies nachweisbar
sind, kann die Fragestellung, in welcher Weise NO an LaNiO3 adsorbiert, nicht im
Detail geklart werden. Zur erfolgreichen Beantwortung der Fragestellung konnte ein
Gerdt neuerer Bauart mit deutlich hoherer Detektor-Empfindlichkeit bzw. hoherer
Strahlungsintensitdt dienen. Mit solch einem Gerat konnte mehr LaNiOs, evtl. in reiner
Form, eingesetzt werden. Gleichzeitig konnte die Konzentration von NO erniedrigt
werden, womit ebenfalls die Exposition mit storenden Verunreinigungen erniedrigt
wiirde. Unter Umstanden lieRe sich durch Kiihlen des LaNiO3-Katalysators adsorbiertes
NO nachweisen, wenn die eingeregelte Temperatur so niedrig ist, dass nicht mehr
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geniigend Aktivierungsenergie fiir die NO-Spaltung zur Verfligung steht. Wenn die
Einschatzung, dass NO nur fiir kurze Zeit an der Oberflache von LaNiO3 adsorbiert, ehe
es zersetzt wird, richtig ist, konnte sich die Durchfiihrung gepulster TAP-Experimente
(TAP, Temporal Analysis of Products) als zielfithrend herausstellen [Z6].

6.3 NO-Spaltaktivitat

Bei Voruntersuchungen mit der leeren Reaktoreinheit wird im Temperaturbereich von
25°C bis 600°C kein NO umgesetzt (Kapitel 5.3). Unbehandeltes LaNiO3 setzt dagegen
bereits bei Raumtemperatur NO zu N»O und N, um, wobei mit steigender Tempera-
tur die N»-Selektivitdat zunimmt (Abbildungen 5.10 und 5.11). Die NO-Spaltaktivitat
geht bei unbehandeltem LaNiO3 bei 150°C durch ein Maximum (Tabelle 5.3). Die NO-
Spaltaktivitat von LaNiO3 wird dabei sehr stark durch die Vorreduktion mittels H»
erhoht (Abbildungen 5.12 und 5.13), als Produkt entsteht H,O. Durch die Entfernung
von Sauerstoff (bzw. der O%-Ionen) aus dem Festkorper werden Ni-lonen fiir das NO
zuganglich. Die gleichzeitige Anwesenheit von H> und NO ist nicht notwendig fiir die
NO-Spaltung. Die Untersuchung der NO-Spaltaktivitat von LaNiO3 zeigt somit, dass
das Material ein NO-Spaltkatalysator ist; es handelt sich nicht um ein Material, das
NO in grolen Mengen einspeichern kann und an dem dann das eingespeicherte NO
durch Zugabe von H; reduziert wird.

Im Laufe der NO-Spaltung an LaNiOj stellt sich kein stationdrer Zustand ein, wah-
rend dessen NO kontinuierlich gespalten wird. Vielmehr steigt die NO-Konzentration
nach einer Anfangsphase, deren Dauer von der Temperatur und gegebenenfalls dem
Reduktionsgrad des Katalysators abhangt, wahrend der NO quantitativ umgesetzt
wird, wieder kontinuierlich auf die Eingangskonzentration an. Die Dauer dieser Phase
hangt ebenso von der Temperatur und Reduktionsgrad des Katalysators ab. Desweite-
ren wird bei der NO-Spaltung an LaNiO3 keine Bildung von O, festgestellt. Dies gilt
sowohl fiir den unbehandelten als auch fiir den reduzierten Katalysator. Stattdessen
wird je nach Reaktionsbedingungen nur die Bildung von N, und N,O festgestellt und
die NO-Spaltung kommt nach einer bestimmten Dauer zum Erliegen. Nach Reakti-
onsgleichung 6.3 werden zunédchst mit H, neue aktive Zentren (bezeichnet mit *)
geschaffen, indem durch Bildung von H,O Sauerstoff aus dem Katalysator-System
entfernt wird (Abbildung 5.18). Ebenso konnen gemdl Reaktionsgleichung 6.2 durch
Ausheizen in geringerem Male die mit Sauerstoff belegten, aktiven Zentren des Kata-
lysators wieder regeneriert werden (Abschnitte 5.3.1 und 5.3.3). Die Formulierung fiir
die Reaktionsgleichungen 6.1 bis 6.3 ist stark vereinfacht und soll statt der Wiederga-
be der Koordinationsspahre des Nickels lediglich die wichtigsten Reaktionspartner
darstellen.

