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Zusammenfassung

Ziele dieser Arbeit waren die Synthese von auf Al,O3 getrdgerten Cer-, Mangan- und Eisenoxid-
Katalysatoren, Untersuchung deren strukturellen Eigenschaften und die Durchfiihrung katalyti-
scher Tests in Bezug auf die Oxidation von Kohlenmonoxid in sauerstoffreicher Atmosphére.
Dariiber hinaus wurde die Stabilitat der Katalysatoren unter hydrothermalen Bedingungen evalu-
iert. Die Prdparation der Katalysatoren erfolgte mittels konventioneller Trockenimprégnierung
(IWI1), wobei eine Metallbeladung zwischen 0,1 und 20 Gew.-% gewéhlt wurde. AnschlieRend
wurden die Katalysatoren mittels Rontgendiffraktometrie (XRD), Rodntgenabsorptionsspektro-
skopie (XAS) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) eingehend charakterisiert und
unter Verwendung von synthetischem Dieselabgas auf ihre katalytische Aktivitat getestet. Als
Referenzkatalysatoren wurden auch reine Cer-, Eisen- und Manganoxid-Katalysatoren sowie der
reine Al,O5-Trager eingesetzt.

Die Mangan- und Eisenoxid-haltigen Katalysatoren zeigten im Temperaturbereich zwischen 100
und 350 °C eine hohere katalytische Aktivitat in der CO-Oxidation als die Ceroxid-basierten
Proben, die nur eine geringe katalytische Aktivitat aufwiesen. Getrdgerte Eisenoxide weisen ins-
besondere bei Temperaturen oberhalb von 250 °C eine viel versprechende katalytische Aktivitat
auf, wahrend Manganoxide bei gleichen Reaktionsbedingungen bereits bei 150 °C CO-Umsatze
von Uber 50% erreichten. Mit steigender Metallbeladung zeigten die Katalysatoren eine hohere
Effizienz; so konnte bei Mn/Al,O;-Katalysator mit einer Mn-Beladung von 20 Gew.-% bei 250
°C ein Umsatz von 95% erreicht werden. Die Zugabe von 10 Vol.-% Wasser zum Abgas fiihrte
jedoch zu einer Deaktivierung des Katalysators im niedrigen Temperaturbereich (150 bis 200
°C), wahrend die katalytische Effizienz bei Temperaturen von 250 bis 300 °C erhalten blieb.

Die XRD-Messungen weisen bei dem mittels Trockenimpragnierung synthetisierten Mn/Al,Os-
Katalysator mit hohem Mangangehalt auf MnO, als aktive Phase hin. Dieses Ergebnis konnte
durch XAS bestatigt werden konnte. Weiterhin ist die Bildung der Phase durch die Kalzinier-
temperatur steuerbar. So liegt bei 500 °C MnO; vor, wéhrend bei 600 °C eine Mn,O3-Phase re-

sultiert.



Wie die TEM- und XRD-Untersuchungen zeigten, weisen jedoch die mittels IWI-Methode her-
gestellten Katalysatoren inhomogene Strukturen mit groen Agglomeraten auf. Aus diesem
Grund wurde eine weitere Praparationsmethode angewendet, die sogenannte Flammensprihpyro-
lyse. Diese basiert auf der Verbrennung von in organischen Ldsungsmitteln geldsten Precursoren
in einer Flamme und erlaubt eine einstufige Préparation. Auf diese Weise wurden hochdispergier-
te Mangan- und Eisenoxid-Partikeln mit einer Metallbeladung von 20 Gew.-% mit Partikelgrofien

von ca. 5-15 nm hergestellt.

Weiterhin konnte mittels XAS und XRD gezeigt werden, dass die Flammensprihpyrolyse Kata-
lysatoren mit Mangan- bzw. Eisenoxid-Phasen in verschiedenen Oxidationsstufen liefert. Aul3er-
dem wurden bei dieser Methode Hinweise auf die Ausbildung von Spinell-ahnlichen Einschluss-
verbindungen mit dem Trégermaterial gefunden, welche vermutlich die Aktivitat der Katalysato-
ren vermindern. Wie die katalytischen Tests zeigten, ist dies insbesondere flr die niedrigbelade-
nen Fe/Al,O3-Katalysatoren (0,1-1 Gew.-%) zutreffend.

