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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Ein bewdahrtes Verfahren zur Minderung der Emissionen von
Stickstoffoxiden in sauerstoffreichen Abgasen, welches seit Mitte der
70er Jahre in Kraftwerken zum Einsatz kommt ist das SCR-Verfahren
(Selektive Catalytic Reduction). Bei diesem Verfahren werden die
Stickstoffoxide mit Hilfe von Ammoniak zu Stickstoff und Wasser
reduziert. Die hier eingesetzten Katalysatoren beruhen meistens auf
Vanadium als Aktivkomponente. Eine Ubertragung dieser Katalysatoren
auf den mobilen Sektor ist jedoch nicht ohne weiteres mdglich, da hier
hartere Anforderungen in Bezug auf Aktivitat und Selektivitat bei bereits
recht niedrigen Temperaturen (<250°C) an das verwendete
Katalysatormaterial gestellt werden. Weiterhin wird durch die
dynamische Betriebsweise des Abgassystems der technische Anspruch
an die verwendeten Katalysatoren erhoht.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neue SCR-Katalysatoren,
bestehend aus Zirkonoxid als Tragermaterial und Eisen als
Aktivkomponente, prapariert. Teilweise wurde hierbei der Promotor
Wolfram zur Stabilisierung der tetragonalen Zirkondioxidstruktur bzw.
Erhéhung der Brgnsted-Saurezentren auf deren Oberflache eingesetzt.
Die Aktivitaten der Katalysatoren wurden an Hand von Standard-SCR-
Messungen ermittelt, wobei der Katalysator 1.4Fe/7.0W/Zr besonders
durch die hochste Aktivitdt bei gleichzeitig hochster Selektivitat zu
Stickstoff hervorstach. Spektroskopische Untersuchungen belegen, dass
in dieser Zusammensetzung Eisen ausschlief3lich in seiner dreiwertigen
Form als oxidischer Cluster mit einem Oligomeranteil von ca. 90%
vorliegt.

Die  Durchfuhrung von transienten DRIFTS-Experimenten an

eisenhaltigen Modellkatalysatoren hat gezeigt, dass Ammoniak in
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amidischer Form adsorbiert und mit Stickstoffmonoxid aus der Gasphase
zu Stickstoff abreagiert. Das Reaktionsschema entspricht somit einem
Eley-Rideal-Mechanismus welches zudem durch SSITKA-Experimente,
welche die Stickstoffbildung auf die Beteiligung von jeweils einem
Stickstoffatom aus Ammoniak und Stickstoffmonoxid zuruckfihren,
gestutzt wird.

Prinzipiell steht einer Verwendung der Materialien als Katalysator zur
Minderung von Stickstoffoxiden nach dem SCR-Verfahren in mageren
Abgasen in Anbetracht der Ergebnisse nichts entgegen. Da im Rahmen
dieser Arbeit ausschliellich die Reduktion der Stickoxide mittels
Ammoniak untersucht wurde, ist vor dem technischen Einsatz der
Einfluss von typischerweise im Abgas auftretenden Komponenten wie
Kohlenwasserstoffen, Kohlenmonoxid und Wasserdampf auf den
Katalysator zu Uberprifen. Daneben ist flr die Langzeitstabilitit eine
Untersuchung der Schwefelresistenz notwendig, um ein genaueres Bild

tber die Vergiftung der aktiven Oberflachenzentren zu erlangen.
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Einleitung

1 Einleitung

Der weltweite Bestand an Kraftfahrzeugen wachst in den letzten Jahren
kontinuierlich. Diese Entwicklung wird sicher auch durch die jetzige
Weltwirtschaftskrise nicht gebremst, da die Einbul3en in den westlichen
Industrielandern  von den  hohen  Wachstumsraten in  den
Schwellenlandern, wie z.B. Indien und China, tberkompensiert werden.
In den nachsten Jahren, wenn weitere Entwicklungslander den Schritt
zur allgemeinen Mobilitat hin gehen, ist mit weiteren grol3en
Steigerungsraten im Automobilsektor zu rechnen. Vor diesem
Hintergrund ist zu erwarten, dass der Anteil der durch den
StralRenverkehr emittierten Luftschadstoffe immer gré3er wird.
Insgesamt haben die anthropogenen Emissionen ein Ausmal}
angenommen, das zu einem globalen Problem geworden ist.

Eine wichtige Schadstoffklasse stellen die Stickstoffoxide dar, da sie in
der Troposphéare durch OH-Radikale oxidiert werden, wobei salpetrige
Saure oder Salpetersaure gebildet werden. Diese Stoffe tragen zu ca.
12% zum sauren Regen bei [1]. Ein weiteres Problem, das in den letzten
Jahren immer bedeutsamer geworden ist, ist der photochemische Smog.
Dabei wird bodennahes Ozon in einem photochemischen
Reaktionszyklus unter Einwirkung von intensiver Sonneneinstrahlung
und unter Beteiligung von Stickstoffoxiden und Kohlenwasserstoffen
gebildet. Insbesondere bei hohen Konzentrationen, welche an heil3en
Sommertagen auftreten, hat das Ozon lungenschadigende
Eigenschaften. Insgesamt gesehen besitzen alle Luftschadstoffe eine
negative Auswirkung auf die Menschen und die Umwelt. Aus diesem

Grund werden diese Abgasemissionen vom Gesetzgeber limitiert,
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exemplarisch hierfir werden in Tabelle 1.1 die Grenzwerte flr Diesel-
PKW gezeigt.

Tabelle 1.1: EU-Grenzwerte

EU-Emissionsgrenzwerte fur Diesel-PKW in g/km (ab Euro 3)

. HC + .
Norm gultig ab CO NO, | Partikel
NOy
Euro 3 01/2000 0,64 0,56 0,50 | 0,05
Euro 4 01/2005 0,50 0,30 0,25 | 0,025
Euro 5 09/2009 0,50 0,23 0,18 | 0,005
Euro 6 09/2014 0,50 0,17 0,08 | 0,005

Mit der Einfihrung der 3-Wege-Katalysatortechnologie beim Ottomotor
ist ein wesentlicher Beitrag zur Verringerung der Emission von
Schadstoffen durch Kraftfahrzeuge geleistet worden.

Der  Fortschritt, der in den letzten Jahren in  der
Dieselmotorentechnologie in Deutschland erzielt worden ist, hat zu
einem rasanten Anstieg des Marktanteils der Diesel-PKW gefluhrt. Die
modernen direkteinspritzenden Dieselmotoren zeichnen sich durch eine
sehr gute Drehmomentcharakteristik und ein sehr ginstiges
Kraftstoffverbrauchsverhalten aus. Durch neu entwickelte Hoch-
druckeinspritzsysteme und optimierte Brennverfahren ist es auch
gelungen, das Schadstoff- und Gerduschemissionsverhalten deutlich zu
verbessern. Beziglich des Fahrkomforts bzw. der Laufkultur ist ein

Entwicklungsstand erreicht, der mit dem von Ottomotoren vergleichbar
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ist, wodurch auch der Weg fir den Einzug des Dieselmotors in das
Privatkundensegment geebnet werden konnte.

Da der Dieselmotor bauartbedingt immer mit Luftiilberschuss arbeitet, ist
die vom Ottomotor bekannte 3-Wege-Katalysatortechnologie zur
nachmotorischen Abgasreinigung nicht einsetzbar. Die Abgasgrenzwerte
fir die Komponenten Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe kénnen
mit Hilfe von Oxidationskatalysatoren deutlich unterboten werden.
Problematisch gestaltet sich allerdings die Einhaltung der zukinftigen
Grenzwerte fur Stickstoffoxide und Partikel. In diesem Zusammenhang
wurde in den letzten Jahren sehr viel Forschungsarbeit in die
Entwicklung von innermotorischen MalRnahmen zur Schadstoff-
vermeidung und von geeigneten Abgasnachbehandlungssystemen
investiert.

Die RufB3partikel kébnnen mit Hilfe von speziellen Filtern aufgefangen
werden. Die Bildung der Ruf3partikel ist eine Folge der inhomogenen
Gemischbildung bei der dieselmotorischen Verbrennung. Daher spielt
diese Schadstoffkomponente bei homogen betriebenen Ottomotoren
keine Rolle. Obwohl die aktuellen Partikelgrenzwerte flr die meisten
Fahrzeuge durch motorische Malinahmen eingehalten werden kénnen,
werden vor dem Hintergrund der aktuellen politischen und 6ffentlichen
Diskussion immer mehr Partikelfilter in PKWs eingesetzt. Die Rul3partikel
stehen unter Verdacht, Ausloser von Atemwegserkrankungen und
Lungenkrebs zu sein.

Ein moglicher Ansatz zur Einhaltung der Stickstoffoxidgrenzwerte, der in
dieser Arbeit gezeigt wird, ist die Harnstoff-SCR-Katalysatortechnologie.
Das Verfahren ist aus dem Bereich der Kraftwerkstechnik bekannt. Als
weiteres Verfahren kommt auch die NSR-Technik in Frage. Fiur die

selektive katalytische Reduktion der Stickstoffoxide wird Ammoniak als
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Reduktionsmittel eingesetzt. Da der Ammoniak sehr toxisch ist, wird far
den mobilen Einsatz ein System favorisiert, bei dem Harnstoff durch
Hydrolyse den gewinschten Ammoniak zur Verfigung stellt. Der
Harnstoff ist das Endprodukt des Proteinstoffwechsels, er ist
gesundheitlich vollig unbedenklich und wird in der Landwirtschaft im
groBen Rahmen als Dingemittel eingesetzt. Im Nutzfahrzeugbereich
konnen Harnstoff-SCR-Katalysatorsysteme auf Basis der Harnstoff-

Wasser-Losung schon bezogen werden.

Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist es, ein besseres Verstandnis der
SCR-Reaktion an Fe-basierten Katalysatoren zu erlangen und einen
maoglichen Reaktionsmechanismus zu postulieren. Hierzu werden im
ersten Schritt verschiedene Katalysatorsysteme mit Eisen als
Aktivkomponente  synthetisiert und charakterisiert. Fir einen
Aktivitatsvergleich der synthetisierten Katalysatoren werden Standard-
SCR-Messungen durchgefuhrt. Im Folgenden wird der
Reaktionsmechanismus der SCR-Reaktion untersucht. Hierzu werden
transiente DRIFTS-Experimente und SSITKA-Experimente

herangezogen.
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2 Grundlagen

Im Folgenden werden die Grundlagen der Abgasnachbehandlung in
sauerstoffreichen Abgasen vorgestellt, das Hauptaugenmerk wird hierbei
auf die NO,-Minderung gelegt. Zur Entfernung von NO, aus Kfz-
Dieselabgas gibt es verschiedene Madoglichkeiten, zum einen die
motorseitigen PrimarmalRnahmen und zum anderen die katalysierte
Nachbehandlung. Zu den PrimarmalRhahmen zahlt das Optimieren der
Motorparameter, zum Beispiel die Temperaturverteilung und die
Verweilzeit des Kraftstoff/Luft-Gemisches im Verbrennungsraum. Im
Folgenden wird das Augenmerk auf die Abgasnachbehandlung gelegt,

und die hier moéglichen Techniken aufgezeigt.

2.1 Verfahren zur NOx-Minderung aus sauerstoffreichen

Abgasen

2.1.1 SCR-Verfahren

Unter SCR-Verfahren (engl. Selective Catalytic Reduction) versteht man
die selektive katalytische Reduktion von NO, zu N, und H,O. Zur
Reduktion des NO, konnen dabei prinzipiell unterschiedliche
Reduktionsmittel eingesetzt werden. Diese verschiedenen

Verfahrensweisen werden nachfolgend genauer erlautert.
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2.1.1.1 NH3-SCR-Verfahren

Diese Variante der Abgasnachbehandlung wird bereits seit langem bei
stationaren Anwendungen eingesetzt. Hierbei werden die Stickstoffoxide
an einem V,0s5/WO;/TiO,-Katalysator mittels Ammoniak umgesetzt. Dem
Abgasstrom kann das Reduktionsmittel auf verschiedene Weisen
zugesetzt werden, wodurch nach folgenden Bruttogleichungen H,O und
N, als Hauptprodukte erhalten werden (GIl. 2.1). Diese Reaktion wird
auch als Standard-SCR-Reaktion bezeichnet, da in modernen
Dieselmotoren hauptsachlich Stickstoffoxide in Form vom NO gebildet

werden.

4NH; +4NO+ 0O, > 4N,+6H,0 Gl. 2.1

Ist im Abgasstrang ein Oxidationskatalysator (DOC) enthalten, wird ein
Teil des NO zu NO2 oxidiert. Dies fuhrt zu einem groReren NO,/NO-
Verhdltnis als bei der Standard-SCR-Reaktion. Die Reaktion mit
héherem NO, Anteil l&uft auch schneller ab und wird daher als engl. fast-
SCR-Reaktion bezeichnet (Gl. 2.2).

4 NH; +2 NO + 2 NO, 2> 4 N, + 6 H,O Gl. 2.2

Steigt der NO, Anteil Uber 50% der Stickstoffoxide an, so lauft die
Reaktion nach folgender Gleichung ab und fihrt zu einem erhéhten

Ammoniakverbrauch.

8 NH; + 6 NO, = 7 N, + 12 H,0 Gl. 2.3
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Eine weitere mogliche Reaktion ist in Gleichung 2.4 gezeigt, diese tragt
jedoch durch den hohen Sauerstoff-Anteil in Dieselabgasen kaum zur
NO-Reduktion bei.

4 NH; + 6 NO - 5N, + 6 H,O Gl.24

Als Nebenreaktionen treten bei ungtinstigen Bedingungen die folgenden
Reaktionen auf, die zum einen zur Bildung des Treibhausgases Lachgas
(N,O) (T>400°C) und von Stickstoffoxiden (T>350°C) fuhren und zum

anderen einen héheren Ammoniak Verbrauch mit sich bringen.

4 NO +4 NH3;+3 0, > 4N,0+6H,0 Gl. 2.5
2NH; +2 0O, 2 N,O +3H,0 Gl. 2.6
4 NH; +7 O, 2 4 NO, + 6 H,O Gl. 2.7
4 NH; +50; 2 4NO + 6 H,0O Gl. 2.8
4NH3;+30;,>2N,+6H,0 Gl. 2.9

Bei Betrachtung der Reaktionsgleichungen 2.1 bis 2.4 kann man
erkennen, dass die maximale Ausbeute von N, bei der Reduktion von
NO, bei einem NO/NHj;-Konzentrationsverhaltnis von eins erreicht
werden sollte [2, 3]. Dies ist technisch jedoch kaum zu realisieren, da die
Dosierung des Ammoniaks immer der NO,-Konzentration im Abgas
angepasst werden muss. Bei einer Uberdosierung von Ammoniak kann
dieses aus dem System austreten (Ammoniakschlupf). Um dies zu
vermeiden, wird in der Praxis zumeist mit einem molaren NO/NH;-

Verhaltnis von 1:0,9 gearbeitet, unter diesen Voraussetzungen lassen

7
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sich NO,-Umsétze von bis zu 90% bei einem Ammoniakschlupf kleiner
als10 ppm erzielen.

Zur Bereitstellung des Ammoniaks im Automobil ist das Mitfihren einer
Ammoniakgasflasche sicherheitstechnisch bedenklich, weshalb auf
Stoffe zuruckgegriffen wird, welche das Ammoniak erst ,on board®
freisetzen. In der Automobilindustrie wurde sich auf den Einsatz von
Harnstoff, in Form von ,,AdBlue® (DIN 70700), verstandigt.

Da Harnstoff mit Wasser eine eutektische Lésung mit 32% Harnstoff
bildet, sind hier grof3e Volumina erforderlich, was im Automobil zu einer
geringen Wirtschatftlichkeit flihrt. Im Nutzfahrzeugsektor ist diese Technik
schon weit verbreitet, nun wird versucht, das System auch im PKW
wirtschaftlich zum Einsatz zu bringen. Hierbei wird dem Abgasstrom
gerade so viel Harnstoff Gber eine Pumpe-Dise-Einheit zugegeben, wie
fur die SCR-Reaktion bendtigt wird. Das Wasser verdampft nach Eintritt
in den heil3en Abgasstrom, der Harnstoff wird an einem Hydrolyse-
Katalysator in die gasféormigen Komponenten CO, und NH; zersetzt. Die

Zersetzung lauft in zwei Stufen ab:

(NH,),CO = NH; + HNCO Gl. 2.10

HNCO + H,O - NH3 + CO, Gl. 2.11

Im ersten Schritt bildet sich zuerst je ein Molekil NH; und Isocyansaure
(HNCO). Im zweiten Schritt reagiert die Isocyansaure mit Wasser weiter
zu einem zweiten NHz; Molekll und CO,. Als Problem ist hier die Bildung
von NH4NO3 zu nennen [4], welches sich bei Temperaturen unter 150°C

bildet und im Abgasstrang unkontrolliert abgeschieden wird.
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2.1.1.2 HC-SCR-Verfahren

Beim HC-SCR-Verfahren  werden Kohlenwasserstoffe,  engl.
hydrocarbons (HC), die bei der Aufbereitung des Kraftstoffes generiert
werden kénnen, als Reduktionsmittel fir NO, eingesetzt [5]. Mit diesem
Verfahren werden allerdings recht geringe NO,-Umsatze bei zudem
geringer N,-Selektivitat erreicht, da der maximal erzielbare Wirkungsgrad
abhangig vom Verhaltnis der Kohlenwasserstoffe zu Stickoxiden sowie
der Art der eingesetzten Kohlenwasserstoffe ist [6-8]. Die Reduktion
kann vorzugsweise mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen oder
kurzkettigen Olefinen durchgeftuhrt werden, die in Gleichung 2.12

vereinfacht als ,CH,"“ bezeichnet werden.

,CHy“ + 3NO - 3/2 N, + CO, + H,0 Gl. 2.12

Als Katalysatoren werden in der HC-SCR-Technik Platin [9] oder mit
Ubergangsmetallen ausgetauschte Zeolithe (z. B. Cu-ZSM5) verwendet
[10-12]. Die Ubergangsmetallausgetauschten Zeolithe sind bei
Temperaturen oberhalb 300°C katalytisch aktiv. Hier muss man jedoch
einschrankend beachten, dass die in Frage kommenden Zeolithe bei
hohen Temperaturen in wasserenthaltendem Milieu instabil sein kdnnen.
Platin ist im Temperaturintervall von 180-300°C katalytisch aktiv, weist
hier jedoch auch eine hohe Selektivitat zum nicht erwinschten Produkt
N,O auf. Des weiteren gibt es noch neuere Ansatze, welche auf Silber-
Katalysatoren basieren [13]. Da die Kohlenwasserstoffe am Katalysator
allerdings in hoherem MalR mit dem im Abgasstrom enthaltenen
Sauerstoff reagieren, ist leider nur eine geringe Selektivitat im Bezug auf
die NO,-Reduktion vorhanden. Das HC-SCR-Verfahren bringt auch

9
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einen wesentlichen Kraftstoffmehraufwand in der GrofRenordunung von
10-15% mit sich, was es aus betriebswirtschaftlicher Sicht als nicht

geeignet fir den Einsatz erscheinen lasst.