Die koordinativ nicht abgesattigten Nickel-Ionen sind danach bestrebt, wieder
Sauerstoff in das Perowskit-Gitter einzubauen, indem NO gespalten wird. Dies ist der
Grund dafir, dass der bei der NO-Spaltung an LaNiO3; nach Reaktionsgleichung 5.1
gebildete Sauerstoff nicht detektiert werden kann: er sattigt die koordinativ nicht
abgesattigten Nickel-Ionen ab und verbleibt im Perowskit-Gitter.
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2 NO + 2Ni—% ——> Ny + 2Ni—O0 (6.1)
AT

2Ni—O ————> 2Ni—* + O» (6.2)

Hy; + Ni—O —— H>0 + Ni—* (6.3)

Weitergehende Untersuchungen zur Autoinhibierung des LaNiO3-Katalysators (Ab-
schnitt 5.3.3) haben gezeigt, dass die nach Reaktionsgleichung 6.2 thermisch desor-
bierte O>-Menge stets gleich ist, unabhangig davon, ob die Experimente mit frischem
oder reduziertem LaNiOs-Katalysator ausgefiihrt werden (Tabelle 5.4). Dies kann
ebenfalls damit erklart werden, dass die ungesattigten Nickel-lonen durch den Reakti-
onssauerstoff abgesattigt werden, der im Perowskit-Gitter verbleibt.

Dass nach der O;-Behandlung doppelt soviel O, desorbiert wie im Fall der NO-
Behandlung kann dadurch erklart werden, dass bei der NO-Spaltung pro aktivem
Zentrum ein Sauerstoff-Atom verbleibt, wahrend bei der O,-Behandlung ein ganzes
Sauerstoff-Molekiil verbleibt. Beim Ausheizen rekombinieren die Sauerstoff-Atome,
die nach der NO-Spaltung an den aktiven Zentren verblieben sind, und desorbieren als
0»2-Molekiile, wiahrend nach der O;-Behandlung bereits ganze O,-Molekiile vorliegen,
und als solche desorbieren, insgesamt also doppelt so viel wie nach der NO-Spaltung.
In den Reaktionsgleichungen 6.4 und 6.5 ist der Vorgang fiir die NO- bzw. die O,-
Behandlung dargestellt. Die Formulierung fiir die Reaktionsgleichungen 6.4 und 6.5 ist
wie bei den Reaktionsgleichungen 6.1 bis 6.3 ist stark vereinfacht und soll ebenfalls
statt der Wiedergabe der Koordinationsspdhre des Nickels lediglich die wichtigsten
Reaktionspartner darstellen. Aus all diesen Punkten kann somit gefolgert werden,
dass Sauerstoff die aktiven Zentren von LaNiO3 vergiftet.
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6.4 Thermodynamische Betrachtungen zur Bildung von N,
und NzO

Bei Raumtemperatur wird NO an LaNiO3 hauptsachlich zu N,O statt zu N, umgesetzt
(Abbildung 5.10, Tabelle 5.3). NO steht im chemischen Gleichgewicht zu N,O und O,
gemal Reaktionsgleichung 6.6. Thermodynamische Berechnungen mit dem Programm
HSC [77] zeigen, dass sich 500 ppm NO in Ar bei Raumtemperatur zu 250 ppm N»>O
und 125 ppm O, umwandeln.

2NO = N,0 +; O, (6.6)

Aus den Berechnungen geht weiter hervor, dass mit zunehmender Temperatur der
Gehalt an N,O abnimmt und bei Temperaturen groRer 1000°C das Gleichgewicht ganz
auf der Seite von NO liegt. Das Ergebnis dieser Berechnungen ist in Abbildung A.2
dargestellt.

Aus thermodynamischer Sicht sind N, und O, gemdlR Reaktionsgleichung 2.2 die
einzigen Produkte der NO-Zersetzung, da N»O, ebenso wie NO, eine metastabile Ver-
bindung ist. Die Berechnungen mit HSC legen jedoch den Schluss nahe, dass -etwa im
Fall einer kinetischen Hemmung - gerade bei tiefen Temperaturen die N>O-Bildung
moglich ist. Fir den Bereich tiefer Temperatur ware N»,O somit das kinetische Pro-
dukt der NO-Zersetzung an LaNiOs3. Dies wiirde erklaren, warum bei den vorherigen
Experimenten zur NO-Spaltung eine Erhohung der aktiven Zentren durch vorherige
Reduktion nicht zu einer verbesserten N,-Selektivitat fiihrt. Fiir ein Reaktionsschema
siehe die Reaktionsgleichungen 6.7 und 6.8. Wie zuvor ist die Formulierung fur die
Reaktionsgleichungen 6.7 und 6.8 stark vereinfacht und soll ebenfalls statt der Wieder-
gabe der Koordinationsspahre des Nickels lediglich die wichtigsten Reaktionspartner
darstellen.
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6.5 NO-Spaltaktivitat von thermisch gealtertem LaNiO3