Um die Ausbildung der Einschlussverbindungen zu vermeiden, wurde in Kooperation mit Prof.
Médler (TU Bremen) eine weitere Synthesemethode, die Zweiflammensprihpyrolyse (engl. dou-
ble flame spray pyrolysis, DFSP, im Folgenden als DF bezeichnet) mit zwei separaten Flammen,
angewendet. Die Strukturuntersuchungen der auf diesem Weg hergestellten Katalysatoren weisen
auf die Ausbildung von Eisen-bzw. Manganoxiden hin, die jeweils auf dem Al,Os-Trager vorlie-
gen, sodass Einschlussverbindungen vermieden werden konnen. Allerdings haben die DF-
synthetisierten Katalysatoren aufgrund der erhohten Temperatur in zwei Flammen eine um ca.

20% verringerte BET-Oberflache, wodurch ihre katalytische Effizienz beeintréchtigt wird.

Die Untersuchungen der katalytischen Aktivitat unter realitdtsnahen Bedingungen fanden an den
aktivsten Fe- bzw. Mn-basierten Katalysatoren mit einer Beladung von 20 Gew.-% und den rei-
nen Metalloxiden statt. Hierzu wurden die pulverférmigen Katalysatoren auf technisch relevante
Wabenkérper aufgebracht und bei Raumgeschwindigkeiten von bis zu 60.000h™ getestet. Dabei

wurde fur die Mn/Al,Os-Katalysatoren eine Aktivititsminderung bei tiefen Temperaturen (< 200



°C) festgestellt, wahrend mit reinen Manganoxid-Katalysatoren nahezu im ganzen Temperaturbe-

reich Umsatze tber 90% erreicht wurden.

Da die Katalysatoreffizienz mit dem Alterungsgrad abnimmt und dies grol3e praktische Bedeu-
tung hat, wurde das Alterungsverhalten der Katalysatoren unter extremen Temperaturen und in
Anwesenheit von SO, untersucht. Hierzu wurden die Katalysatoren einer hydrothermalen Alte-
rung bei 700 °C unterzogen. Dabei zeigte sich eine erhebliche Deaktivierung solcher Katalysato-
ren, die mittels IWI-Methode hergestellt wurden. Bereits nach einer Alterung von 2h wurde bei
diesen Katalysatoren ein Aktivitatsverlust von etwa 60% festgestellt. Die entsprechenden FSP-
synthetisierten Katalysatoren weisen hier eine deutlich verbesserte Stabilitat auf. In beiden Féllen
konnte die Deaktivierung auf die Phasenumwandlung der Aktivkomponente sowie Sinterung zu-
rickgefiihrt werden. Die Partikelagglomeration wurde dabei sowohl fiir den Al,Os-Trager als

auch fir Mangan- bzw. Eisenoxid beobachtet.

Schliel3lich wurde der Einfluss von SO, exemplarisch an den effektivsten Mn/Al,O3-
Katalysatoren untersucht. Bei mittels FSP- und IWI-Methoden hergestellten Mn/Al,Os-
Katalysatoren fuhrte die Anwesenheit von SO, zu einem geringen Aktivitatsverlust von ca. 15%.
Im Gegensatz zu dem mittels IWI-synthetisierten Katalysator konnte die Aktivitat des mittels
FSP-hergestellten Mn/Al,O3-Katalysators nach der Regeneration bei 700 °C unter Sauerstoff-
uberschuss nahezu vollstandig wiederhergestellt werden. Dies kénnte auf die bessere Dispersion
der Mn Oxid-Spezies zurlickzufuihren sind und zeigt eines der Vorteile von FSP als Préparati-

onsmethode auf.