2.1.1.3 H,-SCR-Verfahren

Die NO,-Reduktion kann analog der HC-SCR-Technik prinzipiell auch
durch H, erfolgen. Literaturergebnisse [14-18] zeigen, dass Platin und
Perowskite als Katalysatoren eingesetzt werden konnen. Zwar ist
bekannt, dass Platinkatalysatoren unter Verwendung von Wasserstoff
als Reduktionsmittel hohe NO,-Umsatze schon bei relativ tiefen
Temperaturen bewirken, doch wird dabei bei den meisten Systemen NO,
hauptsachlich zu N,O reduziert, das um ein Vielfaches mehr zum
Treibhauseffekt beitrdgt als CO, und dessen Bildung daher bedenklich
ist. Einen neuen Ansatz zeigt hier das Pt/WO3/ZrO,-System, welches
NO,-Umsétze bis zu 80% schon bei 90°C liefert; die Selektivitat in Bezug
auf N, liegt bei 80-90% [19]. Der Wasserstoff muss bei diesem Verfahren
on board generiert werden oder in geeigneten Speichermedien

mitgefihrt werden.

2.1.2 NOy-Speicher-Reduktions-Verfahren

Beim NSR-Verfahren (NO,-Speicher-Reduktions-Verfahren) erfolgt die
Reduktion der Stickstoffoxide diskontinuierlich in zwei Schritten [20]. Der

Katalysator bestent aus zwei Komponenten, einem Edelmetall

10
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(Platin/Rhodium/Paladium) und NO,-Speicherkomponenten, bei denen
es sich um die basischen Substanzen Ba(OH),, CeO, und Al,O3; handelt.
Das durch Oxidation von NO am Platin-Katalysator entstandene NO,
wird unter Chemisorption an der NO-Speicherkomponente in Form von
Nitrat eingespeichert. Dieser Schritt findet in der Magerphase des Motors
statt. In dieser liegt ein Sauerstoffliberschuss (A>1) im Abgas vor. Dieser
Zustand entspricht dem Normalbetrieb bei Dieselmotoren. Die
chemisorbierten NO,-haltigen Spezies werden dann in einem kurzzeitig
durch die Motorsteuerung herbeigefiihrten fetten Abgasstrom am
Rhodium reduziert. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, dass kein
zusatzliches Reduktionsmittel mitgefiihrt werden muss, da dieses durch
Kraftstoffnacheinspritzung zugefihrt wird. Durch die Motorsteuerung
werden abwechselnd oxidierende und reduzierende Verhaltnisse im
Abgasstrom geschaffen. In der mageren Phase wird das im Abgas
enthaltene Kohlenmonoxid (CO) durch die Kohlenwasserstoffe (HC) an
der platinhaltigen Katalysatoroberflache zu Kohlendioxid (CO,) und
Wasser (H,O) oxidiert. Eine schematische Darstellung dieses Prozesses

ist in Abbildung 2.1 gezeigt.

11
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NO+O, N,, CO,, H,0

e N
.-4 <::>.-4

3

IVIOX Rh IVIOX
Pd
Mager-Phase (A>1) Fett-Phase (A<1)

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Arbeitsweise eines NO,-

Speicher-Reduktions-Katalysators [21].

Problematisch bezlglich der Anwendung dieses Verfahrens ist der im
Dieselkraftstoff enthaltene Schwefel, der bei der Verbrennung zu SO,
und an der Platin-Komponente des Katalysators zu SO; oxidiert wird.
Das so gebildete Schwefeltrioxid wird ebenfalls durch den basischen
Speicher in Form von Sulfat adsorbiert. Dieses Sulfat ist jedoch
thermodynamisch stabiler als das Nitrat und wird in den Fettphasen
kaum vom Katalysator desorbiert. Daraus folgt eine langsame Vergiftung
des Katalysators, die sich in der Abnahme der NO,-Speicherfahigkeit

bemerkbar macht.

2.1.3 Kombinierte Verfahren zur Entfernung von Rul3 und NO,

2.1.3.1 DPNR-Speicherkatalysator

Das DPNR-System (Diesel Particulate NO, Reduction) reduziert
gleichzeitig den Gehalt an RuBpartikeln und Stickstoffoxiden [22]. Dies

12
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wird durch eine Kombination von optimierter motorischer Verbrennung,
Abgasruckfihrung und Nachbehandlung des Abgases erreicht. Das
System besteht aus einer Kombination von DPF und NSR. Der DPF ist
hierbei ein Wall-Flow-Filter, welcher mit den aktiven Komponenten des
NSR beschichtet ist.

2.1.3.2 SCRT-System

Das SCRT-System ist eine Kopplung von CRT (Continuously
Regenerating Technology)- und SCR-Verfahren, welches fur den
Nutzfahrzeugsektor entwickelt wurde und dort auch schon in
Serienanwendung ist. Hier wird ein Zwei-Stufen-System zur
Schadstoffreduktion im Abgas eingesetzt. Die erste Stufe dient mit einem
Oxidations-Katalysator mit nachgeschaltetem Diesel-Partikelfilter der
Abscheidung von Ruf3. Durch das CRT-Verfahren ist hier keine zyklische
Regeneration notwendig, da mit Hilfe des Stickstoffdioxids, welches sich
am Oxidationskatalysator bildet, in einem Temperaturbereich von 200 bis
450°C eine kontinuierliche Oxidation der Rul3rickstande im Filter
stattfindet [23, 24]. In der zweiten Reinigungsstufe werden dann mit

einem SCR-Katalysator die Stickstoffoxide im Abgas gemindert.

2.1.3.3 Bluetec®

Unter dem Namen Bluetec® fasst Mercedes-Benz Dieselmotoren mit
Abgasnachbehandlungssystemen zusammen, welche die strengsten
Emmisionsvorschriften erfillen. Es gibt zwei verschiedene Systeme

welche sich hinter dem Synonym Bluetec® verstecken, zum einen eine
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Kombination von Oxidationskatalysator und Partikelfilter mit einem NO,-
Speicherkatalysator sowie einem zusatzlichen SCR-Katalysator. Das
hier angewandte Prinzip beruht darauf, dass das in der fetten Phase
generierte NH; am SCR-Katalysator adsorbiert und damit in der
Magerphase durchgebrochenes NO, reduziert [25]. Als weitere
Kombination kommt zur Stickstoffoxidminderung AdBlue zum Einsatz.

Als Nachteile sind jedoch anzubringen, dass man durch dieses System
etwa 5% Leistungsverlust hat und es zu einer Erhdéhung des

Anschaffungspreises von etwa 1200 Euro fuhrt.

2.2 Metalloxidkatalysatoren fir den SCR-Prozess

Die meisten Katalysatoren der SCR-Einheit fir industrielle Zwecke
basieren auf einem Gemisch von Titan, Wolfram und Vanadium oder
Vanadium Molybdan Oxiden [26, 27]. Es wird noch von vielen weiteren
Katalysatorzusammensetzungen berichtet, wobei diese mehr oder
weniger selektiv fir diese Reaktion sind [28]. Viele reine Metalloxide,
darunter auch Vanadiumoxid und vor allem Vanadiumoxid auf
verschiedenen oxidischen Tréagersystemen wie Aluminium, Silicium,
Zirkon und Titan (welches sich heute durchgesetzt hat), wurden sehr
genau untersucht. Dazu kommen noch Eisen-, Kupfer-, Chrom- und
Magnesiumoxide, welche auch als Aktivkomponenten in SCR
Katalysatoren  getestet wurden [29, 30]. Mit denselben
Ubergangsmetallen werden auch Zeolithe modifiziert, hier im speziellen
die Zeolithe X, Y und ZMS5 [31-41].

Sowohl an V,0s/WO5/TiO, als auch am Fe-ZSM5 Katalysator wurden
sehr viele Studien zum Mechanismus der NH;-SCR-Reaktion

durchgefuhrt. Diese zeigen, dass der Mechanismus abhangig von der
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eingesetzten Aktivkomponente und vom Tragermaterial ist. Topsge et.al.
[42] haben ein Reaktionsschema (Abbildung 2.2) postuliert, in dem die
Reaktion auf einem Eley-Rideal-Modell basiert. Die SCR-Reaktion startet
mit der Adsorbtion von NH; an Brgnstedsdure Zentren (V°*-OH). Das
adsorbierte Ammoniak wird dann durch den Transfer eines Protons auf
V>*=0 aktiviert, was zur Reduktion dieses Vanadiums fihrt.
AnschlieRend reagiert ein gasfoérmiges oder schwach gebundenes NO
mit diesem aktivierten Ammoniak. Dies fuhrt zur Bildung der Produkte N,
und H,O. Bei dieser Reaktion bleibt dann ein reduziertes Vanadium-
zentrum Ubrig. In einem letzten Schritt des Katalyse-Zyklus wird dieses
reduzierte Zentrum wieder mit Sauerstoff zu V°>*=0 oxidiert [26, 43, 44].
Da unter Reaktionsbedingungen reduzierte Vanadiumspezies gefunden
werden, liegt es nahe, dass die Reoxidation des Katalysators der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.

ver 'O_"'H'N+H3\ /‘ 0=\

V%" -0 ---*H3N---H-O-V**

NO
V5*-OH

V5* -0 === *H3N-N=0---H-0-V** 0,
V5" O - HN-N=O / \\ H.OL4

Abbildung 2.2: Reaktionsschema nach Topsge et.al. [42]

NH,

N, + H,0
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Fur die SCR-Reaktion am Fe-ZSM5-Katalysator haben Long und Yang
[45] ein Reaktionsschema (Abbildung 2.3) vorgeschlagen. Danach wird
Ammoniak schnell an die Brgnsted-S&urezentren absorbiert, wobei sich
NH," lonen bilden und NO wird an Fe®" Zentren mit Sauerstoff zu NO,
oxidiert. Diese Oxidation ist jedoch im Vergleich zu der
Ammoniakadsorption recht langsam. Im né&chsten Schritt reagiert ein
NO, Moleklul mit zwei benachbarten Ammoniumionen und bildet den
aktiven Komplex, NO,(NH,"),. Die kleine PorengroRBe des ZSM5-
Zeolithen erleichtert die Bildung dieses Komplexes. Im letzten Schritt
reagiert dieser aktive Komplex mit einem NO Molekil zu den Produkten

N, und Wasser, was den Katalysezyklus schliel3t.

2H*
2NH; —> 2NH," \
NO 2N,
NO,(NH,"), —— ... —> 3H,0
2H"
1/, 0, /
NO ——> NO

2
Fe3+

Abbildung 2.3: Reaktionsschema am Katalysator Fe-ZSM5 nach Long
und Yang [45].

Dieses Reaktionsschema ist identisch mit dem an H-ZSM5-

Katalysatoren [46] und an Eisen getauschtem TiO, [47].

Fir die Standard-SCR-Reaktion am 0.25Fe/HBEA-Katalysator haben
Kureti et. al. [48-50] einen Mechanismus postuliert. Hierbei handelt es
sich um einen Redox-Mechanismus (Abbildung 2.4). Hierfir missen an
benachbarten Eisenzentren NH; und NO, absorbieren, dies fuhrt zu
einer partiellen Reduktion von Fe*" zu Fe*". Die Reoxidation findet dann

mit Sauerstoff aus der Gasphase statt. Die Sorption bzw. Desorption von
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NH; am Zeolith ist um einiges schneller, als die eigentliche SCR-
Reaktion, somit kann es zu einigen Sorptions und Desorptions
Vorgangen von NH; kommen, bevor es zu einer Reaktion an einem Fe-
Zentrum kommt. Moglicherweise ist die hohe SCR-Aktivitat des

Katalysators mit diesem spill-over vom Zeolith zum Eisen zu erklaren.

(-— FE-' -MH: + H" :-+
3
’L-J l\—-}\—/_\':e ~ Fe'+ H* L

Zeolite
Ns + H,O

0.5 HE-D' 0.25 Oy

Abbildung 2.4: Vorgeschlagener Mechanismus der Standard-SCR-
Reaktion am Fe/HBEA-Katalysator [49].

Fur die schnelle SCR-Reaktion haben Ciardelli et. al. [51-58] ein
Reaktionsschema (Abbildung 2.5) aufgestellt. Hier ist zu erkennen, dass
fur die Reaktion ein Gemisch aus NO und NO, notwendig ist. Im linken
Zweig des Reaktionsschemas ist zu erkennen, dass es bei Abwesenheit
von NO zu einem Erliegen der SCR-Reaktion unter Bildung von
Ammoniumnitrat kommt. Dies geschieht durch die Reaktion von
Salpetersdure mit am Katalysator adsorbiertem Ammoniak. Die
Salpetersaure bildet sich durch Dimerisierung von NO; zu N,O,, welches
anschlieend mit H,O zu Salpetriger- und Salpetersdure reagiert. Die
salpetrige S&ure reagiert nun mit Ammoniak Uber das instabile
Zwischenprodukt Ammoniumnitrat weiter zu den Produkten N, und H,O.
Ist nun jedoch auch NO im Abgasstrom enthalten, kann das gebildete
Ammoniumnitrat welches mit Salpetersdaure im Gleichgewicht steht,

abgebaut werden. Hierzu reagiert das NO mit der Salpeterséaure unter
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Bildung von NO, und salpetriger Séure. Diese kann dann wieder mit

Ammoniak zu den gewtinschten Produkten N, und H,O reagieren.

NO,/NH; NO-NO,/NH;

[NH4N02] — H2 +2 H20

1LNH3adS

NH4N03# NHj + HNO;3

NO
2 NOZ# N,O4 # HONO + HNOj;
NH3adS HONO + N02
L NHgads
NH,NO; ﬂ

[NH4NO,] — Hy + 2 H,0

2 NO; + 2 NH3 — NH4NO3 + N; + H,0 NH4NO3 + NO — Nj + NO, + 2 H,0

2NH3+NOZ+NO—> 2N2+3H2O

Abbildung 2.5: Reaktionsschema der schnellen SCR-Reaktion [54].
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3 Verwendete Analysemethoden

3.1 Methoden zur Charakterisierung von Feststoffen

Zur Charakterisierung von festen Katalysatoren ist eine Vielzahl von
Methoden bekannt, welche man in Ex-situ- und In-situ-Methoden
unterteilen kann. In-situ-Methoden dienen zur Katalysatoruntersuchung
unter Reaktionsbedingungen. Als typische Ex-situ-Methoden kénnen z.
B. die Atomabsorpationsspektrometrie und die BET-Methode genannt
werden. Durch Anwendung der nach Brunauer, Emmet und Teller
benannten BET-Methode lasst sich die spezifische Oberflache des
Katalysators bestimmen. Viele der Untersuchungsmethoden [59], die
zum Studium von heterogen katalysierten Reaktionen eingesetzt
werden, beruhen darauf, dass man Teilchenstrahlen wie Elektronen oder
lonen auf den Katalysator sendet. Aus der Verdnderung dieser
Materiestrahlen (Energie, Impuls u. a.) kann man Ruckschlisse auf die
Struktur des Festkorpers ziehen. Diese Methoden setzen allerdings
voraus, dass man im Vakuum, also unter Ex-situ-Bedingungen, arbeitet.
Zur Untersuchung von Katalysatoren unter In-situ-Bedingungen greift
man dagegen auf Techniken zurtck, die elektromagnetische Strahlung
(IR, UV-VIS, Rodntgen) verwenden, die eine reaktive Atmosphéare
durchdringen kann. Die Infrarotspektroskopie hat sich daher zu einer

etablierten Methode fiir solche Untersuchungen entwickelt.
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3.1.1 Stickstoff-Physisorption

Mit Hilfe der Stickstoff-Sorption kann die spezifische Oberflache eines
porosen Festkorpers bestimmt werden. Nach der Methode von
Brunauer, Emmett und Teller [60-62] wird die spezifische Oberflache des
Substrates mit Hilfe der Adsorptionsisothermen von gasférmigen N, bei -
196°C ermittelt (DIN 66131). Hierbei wird die Mehrschichtenadsorption
beriicksichtigt. Anhand der BET-Gleichung (GI. 3.1) kann die Stoffmenge
an N, bestimmt werden, die fur die Ausbildung einer monomolekularen

Schicht notwendig ist.

P/ Py — c-1 xp/ p, Gl. 3.1
nads >(1_ p/po) Ir]mono>(: nmono>C

p = Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs [Pa]
po = Stattdampfdruck des reinen Adsorptivs [Pa]
Nags = spezifische Stoffmenge [mol]
Nmono = Spezifische Stoffmenge in der Monoschicht [mol]
C = BET-Konstante [-]

Mittels des Platzbedarfes eines N,-Molekiils ergibt sich nach Gl. 3.2 die

spezifische Oberflache Sger des Substrates.

Seer = Moo XS XN Gl. 3.2
Sger = spezifische Oberflache nach BET [m?/g]
S = Platzbedarf des Adsorptivmolekiils [m2/g]
N. = Avogadrozahl [mol™]
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Zur Ermittlung der BET-Oberflache wird das jeweilige Material fir zwei
Stunden bei 350°C in einem N,-Gasstrom ausgeheizt, um adsorbierte
Spezies, die moglicherweise das Messergebnis verfalschen wirden, zu
entfernen. Da der Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs von der
Stoffmenge der zu untersuchenden Substanz abh&ngt, liegt die grofite
Fehlerquelle in der Bestimmung der Einwaage und ist mit ca. 1%
anzunehmen.

Die Aufnahme der Adsorptionsisothermen erfolgt in dieser Arbeit mittels

eines Messgerates des Typs Sorptomatic 1990 der Firma Porotec.

3.1.2 Atomabsorptionsspektroskopie

Die Atomabsorbtionsspektroskopie (AAS) ist ein Verfahren zur
guantitativen Bestimmung der Element-Massengehalte der
Aktivkomponenten [63, 64]. Diesem Messverfahren liegt die sogenannte
Resonanzabsorption in Gasen zugrunde, d.h. ein im atomaren Zustand
befindliches Gas sorbiert aus einem polychromatischen Lichtstrahl nur
Lichtquanten bestimmter Wellenlangen, geht in einen angeregten
Zustand uber und schwacht dabei die Intensitat der entsprechenden
Spektrallinie [65]. Das Lambert-Beer-Gesetz (Gl. 3.3) gibt den
Zusammenhang zwischen der Intensitdt des eingestrahlten Lichts und
der Intensitat nach Durchlaufen der Probe wieder.

E=—lgi=s*c*d Gl. 3.3
Iy

E = Extinktion [-]
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lo = Intensitét des eingestrahlten Lichtes [-]

I = Intensitat des Lichts nach Durchlaufen der Probe [-]

€ = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient [1/mol*cm]
C = Konzentration der zu bestimmenden Losung [mol/l]
d = Schichtdicke [cm]

Der in Gl. 3.3 gezeigte lineare Zusammenhang zwischen Extinktion und
Konzentration qilt nur bei Kkleinen Konzentrationen der zu
untersuchenden Ldsungen.