Mit der Ausbildung hoherer Kristallinitat (Abbildungen 5.2 und 5.15) und damit ein-
hergehender sinkender Oberflache sinkt ebenfalls die NO-Spaltaktivitat von LaNiOj
(Abschnitt 5.4). Die Ausbildung der hoheren Kristallinitdt ldasst sich darauf zurtckfiih-
ren, dass kleine Kristallite durch die lange Behandlung geniigend Zeit und durch die
hohe Temperatur liber eine ausreichend hohe Mobilitat verfiigen, um auszukristalli-
sieren. Ebenso kann vermutlich die Ausbildung der geringfiigig anderen Perowskit-
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Phase zuriickgefiihrt werden. Das thermisch gealtertet LaNiO3 setzt nach einmintitiger
Reduktion mit 4000 ppm H> in Ar 80 pmol NO um, wahrend das herkommliche LaNiO3
unter denselben Bedingungen mit 968 pmol NO die etwa zwolffach hohere Menge
umsetzt. Zum einen zeigt dies, dass die PVA-Methode im Vergleich zur klassischen
Keramik-Methode eine der geeigneteren Methoden zur Synthese von LaNiOs3 ist, zum
anderen aber auch, dass durch eine Methode, mit der hohere BET-Oberflachen erzielt
wiirden, sehr wahrscheinlich hohere NO-Spaltaktivitaten realisiert werden konnten.

6.6 NO-Spaltaktivitat eines Ni-Vergleichskatalysators

Der LaNiOjs-Katalysator setzt pro Ni-Einheit etwa doppelt so viel NO um wie der
Ni/Al,O3-Katalysator (Abbildung 5.17). La»O3 besitzt eine nur sehr geringe NO-Spal-
taktivitat. Eine mogliche Erklarung fiir diesen Zusammenhang konnte darin liegen,
dass Ni im Perowskit-Gitter verteilt vorliegt, wahrend es beim Ni/Al,O3-Katalysator
kleine Kristallite bildet, d. h. ein kleinerer Anteil der aktiven Ni-Komponente steht
fir die chemische Reaktion zu Verfligung. Dass Ni im Perowskit-Gitter stabil in der
dreiwertigen Form vorliegt, und reduzierte Ni-Atome in die dreiwertige Form bei der
NO-Spaltung zuriickkehren, diirfte jedoch einen groReren Beitrag zur NO-Spaltung
leisten. Beim reduzierten Ni/Al,O3-Katalysator wird bei der NO-Spaltung sehr wahr-
scheinlich zweiwertiges NiO gebildet, d. h. im reduzierten LaNiO3-Katalysator steht pro
Ni-Atom ein Elektron mehr zur Reduktion von NO zur Verfiigung. SchlieRlich ist beim
LaNiO3-Katalysator vorteilhaft, dass mehr von der Ni-Aktivkomponente pro Volumen-
bzw. Masseneinheit zur Verfigung steht. Somit kann beim LaNiOj3-Katalysator im
Vergleich zum Ni/Al,O3-Katalysator eine insgesamt deutlich hohere NO-Spaltaktivitat
bei kleinerem Volumen realisiert werden.

6.7 Verhalten des LaNiO3; nach Reduktion durch H,

Wahrend der reduktiven Behandlung wird Sauerstoff durch die Reaktion mit H, zu
H>0 aus dem LaNiO3-Gitter entfernt, wodurch aktive Zentren in Form von Sauerstoff-
Fehlstellen geschaffen werden (Abbildung 5.18). Bei hoher H,-Exposition dndert der
Perowskit seine Farbe von immer mehr von schwarz nach hellgrau (Abschnitt 5.6),
was damit erkldart werden konnte, dass sich metallische Ni%-Kristallite bilden: NiO
ist schwarz, La, O3 ist weil, d. h. die schwarze Komponente wird abgebaut, wahrend
gleichzeitig die silbrig-metallene Komponente gebildet wird.

Die LaNiOj3-Struktur wird mit steigender H,-Exposition immer weiter zu den ther-
modynamisch stabilen Produkten La,03 und Ni® abgebaut (Abbildung 5.19). Bei nicht
vollstandiger Reduktion lassen sich Zwischenphasen wie La;NiOs5 rontgendiffraktome-
trisch nicht detektieren, stattdessen findet man LaNiO3, La>O3 und Ni® nebeneinander
VOr.

Der mit H; aktivierte Katalysator setzt deutlich mehr NO um als unbehandeltes
Material (Tabelle 5.3). Dabei wird er durch den bei der Reaktion gebildeten Sauer-
stoff reoxidiert und je nach Reduktionsgrad in seiner Struktur wieder aufgebaut



70 6 Diskussion der experimentellen Ergebnisse

(Abbildung 5.20). Mit Hilfe der Sauerstoff-Stoffbilanz Bp wird berechnet, dass fir
kurze bis mittlere Hp-Expositionen die Struktur (formal) vollstandig wieder aufgebaut
wird, wahrend dies mit steigender H,-Exposition immer schlechter gelingt, bis es
nicht mehr moglich ist, die Perowskit-Struktur wieder aufzubauen. Dies diirfte an der
rontgendiffraktometrisch nachgewiesenen Ausbildung immer groflerer La,O3- und
Ni-Kristallite liegen, die sich soweit entmischt haben, dass sie sich nicht mehr zur
Perowskit-Struktur aufbauen lassen.