Die Aktivitat der effizientesten Katalysatoren, Mn/Al,O3; mit einer Manganbeladung von 20
Gew.-% sowie des reinen Mn,O3; wurden mit einem Pt/Al,O3-Referenzkatalysator mit einer Pt-
Beladung von 4 Gew. % verglichen. Hierzu wurde die Aktivitat der mittels IWI- Methode syn-
thetisierten Referenz-Probe am Wabenkdorper unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie die
Manganoxid-basierte Probe vermessen. Die bei 150 °C berechneten Turn-Over-Frequencies
(TOF) fur alle drei Katalysatoren zeigen, dass die Effizienz des reinen Mn,03-Katalysators um

zwei GroRenordnungen, die des Mn/Al,O5- Katalysators Mangan um vier Gréfienordnungen un-



ter der des Pt-basierten Katalysators liegt, welches jedoch durch eine héhere Manganbeladung

zumindestens teilweise kompensiert werden kann.

Summary

The objective of this work is the synthesis and a systematic characterization of supported Ce, Mn
and Fe oxide catalysts for CO oxidation under O, rich conditions. These materials can potentially
replace noble metal based catalysts commonly used for exhaust gas aftertreatment. Different syn-
thesis methods were applied and their influence on the catalytic performance was investigated by
catalytic activity tests. First, a series of catalysts was prepared by conventional incipient wetness
impregnation (IWI) with various metal loading (0.1 - 20 wt.%). Additionally, pure Ce, Fe, Mn
oxides were characterized and tested under laboratory conditions with synthetic diesel exhaust
gas.

Compared to Ce based catalysts, which show only minor catalytic activity, Mn and Fe oxides
present a high oxidative potential in the temperature region 100 - 350 °C. Especially at tempera-
tures of about 250 °C supported Fe oxides exhibit significant catalytic performance. Mn oxides
are the most reactive materials (more than 50% conversion at 150 °C under the same conditions)
with better performance at high loadings), e.g. for 20 wt.% Mn/Al,O3 95% conversion could be
reached at 250 °C. However, the presence of 10 Vol.-% of H,O in the feed gas leads to deactiva-
tion of the Mn based catalysts in the low temperature regime (150 - 200 °C), while at higher tem-
peratures (250 - 300 °C) the catalytic performance is not influenced by H,O.

X-ray diffraction (XRD) results show that MnO, is the active phase of Mn based catalysts with a
high CO oxidation activity. This was also confirmed by X-ray absorption near edge structure
(XANES) studies. Moreover, a strong influence of the calcination temperature on the phase for-
mation could be observed. During calcination at 500 °C MnO; is formed, whereas at 600 °C

Mn,Os3 is present.



As shown by transmission electron microscopic (TEM) and XRD studies, conventional incipient
wetness impregnation leads to formation of inhomogeneous, agglomerated particles in the cata-
lyst samples. To avoid agglomeration, a more advanced preparation method, flame spray pyroly-
sis (FSP), was used. This method is based on the combustion of organic precursors and allows
catalysts synthesis in one single step. This work shows, that FSP leads to formation of highly dis-
persed active components (MnOx and FeOy) with particle sizes of 5 - 15 nm. Moreover, XANES
and XRD results clearly indicate formation of partially reduced phases and incorporated species.
This especially applies for low loaded samples and in case of 0.1 - 1 wt.% Fe/Al,O3 leads to a de-

crease in catalytic activity.

To prevent formation of incorporated species, a further preparation method, double flame sprays
pyrolysis (in the following denoted DF) was included in collaboration with Prof. Méadler (TU
Bremen). DF is based on the combustion of organic precursor solutions in two separate flames
and leads to formation of separate Fe, Mn oxides and Al,O3; phases. Unfortunately the catalysts
prepared by DF have a ca. 20% lower surface area due to high temperature in the two flames,

which leads to a decrease in catalytic activity.

To test the catalytic activity under realistic conditions, honeycombs as carriers were coated with
20 wt.% Fe and Mn powder catalysts as well as pure oxides. These monoliths, which are widely
used in the industry, were tested at high gas hourly space velocities (GHSV) up to 60.000h™. The
results of this work show that this step leads to a decrease in performance of supported Mn/Al,O3
catalysts, while pure Mn catalysts on monoliths show conversions about 90% in the entire tem-

perature region.