Fur die AAS-Messung mussen die Metalle auf den Katalysatoren erst in
Losung gebracht werden. Dies geschieht durch einen Aufschluss mit
Konigswasser und H,O, bei Siedehitze Uber 2h. Die Messung erfolgt
nach dem sogenannten Standardkalibrierungsverfahren, wobei zuerst
die  Extinktion von bekannten  Kalibrierlosungen gemessen
(Wiederfindungsrate) wird. Aus der daraus resultierenden
Kalibriergeraden kann dann der Metallgehalt der zu bestimmenden
Losung abgelesen werden. Der Fehler dieses Verfahrens liegt bei ca.
2%. Die Messungen in dieser Arbeit werden mit Hilfe eines
Atomabsorbtionsspektrometers vom Typ AAS 4100 der Firma Perkin-
Elmer/Uberlingen durchgefihrt.

3.1.3 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (X-Ray Diffraction, XRD) ist die Methode der
Wahl zur Untersuchung der kristalinen Struktur der eingesetzten
Katalysatoren. Man macht sich bei ihr die Eigenschaft zunutze, dass
Kristalle Rontgenstrahlung, d.h. Strahlung mit einer Wellenlange in der

GroRenordnung der interatomaren Abstande (ca. 10™°m), beugen. Mit
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Hilfe des erhaltenen Beugungsbildes (Diffraktogramm) kann die
vorliegende Struktur bestimmt werden, da die Diffraktogramme
charakteristisch fur die zugrundeliegenden Kristallstrukturen sind. Die
Bragg-Gleichung (Gl. 3.4) beschreibt die Rontgenbeugung, nach der es
zur positiven Interferenz der an der Netzebene des Kristalls gebeugten

Strahlen kommt, wenn gilt [66, 67]:

n*xA=2x*d*sinf Gl. 3.4
A = Wellenlange = 1,5405 (flr Cu-K,-Strahlung) [nm]

d = Netzebenenabstand [nm]

0 = Beugungswinkel (Braggwinkel) [°]

n = Ordnung der Beugung [-]

Die im Folgenden dargestellten Messungen der pulverférmigen Proben
werden an einem Diffraktometer vom Typ 501 der Fa.
Siemens/Karlsruhe mit gekoppeltem 6/26-Antrieb durchgefihrt. Die
Einstellungen bei den Messungen sind im Weiteren aufgelistet;
verwendete Rontgenstrahlung: Cu-K,-Strahlung mit einer mittleren
Wellenlange von 1,5405 nm, Rohrenspannung: 40 kV, Réhrenstrom: 30
mA, Anfangswinkel in 20: 20°, Endwinkel in 20: 80°, Schrittweite: 0,02°,
Messzeit pro Schritt: 4 sec

3.1.4 Diffuse Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektros-

kopie
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Die DRIFT-Spektroskopie ist eine spezielle Messtechnik der IR-
Spektroskopie. Die Grundlage der IR-Spektroskopie ist die
Wechselwirkung der Probe mit elektromagnetischen Wellen im IR-
Bereich (Wellenlange A zwischen 2,5 und 50 pm). In diesem
Wellenlangenbereich werden Molekile durch die Strahlung zu
Schwingung und Rotation angeregt. Durch die allgemeinen
Auswabhlregeln sind jedoch nur solche Schwingungen IR-aktiv, bei denen
es zu einer Anderung des Dipolmomentes kommt.

Die Vorteile der diffusen Reflexion liegen insbesondere in der
unkomplizierten Probenvorbereitung. Die Katalysatoren koénnen als
Pulver oder Pellets direkt eingesetzt werden, sodass auf die
Presslingspraparation, welche zu strukturellen Veranderungen ftihren
konnte, verzichtet werden kann. Dadurch herrschen nahezu dieselben
Bedingungen wie in der Festbettschittung im Reaktor. Aul3erdem
konnen im Gegensatz zur Transmission auch stark absorbierende
Proben untersucht werden. Ein weiterer Vorteil ist die hohe
Empfindlichkeit der diffusen Reflexion.

Um die optischen Eigenschaften samtlicher Bauteile im Strahlengang
des Gerates zu berlcksichtigen, wird die Intensitat des diffus

reflektierten Lichtes der Probe im Verhéltnis zu der eines Standards

bestimmt:

R. (Probe) _ R« (Analytspektrum) Gl. 35
R« (Standard)

R. = Reflexionsgrad bei unendlicher Schichtdicke
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Zur Aufnahme der Hintergrundspektren wird immer das unbehandelte
Katalysatorpulver verwendet.

Die in dieser Arbeit verwendete Hochtemperatur-DRIFTS-Zelle der Firma
Spectra Tech (P/N 0030-103) verfligt Uber eine Gaszufuhr und erlaubt
somit in-situ-Analysen. Der Probentrager besteht aus Korund und hat
einen Innendurchmesser bzw. eine H6he von jeweils 5 mm. In diesem ist
ein NiCr-Ni-Thermoelement angebracht, das sich zentral auf einer Hohe
von etwa 4 mm befindet. Dieses Thermoelement wird auch fir die
Steuerung der Heizung des Tragers verwendet. Die Zelle sowie die
verwendete DRIFTS-Optik (P/N 0030-012) stammen von der Firma
Spectra Tech (Shelton, USA). Das bei den Untersuchungen verwendete
FTIR-Spektrometer ist vom Typ Nicolet 5700 (Thermo Electron,
Waltham, USA). Die Spektren werden bei 50°C Probentemperatur und

bei einem Gesamtvolumenstrom von 500 ml/min aufgenommen[68].

3.1.5 Ultraviolet-Spektroskopie

Die Spektroskopie in diffuser Reflexion im ultravioletten und sichtbaren
Bereich des Lichts (engl. DR-UV/VIS) beruht auf denselben Grundlagen
wie die IR-Spektroskopie, nur die eingesetzte Wellenlange des Lichtes
und die Art der Anregung unterscheiden sich. Durch die DRUV/Vis-
Messungen erhofft man sich eine genauere Charakterisierung der Fe-
oxo Spezies, welche auf der Trageroberflache vorliegen. Hierzu macht
man sich die LMCT-Ubergange (ligand to metal charge transfer)
zunutze. Dabei handelt es sich um einen Elektronentransfer von einem

Teil des Komplexes zu einem anderen. In diesem Fall geht das Elektron
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von einem Orbital, welches Uberwiegend Sauerstoffcharakter hat, in
eines, das Uberwiegend Metallcharakter besitzt, tber. Ein charge-
transfer-Ubergang kann als interner Redoxvorgang betrachtet werden
[69]. Im speziellen Fall hier geht es um die Ubergéange von Sauerstoff zu
den d-Orbitalen von Eisen. Fir oktaedrische Eisenoxidstrukturen kdnnen
die Energien folgenden Ubergangen zugeordnet werden t,, und 2t zu
’t,, und ‘e, wobei bei tetraedrischer Konfiguration die Ubergédnge
zwischen den 't; zu *, und %e Orbitalen stattfinden [70].

Des Weiteren gibt es noch d-d-Ubergange, diese sind nach Laporte
eigentlich verboten, da in zentrosymetrischen Molekllen, zu welchen
oktaedrische Komplexe zé&hlen, alle d-Orbitale gerade sind und das
Laport-Verbot nur solche d-d-Ubergéange erlaubt, bei denen die Paritat
wechselt. Dieses Verbot wird jedoch auch umgangen, z.B. durch
unsymetrische Schwingungen im Komplex, wodurch die strikte
oktaedrische Konfiguration aufgehoben wird. Diese d-d-Ubergange sind
jedoch um einen Faktor 10° geringer als die LMCT-Ubergdnge und
spielen deshalb bei den gezeigten Spektren keine Rolle [71-73].

Die Frequenz der LMCT-Ubergéange hangt auch sehr von der GréRe der
vorliegenden Eisen-Spezies ab. Nach Perez-Ramirez et al. [74] kbnnen
drei verschiedene Eisenoxid-Einheiten unterschieden werden: 1) isolierte
oder zumindest sehr kleine Cluster, wie z.B. bimolekulare Cluster (A <
300 nm), 2) oligomere (A = 300-400 nm) und 3) stark aggregierte
Eisenoxid-Einheiten (A > 400 nm) [75]. Dies ist natirlich eine recht grobe
Unterteilung und in den Spektren féllt die Trennung nach den
verschiedenen Wellenlangenbereichen auch nicht klar aus [76-78].

Die UV/Vis-Messungen werden an Luft mit einem
Zweikanalspektrometer Cray (DRA CA-301) der Firma Varian bei einer

Scanngeschwindigkeit von 200 nm/min durchgefihrt. Das Spektrum wird
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in einem Bereich von 200-800 nm mit einer Auflésung von 1 nm
aufgenommen. FUr die Messung wird ein Probentrdger mit einer
kreisformigen Mulde (Durchmesser 12 mm, Tiefe 6 mm) mit etwa 100
mg Probe gefillt und anschlieRend mit einem Quarzglasdeckel
verschlossen. Als Referenz dient ein Standard (Spectralon-99-010). Die
Daten werden analog der DRIFT-Spektroskopie in der Kubelka-Munk

Darstellung ausgewertet.

3.1.6 Temperaturprogrammierte Desorption

Zur Durchfiihrung der Temperaturprogrammierten Desorption (TPD) zum
Quantifizieren bestimmter Oberflachenzentren wird die Katalysatorprobe
bei einer festgelegten Temperatur T, mit einer gasférmigen Komponente
beaufschlagt, bis keine weitere Adsorption mehr stattfindet. Nach dem
Spulen mit einem inerten Tragergasstrom wird die Temperatur linear
erhoht, wobei die adsorbierten Spezies schrittweise wieder desorbieren.
Die Konzentration der desorbierten Spezies im Tragergasstrom wird
mittels geeigneter Analysemethoden erfasst.

Die TPD beruht auf der Tatsache, dass bestimmte Gase (z.B.
Ammoniak) selektiv an charakteristischen Oberflachengruppen einer
Feststoffoberflache sorbiert werden.

Zur Ammoniak TPD werden 5g Katalysator in Inertgas 30 min lang bei
500°C ausgeheizt, dann auf 250°C abgekihlt. Bei 250°C wird 1 h mit
500 ppm NH; in N, bei einem Fluss von 500 ml/min sorbiert. Nach
Spulen mit N, wird mit einer Rampe von 10 K/min auf 600°C aufgeheizt

und dabei der austretende Ammoniak mittels NDIR gemessen.
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3.1.7 MoRbauer-Spektroskopie

Die MoRRbauer-Spektroskopie wird eingesetzt um die Struktur und Art der
Eisen-Spezies zu untersuchen. Der grundlegende Effekt ist die
rickstol3freie Kernresonanzabsorption von y-Strahlung [79-81]. Die
grol3e Bedeutung liegt in der extrem hohen Energieauflésung, die es u.a.
auch erlaubt, die chemische und kristallographische Umgebung
(insbesondere deren Anderungen) des MoRbauer-Kerns zu untersuchen
[82]. Das zweifellos wichtigste MoRRbauer-lsotop bei Analysen ist das
*’Fe. Die Messanordnung besteht aus einem meist elektrodynamischen
Antrieb der radioaktiven Quelle, der neben einer Antriebsspule Uber eine
weitere Messspule zur elektronischen Regelung der
Relativgeschwindigkeit der Quelle gegentber dem Absorber, welcher die
zu untersuchende Probe ist, verfiigt. Der Absorber enthalt die gleichen

Kerne wie die Quelle. Die Bewegung der Quelle erzeugt eine

Dopplerverschiebung AE/E=U/CO [70]. Das entspricht einer

Geschwindigkeit von 0,19 mm s™ fir eine Energieverschiebung die der
naturlichen Linienbreite von *’Fe entspricht. Dadurch wiirde sich bei
einer hoheren Geschwindigkeit eine Aufhebung der Resonanz ergeben,
falls der Quelle und dem Absorber ein gleiches Signal mit der nattrlichen
Linienbreite zuzuordnen ware. Andererseits ergibt sich aber eine sehr
gute Moglichkeit ein kompliziertes, aus mehreren Signalen bestehendes,
Spektrum eines Absorbers abzutasten, wenn die Quelle nur ein
schmales Signal aussendet. Eine andere Nachweismdglichkeit mit dieser
hohen Selektivitat ist nicht bekannt geworden. Die
Relativgeschwindigkeit der Quelle ist die unabhangige, die zugehdrige
Zahlrate die abhangige Variable im MoRRbauer-Spektrum. Eine durch die
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gewlnschte Auflosung bestimmte endliche Zahl von Geschwindigkeiten
zwischen dem negativen und positiven Maximalwert wird durch den
Antrieb realisiert. Die Maximalgeschwindigkeit hangt vom MoRbauer-
Isotop und der Probe ab und liegt bei °’Fe etwa im Bereich von 12-15
mm s?. Wenn sich die Kerne der Quelle und Absorber in gleicher
Umgebung befinden, zeigt sich bei der Darstellung der y-Zahlrate tber
der Relativgeschwindigkeit eine Linie bei v = 0 mm s™. Im Allgemeinen
Fall ergibt sich jedoch eine Aufspaltung der Linie und eine Verschiebung
gegen v = 0 wegen elektrischer und magnetischer Wechselwirkung
zwischen Kern und Elektronenhdille.

Die MdRbauerspektren aus dieser Arbeit wurden bei Temperaturen von
295 K mit Hilfe eines MoRbauer-Spektrometer der Firma Wissel
Electronics Starnberg/Deutschland sowie einem MoRRbauer Spektrometer
CM-2201 vom Institute for Analytical Instrumentation
St.Petersburg/Russland aufgenommen. Die benutzte Strahlenquelle
beruht auf °’Co Atomen welche in einer Chrommatrix eingebunden sind
und hat eine durchschnittiche Aktivitat von 1,5 GBq. Zur
Spektrenaufnahme wurden Detektoren der Firma LND Inc. Ocean Side,
New York/USA mit einer Spannung zwischen 1800 und 1950 V
verwendet. Die Proben (300 mg) wurden in verschliel3bare zylindrische
Behélter aus Plexiglas mit einem Innendurchmesser von 19 mm
eingebracht. Proben welche keine magnetische Aufspaltung der
Spektren zeigen, werden mit einer maximalen Geschwindigkeit von +/-
3,6 mms™® gemessen, wahrend bei magnetischer Aufspaltung die
maximale Geschwindigkeit +/- 12,3 mms™ ist. Alle gemessenen
Spektren wurden in Bezug zu einer ao-Fe-Folie (Goodfellow)

aufgenommen.

29



Verwendete Analysemethoden

3.2 Methoden zur Gasphasenanalyse

3.2.1 Chemilumineszens

Das Chemilumineszenz-Verfahren zur Detektion von NO beruht auf der
Reaktion von NO mit Ozon, wobei NO, und O, entstehen. Ein Teil der
NO,-Molekille wird zundchst in einen angeregten Zustand (NO,)
uberfihrt. Unter Aussendung von Photonen fallen diese nach einer

gewissen Zeit wieder in den Grundzustand zurlck.

NO + O; = NO, + O, Gl. 3.6

NO, = NO, + hv Gl. 3.7

Die Intensitat der Strahlung, als Folge der Chemilumineszenz-Reaktion,
ist direkt proportional zur NO-Konzentration und wird mit einem
Photomultiplier gemessen. Zur Summenbestimmung von NO und NO,
wird das im Gasgemisch enthaltene NO, vor der Reaktionskammer in
einem Konverter bei 400°C katalytisch zu NO reduziert. Es wird ein
Gerat der Firma Eco Physics (Minchen) vom Typ CLD- 700 EL ht
eingesetzt. Der Messbereich wird bei 0-1000 ppm eingestellt. Es kann zu
Querempfindlichkeiten mit NH; kommen. Um dies auszuschliel3en, wird
vor der NO/NO, Messung eine Waschflasche mit konzentrierter

Phosphorsaure installiert.

3.2.2 Nichtdispersive Infrarot-Spektroskopie
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Mit Hilfe der NDIR-Spektroskopie wird NH; bei den TPD-Experimenten
gemessen. Molekile, deren Dipolmoment sich wahrend einer
Schwingung andert, besitzen die F&higkeit, Infrarotstrahlen zu
absorbieren [60, 83].

Ein Heizwendel erzeugt die bendétigte IR-Strahlung, die in zwel
Strahlenbtindel von gleicher Intensitat aufgeteilt wird. Die Strahlenbiindel
durchlaufen im Folgenden eine Mess- und eine Vergleichsklvette, an die
sich die Filterkiivetten anschliel3en. Ein pneumatischer
Strahlungsdetektor erfasst die durch ein Chopperrad abwechselnd
freigegebene Strahlung aus Mess- und Vergleichsseite und setzt diese in
ein Spannungssignal um.

Der pneumatische Strahlungsdetektor ist mit demselben Infrarot-aktiven
Gas gefullt, das auch vom Analysator gemessen werden soll. Wird durch
das Gas im Detektor ein Teil der Strahlung absorbiert, so erwarmt sich
das Gas, dehnt sich aus und stromt durch einen Mikrostrémungsfuhler in
eine Ausgleichskammer. Da bei dem eingesetzten Gerat vom Typ Binos
1.1 (Leybold-Heraeus) keine Wellenldngenselektion vorgenommen wird,
bezeichnet man es als Nicht-Dispersive-Infrarot-Spektrometrie (NDIR).
Der Messbereich liegt bei 0-500 ppm. Fehlerquellen bei der Messung
liegen bei Temperaturschwankungen an der Messkivette, welche durch
die vorhandene Klimaanlage im Labor jedoch ausgeschlossen werden
konnen und beim eingesetzten Kalibriergas. Die Spezifikation laut

Hersteller ist +2%.
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3.2.3 Chemische lonisations-Massenspektrometrie

Zur Durchfihrung von SSITKA-Experimenten (engl. Steady-state-
isotopic-transient-kinetic-analysis) wird ein Chemisch lonisierendes
Massenspektrometer eingesetzt. Bei der klassischen
Massenspektrometrie (MS) werden ionisierte Probenmolekille in einem
Magnetfeld nach ihrer Masse getrennt und anschliel3end detektiert. Es
gibt verschiedene Mdglichkeiten die Probenmolekile zu ionisieren.
Géangige Massenspektrometer verwenden die Elektronenstol3-lonisation;
hierbei werden die Probenmoleklile mit Elektronen beschossen, die
zuvor aus einer Gliuhkatode emittiert und anschlielend in einem
elektrischen Feld beschleunigt werden. Das Problem dieser
lonisationsmethode ist die Fragmentation der Probenmolekile durch die
hoch energetischen Elektronen. Dieses Problem wird bei der
chemischen lonisation (CIMS) umgangen, indem in einem ersten Schritt
Quellgasionen mittels Elektronenstol3 erzeugt und die Probenmolekile
dann schonend mit diesen Quellgasionen ionisiert werden. Hierdurch
kann man eine Fragmentation fast vollstindig vermeiden. Die
verschiedenen lonisierungsenergien und lonisierungsgase sind in
Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Als Trennfeld kommt ein Quadrupol-System zum
Einsatz, zur Detektion wird dann ein Sekundarelektronenvervielfacher
(SEV) benutzt. Die Untersuchungen werden an einem chemisch
ionisierenden Massenspektrometer der Firma V&F (Osterreich) vom Typ
Airsense 500 durchgefuhrt. Als Fehlerquellen bei den Messungen
konnen Querempfindlichkeiten bei gleicher Masse z.B. N,O (44 m/z) und
CO; (44 m/z) oder geringen Massendifferenzen z.B. NH; (17m/z) und
>NH; (18 m/z) auftreten.
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Tabelle 3.1: lonisierungsenergie und lonisierungsgas fir ausgewahlte
Molekule bei der CIMS [84].