Es besteht ein logarithmischer Zusammenhang zwischen gebildeter H,O-Stoffmenge
und umgesetzter NO-Stoffmenge. Das bedeutet, dass wenig aktiviertes LaNiO3 mehr
NO pro Nickel-Atom umsetzt als stark aktiviertes. Dies wird durch zwei Faktoren
bedingt. Ist die Perowskit-Struktur zu stark abgebaut, kann Ni® zum einen nicht mehr
in dreiwertiger Form in das Gitter eingebaut werden, sondern reagiert zu NiO in
zweiwertiger Form. Das bedeutet, dass pro Ni-Atom ein drittel weniger NO umgesetzt
werden kann. Formal lasst sich dies mittels der Redox-Gleichungen 6.9 und 6.10
ausdriicken. Um gleichbleibend hohe NO-Umsatze gewdhrleisten zu kénnen, ist somit
davon abzusehen, den LaNiOs-Katalysator zu hohen Hy-Expositionen auszusetzen.

AN +4NO— 4Ni*"+40% +2 N> (6.9)
4Ni®+6NO — 4Ni**+6 0> +3 N> (6.10)

6.8 Rontgenabsorptions-spektroskopische Untersuchun-
gen

Wie aus Abbildung 5.28 hervorgeht, unterscheiden sich die Kurven, die den drei Oxi-

dationsstufen fur die definierten Substanzen NOi-Folie, Itlle und Laltﬁm entsprechen,
deutlich voneinander. ErwartungsgemaR wird die Rontgenstrahlung von LaNiO3 am
starksten und von der Ni-Folie am wenigsten absorbiert, wahrend NiO zwischen den
beiden liegt.

Die Spektren der frischen und der mit 500 ppm NO in N, reoxidierten Probe sind
identisch. Somit liegen alle reduzierten Ni-Atome nach der Reoxidation mit NO wieder
in der dreiwertigen Form vor. Dies hat zur Folge, dass sich die Perowskit-Struktur, die
durch nicht zu starke reduktive Behandlung abgebaut wird, durch Reoxidation mit
NO wieder aufbauen lisst. Dieses Ergebnis ist somit in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der Rontgendiffraktometrie (Abschnitt 5.6.3).

Schwieriger ist die Deutung der Signale fiir die reduzierten Proben, die die Ront-
genstrahlung mit Intensitdten absorbieren, die zwischen denen von NiO und von
Ni-Folie liegen (Abbildungen 5.27 und 5.28). Auf jeden Fall ist gesichert, dass die
Probe nicht vollstandig reduziert wurde. Die Absorption der reduzierten Proben liegt
zwischen NiO und Ni-Folie. Dies konnte evtl. als die Anwesenheit von sehr selten vor-
kommendem einwertigem Ni gedeutet werden, wozu es auch Hinweise in der Literatur
gibt [78, 79, 80]. Andererseits kommen Crespin et al. zu dem Ergebnis, dass solange
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die Reduktion unvollstindig bleibt, also noch nicht zu Ni® erfolgt ist, Zwischenphasen
wie LayNi,Os oder LapNiO4 entstehen, die sie rontgendiffraktometrisch nachweisen
konnten. Dieser Befund kann in der vorliegenden Arbeit nicht bestatigt werden (Ab-
bildung 5.19), was evtl. an den unterschiedlichen Synthese-Methoden liegen kann
(Crespin et al. verwenden das Coprazipitat, das gefriergetrocknet und anschlieRend bei
950°C kalziniert wird). Daher ist fiir das in der vorliegenden Arbeit verwendete LaNiO3
sehr viel wahrscheinlicher von einer Uberlagerung von Ni’-, Ni**- und Ni®*-Signalen
auszugehen.

6.9 Temperaturprogrammierte Reduktion durch H;

Bezliglich der Untersuchung der NiO-Referenz mit H» finden sich in der Literatur
Hinweise darauf, dass sich NiO bei 260°C von der rhombischen zur kubischen Modifi-
kation umwandelt [81]. Somit ware der erste Peak auf die Reduktion der rhombischen
und der zweite Peak auf die Reduktion der kubischen Modifikation zuriickzufiihren
(Abbildung 5.24). Weiterhin wird in der Literatur diskutiert, dass evtl. die Kristall-
grofe einen Einfluss auf den Verlauf eines H-TPR-Spektrums hat: zunachst werden
kleine Kristalle, bei hoheren Temperaturen die verbliebenen groReren Kristalle re-
duziert [82]. In beiden Fallen bedeutet dies, dass im H-TPR-Experiment NiO gemaR
Reaktionsgleichung 5.9 in einem Schritt von Ni** zu Ni® reduziert wird.

Das H-TPR-Spektrum des herkommlichen LaNiO3 unterscheidet sich deutlich vom
H-TPR-Spektrum der thermisch gealterten Probe. In der Literatur findet man H-TPR-
Spektren, die in guter Ubereinstimmung zum Spektrum der thermisch gealterten
Probe sind [83, 84]. Dies diirfte an den hohen Kalzinierungstemperaturen bei der
Herstellung des LaNiOj3 liegen, die die Autoren verwenden (Choisnet et al. 950°C, Fierro
et al. 750°C), womit sich die thermisch gealterte Probe und die Proben der Autoren
recht dhnlich sein sollten.