Since the efficiency of the catalysts decreases with the degree of ageing, which is of great practi-
cal importance, the ageing behavior of the catalysts was tested under high temperature and the
presence of catalyst poisons. For this purpose, the catalysts were tested under hydrothermal con-
ditions at 700 °C. The investigation shows a strong decrease of catalytic performance for IWI
prepared catalysts, e.g. a drop of catalytic activity of ca. 60% was observed after 2h treatment at

700 °C. In contrast, FSP prepared catalyst shows an improved stability. Nevertheless, in both



cases deactivation takes place due to phase transformation of MnOy and FeO as well as sintering

of carrier and Mn and Fe oxide phases.

Finally, the influence of sulfur containing components was investigated on the two most active
Mn/Al,O3 catalysts. The treatment in the presence of SO, in the feed gas leads to a slight de-
crease (ca. 15%) of catalytic activity for both the IWI and FSP derived catalysts, thus independ-
ent on the preparation method. In contrast to IWI prepared sample, the FSP prepared 20 wt.%
Mn/Al,O;3 catalyst could be regenerated in O, atmosphere at 700 °C. This could be due to highly

dispersed Mn oxide species and shows the advantages of FSP as preparation method.

The activity of the most efficient 20 wt.% Mn/Al,O3 catalyst as well as pure Mn,O3 prepared by
FSP have been compared with the catalytic activity of a reference 4 wt.% Pt/Al,O3 catalyst pre-
pared by IWI.

The comparison of the turnover frequencies (TOF) calculated at 150 °C shows a four orders of
magnitude lower activity of 20 wt.% Mn/Al,Oj3 catalyst and two orders of magnitude lower ac-
tivity of pure Mn,03 catalysts relative to the Pt catalyst. This can at least partially be compen-

sated by a higher loading of the Mn-based catalyst.
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1 Einleitung

Der Kraftfahrzeugbestand, die Anzahl der stationdren Verbrennungsanlagen sowie der Schiffs-
verkehr sind in den letzten Jahrzehnten stetig gestiegen und hatten einen enormen Anstieg an
Emissionen zur Folge. Um dem entgegenzuwirken, wurden in den USA bereits Anfangs der
1970er [1] Abgasgrenzwerte fur den Schadstoffausstol} der Kraftfahrzeuge vorgeschrieben. Bei-
nahe gleichzeitig traten in Deutschland die ersten Abgaslimitierungsnormen mit dem Ziel in
Kraft, Schadstoffe wie Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffe (HC), Stickstoffoxide (NOy)
und Blei auf ein Zehntel der Emissionswerte von 1969 zu verringern. Die zunehmende Verbren-
nung von Energietrégern, die auf fossilen Rohstoffen basieren, liel} die Schadstoffkonzentration
in der Luft weiter ansteigen und flhrte zu weiteren Umweltschéden. Daraufhin folgte 1977 die
erste NOy-Emissionsbegrenzung [2, 3].

Die motorischen Betriebsbedingungen, d.h. Luft zu Kraftstoff-Verhéltnis, Kompressions-
druck, Verbrennungstemperatur sowie die Kraftstoffzusammensetzung beeinflussen unmittel-
bar die Zusammensetzung des Abgases. Neben den Produkten der vollstandigen Verbrennung
wie Wasser und Kohlendioxid enthélt das Abgas Schadstoffe wie CO, HC, NOy und PM (par-
ticulate matter). Ein wichtiger Betriebsparameter beim Verbrennungsmotor ist die Luftzahl A
(Abb. 1-1), die das Verhaltnis der zugefiihrten Luftmenge zu der zur Verbrennung benétigten
Luftmenge bei stochiometrischem Gemisch darstellt. So ist bei der Luftzahl A > 1, die fur
Dieselmotoren typisch ist [4], gentgend Sauerstoff vorhanden um CO und HC vollstéandig zu
verbrennen. Allerdings besteht dabei die Problematik der NOy-Entstehung, die sich umge-

kehrt proportional zur CO-Bildung verhalt.
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Abb. 1-1. Schadstoffkonzentrationen in Abhangigkeit von der Luftzahl 4 [2].