Komponente lonisierungsenergie lonisierungsgas
[eV]

N, 15,58 Hg"
0O, 12,07 Xe*
CO 14,01 Kr*
CO, 13,77 Kr*
H,O 12,61 Xe"
NO 9,26 Hg"
NO, 9,75 Hg"
N,O 12,89 Xe'
NH; 10,16 Hg"
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4 Aufbau der verwendeten Laborapparatur

Zur Untersuchung der SCR-Aktivitat der verschiedenen Katalysatoren
wird die in Abbildung 4.1 schematisch dargestellte Laborversuchsanlage
verwendet. Die Laborapparatur gliedert sich in die Funktionseinheiten
Gasdosierung, Reaktoreinheit und Gasanalytik. In der Gasdosiereinheit
wird ein synthetisches Modellabgas aufbereitet, dessen Komponenten
unabhangig voneinander mittels thermischer Massendurchflussregler der
Firma MKS Instruments/Minchen dosiert werden. Die Dosierung ist in
zwei Strange aufgeteilt, welche kurz vor dem Reaktor zusammengefiihrt
werden; dies ist notwendig, um eine Oxidation des NO zu NO, zu
vermeiden. Im sauerstoffhaltigen Dosierstrang ist ein Platinkatalysator
verbaut, Uber welchen bei Bedarf Wasser durch katalytische Umsetzung
von Wasserstoff und Sauerstoff generiert werden kann. Zur Messung der
Konzentrationen der jeweiligen Gaskomponenten vor Eintritt in den
Reaktor kann das Modellabgas iber eine Bypassleitung an den
Reaktoreinheiten vorbeigeleitet und auf diese Weise direkt den
Analysegeraten  zugefuhrt  werden. Die  Untersuchung  der
Katalysatorproben hinsichtlich ihrer Aktivitat wird in einem Integralreaktor
durchgefuhrt. Dieser besteht aus einem waagerecht angebrachten
Quarzrohr mit einer Lange von 720 mm und einem Auf3endurchmesser
von 10 mm. Die Beheizung erfolgt tGiber einen elektrischen Ofen, welcher
uber einen Temperaturregler der Fa. Eurotherm/Limburg betrieben wird.
Die Katalysatorschittung wird im Reaktor durch Quarzwolle fixiert. Direkt
neben der Quarzwolle ist zu beiden Seite je ein NiCr-Ni-Thermoelement
zur Bestimmung der Ein- und Austrittstemperatur des Gasstroms, bzw.

zur Kontrolle der Temperaturhomogenitat innerhalb des Reaktors
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angebracht. Als weitere Reaktoreinheit ist die DRIFT-Zelle in die Anlage
eingebettet, Uber sie kann der gleiche Gasstrom geleitet werden wie
durch den Integralreaktor. Die Gasanalytik setzt sich aus den in
Abschnitt 3.2 beschriebenen Analysegeraten fir alle gasférmigen
Komponenten zusammen. Die Steuerung der gesamten Laborapparatur
erfolgt mit Hilfe der Software LabView™ der Fa. National
Instruments/Munchen. Die Aufgabe, welche die Software zu leisten hat,
besteht in der Sollwertibergabe der variablen Parameter an externe
Regler (Massendurchflussregler, Temperaturregler) sowie der Erfassung

und Speicherung aller fir das Experiment relevanter Daten.
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Analytik

CIMS

02 Nox NH3

Reaktoreinheit

DRIFT-Zelle
Integralreaktor TJ
NH3 N2

ssedAg

Gasdosierung

L Pt

N> O, Hy NO

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Laborversuchsanlage
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5 Experimenteller Teil

5.1 Synthese und Charakterisierung der Katalysatoren

Die in dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren werden selbst
synthetisiert. Dabei wird Zirkondioxid als Tragermaterial fur die
Eisenoxid-Aktivkomponente verwendet. Die Praparation des ZrO, erfolgt
mit Hilfe einer erweiterten Hydrazin-Methode [85].

Hierzu werden in einem 5I-Dreihalskolben mit Rickflusskihler, KPG-
Riahrer und Tropftrichter 400 ml Hydrazinmonohydrat (N,H,H,O) der
Firma Fluka in 1,2 | entionisiertem Wasser vorgelegt und im Olbad bis
zum Sieden erhitzt. Die Temperatur des Olbades wird dabei auf 130 °C
gehalten. 233,6 g Zirkonylnitrat (ZrO(NOs),, Gehalt an Zirkon ~ 27 %,
Fluka) werden in 1,6 | entionisiertem Wasser in der Warme aufgelost, in
den Tropftrichter gegeben und dann innerhalb von 40 min in die
siedende LoOsung getropft. Danach lasst man das Reaktionsgemisch
mindestens 12 h siedend unter Ruckfluss ruhren.

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der weil3e Feststoff
abgenutscht, zweimal mit 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen und
dann Uber Nacht bei 100 °C im Trockenschrank getempert. Danach wird
6 h bei 750 °C in Luft kalziniert, wobei die Aufheizzeit 11 h betragt. Man
erhalt das Zirkondioxid als weil3en, pulvrigen Feststoff in einer Menge
von ca. 85 g, welches einer Ausbeute von anndhernd 100 % entspricht.
Bei der Impragnierung des Zirkondioxids wird im Rahmen dieser Arbeit
ausschlieB3lich die Methode der Trankung ohne Losungsmittelliberschuss

vorgenommen. Mit diesem auch unter dem Begriff ,Incipient Wetness®
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bekannten Verfahren lassen sich leicht und ohne Zuhilfenahme anderer
analytischer Methoden die in ein System eingefuhrten Mengen an
Aktivkomponenten berechnen.

Alle Tragersysteme werden vor der Impragnierung 24 h bei 150 °C
getrocknet. Dann wird die Wasseraufnahmefahigkeit des zu
impragnierenden Tragers bestimmt, hierbei wird immer eine
AnsatzgroRe von 5g gewdahlt. Dieses ist genau die Menge an
destilliertem Wasser, die der Trager gerade aufzunehmen vermag, ohne
dass es zur Ausbildung einer Uberstehenden Lésung kommt. Sie liegt
abhangig von den Aulenbedingungen bei ca. 0,89 Wasser pro 1g
Trager. Es wird eine LoOsung zubereitet, die zum einen aus der
berechneten Menge eines Metallsalzes derjenigen Komponente besteht,
die in das Tragersystem eingefuhrt werden soll, und zum anderen aus
der zuvor bestimmten Menge Wasser. Die Salzmengen fir den Eisen-
und Wolframprecurser liegen bei 0,472g Fe(NO3);*9H,O und 0,828¢g
Ammoniumwolframat um die gewinschten Endgehalte zu erzielen Die
so hergestellte Losung wird gleichmalig auf dem Tragersystem verteilt
und dann Uber Nacht bei 100 °C getrocknet. AbschlieRend wird
nochmals fir 2h bei 450°C kalziniert, um die enthaltenen Nitratspezies

Zu zersetzen und somit die Oxide zu erhalten.
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Zur Vereinfachung werden die synthetisierten Katalysatoren ab jetzt wie

in Tabelle 5.1 gezeigt, benannt.

Tabelle 5.1: Liste der synthetisierten Proben

a-Fe,03 - 100 -

Z2rO, ZrO, - -
TWIZrO, ZrO, 7,00

1,4Fe/ZrO, ZrO, 1,44 -
1,4Fel/TWIZrO, ZrO, 1,44 7,00

Das in Tabelle 5.1 genannte Eisenoxid dient als Modellkatalysator und
wird mittels der PVA-Methode hergestellt, bei der eine wassrige Losung
von 9 Ma.-% Polyvinylalkohol mit einer wassrigen Eisennitrat-Losung
vermischt wird, so dass das molare Verhéltnis von Eisenkationen zu VA-
Monomer 2 betrdgt. Die Losung wird langsam eingeengt, der
verbleibende Riulckstand bei 250°C getrocknet und anschlie3end
gemorsert. Das erhaltene Material wird zum Ende noch 5h bei 600°C an
Luft kalziniert [68].

Die praparierten Katalysatoren werden auch noch einer thermischen
Alterung unterzogen, wobei 5g Katalysator 72h bei 600°C in

synthetischer Luft mit einem Flul3 von 0,5NI/min gehalten werden. Der
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Hintergedanke dieses Schrittes ist, die Theorie der Sinterbarrieren zu
Uberprifen, hierbei soll das Wolfram ein Zusammensintern der
Eisenpartikel verhindern und so die SCR-Aktivitat auch nach einer hohen

thermischen Belastung noch gegeben sein.

5.1.1 Charakterisierung des synthetisierten Eisenoxides

Nach der Synthese wurde von allen hergestellten Proben die BET-
Oberflache bestimmt, die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5.2
zusammengestellt und zur Kontrolle der Katalysatorzusammensetzung

wurden AAS-Analysen angefertigt.

Tabelle 5.2: BET-Oberflache der synthetisierten Proben

BET frisch BET gealtert

m2/g m?2/g
a-Fe,0; 12 4
ZrO;, 191 185
TW/ZrO2 131 118
1,4Fe/ZrO, 124 121
1,4Fel/TWIZrO, 85 78
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Aus der Literatur ist bekannt, dass die Temperatur Programmierte
Reduktion mittels Wasserstoff (HTPR) zur Charakterisierung von
oxidischen Katalysatorsystemen eine gangige Methode darstellt. Im
speziellen wurden die Versuche durchgefihrt um Ruckschlisse auf den
Oxidationszustand des Eisens machen zu konnen [86-90]. Fir die
Messung wird das Katalysatorpulver ungepresst verwendet, da hier nur
ein sehr geringer Volumenstrom von 100 cm?® min™t anliegt. Die
eingewogene Katalysatormasse ist bei jedem Material verschieden, da
immer umgerechnet 10 mg reines Eisen verwendet werden. Das Pulver
wird zuerst 15 min lang auf 300°C erhitzt um sorbierte Spezies, wie z.B.
Wasser, von der Oberflache zu entfernen. Danach wird im N,-Strom auf
150°C abgekuhlt, das Reaktionsgemisch aus 5 vol.% H, und 95 vol.% N,
aufgegeben und die Temperatur linear mit einer Rate von 20 K min™ auf
850°C erhoht. Die Endtemperatur wird dann weitere 10 min gehalten.
Die H, Konzentration misst man kontinuierlich mit einem TCD (Thermal
Conductivity Detector). Um die reine H,-Konzentration zu erhalten, muss
das wahrend der Reaktion gebildete Wasser mit einer Kihlfalle (-196°C)
entfernt werden.

Das Wasserstoffverbrauchssignal wird wie folgt ermittelt:

Xx=1_2@ Gl. 5.1
Ce
X = H,-Umsatz [-]
Ca = Hy-Konzentration am Reaktorausgang [vol.%]
Ce = Hy-Konzentration am Reaktoreingang [vol.%]
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Das Wasserstoffverbrauchssignal zeigt bei Eisenoxid einen HTPR
Verlauf (Abbildung 5.1), welcher typisch fir o-Fe,Osz ist mit einem
Tieftemperatur (TT) bei 410°C und einem breiten Hochtemperatur (HT)
Signal bei 650°C , wobei das HT/TT Flachenverhaltnis der Peaks nahe 8
ist [91]. Der komplette Wasserstoffverbrauch, ausgedrtickt als molares
Verhéltnis von H,/Fe entspricht 1,5, welches auf eine Summenformel von

Fe,O3 schliel3en lasst.

H,-Umsatz / vol.%

T=850°C

150 250 350 450 550 650 750 850
Temperatur/ °C

Abbildung 5.1: H,-Umsatzkurve der HTPR Untersuchung von a-Fe,O;
(10mg Fe, 100ml/min N, mit 5% H,).

Des Weiteren werden molbauerspektroskopische Untersuchungen
durchgefihrt. Nach den Messungen werden den aufgenommenen
Rohspektren Dubletts und/oder Sextetts Uber eine Lorentz-Funktion mit

einem Bestimmtheitsmald grof3er 90% (R?>0,9) angefittet. Man erhalt
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hierdurch fir jede gefittete Kurve die Isomerenverschiebung, die

Quadropolaufspaltung sowie die magnetische Aufspaltung [92].

relative Absorption

a A

| .

-12 -10 8 6 -4 -2 O 2 4 6 8 10 12

Isomerenverschiebung / mm*s-1

Abbildung 5.2: MoRRbauerspektrum (—)des reinen o-Fe,0a.

Abbildung 5.2 zeigt die MoRRbaueruntersuchung an dem synthetisierten
Eisenoxid. Die Messwerte fiihren zu einem Sextett (R2=1,04) mit einem
Isomerenshift von 0,36 mm/s, einer Quadrupol Aufspaltung von -
0,24 mm/s und die magnetische Aufspaltung betragt 51,6 Tesla. Der
gefundene Parametersatz stimmt mit Literaturwerten, welche zu a-
Eisenoxid passen, genau lberein [81, 82, 93-96].

Um die gefundene Eisen Modifikation abschliel3end zu bestatigen, wird
ein XRD-Experiment durchgefihrt. In Abbildung 5.3 sind die Ergebnisse
gezeigt, man findet den 100% Reflex bei einem Winkel von 33,24° und
weitere Reflexe bei 24,2°, 35,7°, 40,96°, 49,6°, 54,2° 57,62°, 62,52°,
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64,14° sowie 69,74°. Die gefundenen Reflexe stimmen mit denen von

reinem a-Eisenoxid Uberein [97].

Intensitat / cps
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Abbildung 5.3: Rontgendiffraktogramm vom synthetisierten Fe,03

Da bei dieser Arbeit ein Hauptaugenmerk auf der SCR-Aktivitat der
Materialien liegt, werden diese zur Aufklarung des zugrundeliegenden
Mechanismus auch mittels DRIFT-Spektroskopie untersucht. Wobei die
beiden wichtigsten Reaktanden der SCR-Reaktion Ammoniak und
Stickstoffmonoxid, als Sondenmolekiile dienten.

Um bei allen DRIFT-Experimenten vergleichbare Versuchsbedingungen
zu schaffen, werden die Oberflachen der Proben insitu vorbehandelt.
Hierzu werden alle Proben in der Zelle im N,-Strom auf 500°C aufgeheizt
und bei dieser Temperatur fir 15 min einer oxidierenden Umgebung
unter Flu3 (5 vol.-% O, in N,) ausgesetzt. Die oxidierende Umgebung

wurde gewdahlt, da im spateren Einsatzgebiet auch oxidative
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Bedingungen vorliegen. Zu Beginn jeder Messreihe wird die so
vorbehandelte Probe bei den verschiedenen Versuchstemperaturen als
Hintergrund aufgenommen.

Zur Adsorption von Ammoniak wird die gewlnschte Temperatur
eingestellt und das a-Fe,O; mit einer NHs-Konzentration vom 1000 ppm
in N, behandelt. Die Dauer der Sorptionsphase betragt 5 min, im
Anschluss wird mit reinem N, gespult. Das nach der NHj;-Exposition
aufgenommene DRIFT-Spektrum ist in Abbildung 5.4 wiedergegeben.
Die intensivste Bande ist bei einer Wellenzahl von 1155cm™ zu
beobachten; zudem ist eine Schulter bei 1200 cm™ zu erkennen. Des
Weiteren wird noch eine Bande mit etwas geringerer Intensitat bei
1600 cm™ gefunden, zwischen 3000 und 3500 cm™ sind mehrere breite
Banden zu finden und im Bereich um 3665 cm™ fallen negative Banden

auf.
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Abbildung 5.4: DRIFT-Spektrum des bei 50°C mit NH; behandelten a-
Fe,0s;.

Zur Adsorption von Stickstoffmonoxid wird der Katalysator mit einer NO-
Konzentration von 500 ppm behandelt. Die Vorbehandlung erfolgt wie
oben beschrieben. In Abbildung 5.5 ist das Spektrum nach der
Exposition bei 50°C und N,-Spulung dargestellt.
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Abbildung 5.5: DRIFT-Spektrum des bei 50°C mit NO behandelten a-
Fe,0s;.

Im Spektrum sind folgende Peaks zu finden, 1605 cm™, 1583 cm™,
1530cm™ mit Schulter bei 1460 cm™, und ein groRer Peak 1285 cm™ mit
Schulter bei 1257 cm™, 1012 cm™ und 993 cm™. Die Zuordnung und
Interpretation der gefundenen Baden erfolgt spater in Kapitel 5.3 und

5.4.
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5.1.2 Charakterisierung des bimetallischen Katalysators

Es werden fur die Charakterisierung des 1,4Fe/ZrO,-Katalysators
dieselben Methoden wie im Fall des a-Fe,O5 verwendet. Des Weiteren
wird noch die DR-UV/VIS -Spektroskopie herangezogen. Im Folgenden
werden die frischen und gealterten Proben betrachtet, die Alterung
wurde wie in Kapitel 5.1 beschrieben durchgefthrt. In Abbildung 5.6 ist
die HTPR-Messung des 1,4Fe/ZrO,-Katalysators dargestellt.

H,-Umsatz / vol.%

i T=850°C

150 250 350 450 550 650 750 850
Temperatur / °C

Abbildung 5.6: H,-Umsatzkurve der HTPR Untersuchung vom
1,4Fe/ZrO,-Katalysator (802 mg , 100ml/min N, mit 5% Hy).

Diese zeigt ein H,-Umsatzmaximum bei 470°C sowie bei 410°C eine
vorgelagerte Schulter. Die MdlRbauermessungen (Abbildung 5.7) zeigen
zwei Dupletts (R2=0,99) mit einem Isomerenschift von 0,36 mm/s und

0,4 mm/s, einer Quadrupol Aufspaltung von 0,94 mm/s und 0,58 mm/s,
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wobei die Flachenverteilung aus der Dekonvolution erhalten 95% zu 5%
betragt. Bei der gealterten Probe (Abbildung 5.8) zeigen sich auch zwei
Dupletts (R2=1,06) mit einem Isomerenschift von je 0,34 mm/s, einer
Quadrupol Aufspaltung von 0,89 mm/s und 1,52 mm/s, wobei die

Flachenverteilung 68% zu 32% betragt.

relative Absorption
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Abbildung 5.7: MoRbauerspektrum (=) vom frischen 1,4Fe/ZrO,-

Katalysator, 1. Duplett (-), 2.Duplett (-).
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Abbildung 5.8: MoRbauerspektrum (=) vom gealterten 1,4Fe/ZrO,-

Katalysator, 1. Duplett (-), 2.Duplett (-).