Formal gesehen verlauft die Reduktion bei der thermisch gealterten Probe (Abbil-
dung 5.24) nach einem zweistufigen Mechanismus. Im ersten Schritt, der dem ersten
Peak mit einem Drittel des H,-Verbrauches entspricht, werden alle Ni-lonen von Ni3*
zu Ni?* reduziert. Im zweiten Schritt, der dem zweiten Peak mit zwei Drittel des H»-
Verbrauches entspricht, werden alle Ni-lonen von Ni?* zu elementarem Ni° reduziert.
Dieser Argumentation folgen auch Choisnet et al. und Fierro et al.

Fir das in der vorliegenden Arbeit verwendete LaNiO3 wird dies nicht angenommen,
da sich rontgendiffraktometrisch Ni° auch fiir nicht vollstindig reduzierte Proben
nachweisen 1t (Abbildungen 5.19 und 5.25), wahrend dies fiir die thermisch gealterte
Probe nicht der Fall ist (Abbildung 5.26). Desweiteren 1Bt sich rontgenabsorptions-
spektrometrisch (Abbildung 5.28) fiir nicht vollstandig reduzierte Proben des her-
kommlichen LaNiO3 sehr wahrscheinlich die gleichzeitige Anwesenheit von Ni°, Ni®*
und Ni%* nachweisen (Abschnitt 6.8).

In der Literatur findet man weiterhin Hinweise darauf, dass LaNiO3 bei H-TPR-
Experimenten stufenweise unter Ausbildung von Zwischenphasen wie La,NiO4 oder
La;Ni»Os abgebaut wird [84, 79]. Mit dem fiir diese Arbeit synthetisierten LaNiO;
lassen sich diese Ergebnisse jedoch nicht bestatigen (Abbildung 5.25), was wiederum
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an der Kalzinierungstemperatur bzw. der Synthese-Methode liegen kénnte.

Die Interpretation des Verlaufs des H-TPR-Spektrums fiir herkommliches LaNiO;
(Abbildung 5.24) ist schwierig, auch weil sich in der Literatur keine vergleichbaren Mes-
sungen finden. Der Unterschied im Verlauf zwischen herkémmlicher und thermisch
gealterter Probe ldsst sich wahrscheinlich auf die unterschiedliche Kristallinitat (Ab-
bildungen 5.2 und 5.15) der beiden Proben zurtickfiihren, die Kristallisation amorpher
Bereiche lasst sich ausschliefen (Abbildung A.5).

Formal gesehen lasst sich nicht die Bildung der einzelnen Oxidationsstufen wie
bei der thermisch gealterten Probe ausmachen, daher ist eine Uberlagerung meh-
rerer Reduktionsschritte bzw. Oxidationsstufen wahrscheinlich. Dies steht grund-
satzlich in Einklang mit den Experimenten der Rontgendiffraktometrie und der
Rontgenabsorptions-Spektroskopie.

6.10 Simulierter Mager/Fett-Wechselbetrieb

Auch im simulierten Mager/Fett-Wechselbetrieb verhilt sich das LaNiO3 wie ein NO-
Spaltkatalysator und nicht wie ein NO-Speicherkatalysator: NO wird wahrend der
Mager-Phase nicht eingespeichert (Abbildungen 5.29 und 5.30) und die Bildung von
N, erfolgt nicht durch Reduktion durch H, wahrend der Fett-Phase, sondern durch
Spaltung an von H, geschaffenen aktiven Zentren. Bei Verwendung eines realistischeren
Modellabgases mit einem Sauerstoffgehalt von 5 Vol.-% sinkt die NO-Spaltaktivitat von
LaNiO3 (Abbildung 5.31). Durch statistische Effekte kann die gehemmte N»-Bildung
erklart werden, da O; bei den angegeben Versuchsbedingungen (Abschnitt 5.7.2) im
Vergleich zu NO im hundertfachen UberschuR vorliegt. Durch eine Erhohung der
Anzahl der aktiven Zentren durch eine hohere H,-Exposition, z.B. durch erhéhte Ho-
Konzentration oder verlangerte Fett-Phasen, kann diesem Effekt entgegengewirkt
werden (Abbildung 5.32).



7 Ausblick

Wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden konnte, hat die spezifische Oberflache
entscheidenden Einfluss auf die NO-Spaltaktivitat des LaNiOs-Katalysators. Daher
ware es von Interesse, weitere Methoden zur Synthese von LaNiO3 zu testen, mit
denen seine spezifische Oberflache vergroRert wiirde. Die Herstellung nanoskaligen
Materials konnte hierbei besonders gute Ergebnisse liefern.

Da LaNiO3 bei hohen Temperaturen sintert und dabei erheblich an spezifischer
Oberflache verliert, konnte den Einsatz von Sinterbarrieren wie WOj3, das bereits fir
SCR-Katalysatoren verwendet wurde, getestet werden.