Die in Europa eingefiihrte Abgasnorm legt die Grenzwerte flr den MaximalausstoR von Schad-
stoffen fest. Die derzeit geltende Euro-5-Norm wird 2015 von der Euro-6-Norm abgeldst. Mit ihr
wird auch fir den Benzinmotor ein Grenzwert flr den Partikelaustol’ eingefiihrt. Dabei werden
die Abgaswerte von Diesel antrieben bei Personenkraftwagen (Pkw) an den Ottoantrieb angegli-
chen. In Tabelle 1-1 sind die aktuellen und kommenden Grenzwerte der zu limitierenden Schad-
stoffe aufgefuhrt [2].

Tabelle 1-1. Aktuelle Abgasgrenzwerte fur Pkw in der EU [2].

Antrieb Kategorie CO HC HC/NOy NOy PM
[g/km] [g/km] [g/km] [g/km] [g/km]
Benzin Euro-5 1,00 0,10 - 0,06 0,005
Euro-6 1,00 0,10 - 0,06 0,005
Diesel Euro-5 0,50 - 0,23 0,18 0,005
Euro-6 0,50 - 0,17 0,08 0,005

In den vergangenen Jahrzehnten konnten die Emissionen dank innermotorischer MaRnahmen wie
der Abgasrtckfiihrung und genauen Anpassung der Gemischzusammensetzung an dem Motorbe-
triebszustand bereits deutlich reduziert werden [5]. Allerdings reichen diese Malinahmen nicht

zur Einhaltung heute geltender Abgasgrenzwerte aus, sodass weitere MaRnahmen zur Abgas-

2
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nachbehandlung notwendig sind. In Abb. 1-2 ist ein Beispiel des Abgasnachbehandlungssystems
eines Diesel-betriebenen Motors dargestellt. Dabei werden mehrere Katalysatoren hintereinander
geschaltet. In unmittelbarer Nahe des Motors, welcher unter mageren Bedingungen betrieben
wird, sind flr die Oxidationsreaktionen zustandige Dieseloxidationskatalysator (DOC) und Die-
selpartikelfilter (DPF) angebracht. Dabei Gbernimmt der DOC die Oxidation von CO und adsor-
bierten HC, sodass die ausgestoRRene Partikelmasse vermindert wird [1, 6]. Weiterhin erfolgt in
diesem Teil des Nachbehandlungssystems die Oxidation von NOy zu NO,, welches bei der Rul-
Oxidation im nachgeschalteten DPF eine wichtige Rolle spielt und auf’erdem an weiterer Reduk-
tion von NOy teilnimmt. Im Anschluss befindet sich das System fir die Selektive Katalytischen
Reduktion (SCR), welches die Reduktion der NOx Gibernimmt. Hierzu wird Ammoniak als Re-
duktionskomponente eingesetzt, welches aus separat zugefiihrter Harnstofflosung bzw. Ammoni-
umcarbamat bereitgestellt wird. Zurzeit wird zur katalytischen Reaktion ein V,0s5/WO3/TiO,-

Katalysator eingesetzt.

o = =~ - - >

Abgas
Diesel Oxidation Catalyst Diesel Particle Filter Urea injection Selective Catalytic Reduction

Abb. 1-2. Aufbau eines Abgasnachbehandlungssystems bei einem Dieselmotor.

Durch die hierflir eingesetzten heterogenen Katalysatoren [7-10] kann eine weitere signifikante
Minderung der schéadlichen Abgase um bis zu 95% erreicht werden. Der typische Aufbau eines
Katalysators ist in Abb. 1-3 dargestellt. Die Katalysatoren bestehen aus Monolithen, die mit ei-
nem Aluminiumoxid-Washcoat beschichtet werden. Als eigentlicher Katalysator wirken dabei
die in dem Washcoat enthaltenen Edelmetalle [6,10].



Stand der Forschung und Technik

Gehause

wabenférmiger Isckation \

Keramiktrager

katalytische Reaktionen

Keramiktrager

Abb. 1-3. Aufbau eines typischen Abgaskatalysators. Bild entnommen aus [11].