Durch die DR-UV/VIS-Messungen erhofft man sich eine genauere
Charakterisierung der Fe-oxo-Spezies, welche auf der Trageroberflache
vorliegen.

Die Frequenz der LMCT-Ubergange hangt sehr von der GroRe der
vorliegenden Eisen-Spezies ab. Nach Perez-Ramirez et al. [74] kbnnen
drei verschiedene Eisenoxid-Einheiten mit spezifischen
Adsorptionsbereichen unterschieden werden: 1) isolierte bzw. sehr
kleine Cluster (A < 300 nm), 2) oligomere (A = 300-400 nm) und 3) stark
aggregierte Eisenoxid-Einheiten (A > 400 nm) [75]. Diese Unterteilung ist
nicht als absolut anzusehen, da die Abgrenzung der einzelnen Bereiche
in den Spektren verwischt.

In Abbildung 5.9 ist das Spektrum der frischen 1,4Fe/ZrO, Probe gezeigt.

Man erkennt ein Maximum bei A = 345 nm mit einer nachgelagerten
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Schulter bei ca. A = 465 nm. Bei der gealterten Probe, welche in
Abbildung 5.10 gezeigt ist, findet man einen nahezu identischen
Kurvenverlauf wie bei der frischen Probe.
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Abbildung 5.9: DR-UV/VIS-Spektrum von der frischen 1,4Fe/ZrO,-Probe.
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Abbildung 5.10: DR-UV/VIS-Spektrum von der gealterten 1,4Fe/ZrO2-
Probe.

Bei den XRD-Messungen zeigen die erhaltenen Diffraktogramme, im
frischen und gealterten Zustand, folgende Peaks: Der 100%-Reflex liegt
bei einem Winkel von 30,3° und weitere Reflexe sind bei 35,26°, 50,48°
zu erkennen. Der 60,4° Peak hat eine vorgelagerte Schulter bei 59,58°.
Auf die Diffraktogramme wird spéater noch genauer eingegangen. Die
DRIFT-Experimente werden wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben
durchgefuhrt. Bei der Exposition des 1,4Fe/ZrO,-Katalysators mit
Ammoniak erhalt man folgendes Spektrum (Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.11: DRIFT-Spektrum des bei 50°C mit NH; behandelten
1,4Fel/ZrO,.

Im Spektrum sind mehrere Banden zu erkennen die Wellenzahlen sind
1360 cm™, 1488 cm™, 1686 cm™ und zwei breite Banden bei 1795 cm™
und 2075 cm™. Des Weiteren liegen zwischen 2500 und 3500 cm™
mehrere breite Banden und bei 3668 cm™ und 3745 cm™ sind zwei
negative Banden zu beobachten.

Eine frische Probe des Katalysators wurde in einem weiteren Versuch
auch mit NO behandelt, das gemessene Spektrum ist in Abbildung 5.12

dargestellt.
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Abbildung 5.12: DRIFT-Spektrum des bei 50°C mit NO behandelten
1,4Fel/ZrO,.

Die DRIFT-Messung der mit NO behandelten Probe zeigt zwei grol3e
Peaks bei 1580 cm™ und 1610 cm™.

5.1.3 Charakterisierung des trimetallischen Katalysators

Der 1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysator wird analog dem 1,4Fe/ZrO,-Katalysator
systematisch charakterisiert, die Ergebnisse der Messungen sind im
Folgenden zusammengestellt. Abbildung 5.13 zeigt den Verlauf der
HTPR-Messung am 1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysator. Es ist ein langsamer

Anstieg des H,-Umsatzes ab 270°C bis zum ersten Maximum bei 535°C
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zu erkennen, danach folgt bei 730°C ein weiteres Maximum. Die Kurve
steigt dann ab 780°C nochmal bis zur Maximaltemperatur von 850°C an,

wahrend der Haltephase lasst der H,-Umsatz wieder nach.

H,-Umsatz / vol.%

iT=850°C

150 250 350 450 550 650 750 850
Temperatur / °C

Abbildung 5.13: HTPR H,-Umsatzkurve der HTPR Untersuchung vom
1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysator (906 mg, 100ml/min N, mit 5% H,).

Die MoRRbaueruntersuchung (Abbildung 5.14) zeigt nach Dekonvolution
zwei Dupletts (R?=0,93) mit einem Isomerenshift von je 0,38 mm/s, einer
Quadrupol Aufspaltung von 0,90 mm/s und 0,44 mm/s, wobei die
Flachenverteilung 63% zu 37% betragt. Bei der gealterten Probe
(Abbildung 5.15) zeigt sich nach der Dekonvolution nur noch ein Duplett
(R2=0,97) mit einem Isomerenschift von 0,35 mm/s und einer Quadrupol

Aufspaltung von 0,97 mm/s.
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Abbildung 5.14: MoRbauerspektrum (=) der frischen 1,4Fe/7W/ZrO,-
Katalysator Probe, 1. Duplett (-), 2.Duplett (-).
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Abbildung 5.15: Mo6Rbauerspektrum (=) der gealterten 1,4Fe/7W/ZrO,-

Katalysator Probe.
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In Abbildung 5.16 ist das DR-UV/VIS-Spektrum der frischen 1,4Fe/ZrO,
Probe gezeigt. Es zeigt ein Maximum bei A = 365 nm und ein zweites bei
ca. 465 nm, welches sich als nachgelagerte Schulter im ersten Peak
darstellt. Bei der gealterten Probe welche in Abbildung 5.17 dargestellt
ist, findet sich ein nahezu identischer Kurvenverlauf mit einem Maximum
bei A = 355 nm und der nachgelagerten Schulter bei A = 475 nm.
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Abbildung 5.16: DR-UV/VIS-Spektrum der frischen 1,4Fe/7W/ZrO,-
Probe.
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Abbildung 5.17: DR-UV/VIS-Spektrum der gealterten 1,4Fe/7W/ZrO,-
Probe.

Bei dem frischen 1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysator, welcher in Abbildung 5.18
a abgebildet ist, zeigt die XRD-Untersuchung nur die typischen Reflexe
von tetragonalem ZrO,, (PDF 42-1164). Es werden keinerlei Hinweise
auf Reflexe gefunden die auf Eisen zurlckzufihren sind, nur bei dem
gealterten 1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysator treten noch weitere Reflexe auf
(Abbildung 5.18 b), diese kbnnen WO; (PDF 20-1323) zugeordnet
werden. Diese kristallinen Zentren bilden sich bei der Alterung durch

Agglomeration der freien WO3-Species [98].
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Abbildung 5.18: Diffraktogramm der frischen (a) und gealterten (b)
1,4Fe/7.0W/Zr-Katalysator Probe. Die Reflexe der tetragonalen ZrO,
Phase sind durch (+) gekennzeichnet, die des WO durch (*).

Die DRIFT-Experimente werden wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben
durchgefuhrt. Bei der Exposition des 1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysators mit
Ammoniak bei 50°C erhalt man folgendes Spektrum (Abbildung 5.19).
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Abbildung 5.19: DRIFT-Spektrum des bei 50°C mit NH; behandelten
1,4Fel7TW/ZrO,

Im Spektrum sind mehrere Banden zu erkennen. Die Wellenzahlen
liegen bei 1458 cm™, 1676 cm™ sowie zwei breite Banden bei 1772 cm™
und 2060 cm™. Des Weiteren liegen zwischen 2500 und 3500 cm™
mehrere breite Banden und bei 3667 cm™ und 3748 cm™ sind zwei
negative Banden zu beobachten. Der Katalysator wurde in einem
weiteren Versuch auch mit NO behandelt, das gemessene Spektrum ist
in Abbildung 5.20 dargestellt.
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Abbildung 5.20: DRIFT-Spektrum des bei 50°C mit NO behandelten
1,4Fel7TW/ZrO,

Das Spektrum zeigt einen Peak bei 1283 cm™ mit einer Schulter bei

1247 cm™, des Weiteren zwei groRe Peaks bei 1578 cm™ und 1616 cm™.

5.2 SCR-Aktivitatsmessungen

Fir die Aktivitatsmessungen werden die Katalysatoren bei einem Druck
von 40 MPa fur 2 min verpresst und anschliel3end auf eine Partikelgrof3e
zwischen 125 und 250 um granuliert. Von dem Granulat werden je
Messung 1 g eingewogen und in einen Quarzglasreaktor der Léange
720 mm mit einem Innendurchmesser von 10 mm eingebracht. Der

Katalysator wird mittels Quarzglaswolle im Reaktor fixiert, die
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Katalysatorschttung ist ca. 1,3cm lang. Zu Beginn der Messung wird im
Stickstoff-Strom (500 ml min™) fiir 30 min auf 500°C aufgeheizt, um an
der Oberflache absorbierte Molekiile, wie z.B. Wasser, zu entfernen und
so stets reproduzierbare Messbedingungen zu schaffen. Danach wird
auf das Reaktionsgemisch geschaltet, welches sich aus 500 ppm NOj
(ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO;), 500 ppm NHj3, 5 vol.-% O, und N,
als Balance zusammensetzt. Der Gesamtvolumenstrom betragt
500 ml min™ (STP), was zu einer Raumgeschwindigkeit von 37.000 h™
fahrt. In einem weiteren Versuch wird der effektivste Katalysator noch mit
einer realistischen Gaszusammensetzung aus 500 ppm NO, (ca.
485 ppm NO, ca. 15 ppm NO;), 500 ppm NHs, 1000 ppm CO, 5 vol.-%
CO,, 5vol.-% H,O und 5vol.-% O, mit N, als Balance evaluiert. Die
Messdaten werden stets unter stationaren Bedingungen (T=konst.)
aufgezeichnet. Dies wird gewdhrleistet, indem bei jeder Temperaturstufe
90 min lang gehalten wird; die gewtlnschten Temperaturen werden
stufenweise angefahren. Die Messung beginnt bei 500°C und endet bei
150°C, wobei die Schrittweite 50 K betragt. Das Versuchsprozedere ist in

Abbildung 5.21 schematisch wiedergegeben.
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Abbildung 5.21: Schematische Darstellung der Messung (a) Inertgas, (b)

Reaktionsgemisch

Im Folgenden  werden  die Messergebnisse  der SCR-
Aktivitdtsmessungen an verschiedenen Katalysatormaterialien
dargestellt. Hierbei wird fir das Ammoniak und die Stickstoffoxide jeweils

der Umsatz (X) angegeben. Dieser berechnet sich wie folgt (Gl. 5.2):

Xx=1_2@ Gl. 5.2
Ce
X = Umsatz [-]
Cca = Konzentration am Reaktorausgang im stationdren Zustand
[ppm]
Ce = Konzentration am Reaktoreingang [ppm]
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Abbildung 5.22 verdeutlicht, dass am a-Fe,Os-Katalysator bei tiefen
Temperaturen nur eine geringe SCR-Aktivitat vorhanden ist. Oberhalb
ca. 300°C uberwiegt jedoch eindeutig die Oxidation des Ammoniaks zu

Stickstoffoxiden, was sich im formal negativen NO,-Umsatz zeigt.

X(NO,), X(NH,) o— DV PP 66
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Abbildung 5.22: Standard-SCR-Reaktion am Katalysator o-Fe,O3
(X(NO,) m, X(NH3) ¢, c(N,O) A). Gesamtvolumenstrom: 500 ml min™ mit
500 ppm NOy (ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO,), 500 ppm NH3z und
5 vol.-% O, als Balance dient N,.

Bei 300°C ist auch das Maximum (ca. 95 ppm) der N,O-Bildung erreicht;
danach fallt die Konzentration wieder bis zu 500°C auf fast 0 ppm ab. Als
Referenz wurden auch der reine ZrO,-Trager und der WOz;-modifizierte
ZrO,-Trager unter Standard-SCR-Bedingungen getestet. Aus Abbildung
5.23 ist ersichtlich, dass am ZrO,-Support oberhalb von 250°C N,O
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gebildet wird; die maximale N,O-Konzentration liegt bei 500°C und
betragt 23 ppm. Ab 350°C setzt auch eine leichte Ammoniakoxidation
ein, wodurch man wieder negative NO,-Umsatze findet. Eine signifikante

NO,-Konversion ist somit nicht zu beobachten.

05 X(NO,), X(NHy) c(N,O) /ppm 50
0,4 -
0,3 - L 40
0,2 -
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0,4 - /

0,5 & ——h— : : : 0
150 200 250 309 /°c3350 400 450 500

Abbildung 5.23: Standard-SCR-Reaktion am reinen ZrO,-Trager (X(NO,)
m, X(NH;) ¢, c(N,O) A). Gesamtvolumenstrom: 500 ml min™ mit
500 ppm NOy (ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO,), 500 ppm NH; und
5 vol.-% O, als Balance dient N,.
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Abbildung 5.24: Standard-SCR-Reaktion am WOz;-modifizierten ZrO,-
Trager (X(NO,) m, X(NH3) ¢, c(N,O) A). Gesamtvolumenstrom:
500 ml min mit 500 ppm NO, (ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO,),
500 ppm NH; und 5 vol.-% O, als Balance dient N,.

Die Beschichtung des ZrO2-Tragers mit 7 mol-% Wolframoxid fuhrt
schon zu einer geringen SCR-Aktivitat (Abbildung 5.24); der hdchste
NO,-Umsatz belauft sich auf rd. 40% und wird bei 500°C gefunden. Hier
sieht man, dass die Ammoniakoxidation zwar noch die bestimmende
Reaktion darstellt, da die Ammoniakumséatze dber den ganzen
Temperaturverlauf hoher als die Stickoxidumsétze sind, jedoch wird tber
den gesamten Temperaturbereich der Messung N,O gebildet.

Im n&chsten Schritt wurde auf den ZrO, Support 1,44 mol-% Eisen als
Aktivkomponente aufgebracht. Die Messergebnisse sind in Abbildung
5.25 gezeigt. Hier sieht man, dass zum einen die Ammoniakoxidation im

Vergleich zum reinen Eisenoxid schon bei tieferen Temperaturen
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beginnt, jedoch auch die SCR-Reaktion schneller ablauft und jetzt die
Hauptreaktion darstellt, so wird bei 450°C eine maximale NO,-
Konvertierung von ca. 60% erzielt. Die Lachgasbildung wird im Vergleich
zu reinem Eisenoxid auch merklich verringert, die maximale

Konzentration liegt nun bei ca. 20 ppm und wird bei 450°C erreicht.
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Abbildung 5.25: Standard-SCR-Reaktion am 1,4Fe/ZrO,-Katalysator
(X(NO,) m, X(NH3) ¢, c(N,O) A). Gesamtvolumenstrom: 500 ml min™ mit
500 ppm NOy (ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO,), 500 ppm NH3z und
5 vol.-% O, als Balance dient N,.
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Abbildung 5.26: Standard-SCR-Reaktion am 1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysator
(X(NO,) m, X(NH3) ¢, c(N,O) A). Gesamtvolumenstrom: 500 ml min™ mit
500 ppm NOy (ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO,), 500 ppm NH; und

5 vol.-% O, als Balance dient N,.

Im Fall der Verwendung desl,4Fe/7W/ZrO,-Katalysators wird schon
oberhalb 200°C eine erhebliche NO,-Konversion festgestellt. Seine SCR-
Aktivitat ist in Abbildung 5.26 dargestellt. Dieser Katalysator zeigt eine
1/1-Stoéchiometrie im Bezug auf die SCR-Reaktion zwischen NO, und
NH; (Gl. 2.1), da die Ammoniakumsatze nahezu identisch den
Stickstoffoxidumsétzen sind. Die einzige Ausnahme bildet hier der 500°C
Messpunkt, bei dem es wieder zu verstarkter Ammoniakoxidation
kommt. Die NO,-Umsétze steigen dann von 200-300°C auf 95% an und
bleiben dort auch bis zu 450°C stabil. Uber den ganzen Messbereich
werden geringe Konzentrationen an Lachgas detektiert, wobei das

Maximum bei 18 ppm liegt. Da dieser Katalysator einen sehr grof3en
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Arbeitsbereich mit hohen Umséatzen zeigt und auch schon bei recht
tiefen Temperaturen beachtliche Aktivitdt aufweist, wird eine weitere
SCR-Messung mit einer realistischen  Gaszusammensetzung
durchgefuhrt. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 5.27
gezeigt.
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Abbildung 5.27: Realistische-SCR-Reaktion am 1,4Fe/7W/ZrO,-
Katalysator (X(NO,) m, X(NH3) ¢, c(N.O) A, ¢c(CO) o).
Gesamtvolumenstrom: 500 ml min™ mit 500 ppm NO (ca. 485 ppm NO,
ca. 15 ppm NO,), 500 ppm NH;, 1000 ppm CO, 5 vol.-% CO,und 5 vol.-
% O, als Balance dient N.

Es ist klar zu erkennen, dass bei realistischer Gaszusammensetzung der
NOx-Umsatz Uber den gesamten Temperaturbereich tiefer liegt und
oberhalb 350°C sogar rtcklaufig ist. Das NO,-Umsatzmaximum liegt bei
350°C und 90%, leider wird dieser hohe Umsatz nicht wie im

Modellabgas Uber einen weiten Temperaturbereich gehalten. Um einen
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Vergleich der Aktivitat mit kommerziell eingesetzten Katalysatoren zu
erhalten, wurde unter denselben SCR-Bedingungen auch ein
V,05/WO,/TiO,-Katalystor vermessen. Die so erhaltenen Mess-

ergebnisse sind in Abbildung 5.28 dargestelit.

X(NO,), X(NH,) c(N,O) /ppm

1 100
0,9 1 A 90
0,8 1 80
0,7 - 70
0,6 1 60
0,5 1 50
0,4 1 40
0,3 1 30
0,2 - 20
0,1 & A ' ' 10

0 + 0

150 2(I)O 2;30 3(I)0 350 4(I)0 4éO 500
T/°C
Abbildung 5.28: Standard-SCR-Reaktion am V,0s/WQO;/TiO,-Katalysator
(X(NO,) m, X(NH3) ¢, c(N,O) A). Gesamtvolumenstrom: 500 ml min™ mit
500 ppm NOy (ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO,), 500 ppm NH; und
5 vol.-% O, als Balance dient N,.

Die NO,-Umsétze des selbst praparierten Katalysators liegen im
Temperaturbereich von 200-300°C zwischen 10 und 20% Uuber denen
des V,0s/WO;/TiO,-Katalysators bei Standard-SCR-Bedingungen, im
Bereich von 350-450°C sind die beiden Katalysatoren nahezu identisch
und bei 500°C fallt der V,05/WO3/TiO,-Katalysator etwas geringer ab.