Die Verwendung von Promotoren konnte die Desorption von Sauerstoff erleichtern
bzw. die Vergiftung der aktiven Zentren vermindern. Hierzu ware ein umfangreiches
Screening-Programm vonnoten.

Die Verwendung von Ce als Sauerstoffpuffer konnte dabei helfen, die NO-Spaltak-
tivitat des LaNiO3 bei Anwesenheit von Sauerstoff im Volumenprozentbereich zu
optimieren.

Von weiterem Interesse konnte die Untersuchung der N,O-Spaltaktivitat des LaNiOs3-
Katalysators sein.
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A Anhang

A.1 Symbolverzeichnis

Xi  Volumenanteil der Komponente i am Gesamtvolumenstrom

A Wellenlange [nm] bzw. Luftzahl

ppm Parts per million, ein Millionstel Volumenanteil

A.2 Abkiirzungsverzeichnis

CIMS
DOC
DRIFTS
DSC
FTIR
GC
H-TPR
HC
HPLC
Lkw
MS
Nfz
NSK
PAA
PAN

Pkw

chemisch ionsierende Massenspektrometrie

Diesel Oxidationn Catalyst

Diffuse Reflectance Infra-red Fourier-Transformation Spectroscopy
Differential Scanning Calorimetry, Differenz-Kalorimetrie
Fourier-transformierte Infrarot-Spektroskopie
Gaschromatographie

temperaturprogrammierte Reduktion mittels H,

Hydrocarbons, Kohlenwasserstoffe

High Performance Liquid Chromatography, Fliissigchromatographie
Lastkraftwagen

Massenspektrometrie

Nutzfahrzeug

NOy-Speicher-Katalysator

Polyacrylamid

Peroxyacetylnitrat

Personenkraftwagen
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PVA Polyvinylalkohol

REM  Rasterelektronenmikroskopie

SCR Selective Catalytic Reduction

SEV Sekundarelektronenverfielfacher

TAP Temporal Analysis of Products

TPD Temperaturprogrammierte Desorption

VOC  Volatile Organic Compounds, fliichtige organische Verbindungen

XANES X-Ray Absorption Near Edge Structure

A.3 Abbildungen
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Abbildung A.1: Gleichgewichtsreaktion zwischen NO und NO; in Abhdngigkeit der
Temperatur. 500 ppm NO, 5Vol.-% in Ar



A.3 Abbildungen 83

500 1

400

300

200 A

Konzentration [ppm]

100+

500 700 900

Temperatur ['C]

100 300

Abbildung A.2: Gleichgewichtsreaktion zwischen NO, N»,O und O; in Abhdngigkeit
der Temperatur. 500 ppm NO in Ar
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Abbildung A.3: Rontgendiffraktogramme von unbehandeltem LaNiO; und LaNiOs3,
das bei 450°C fiir 15 h mit 2000 ppm H» in Ar reduziert wurde. Untersucht wird die
Lagerfahigkeit an Luft bei Raumtemperatur, a) unreduzierte Probe b) reduzierte Pro-
be gemessen direkt nach Reduktion c¢) reduzierte Probe gemessen nach einwochiger
Lagerung an Luft.
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Abbildung A.4: Verlauf der BET-Oberflache sowie der Flache von gebildetem Nickel
in Rontgendiffraktogrammen gemdalR Abbildung 5.19 von LaNiO3 in Abhangigkeit
der Reduktionsdauer.
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Abbildung A.5: Rontgendiffraktogramm von LaNiO3. Untersuchung auf Anwesenheit
von amorphen Bereichen bei kleinem Beugungswinkel.
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A.4 Tabellen

Tabelle A.1: Voruntersuchung zu verschiedenen Synthesemethoden: BET-Oberflachen

Methode BET-Oberflache
[m?/g]
PVA 14
PAA 12
Coprazipitation 10
Pechini-Prozess 5
Keramik 1
Hydrothermalsynthese —
Gefriertrocknung —

Aktivkohle-Route —

Tabelle A.2: hkl-Daten fiir LaNiO3, PDF-Datenbanknummer 34-1181 [72]

dA Int hkl

3,811 20 101
2,719 100 110
2,21 14 021
2,184 14 003
1,918 35 202
1,717 9 211
1,57 30 122
1,365 9 220
1,346 9 024
1,218 12 312
1,209 12 214
1,156 5 [223]
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A.5 Berechnung von Stoffmengen

Der Volumenanteil x; der Komponente i am Gesamtvolumenstrom Vges bel tempera-
turaufgelosten TPD-Experimenten kann entsprechend Gleichung A.1 durch Integration
der Konzentration ¢{"® der desorbierten Komponente i iiber den gesamten Tempera-
turbereich dividiert durch die Temperaturdifferenz AT berechnet werden.