1.1 Stand der Forschung und Technik

1.1.1 Edelmetall-haltige Katalysatoren

Uber 95% der Emissionen bei Kraftfahrzeugen werden in der Startphase (auch Kaltstartphase ge-
nannt) produziert. Um diese zu minimieren wurde intensiv nach Materialien gesucht, die schon
bei niedrigen Temperaturen katalytisch aktiv sind. Auf dem Gebiet der CO-Oxidation bei niedri-
gen Temperaturen (im Bereich 25 bis 100 °C) gibt es zahlreiche Veroffentlichungen und Patente.
Viele der dabei untersuchten Katalysatoren basieren auf den Edelmetallen wie Pt, Pd und Rh, die
hochdispergiert auf verschiedenen oxidischen Tragern aufgebracht vorliegen [3, 6, 12-15]. Neben
Pd und Pt wurden auch getragerte Au-haltige Katalysatoren intensiv untersucht [16-18]. Aller-
dings fuhrte die stetig steigende Nachfrage nach Platin, Palladium und Rhodium in den letzten
Jahrzehnten zum kontinuierlichen Preisanstieg. So betragt der gegenwartige Preis fur ein Gramm
Platin 1478 US-Dollar, hingegen liegen die Kosten fiir eine Tonne Eisenerz bei 136 US-Dollar
(Stand am 14.02.2014) [19]. AuBerdem sind die Edelmetallverbindungen leicht durch Katalysa-
torgifte angreifbar [20, 21]. Aus diesem Grund wird eine Minimierung des Edelmetallgehalts in
Katalysatoren bzw. vollstdndige Substitution durch kostenglinstige Materialien angestrebt. Be-

kannterweise kann die CO-Oxidation an Pt-basierten Katalysatoren nach einem Langmuir-
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Hinshelwood-Mechanismus verlaufen. Weiterhin treten unter bestimmten Bedingungen aufgrund
periodischer Oberflachenrekonstruktionen Oszillationen auf, die in den letzten Jahren grof3es In-
teresse auf sich gelenkt haben [22, 23].

1.1.2 Alternative Katalysatormaterialien

Um den hohen Anforderungen an die Katalysatorsysteme gerecht zu werden sowie aus 6konomi-
schen Griinden, sind in Bezug auf die CO-Oxidation viele Ubergangsmetalle wie Ni, Cu und Zn
bereits untersucht worden [24, 25]. Eine gute katalytische Aktivitat von Co304 bzw. CoO,/A1,0;
fur die CO-Oxidation unter Sauerstoffuiberschuss ist ebenfalls lange bekannt und wurde intensiv
untersucht. Dabei wurde beobachtet, dass CO an Kobalt-basierten Materialien schon bei Tempe-
raturen unter 0 °C oxidiert wird [26]. Getragerte CoO,/Al,O3- bzw. CoO,/SiO,-Katalysatoren,
welche bei verschiedenen Temperaturen kalziniert wurden, zeigten gute katalytische Aktivitaten.
Auch in weiteren Studien wurde Co als sehr effektiver CO-Oxidationskatalysator beschrieben
[27-29]. Vielversprechende Aktivitaten wurden von Lopez et al. [30] und Wang et al. [31] an
Co30,4 auf dem SBA-15-Tréager und anderen Substraten erhalten.

Im Vergleich zu Kobalt-haltigen Katalysatoren gibt es nur wenige Arbeiten zu CO-Oxidation an
CuOy-basierten Katalysatoren. Dennoch wurden gemischte CuO4-Mn,Oy-Katalysatoren von Dra-
per et al. vorgestellt [32]. In verschiedenen Oxidationsstufen wurden Kupferoxide im Tempera-
turbereich 200-350 °C von Jernigan et al. [33] untersucht. Huang et al. berichtete Uber die hohe
katalytische Aktivitdt von Cu,O unter sauerstoffreichen und armen Bedingungen [34]. Neben Cu-
und Co- wurden auch Ni-Oxide von You et al. [35] bezlglich ihres CO- und CH,4- Oxidationspo-
tentials im Temperaturbereich von 200-400 °C untersucht.

Trotz hoher Effektivitat ist die Verwendung dieser Materialien aufgrund ihrer Toxizitat wie z.B.
im Fall von Kobalt oder hoher Empfindlichkeit gegeniiber den Katalysatorgiften, wie im Fall von
Kupfer, begrenzt [36].