Um nun auch eine gewisse Einsatzzeit zu simulieren, wurden die

Katalysatoren wie in Kapitel 5.1 beschrieben, gealtert und danach einem
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erneuten Aktivitatstest unter Standardbedingungen unterzogen. In
Abbildung 5.29 ist das Ergebnis der Standard-SCR-Reaktion am
gealterten 1,4Fe/ZrO2-Katalysator gezeigt. Es ist bis 250°C eine nahezu
1/1 Umsetzung von NOx und Ammoniak zu beobachten, bei héheren
Temperaturen steigt der NHs;-Umsatz jedoch schneller bis auf das
Maximum bei 500°C an. Der NOX-Umsatz durchlauft bei 450°C sein
Maximum und fallt bei 500°C wieder leicht ab. Die N,O Bildung erreicht
bei 300°C mit 25 ppm ihr Maximum.
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Abbildung 5.29: Standard-SCR-Reaktion am gealterten 1,4Fe/ZrO,-

Katalysator (X(NO,) m, X(NH3) ¢, c(N,O) A). Gesamtvolumenstrom:

500 ml min™ mit 500 ppm NO, (ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO,),

500 ppm NH3 und 5 vol.-% O, als Balance dient N,.
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Abbildung 5.30: Standard-SCR-Reaktion am gealterten 1,4Fe/7W/ZrO,-
Katalysator (X(NO,) =, X(NH3) ¢, c(N.O) A). Gesamtvolumenstrom:

500 ml min™ mit 500 ppm NO, (ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO,),
500 ppm NH; und 5 vol.-% O, als Balance dient N..

In Abbildung 5.30 sind die Ergebnisse der Standard-SCR-Messung am
gealterten 1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysator gezeigt. Man erkennt bei
Temperaturen bis 350°C eine 1/1-Stéchiometrie im Bezug auf NO, und
NHs, ab 450°C ist die Ammoniakoxidation etwas ausgepragter. Durch die
durchgefuhrte Alterung ist keine signifikante Verschlechterung der
Katalysatoraktivitdt festzustellen, dies ist ein erster Hinweis auf eine
hohe Stabilitat in Bezug auf thermische Belastungen. Die Standard-SCR-
Messung des gealterten V,05/WO;/TiO,-Katalysators ist in Abbildung
5.31 gezeigt.

72



Experimenteller Teil

X(NO,), X(NH;) c(N,0) /IOIOmA 100

90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

150 200 250 300 3%0 4CI)O 4;30 500
T/°C
Abbildung 5.31: Standard-SCR-Reaktion am gealterten V,0O5/WO3/TiO,-
Katalysator (X(NO,) m, X(NH3) ¢, c(N,O) A). Gesamtvolumenstrom:
500 ml min? mit 500 ppm NO, (ca. 485 ppm NO, ca. 15 ppm NO,),
500 ppm NH; und 5 vol.-% O, als Balance dient N,.

Bis 400°C ist eine ansteigende SCR-Aktivitat mit einer 1/1-Stbchiometrie
zu erkennen, zuerst oberhalb 450°C fallt der NOx-Umsatz leicht ab. Bis
350°C findet nahezu keine Lachgasbildung statt, danach steigt die
Lachgaskonzentration aber schnell bis auf ihr Maximum von 100 ppm
(500°C) an.
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5.3 Mechanistische Untersuchungen zur SCR-Reaktion an

Eisenoxid

5.3.1 DRIFT-Experimente

Fur die mechanistischen Untersuchungen wird a-Fe,O; als
Modellkatalysator herangezogen. Um bei allen DRIFT-Experimenten
vergleichbare Versuchsbedingungen zu schaffen, werden die
Oberflachen der Proben insitu vorbehandelt. Hierzu werden alle Proben
in der Zelle im N,-Strom auf 500°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur
fir 15min einer oxidierenden Umgebung unter Fluss (5 vol.-% O, in N,)
ausgesetzt. Die oxidierende Umgebung wurde gewéahlt, da im spateren
Einsatzgebiet auch oxidierende Bedingungen vorliegen. Zu Beginn jeder
Messreihe wird die so vorbehandelte Probe bei den verschiedenen
Versuchstemperaturen als Hintergrund aufgenommen.

Zur Adsorption von Ammoniak wird die gewlnschte Temperatur
eingestellt und das a-Fe,O; mit einer NHs-Konzentration vom 1000 ppm
in N, behandelt. Die Dauer der Sorptionsphase betragt 5 min, im
Anschluss wird mit reinem N, gespult. Das nach der Exposition
aufgenommene DRIFT-Spektrum ist in Abbildung 5.32 wiedergegeben.
Die intensivste Bande im Spektrum ist bei einer Wellenzahl von
1155 cm™ zu beobachten. Hier ist auch eine Schulter bei 1200 cm™ zu
erkennen. Des Weiteren ist eine Bande mit etwas geringerer Intensitat
bei 1600 cm™ vorhanden, zwischen 3000 und 3500 cm™ zeigen sich
mehrere breite Banden. Im Bereich um 3665 cm™ lassen sich formal
negative Banden beobachten. Alle vorhandenen Banden lassen sich

Ammoniak-Spezies zuordnen. Die Bande bei 1155 cm™ mit Schulter
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kann der symmetrischen Deformationsschwingung von am Eisen
koordiniertem Ammoniak (8s,mNH3) zugeordnet werden, bei 1200 cm™ ist
noch eine Schulter zu erkennen, die korrespondierende asymmetrische
Deformationsschwingung ~ (6,sNHz)  liegt  bei 1600 cm™  [99].
Chemisorbiertes Ammoniak ist auch durch seine Banden bei 3405, 3360
(vasNH), 3260 (vsymNH) und 3170 (26,sNH3) charakterisiert, die auch alle
im aufgenommenen Spektrum gefunden werden [100]. Die negativen
Banden bei 3665cm® lassen sich auf Oberflachen-Gruppen

zurtickfihren, welche mit dem Ammoniak wechselwirken [101].
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Abbildung 5.32: DRIFT-Spektrum des a-Fe,O3-Katalysators nach

Exposition mit NHs bei 50°C.
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Da die a-Fe,O;-Probe bei 50°C noch keine SCR-Aktivitat besitzt
(Abbildung 5.22), wurde die Ammoniak-Sorption auch bei hoéheren
Temperaturen (200 und 250°C), bei denen die SCR-Reaktion ablauft,
durchgefuhrt. Es wurde fir jede Messung eine frisch behandelte
Katalysator-Probe eingesetzt. Die Spektren sind in Abbildung 5.33 und
Abbildung 5.34 dargestellt. Ein Problem bei den hohen Temperaturen ist
die geringere Signalintensitat, welche bei steigender Temperatur
abnimmt. Dies ist leicht beim Vergleich der Intensititen bei den 3
Temperaturen zu sehen.
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Abbildung 5.33: DRIFT-Spektrum des a-Fe,O3-Katalysators nach
Exposition mit NH;3 bei 200°C.
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Abbildung 5.34: DRIFT-Spektrum des ao-Fe,O3-Katalysators nach
Exposition mit NH3 bei 250°C.

Ein Grund fur die abnehmende Signalintensitat konnte sein, dass bei
hoéheren Temperaturen weniger Ammoniak mit der Katalysatoroberflache
reagiert. Zur Untersuchung dieser These, werden zwei TPD-Experimente
durchgefuhrt, welche zum einen bei 50°C und zum anderen bei 250°C
durchgefuhrt werden. In Abbildung 5.35 ist der Verlauf des NH;-TPD-
Experiments bei einer Sattigungstemperatur von 250°C gezeigt. Zur
Vorbehandlung werden die eingesetzten 5g a-Fe,O3; zuerst 15 min lang
in 5 vol.-% O, in N, bei einem Gesamtfluss von 500 ml/min auf 500°C
aufgeheizt, danach wird unter N,—Flul3 auf die Versuchstemperatur

abgekuhlt. In der nachsten Phase wird der Katalysator 90 min lang mit
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450 ppm NHs in N, beaufschlagt. Danach wird mit reinem N, gesplilt, bis
kein Ammoniak mehr zu detektieren ist. Die dritte Versuchsphase ist
dann die eigentliche TPD, bei der die Temperatur mit einer Rampe vom
15 K/min auf ca. 520°C erhoht wird. Bei der Temperaturerh6hung ist ein
NHs-Dessorptionssignal zu erkennen, das bei 375°C seinen Hochstwert
von 165 ppm erreicht. Uber die gesamte Desorptionsphase wurden
3,68 umol/g NH; detektiert. Abbildung 5.36 zeigt die Desorptionsphase
der TPD nach Beaufschlagung des Katalysators mit Ammoniak bei 50°C,
das NHz-Desorptionssignal zeigt zwei sich Uberlappende Peaks. Das
Maximum an desorbiertem Ammoniak ist mit 80 ppm bei 175°C zu
finden, bei 270°C liegt die Ammoniakkonzentration bei 79 ppm. Uber die
gesamte Desorptionsphase werden 2,78 umol/g NH; detektiert. Durch
die TPD-Experimente wurde die Vermutung widerlegt, dass bei htheren

Temperaturen weniger Ammoniak mit der Katalysatoroberflache reagiert.
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Abbildung 5.35: NH;-TPD-Experiment an a-Fe,O; mit Beaufschlagung
bei 250°C. Bedingungen: m = 5,0 g, No-Flu3 500 ml/min (STP), B = 10

K/min.
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Abbildung 5.36: NHs-TPD-Experiment an a-Fe,O; mit Beaufschlagung

bei 50°C. Bedingungen: m = 5,0 g, No-Flu3 500 ml/min (STP), 8 = 10

K/min.

Sowohl bei 200°C (Abbildung 5.33) als auch bei 250°C (Abbildung 5.34)
sind kleine Peaks um die 1300 cm™ zu erkennen, diese werden hier nicht
weiter behandelt, da sich bei Wiederholungsmessungen gezeigt hat,
dass diese von Veranderungen des Hintergrundes herrtihren. Genau bei
diesen Wellenzahlen sind auch Peaks im Hintergrund zu erkennen,
dieser ist in Abbildung 5.37 dargestelit.
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Abbildung 5.37: Einstrahlspektrum des a-Fe,O5 bei 250°C.

Ansonsten zeigen sich im Spektrum, welches bei 200°C aufgenommen
wurde, verschiedene Peaks. Der Intensivste liegt bei 1190 cm™, ein
weiterer ist bei 1600 cm™ zu finden, dieser besitzt bei 1577 cm™ eine
sehr ausgepréagte Schulter. Bei hohen Wellenzahlen sind wieder
mehrere Peaks zu sehen, die bei 3145 cm™, 3240 cm™, 3345cm™,
3405 cm™ liegen. Ein Negativer fallt bei 3660 cm™ auf.

Die gefundenen Peaks lassen sich, bis auf die Schulter bei 1577 cm™,
wieder alle den bekannten Schwingungen von Ammoniak analog dem
Spektrum bei 50°C zuordnen [102]. Im Bereich von 1577 cm™ sind
mehrere Schwingungen bekannt, hierzu zahlen verschiedene Nitrat-

bzw. Nitrato- oder auch Amid-Spezies. Um hier eine adaquate
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Zuordnung zu ermoglichen, wurde ein DRIFTS-Experiment mit Hydrazin
durchgefuhrt, da hier bekannt ist, dass es zu Dissoziation an der
Oberflache kommt und man so gezielt eine Amid-Spezies auf der
Katalysatoroberflache erzeugen kann [103, 104]. Hierzu wird eine
Anderung an der Gasdosierstrecke vorgenommen und die Moglichkeit
hinzugefiigt den Gasstrom, durch eine Waschflasche, welche mit
Hydrazin gefillt ist, zu leiten. Die Sorptionsphase betragt 15 min bei
50°C mit einem GasfluR von 500 ml/min, der Katalysator wurde wieder
bei 500°C mit 5 vol.-% O, vorbehandelt. Danach wird 15 min mit
Stickstoff gespilt um kein Hydrazin mehr in der Gasphase zu sehen und
ein DRIFT-Spektrum aufgenommen, dieses ist in Abbildung 5.38 zu
sehen. Im Anschluss wird unter Stickstoff auf 200°C aufgeheizt und

erneut ein Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 5.38: DRIFT-Spektrum des a-Fe,O; nach Exposition mit
Hydrazin bei 50°C und 200°C.

Im Spektrum welches bei 50°C aufgenommen wird, sind zwei grol3e
Banden bei 1610 cm™ und 1100 cm™ zu erkennen. Eine kleine, welche
sich kaum von der Grundline abhebt, liegt bei 1350 cm™. Die Banden bei
50°C kénnen wie folgt zugeordnet werden: bei 1100 cm™ (8symNH3") und
korrespondierend hierzu bei 1610 cm™? (8asNH3"), die formal positive
Ladung des NH; kommt von einer Koordination uber das freie
Elektronenpaar des Stickstoff zustande, die Bande bei 1350 cm™ kann
einer Kippschwingung einer NH,-Spezies zugeordnet werden [105-108].
Das Spektrum des Experiments, welches bei 200°C durchgefihrt wird,
1

zeigt folgende Signale; hier sticht eine scharfe Bande bei 1572 cm’

hervor, des Weiteren finden sich Banden bei 1215 cm™, 1325cm?,
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1350 cm™, 1375 cm™, 1385 cm™ und 1430 cm™. Die Banden im 200°C
Spektrum lassen sich folgenden Schwingungen zuordnen, bei 1572 cm™
zeigt sich eine NH,-Scherschwingung, die Kippschwingungen welche zu
einer Fe-NH,-Spezies gehotren, finden sich im Bereich von 1325-
1385cm™ wieder. Die Bande bei 1430 cm™ kann einer NH-
Deformationsschwingung zugeordnet werden. Bei 1215 cm™ treten N-N-
Streckschwingungen auf. Durch dieses Ergebnis kann die Schulter bei
1575 cm™ in Abbildung 5.33 wohl einer NH,-Scherschwingung
zugeordnet werden. Dies deutet auf eine Dissoziation von Ammoniak auf
der Katalysatoroberflache hin.

Um spater bei Verwendung von Gasgemischen eine Datenbasis von
verschiedenen Oberflachenspezies zu haben, wird nun der Katalysator
reinem NO ausgesetzt. Die Vorbehandlung erfolgt wie oben
beschrieben. Zur Adsorption von Stickstoffmonoxid wird die gewiinschte
Temperatur eingestellt und das a-Fe,O; mit einer NO-Konzentration vom
500 ppm in N, behandelt. Die Dauer der Sorptionsphase betragt 5 min,
im Anschluss wird mit reinem N, gespdult. In Abbildung 5.39 sind die
Spektren nach der NO-Behandlung bei 50°C und 200°C dargestellt.
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Abbildung 5.39: DRIFT-Spektrum des a-Fe,O; nach Exposition mit
Stickstoffmonoxid bei 50°C und 200°C.

Im Spektrum, welches bei 50°C aufgenommen wurde, werden DRIFTS-
Banden bei 1605 cm™, 1583 cm™, 1530cm™ mit Schulter bei 1460 cm™,
1285 cm™ mit Schulter bei 1257 cm™, 1012 cm™ und 993 cm™ sichtbar.
Das Spektrum, welches nach der Temperaturerhdhung auf 200°C
aufgenommen wurde, zeigt bei allen Banden einen kleinen Shift zu
tieferen Wellenzahlen, nur die Schulter bei 1460 cm™ ist verschwunden.
Die Zuordnung dieser Banden zu gebildeten Oberflachenkomplexen ist
nur sehr schwer moglich, da in diesem Bereich sehr viele verschiedene
Formen von Nitraten/Nitriten vorliegen kénnen. Eine Zusammenstellung
der mdglichen Strukturen ist in Tabelle 5.3 wiedergegeben. Hieraus ist
zu erkennen, dass in dem Wellenbereich verschiedenste Nitrate
vorkommen, dazu gehoéren einfach und doppelt gebundene oder sogar
verbrlickende Nitrate [106, 109].
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vas(NO v NO
Struktur as( ) 2) sym( ) 2)
cm- Cm-
freies NO5 1380 nicht erlaubt
/o
M—ON 1530-1480 1290-1250 1035-970
\O
o)
RN
M NO 1565-1500 1300-1260 1040-1010
ANV
o)
M—O\
/NO 1650-1600 1225-1170 1030-1000
M—O
freies NO, 1260 1330
M——O
AN
N 1220-1205
/
M—O
o)
/
M——N 1440-1335 1350-1315
AN
o)
M——O——NO 1470-1450 1065-1050
M—O
1520-1390 1260-1180
M_N:O

Tabelle 5.3: Wellenzahlen der Streckschwingung in verschiedenen
Strukturen [110-116].

Zur Untersuchung der gebildeten Oberflachenspezies, bei der SCR-
Reaktion, wird der Katalysator einer SCR-Gasmischung ausgesetzt.
Abbildung 5.40 zeigt die Spektren nach Exposition des Katalysators mit
500 ppm NHs;, 500 ppm NO, 5 vol.-% O, in N, bei 50 und 200°C.
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Abbildung 5.40: DRIFT-Spektrum des a-Fe,Os; nach Exposition mit der
Standard-SCR-Gasmischung bei 50°C und 200°C.

Im Spektrum, welches bei 50°C aufgenommen wurde, sind folgende
Peaks zu finden, 1610 cm™, 1583 cm™, 1544cm™, 1285 cm™ mit Schulter
bei 1260 cm™ und 1000 cm™. Das Spektrum, welches nach der
Temperaturerhdhung auf 200°C aufgenommen wurde, zeigt bei allen
Banden einen kleinen Shift zu tieferen Wellenzahlen und die intensivste
Bande ist nun bei hdheren Wellenzahlen zu finden. Durch Vergleich der
Spektren der einzelnen Komponenten der SCR-Mischung ist gezeigt,
dass Nitrat- und Nitrit-Spezies auf der Katalysatoroberflache vorliegen,

es zeigen sich keine Hinweise auf NH3-Spezies.