Te
J ctsdT
Ta
RSV N Al
Xi AT ( )

Tan = Temperatur des Gasstroms zu Beginn des Experiments [K]
Trx = Temperatur des Gasstroms am Ende des Experiments [K]
c{"® = Konzentration der desorbierten Komponente i [ppm]

AT = Temperaturdifferenz Tz — T [K]

Das Gesamtvolumen Vg, das wahrend der gesamten Versuchsdauer ¢ tiber den
Katalysator gefloRen ist, berechnet sich wie folgt.

AT -V

A2
8 (A.2)

Vges =

V = Volumenstrom [l/h]
B = Heizrate [K/h]

Das Gesamtvolumen Ve, ; der desorbierten Komponente i wird wie folgt bestimmt.

Viges,i = Vges = Xi - 10° (A.3)

V = Volumenstrom [I/h]
B = Heizrate [K]

Der Faktor 10 erklért sich aus der Verwendung der Einheit ppm fiir Konzentrations-
angaben. Durch Einsetzen der Teilgleichungen A.1 bis A.3 in Gleichung A.4 lasst sich
unter Verwendung des idealen Gasgesetzes A.5 die gesamte desorbierte Stoffmenge
n; berechnen.



A.6 Besonderheiten der CIMS-Messtechnik 87

&ges i P Lges i
J— ? = d A4
" RT Vm ( )

n; = Stoffmenge der Komponente i [mol]

p = Druck bei Standardbedingungen, 1 atm

R =ideale Gaskonstante, 8,20575 - 102 1 atm K'! mol'!
T = Temperatur bei Standardbedingungen, 298,15K

Vm = molares Volumen eines idealen Gases, 24,465 1/mol

Das ideale Gasgesetz (s. Gleichung A.5) gilt streng genommen nur fir ideale, in
der Realitat nicht existierende Gase und stellt somit lediglich eine Naherung da. In
der vorliegenden Arbeit werden die desorbierten Gasmengen aber nur untereinander
verglichen, daher kann die Verwendung dieser Naherung als gerechtfertigt angesehen
werden.

p-V=n-R-T (A.5)

Auf analoge Weise ldsst sich die Stoffmenge n; der Komponente i bei zeitaufgelosten
Experimenten berechnen. Der Volumenanteil Vg5 ; der Komponente i wird wie folgt
berechnet.

tE
Vgesii = J Ciaus dt - V " 10-6 (A6)
ta
Der Volumenanteil Vs ; der Komponente i kann nun mit Hilfe von Gleichung A.6
analog zu den temperaturaufgelosten Volumenanteilen der TPD-Experimente in Glei-
chung A.4 zur Berechnung der Stoffmenge n; eingesetzt werden.

A.6 Besonderheiten der CIMS-Messtechnik

Bei der ElektronenstoR-Ionisation gangiger Massenspektrometer werden die Probenmo-
lekiile mit Elektronen beschossen, die zuvor aus einer Glithkathode, dem sogenannten
Filament, emittiert und anschliefend in einem elektrischen Feld beschleunigt wurden.
Die ionisierenden Elektronen besitzen dabei typischerweise eine Energie von 70 eV.
Diese Energie liegt deutlich hoher als die typische Ionisierungsenergie von Molekiilen,
die in der GroRenordnung von 10-20 eV liegt. Werden demnach Molekiile mit solch
energiereichen Elektronen bombardiert, werden sie nicht nur ionisiert, sondern wan-
deln die restliche Energie u. A. in Vibrationen um, wobei sie nach definierten Regeln
zerbrechen. In der Analyse komplexer organischer Molekiile ist dies ein erwiinschter
Effekt, da die Aussagekraft der Masse eines Molekiils vergleichsweise gering ist: wie
in Abbildung A.6 zu sehen, besitzen Aceton und Propanal (Propionaldehyd) sehr
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unterschiedliche Strukturen, aber dieselbe Summenformel C3HgO und damit dieselbe
Masse von 58,0419 u.

0
H,C CH, cu;  >c7
H
Aceton Propanal

Abbildung A.6: Aceton und Propanal besitzen dieselbe Masse und Summenformel,
aber sehr unterschiedliche Strukturen.

Wiirde nur die Molekiilmasse als Kriterium herangezogen, konnten diese beiden
Molekiile nicht voneinander unterschieden werden. Aufgrund der unterschiedlichen
Strukturen und damit der unterschiedlichen Fragmentierungsmuster lassen sich die
Molekiile unterscheiden. Dies ist allerdings nur sinnvoll, wenn das reine Molekiil un-
tersucht wird, eine Mischung wiirde offensichtlich widerspriichliche Ergebnisse liefern.
Daher werden tuiblicherweise Quadrupol-Massenspektrometer mit Elektronenstol3-
Ionisation und einem Trennverfahren wie Gas- (GC) oder Fliissigchromatographie
(HPLC) gekoppelt, zu sogenannten GC/MS- bzw. LC/MS-Systemen. Hier wird das
Analysengemisch zunachst in seine Komponenten getrennt, und jede Komponente
anschliefend einzeln bestimmt. Dies ist eine zuverldssige und gingige Untersuchungs-
methode, aber zeitintensiv, da vor jedem Untersuchungsschritt ein ein bis zu mehrere
Minuten dauernder Trennschritt durchgefiihrt werden muss [65, 85].