Transiente Versuche sollen nun zeigen, welche der gefundenen
Oberflachenspezies aktiv an der SCT-Reaktion teilnehmen. Hierbei wird

die Oberflache mit einem Gas vorbehandelt und im Anschluss versucht,
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die so gebildeten Oberflachenspezies durch ein anderes Gas
abreagieren zu lassen. Fur alle Experimente wird der Katalysator wie
oben beschrieben vorbehandelt und ein Gesamtgasfluss von 500 ml/min
verwendet. Im ersten Versuch wird der Katalysator mit 500 ppm NO und
5 vol.-% O, in Stickstoff bei 250°C vorbehandelt und danach mit 500
ppm NHz in N, Uberstromt. Die Spektren vor und nach der Reaktion
wurden mit 750 Scans (Aufnahmedauer 7,5 min) unter No-Flul3
gemessen, wohingegen wahrend der Reaktion unter Reaktionsgas nur
50 Scans (Aufnahmedauer 30sec) aufgenommen wurden, um die
Aufnahmedauer zu verkirzen. Die so erhaltenen Spektren sind in

Abbildung 5.41 zusammengestellt.
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Abbildung 5.41: DRIFT-Spektrum von a-Fe,O3; a) nach Exposition von
500 ppm NO und 5 vol.-% O, in Stickstoff b) nach 30 sec c) nach 120
sec NH; und d) nach 5min 500 ppm NHs; in N, bei 250°C.
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Das Spektrum a) zeigt die selben Banden wie schon in Abbildung 5.39.
Die hier gefundenen Banden kdnnen wieder verschiedenen Nitrat und
Nitrit-Spezies zugeordnet werden [99, 109]. Nach Ammoniak-Exposition
fur 30 Sekunden wurde dann das Spektrum b) erhalten, hier sind
folgende Schwingungsbanden bei 960 cm™, 1009 cm™, 1220 cm™,
1250 cm™, 1280 cm™, 1548 cm™, 1562 cm™, 1585cm™, 1605cm™,
3261 cm™, 3359 cm™, 3355 cm™ und eine breite negative bei 3660 cm™
zu erkennen. Im Bereich der Nitrat-Banden ist keine Veranderung
festzustellen, nur bei Wellenzahlen tber 3000 cm™ sind verschiedene
NH-Schwingungen zu finden, welche wohl von Ammoniak herrihren
(vergl. Abbildung 5.33), der an Oberflachen OH-Gruppen gebunden ist.
Dies wurde auch die breite negative Bande im Bereich der Oberflachen
OH-Gruppenschwingungen bei 3660 cm™ erkldren. Im direkten Vergleich
mit Spektrum b liegt bei Spektrum ¢ keine Veranderung vor, somit ist die
Zuordnung der verschiedenen Banden analog. Spektrum d wurde dann
nach 5 mindtigem Spuilen mit N, aufgenommen. Die hier gefundenen
Banden konnen alle wieder auf Nitrat- und/oder Nitrit Spezies
zurtickgefuhrt werden, wenn man die Schwingungen mit denen in
Tabelle 5.3 vergleicht. Durch dieses Experiment ist gezeigt, dass sich die
durch NO/O,-Behandlung der Oberflache gebildeten Spezies nicht durch
Ammoniak verandern, dies lasst darauf schliel3en, dass es zwischen
diesen Oberflachenspezies und dem Ammoniak in der Gasphase oder
im Hintergrund gebildeten Ammoniak-Oberflachenspezies zu keiner
Reaktion kommt.

In einem weiteren Versuch wurde der Katalysator mit 500 ppm NH; und
5 vol.-% O, in Stickstoff vorbehandelt und danach mit 500 ppm NO in N,
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uberstromt. Die so erhaltenen Spektren sind in Abbildung 5.42

zusammengestellt.
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Abbildung 5.42: DRIFT-Spektrum von a-Fe,O3; a) nach Exposition von
500 ppm NHs und 5 vol.-% O, in Stickstoff b) nach 30 sec c) nach 120

sec NO und d) nach 5min 500 ppm NO in N, bei 250°C.

Das Spektrum nach Exposition mit 500ppm NH;3; und 5 vol.-% O2 in N,
zeigt die gleichen Banden, welche schon in Abbildung 5.34 zu finden
waren, daher kann die Zuordnung analog dem vorausgehenden
Experiment angenommen werden [99, 100, 103, 105, 117-120]. Nach 30
sec der Exposition mit NO wurde dann das zweite Spektrum erhalten, im
direkten Vergleich mit dem ersten Spektrum erkennt man, dass die
Banden bei 1588 cm™ und 1605 cm™ vollstéandig verschwunden sind. Die

Bande bei 1194 cm™? hat sich zu etwas hoheren Wellenzahlen hin
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verschoben. Im NH-Schwingungsbereich um die 3300 cm™ nimmt die
Intensitdt der Banden ab, dies deutet auf eine Reaktion der
Oberflachenspezies mit NO hin. Das dritte Spektrum ist nach 120 sec
unter NO-Fluss aufgenommen; hier zeigen sich folgende
Schwingungsbanden: 1201 cm™, 1526 cm™ und analog dem zweiten
Spektrum eine breite um die 3250 cm™. Im direkten Vergleich der beiden
Spektren ist zu erkennen, dass sich bei 1526 cm™ eine neue Bande
gebildet hat, die NH-Schwingungen haben weiter an Intensitat verloren.
Das letze Spektrum wurde dann nach 5 minttiger Exposition mit NO
aufgenommen. Es weist nun die gleichen Banden auf wie sie schon in
Abbildung 5.39 gefunden wurden, daher erfolgt die Zuordnung analog.
Durch dieses Experiment ist bewiesen, dass sich die durch NHs/O,-
Behandlung der Oberflache gebildeten Spezies recht schnell und fast
vollstandig durch Stickstoffmonoxid-Kontakt umsetzen oder abreagieren,
dies lasst darauf schlieBen, dass es zwischen diesen
Oberflachenspezies und dem NO in der Gasphase zu einer Reaktion

kommt.

5.3.2 SSITKA-Experimente

Der SSITKA-Versuch (steady state isotopic transient kinetic analysis) mit
>NH; wird an a-Fe,O; als Modellkatalysator durchgefiihrt. Hierzu wird
eine Katalysatormasse von 1,00g (d = 125-250 pm) bei 500°C in Ar tber
einen Zeitraum von 30 min vorbehandelt, um alle Oberflachenspezies zu
entfernen. Danach wird auf 250°C im Ar-Fluss abgekinhlt, bei diesem

Experiment muss Argon als Balancegas verwendet werden, da der
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Stickstoff, welcher sich bei der SCR-Reaktion bildet, gemessen werden
soll. Bei dieser Temperatur wird das Reaktionsgemisch bestehend aus
500 ppm >NHg, 500 ppm NO, 5 vol.-% O, und Ar als Balance mit einem
Gesamtfluss von 500 ml/min aufgegeben. Nachdem der stationare
Zustand bei der Reaktion erreicht ist, wird mittels eines 3-Wegehahnes
direkt hinter dem Ammoniak Massflow-Controller das *NHs durch **NH;
ersetzt. Die Gase werden kontinuierlich mit einem chemischen lonisation

Massenspektrometer (CIMS, Airsense 500, V&F) gemessen.

C(14NH3, 15NH3, 14NO, 15NO, 14N14N, 15N14N, 14NOZ, 15N02) / ppm

500 ;
i
450 Dosierung von 15NH3 : Dosierung von 14NH3
400—- !
350 1 E
300—- “NO i

A: Aot o —
300 350 400 450 500 550

- T —
50 100 150 200 250

Abbildung 5.43: Standard-SCR an a-Fe,0O; bei 250°C mit **NH; (a) und
“NH; (b). NH; (l) °NH; (0J), NO (@), °NO (O), N2 (A), ®N¥N (A).

Anhand der **NO Konzentration sieht man, dass am Katalysator a-Fe,0;

bei 250°C die Halfte des eingesetzten Stickstoffmonoxids abgebaut wird.
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Dieser Umsatz reicht aus, um den Reaktionsweg der Gase bei der
Isotopenmarkierung beobachten zu kdnnen. Abbildung 5.43 zeigt im
ersten Abschnitt des Experiments die Standard-SCR-Reaktion mit 15NHs,.
Es wird bei diesen Bedingungen ausschlieBlich >N**N gebildet, nach
dem Umschalten auf **NH; bleibt die **NO-Konzentration unverandert,
wahrend sowohl *NH; als auch NN recht schnell nahezu auf null
abfallen. Die Konzentrationsspitzen nach dem Umschalten der Gase
lassen sich auf eine kurze Druckschwankung zuriickfihren. Fast
zeitgleich mit dem Umschalten auf **NHj ist die Entstehung von **N**N
zu sehen.

Das SSITKA-Experiment zeigt die Bildung von **N™N, sobald *NH,
dosiert wird, nach dem Umschalten auf **NHs; wird nur noch **N,
beobachtet. Dies lasst darauf schlie3en, dass sich bei der Reaktion
ausschlieRlich das Kreuzprodukt **N™N bei der Reaktion von *NH; mit
“NO bildet [103]. Uber die Massenbilanz bestatigt sich, dass der NO,-
Umsatz gleich der produzierten Menge von N, ist. Wodurch sich eine
Stochiometrie von 1:1 in Bezug auf das NO,:NHz-Verhéltnis bei der
SCR-Reaktion ergibt.
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5.4 Diskussion der Ergebnisse

5.4.1 Charakterisierung der synthetisierten Katalysatoren

Zu Beginn der Arbeiten wurden die synthetisierten Katalysatoren mittels
XRD, H,-TPR, DR-UV/VIS und MoRbauerspektroskopie charakterisiert.
Das Augenmerk liegt auf der Aktivkomponente, welche hier das Eisen
darstellt.

Das Diffraktogramm vom Eisenoxid (Abbildung 5.3) stimmt mit den
Literaturdaten der Hamatitmodifikation von Eisenoxid tberein [121]. Die
XRD-Messungen an den Zirkonoxidkatalysatoren zeigen bis auf den
gealterten 1,4Fe/W/ZrO,—Katalysator nur die Reflexe von tetragonalem
ZrO,, d.h. es werden keinerlei Hinweise auf Fe- und/oder W-haltige
Spezies gefunden. Die weiteren Reflexe, welche am bei 600°C im
Luftstrom gealterten 1,4Fe/W/ZrO,-Katalysator auftreten, kbnnen WO,
zugeordnet werden. Es ist anzunehmen, dass sich diese kristallinen
WOs-Zentren bei der Alterung durch Agglomeration kleinerer WO;-
Spezies an der ZrO,-Oberflache bilden.

Die HTPR vom reinen Eisenoxid ist typisch fiur a-Fe,O; und bestatigt
somit die XRD-Ergebnisse. Sie zeigt je einen Tieftemperatur- und einen
Hochtemperatur-Peak, was auf einen Zweistufenmechanismus bei der
Reduktion schlieBen lasst (s. Gl. 5.3). Auch der Verbrauch an
Wasserstoff wahrend der Reduktion, welcher ausgedrtickt als molares
Verhaltnis von verbrauchtem H,/vorliegendem Fe 1,5 entspricht, l&sst auf
a-Fe,0O3 schlie3en [89, 96, 122].

Fe,O; 2 Fe;0, 2 Fe Gl. 5.3

94



Experimenteller Teil

Die HTPR-Kurve der 1,4Fe/7W/ZrO,-Probe zeigt einen breiten TT-Peak
bei 540°C und zwei sich Uberlappende HT-Peaks bei 730 und 840°C
(Abbildung 5.13) fur das H,-Verbrauchssignal. Der zweite HT-Peak bei
840°C kann der Reduktion von WO;3; zugeordnet werden, wenn man im
Vergleich den Kurvenverlauf der eisenfreien Probe 7.0W/Zr betrachtet.
Durch die Anwesenheit dieses Peaks, welcher auf WO; zuriickzufihren
ist, lasst sich keine Aussage Uber das H,/Fe Verhaltnis treffen. Im
Vergleich mit Literaturdaten liegt der TT-Peak im Bereich von
verschiedenen Fe®* Oxidspezies, im Speziellen von isolierten und
oligomeren Spezies [32, 123].

Im Vergleich dazu zeigt der 1,4Fe/ZrO, Katalysator (Abbildung 5.6) einen
komplett anderen Kurvenverlauf als der 1,4Fe/7W/ZrO,. Beim
1,4Fe/ZrO, tritt ein einziger Peak bei 480°C auf. Dies ist ein
Anhaltspunkt, welcher gegen die Anwesenheit von a-Fe,O3 spricht, was
ein Vergleich mit der Messung des reinen a-Fe,O; bekraftigt. Des
Weiteren kdnnen auch noch Referenzen von Heinrich et.al. [124]
herangezogen werden. Dieser breite TT-Peak lasst auf ausschlie3liche
Prasenz von kleinen Fe®* Oxidstrukturen schlieBen, wenn man die
gleiche Interpretation wie beim 1,4Fe/7W/ZrO, Katalysator heranzieht.
Die beiden Spektren der Katalysatoren 1,4Fe/ZrO, und 1,4Fe/7W/ZrO,
zeigen, dass der Wolfram Promotor wohl zur Bildung von gréf3eren
Eisenoxideinheiten fiihrt. Dieser Effekt kann mit dem Vorhandensein von
kristallinem WO;3; (Abbildung 5.18) zusammenhangen, welches die
Oberflache besetzt und somit zur Bildung von kristallinem Eisenoxid
fuhren konnte.

Die Ergebnisse der MolRbauer-spektroskopischen Untersuchungen an
den Katalysatoren sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst, wobei auch die

madgliche Zuordnung der erhaltenen Signale aufgefiihrt ist.

95



Experimenteller Teil

Tabelle 5.4: Zusammenfassung der MoRbauer-Messungen

Probe Multiplett | IS QS HS | Flache maog.
mm/s | mm/s | Tesla % Zuordnung

a-Fe,03 Sextett1 | 0,36 | -0,24 | 51,6 100 a-Fe,04
(Hamatit)

1,4Fe/ZrO, | Dublett1 | 0,36 | 0,94 95,2 Fe>*
oktaedrisch

Dublett 2 | 0,40 | 0,58 4,8 Fe™*
oktaedrisch

1,4Fe/7TW/ZrO, | Dublett1 | 0,38 | 0,90 63,3 Fe’*
oktaedrisch

Dublett 2 | 0,38 | 0,44 36,7 Fe™*
oktaedrisch

1,4Fe/ZrO, Dublett1 | 0,34 | 0,89 68,5 Fe®*
gealtert oktaedrisch

Dublett 2 | 0,34 | 1,52 31,5 Fe**
oktaedrisch

1,4Fe/TW/ZrO, | Dublett1 | 0,35 | 0,97 100 Fe>*
gealtert oktaedrisch

Die Zuordnung der erhaltenen MoéR3bauerdaten wird auf Grundlage der

Literaturdaten von Sei et al. [93] durchgefiihrt. Das Spektrum des a-

Fe,O; zeigt genau das erwartete Sextett [125];

die Werte des

Isomerenschifts, der Quadrupol Aufspaltung und die magnetische

Aufspaltung stimmen exakt mit den Literaturdaten Uberein, somit ist

gezeigt, dass diese Daten als Referenz herangezogen werden kénnen.
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Abbildung 5.44: Zusammenhang zwischen dem atomaren Zustand des
Eisens in einer Verbindung, der Isomeren-Verschiebung und der

Quadrupol-Aufspaltung [59, 82, 93]

Demnach sind die Dubletts mit paramagnetischen und/oder
superparamagnetischen FeOOH-Spezies, wahrend Sextette von Fe,O3-
Spezies in magnetisch geordneten Zustanden als anti-ferromagnetisch
oder ferromagnetisch vorliegen [59, 92, 126-129]. Die weiteren
Messergebnisse zeigen, dass nur Fe®*-Spezies in oktaedrischen
Konfigurationen vorliegen [93, 130], es wurden keine Hinweise auf Fe*'-
Spezies gefunden, da die Isomerenverschiebungen von Fe?* bei
hoheren >1,0 (high-spin) und tieferen <0,0 (low-spin) Werten liegen als

die hier gemessenen. Durch den Vergleich der Isomerenverschiebungen
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bei wolframfreien und wolframhaltigen Proben lasst sich zeigen, dass
keine Wechselwirkung zwischen Fe,O, und dem WO; festzustellen ist.
Die gefundenen Dublettpaare weisen auf Grundlage der Literaturdaten
auf amorphes, hochdispersives Eisen(lll)oxid hin [59, 97, 131].

Durch die Alterung der Katalysatoren findet erwartungsgemaf keine
Veranderung bei der Oxidationsstufe des Eisens statt, da die Alterung in
oxidativer Umgebung durchgefiihrt wurde, die Dubletts verschieben sich
jedoch im Vergleich zu den frischen Proben hin zu kleineren IS-Werten.
Hieraus lasst sich auf eine Anderung der chemischen Umgebung
schlieRen, welche durch eine Wanderung der Fe,O,-Spezies auf der
Katalysatorsupportoberflache zustande kommen kann. Der
1,4Fe/7TW/ZrO, Katalysator bildet hier eine Ausnahme, da im gealterten
Zustand nur noch ein Dublett gefunden wird. Hier ist es im Zuge der
Alterung wohl zu einer Agglomeration der amorphen Eisenzentren
gekommen. Dieser Effekt wurde wie oben beschrieben auch bei den
XRD-Untersuchungen an diesem Material gefunden. Bei den DRUV/VIS-
Messungen werden alle Spektren auf eine Flache normiert, da alle
Proben die gleiche Stoffmenge an Eisen enthalten, jedoch verschiedene
Reflektivitdten besitzen. In den so erhaltenen Daten werden Peaks Uber
eine Gaul3-Funktion mit einem Bestimmtheitsmald gro3er 95% (R2>0,95)
angefittet. Da in keinem Spektrum Peaks unterhalb 300 nm beobachtet
werden (Tabelle 6), findet die flachenméRige Abschatzung der
vorhandenen Eisenoxid Einheiten nur fir oligomere und partikulare

Spezies statt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.5 zusammengestellt.
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Tabelle 5.5: Prozentuale Verteilung der Fe,O,-Spezies auf die gesamte

Signalflache.

Katalysator Oligomere Spezies Partikulare Spezies
1,4Fel/ZrO, frisch 90 % 10 %

1,4Fe/ZrO, gealtert 90 % 10 %
1,4Fe/7W/ZrO, frisch 89 % 11 %
1,4Fe/7TW/ZrO, gealtert 72 % 28 %

Die gefundenen Flachenverhaltnisse sind im Einklang mit den
MoRRbauermessungen, da auch dort nur eine Verdnderung des
1,4Fe/7TW/ZrO, Katalysators festgestellt werden konnte. Die
MoRRbauermessungen hatten schon auf eine Agglomeration der
Eisenoxidpartikel bei der Alterung des 1,4Fe/7W/ZrO,-Systems
hingedeutet, was nun mit den DRUV/Vis-Messungen bestatigt werden
konnte. Beim 1,4Fe/ZrO, wird keine Verdnderung der Peakflachen durch
die Alterung festgestellt.