Die Trennfunktion des Quadrupol besteht darin, dass an vier kreisformig angeord-
neten Staben, die als Pole fungieren, ein elektrisches Feld mit tiberlagerter modulierter
Spannung angelegt wird. Fur jedes Kation mit einem bestimmten Masse-Ladungs-
Verhiltnis M /z wird ein passendes elektrisches Feld am Quadrupol angelegt. Durch
die tiberlagerte modulierte Spannung gelangen nur die lonen mit dem richtigen M/ z-
Verhiltnis auf einer Spiralbahn durch das Feld des Quadrupols hindurch und gelangen
somit zum Detektor, Ionen mit anderen M /z-Verhédltnissen, oder Anionen, werden
dagegen abgelenkt.

Beim SEV-Detektor treffen Ionen auf der Oberflache des Detektors auf, worauf-
hin aus dieser Elektronen herausgeschlagen werden, die in einer Kaskade weitere
Elektronen herausschlagen, bis aus einem Ion etwa 10° Elektronen erzeugt werden,
die nach weiterer Verstarkung ein messbares Signal liefern. Der SEV-Detektor ist ein
unspezifischer Detektor, der auf jedes Ion auf gleiche Weise reagiert, daher ist eine
saubere Trennung vor der Detektion wichtig [85, 86].

Diesel-Abgase setzen sich aus relativ einfach aufgebauten Molekiilen wie N», CO»,
H»0, Oz, NO und etwa NO, zusammen. Desweiteren kann sich die Zusammensetzung
von Diesel-Abgasen in kurzer Zeit, etwa innerhalb weniger Sekunden, oder schneller,
drastisch andern. Fur die vorliegende Arbeit ware daher die Massenspektrometrie mit
ElektronenstoR-Ionisation nicht die Methode der Wahl. Die relativ einfach aufgebauten
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Molekiile in Diesel-Abgasen konnen nicht mehr in starkem Malie in charakteristische
Fragmente zerfallen, bzw. konnen die Fragmente andere Analyten darstellen, es
ergeben sich also allerlei Interferenzen: N,O kann zu N, und O zerfallen, NO, zu N und
O3, bzw. zu NO und O, CO, zu CO und O. Es wire also nur schwer moglich, ohne eine
vorherige Trennung z. B. mittels GC eindeutige Aussagen iiber die Zusammensetzung
des zu analysierenden Gasgemisches zu treffen. Wiirde eine Kopplung mit einem
GC-Gerat betrieben, ware eine eindeutige Aussage moglich, die zeitliche Auflésung
aber nur gering, kurzfristige Konzentrationsanderungen daher nicht oder fast nicht
erfalbar.

Aus diesen Griinden bietet sich die CIMS-Messtechnik an. Hierbei werden statt der
Probenmolekiile sogenannte Quellgase mittels ElektronenstoR-lonisation ionisiert, die
dann in einer Reaktionskammer den Probenmolekiilen zugefiihrt werden und diese
dabei ionisieren. Der Vorteil dieser Methode ist, dass Probenmolekiile sehr schonend
ionisiert werden, da die Quellgase nicht die hohe Energie von 70 eV der Elektronen,
sondern ihre eigene, vergleichsweise geringe Ionisierungsenergie uibertragen [86,
85]. In Gleichung A.7 ist eine Beispielreaktion von Sauerstoff O, mit Xenon-lonen
dargestellt.

02 + Xet —— 02+ + Xe (A7)

In Tabelle A.3 ist eine Zusammenstellung der bei der AIRSENSE 500 verwendeten
Quellgase Quecksilber, Xenon und Krypton sowie den Ionisierungsenergien, die sie
bereitstellen, dargestellt. In Tabelle A.4 ist schlieRlich eine Auswahl von typischen
Gaskomponenten, ihren Ionisierungsenergien und mit welchem Quellgas sie bei der
AIRSENSE 500 ionisiert werden, dargestellt.

Tabelle A.3: Zusammenstellung der bei der ATIRSENSE 500 verwendeten Quellgase und
der Ionisierungsenergien, die sie bereitstellen [87, 88].

Quellgas Ionisierungsenergie [eV]
Quecksilber, Hg 10,4
Xenon, Xe 13,4
Krypton, Kr 14,0

Quecksilber Hg" 18,8
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Tabelle A.4: Eine Auswahl typischer Gaskomponenten in Autoabgasen, ihren Ioni-
sierungsenergien und mit welchem Quellgas sie bei der AIRSENSE 500 ionisiert
werden [87, 88].

Komponente Ionisierungsenergie [eV] Ionisierungsgas

N 15,58 Hg'
0, 12,07 Xe
o) 14,01 Kr
CO, 13,77 Kr
H,0 12,61 Xe
NO 9,26 Hg
NO» 9,75 Hg

N,O 12,89 Xe
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