Die Materialien wurden im nachsten Schritt auf ihre SCR-Aktivitat hin
unter verschiedenen Bedingungen getestet. Die beste SCR-Aktivitéat
zeigt der 1,4Fe/7W/ZrO, Katalysator. Interessant ist das Zusammenspiel
der einzelnen Katalysatorkomponenten, da die Aktivkomponente, das
Eisen, wenn es als reines Katalysatormaterial eingesetzt wird, zwar auch
eine gute SCR-Aktivitdt zeigt, jedoch bei hoéheren Temperaturen die
Ammoniakoxidation die bestimmende Reaktion ist (Abbildung 5.22). Das
reine Eisenoxid bildet auch bis zu 95ppm Lachgas bei einer Temperatur
von 300°C. Durch Aufbringung der Aktivkomponente auf einen
Zirkonoxidtrager wird die Ammoniakoxidation gemindert und somit die
SCR-Aktivitat gesteigert, mit gleichzeitigem Rulckgang der Lachgas-
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bildung. Der 1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysator, welchem noch Wolfram als
Promotor beigemischt ist, hat die hochste Selektivitat und zeigt nur noch
bei 500°C leichte Ammoniakoxidation. Die Lachgaskonzentration bei
dieser Messung liegt immer um die Nachweisgrenze des Gerates (15
ppm). Wenn man die Stickstoffbilanz Uber die Konzentration von
Ammoniak und Stickstoffmonoxid bildet und die Reaktionsgleichung 2.1
heranzieht, ist anzunehmen, dass die Lachgaskonzentration nahezu bei

0 ppm liegt.

5.4.2 Mechanistische Untersuchungen der SCR-Reaktion

Bei den DRIFT-Studien wurden die verschiedenen Proben (W/ZrO,,
FelZrO,, Fe/W/ZrO,, Fe,03) in einem ersten Schritt mit Ammoniak und
Stickstoffmonoxid behandelt, da diese beiden Gase in der SCR-Reaktion
aktiv beteiligt sind, die Abbildungen sind in Kapitell 5.1 gezeigt. Bei der
Ammoniak-Adsorption bei 50°C findet man bei allen ZrO,—haltigen
Katalysatoren die Bildung von Ammoniumionen, welche sich an den
Brgnsted-Saurezentren des ZrO, bilden. Am 1,4Fe/ZrO,-Katalysator
kdnnen die Schwingungen bei 1488cm™ und 1686 cm™, am
1,4Fe/7W/ZrO,-Katalysator die Schwingungen bei 1458 cm™ und
1676 cm™ den gebildeten Ammoniumionen zugeordnet werden, wobei
die Schwingung bei tieferen Wellenzahlen der 6,5(NH4)-Schwingung und
die bei hoheren Wellenzahlen der &s,m(NH,)-Schwingung zugeordnet
werden kann [99, 103-105, 132]. Als Problem der mechanistischen
Studien stellte sich heraus, dass bei den Driftspektren der zirkonhaltigen
Materialien keine Unterscheidung der verschiedenen
Katalysatoroberflachen mdglich ist. In Abbildung 5.45 sind die Spektren

100



Experimenteller Teil

von den Katalysatoren W/ZrO,, Fe/ZrO, und Fe/W/ZrO, nach
Behandlung mit Ammoniak bei 50°C dargestellt.

F(R)

- 71T - - - 1 - - 1 - T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl /cm'1

Abbildung 5.45: DRIFT-Spektrum des bei 50°C mit NH; behandelten
W/ZrO, (a), FelZrO, (b) und Fe/W/ZrO, (c).

Im Gegensatz dazu findet man am reinen a-Fe,O; zwar auch zwei
Hauptbanden (Abbildung 5.32), welche jedoch kein Ammonium
darstellen. Die Oberflachen-OH-Gruppen von a-Fe,O; besitzen eine
geringere Aciditat im Vergleich zu ZrO,, daher bildet sich an Ihnen kein
Ammonium. Hier kann die Bande bei 1155 cm™ der symmetrischen
Deformationsschwingung von koordiniertem Ammoniak  8sym(NHa)

zugeordnet  werden, die korrespondierende asymmetrische
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Deformationsschwingung 8.s(NHs) ist bei 1600 cm™ zu finden, die
Schulter bei 1200 cm™ ist auch einer §4(NH3) Schwingung zuzuordnen.
Dies lasst auf die Anwesenheit von zwei verschiedenen Lewis-
Saurezentren auf der a-Fe,O; Oberflache schlieRen [100, 120]. Im
Einklang damit gehen auch die TPD-Ergebnisse, welche bei der
Ammoniaksorption bei 50°C zwei Desorbtionsmaxima aufweisen.

Um dieses Problem zu umgehen, wurden alle weiteren mechanistischen
Untersuchungen an reinem a-Fe,O; als Modellkatalysator durchgefthrt.
Da bei 50°C noch keine SCR-Aktivitat vorliegt, musste fir die weiteren
Versuche auf hohere Temperaturen ausgewichen werden. Bei der
Temperaturwahl gab es zu bedenken, dass bei hoheren Temperaturen
die SCR-Aktivitdt hoher ist und man so groRere Effekte zu beobachten
hat, jedoch sinkt auch die Reflektivitat der Probe und die Spektren haben
ein schlechteres Signal/Rausch-Verhéltnis, was die spatere Auswertung
erschwert. Als ein guter Kompromiss wurde 200°C als Temperatur
gewahlt. Bei der Exposition der Eisenoxidoberflache mit Ammoniak
(Abbildung 5.33) zeigt sich bei 200°C eine neue Bande als Schulter bei
1577 cm™. Die Schulter bei der §s(NH3)-Schwingung im Vergleich mit der
Exposition bei 50°C verschwindet. Diese Beobachtung ist konsistent mit
den TPD-Ergebnissen (Abbildung 5.36), da der erste NH;s-
Desorptionspeak bei einer Temperatur von 175°C erscheint. Somit ist
anzunehmen, dass bei 200°C nur noch eine Ammoniakspezies auf der
Eisenoxidoberflache vorliegt. Die Bande bei 1577 cm™ kann einer NH,-
Scherschwingung zugeordnet werden. Zur weiteren Absicherung der
Zuordnung zu einer Amid-Oberflachenspezies wurde eine Exposition des
Modellkatalysators mit Hydrazin (Abbildung 5.38) durchgeftihrt. Hydrazin
lagert sich unter Dissoziation zu zwei Amid-Oberflachengruppen auf der

Katalysatoroberflache an. Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen [133],
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werden an einer Modellstruktur bestehend aus einem Oktaeder mit Fe**
als Zentralatom und fiinf O% in den Ecken durchgefiihrt. Die Spitze des
Oktaeders wird dann mit einem Ammoniak-Molekul besetzt, welches
durch Abtrennung eines H' das Eisen zu Fe®" reduziert. Die

resultierende Struktur ist in Abbildung 5.46 gezeigt.

H
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O

Abbildung 5.46: Schematische Darstellung der Modellstruktur des

Eisenoktaeders.

Die Frequenz der berechneten NH,-Scherschwingung liegt bei
1544 cm™, dies zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung von Experiment
und gerechnetem Wert. Des Weiteren fanden Lietti et al. [134] auf einem
V,05-WO;3-TiO, System die selbe NH,-Scherschwingung bei 1540 cm™,
Tsyganenko et al. [104] beschreibt die Bildung von Amiden an
verschiedenen Metalloxiden nach Exposition mit Ammoniak. Dies lasst
den Schluss zu, dass Ammoniak, wie in Gl. 5.4 gezeigt, mit der

Eisenoxidoberflache reagiert.

Fe** + NH; > Fe**-NH, + H* Gl. 5.4

103



Experimenteller Teil

Am Katalysatorsystem Fe/HBEA wurde das Fe?* auch schon durch
XANES-Studien nachgewiesen [49, 50], nun wurde das Eisenoxid bei
200°C einer Stickstoffmonoxid Exposition unterzogen. Hier wurde sowohl
vom Ramis [99, 106] als auch von Hadjiivanov [109] beschrieben, dass
eine genaue Spezifikation der gefundenen Banden zu einzelnen Nitrat-
Spezies nicht mdglich ist, da in diesem Wellenzahlbereich einfach und
doppelt gebundene oder verbriickende Nitrate vorliegen kénnen. Auch
bei der Exposition des a-Fe,O; mit einem Gasgemisch der
Zusammensetzung 500 ppm NHj, 500 ppm NO, 5 Vol.-% O, in Ny,
welches den SCR-Bedingungen nachempfunden ist, zeigen sich nur
Schwingungen, welche verschiedenen Nitrat-Spezies zugeordnet
werden kénnen.

Um an der SCR-Reaktion beteiligte Oberflachenspezies von
,<Zuschauerspezies“ zu differenzieren, wurden Transiente Versuche
herangezogen. Hierbei sattigt man die Oberflache mit einer Gasspezies
und beobachtet die so gebildeten Banden bei der Exposition mit einem
anderen Gas. Im ersten Experiment wurde die Oberflache des
eingesetzten Eisenoxides mit einem Gasgemisch von 500 ppm NO und
5 Vol.-% O, in N, bei 200°C vorbehandelt und dann mit Ammoniak in
Kontakt gebracht. Das Experiment zeigt, dass es zu keiner Reaktion der
unter NO-Exposition gebildeten Oberflachengruppen mit dem Ammoniak
kommt. Im nachsten Versuch wurde die Oberflache mit 500 ppm NH;
und 5 vol.-% O, in N, bei 200°C vorbehandelt und als Reaktionsgas NO
aufgegeben (Abbildung 5.42). Im Gegensatz zum ersten Experiment
sieht man hier einen schnellen Rickgang der primaren Banden, welche
auf Ammoniak zurtickzufiihren ist und es bilden sich neue Banden,

welche NO-Spezies zugeordnet werden kdnnen. Dies legt nahe, dass es
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zu einer Reaktion der an der Oberflache gebundenen Ammoniakspezies

mit dem NO in der Gasphase kommt.

Fe?*-NH, +NO > Fe?" + N, + H,0 Gl.5.5

Da in der Gasphase ein grof3er Sauerstoffiberschuss herrscht, wird es

schnell zu der Reoxidation des Eisenzentrums kommen [68, 98, 135].

2Fe* +2H"+0,50, > 2 Fe*" + H,0 Gl. 5.6

Aus den Reaktionsgleichungen Gl. 5.4 bis Gl. 5.6 lasst sich ein

Reaktionszyklus aufbauen, der wie folgt aussieht.

2 NH;
2 Fe3t
H,0
2 Fe’*-NH, + 2 HY
0,5 O,
2NO 2 Fe2ty 2 [*
2 N2 + Hzo

Abbildung 5.47: Postulierter Reaktionsmechanismus fir die SCR-
Reaktion an a-Fe,0s.
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Bei dem postulierten Mechanismus handelt es sich um einen Eley-
Rideal-Mechanismus, wobei im gebildeten Stickstoff je ein N-Atom von
Ammoniak und das andere von NO stammt. Dies bietet die Mdglichkeit,
durch Isotopenversuche den Mechanismus zu festigen. Aus diesem
Grund wurden Versuche mit *>°NH; durchgefiihrt und wie in Abbildung
5.43 deutlich zu erkennen ist, bildet sich bei der SCR-Reaktion von **NO
mit *°NH; ausschlieRlich das Kreuzprodukt **N*N. Der hier gezeigte
Mechanismus geht von einem direkten Gasphasenangriff des NO auf die
gebildete Amid-Spezies aus, dies ist laut der TST-Theorie (Transition
State Theory) extrem unwahrscheinlich. Daher konnten
Oberflachenspezies, welche sich mit NO bilden, auch an der Reaktion
beteiligt sein. Am System Fe/HBEA wurde gezeigt, dass sich NO an
einem benachbarten Fe-Zentrum anlagert und es dann zu einer Reaktion
kommt [49]. Diese Reaktionsroute ist auch bei reinem Eisenoxid
denkbar.
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6 Ausblick

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse und auch der postulierte
Mechanismus beruhen auf experimentellen Daten, daher wirde es sich
anbieten, in weiteren Arbeiten die Ergebnisse zu modellieren und sich
die Kinetik des postulierten Reaktionsmechanismus fir die Ammoniak-
SCR-Reaktion am a-Fe,O; genau anzuschauen. Hierzu wirden sich
Experimente in einem Kreislaufreaktor anbieten. Der Reaktions-
mechanismus wurde in dieser Arbeit mit einem Modellabgas untersucht,
in einem nachsten Schritt sollten andere Gaskomponenten bericksichtigt
werden, welche in einem Realabgas vorkommen.

Bei den Zirkondioxid basierten Katalysatoren zeigten die SCR-
Aktivitdtsmessungen eine erhebliche Steigerung, sobald Wolfram als
Promotor hinzugefiigt wird. Die Rolle des Wolframs auf den
Reaktionsmechanismus ist in dieser Arbeit noch nicht herausgearbeitet
worden und wuirde auch Ansatzpunkte fir weitere Untersuchungen
liefern. Der Reaktionsmechanismus am Fe/W/ZrO,-Katalysator wurde
von Kureti et al. schon gezeigt, jedoch wurde hier noch nicht auf die
verschiedenen Katalysatorkomponenten eingegangen. Dieser st
identisch mit dem in der Arbeit gezeigten an a-Fe,0O3;, somit muss der
Einfluss des Supports und Promotors noch herausgearbeitet werden. Mit
Hilfe der so gewonnenen Wissensbasis kdnnte dann eine weitere
Verbesserung der Katalysatorzusammensetzung erfolgen, mit dem Ziel
das Aktivitatsfenster in Richtung tieferer Temperaturen zu verschieben.
Fur den Einsatz im Kraftfahrzeugsektor sind noch die Langzeitstabilitat

und Stabilitat gegen Katalysatorgifte wie Schwefel zu untersuchen.
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Als letzter Schritt ist dann das Upscaling vom Pulver Uber einen
beschichteten Wabenko6rper im Labormal3stab auf einen Vollkatalysator

mit anschlieendem Test an einem Motorenprifstand im Realabgas zu
nennen.
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7 Anhang

7.1 Berechnung der gespeicherten Gasmengen aus den

TPD-Experimenten

Der Volumenanteil x; der Komponente i am Gesamtvolumenstrom Vg
kann entsprechend GI. 7.1 durch Integration der Konzentration c{"® der
desorbierten Komponente i Uber den gesamten Temperaturbereich

dividiert durch die Temperaturdifferenz AT berechnet werden:

AR Gl. 7.1
Xj = AT
Ty, = Temperatur des Gasstroms zu Beginn des Experiments K]
Tg = Temperatur des Gasstroms am Ende des Experiments [K]
c?"® = Konzentration der desorbierten Komponente i [ppm]
AT = Temperaturdifferenz Tg — Ty [K]

Der Gesamtvolumen Vs, der wahrend der gesamten Versuchsdauer t

uber den Katalysator geflossen ist, berechnet sich wie folgt:

Vges = —— Gl.7.2

V  =Volumenstrom [I/n]
B = Heizrate [K/h]
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Weiterhin lasst sich das Gesamtvolumen Vg; der desorbierten

Komponente i nach Gl. 7.3 bestimmen.

Vges,i = gein]-O_6 Gl. 7.3

Die Stoffmenge n; der desorbierten Komponente i berechnet sich unter

Verwendung des idealen Gasgesetzes nach folgender Gleichung.

Vges,ip
RT

Gl.7.4

n; =

Durch einsetzen der Gleichungen Gl. 7.1 bis Gl. 7.3 in Gl. 7.4 erhalt

man.

107¢pv (T
= codT .
n; RTB Uy, ci"*d Gl. 7.5
T = Temperatur bei der ¢ gemessen wird [K]

Die Verwendung des idealen Gasgesetzes stellt nur eine Naherung dar.
Da jedoch desorbierte Gasmengen lediglich untereinander verglichen

werden, wird diese Vereinfachung als gerechtfertigt angesehen.

7.2 Fehlerbetrachtung zur Gasanalytik

In Kapitel 5.2 wird unmittelbar die messbare Konzentration an NOx als
MessgroRe zur Beurteilung der SCR-Aktivitdt der Katalysatoren

herangezogen. Daher ist es wichtig, den Messfehler dieser Grof3e zu
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ermitteln. Grundsatzlich muss zwischen zufalligen und systematischen
Fehlern unterschieden werden. Zu den zufalligen Fehlern zahlen zum
einen die Messgenauigkeit des Chemilumineszenzdetektors Appaiytik, die
laut Herstellerangaben 4 ppm betragt, und zum anderen die Genauigkeit
der jeweiligen Massendurchflussregler. Da die Durchflussregler im
Verlauf eines Messzyklus stationér arbeiten, ist die Gasdosierung als
Fehlerquelle auszuschlie3en. Hieraus ergibt sich, dass der zuféllige
Fehler A, g €I 4 ppm liegt [68].

Im Fall des systematischen Fehlers missen die Genauigkeit des
Kalibriergases A, von 10 ppm und die Linearitdtsabweichung Apipearitit
des Messgerates, die bei 4 ppm liegt, bertcksichtigt werden (beides
Herstellerangaben). Aus der Annahme, dass sich diese beiden Fehler
teilweise gegenseitig aufheben, wird zur Berechnung des gesamten
systematischen Fehlers die quadratische Summe der Einzelbeitrage
verwendet. Daraus ergibt sich nach Gl. 7.6 ein Fehler von etwa 11 ppm
[68].

1
Asystematischz (A(Z}as + A%.inearitéit) /2 Gl. 7.6

Bei der Kombination der zufalligen und systematischen Fehler zum
Gesamtfehler Age.camt ISt €benfalls davon auszugehen, dass sich die
beiden Fehler zumindest zum Teil gegenseitig ausléschen. Daher wird
auch in diesem Fall wieder quadratisch summiert. Der Gesamtfehler
belauft sich demnach (Gl. 7.7) auf etwa 12 ppm [68].

— (A2 2 1 Gl. 7.7
AGesamt_ (Azuféllig + Asystematisch) /2
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Anhang

Mit Kenntnis von Agesamt l&Sst sich der relative Fehler Apepaty als

Funktion der Konzentration ¢ nach Gl. 7.8 berechnen.

A
Gezamt 100[%] Gl. 7.8

Arelativ=

In Abbildung 7.1 ist der relative Fehler gegen die NOx-Konzentration
aufgetragen. Hieraus wird ersichtlich, dass ein relativer Fehler kleiner

10% bei NOx-Konzentrationen gré3er 120 ppm vorliegt.

relativer Fehler [%]

80 -

60 -

20

O ) 1 1 1
0 100 200 300 400 500

Konzentration NO, [ppm]

Abbildung 7.1: Relativer Fehler in Abhangigkeit von der NOXx-

Konzentration
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Anhang

7.3 Abbildungen und Tabellen

F(R)

0,02

— 7
4000 3500

—T—
3000

— 1 - - - 1
2500 2000 1500 1000

Wellenzahl / cm™

Abbildung 7.2: DRIFT-Spektrum des bei 50°C mit NH; behandelten ZrO,

Tabelle 6: Liste der Signalmaxima nach Dekonvolution der normierten

DR-UV/VIS-Spektren.

Katalysator

Wellenzahlen der Signalmaximain nm

1,4Fe/ZrO, frisch
1,4Fel/ZrO, gealtert
1,4Fe/7W/ZrO, frisch
1,4Fe/7TW/ZrO, gealtert

326, 363, 404, 416, 472
342,398,445,475

355, 381, 470

345, 367,472, 479
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F(R)

0,005
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Abbildung 7.3: DRIFT-Spektrum des bei 50°C mit NO behandelten ZrO,
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