Deutlich niedrigere Kosten im Vergleich zu Edelmetallen weisen zum Beispiel Eisenoxid-
basierte Katalysatormaterialien auf. Aullerdem ist Eisen im Gegensatz zu den Edelmetallen in
ausreichenden Mengen in der Erdkruste (5%) enthalten, toxikologisch unbedenklich und als reak-
tives Katalysatormaterial bekannt (z.B. Haber-Bosch-Verfahren, Hochtemperatur-Wassergas-

Shift). Daruber hinaus ist zu erwéhnen, dass sich Eisenoxid-haltige Katalysatoren mittlerweile bei
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der NOy-Minderung in Pkw-Dieselabgas fiir die Selektive Katalytische Reduktion durchgesetzt
haben und fir die simultane NO4- und N,O-Entfernung bei Salpetersédureanlagen in Betracht ge-
zogen werden (EnviNOy-Verfahren) [37]. Zudem sind Eisenoxid-Materialien auch als effektive
Katalysatoren bei der Oxidation von hoheren Alkoholen [38], der Ruf3-Oxidation [39] und fr
die CO- und CHy4-Oxidation bekannt [40, 41]. Somit sind Eisenoxid-Materialien effektive Oxida-
tionskatalysatoren und besitzen ein hohes Potential fir die Anwendung im Bereich der Abgasrei-
nigung. Fur die CO-Oxidation wurden nicht getrdgerte Fe,O3; Katalysatoren erfolgreich eingesetzt
[42]. Von essentieller Bedeutung fiir eine optimale Effizienz der Eisenoxid-basierten Katalysato-
ren ist die Kenntnis tber die Struktur der Eisenoxid-Einheiten. Die Struktur der bereits in der
SCR-Technik als Katalysatoren eingesetzten Fe-Zeolithe wurde eingehend untersucht. Es wurde
gezeigt, dass die am Zeolith vorliegenden Eisenoxid-Zentren je nach GroRe in drei Gruppen ein-
geordnet werden koénnen: isolierte, oligomere und partikuldare Einheiten [43]. Dabei weisen ten-
denziell die isolierten Spezies die hochste SCR-Aktivitat auf, wahrend stark aggregierte Einhei-
ten die NH3-Oxidation beschleunigen [44]. Neben Eisenoxiden stellen die Manganoxide vielver-
sprechende und gunstige Materialien fiir die CO-Oxidation dar. Wie aus der Literatur bekannt ist,
wurden fur diese Anwendung verschiedene reine Manganoxide getestet [24, 45]. Dabei konnte
festgestellt werden, dass die Aktivitat der Oxide in folgender Reihe zunimmt: Mn< MnO,<
Mn,05 [45]. Beispielsweise zeigt mittels Impréagnierung hergestelltes Manganoxid an Yttrium-
dotiertem ZrO, gute katalytische Aktivitat in CO- und CH4-Oxidation [46]. Hu et al. [47] zeigten,
dass Manganoxid auf SiO,, Al,O3 und TiO, sehr aktiv in der CH;-Oxidation ist. MnO,/SiO,-
Katalysatoren wurden weiterhin fiir die Dehydrierung von Ethylbenzol angewendet [48]. Frey
und lablokov et al. [49] berichteten iber die hohe katalytische Aktivitat in der CO-Oxidation vom
ungetrdgerten nicht stochiometrischen MnOy, welches mittels thermischer Zersetzung von Man-
ganoxalat hergestellt wurde. Neben reinen Oxiden bzw. auf Trégermaterialien aufgebrachten
Oxiden sind die Perowskite zu erwahnen, die katalytisch aktiv sind. Seit 2012 werden Perowskite
als Basismaterial fur giinstige Solarzellen angewendet [50, 51]. Weiterhin berichteten mehrere
Gruppen Uber hohe katalytische Aktivitadten der La-haltigen Perowskiten in Bezug auf die CO-
Oxidation, die auf ihre Struktur zurtickzufiihren sind [52, 53].

Tabelle 1-2 zeigt die relativen Aktivititen verschiedener Edelmetalle und Ubergangsmetalloxide

in sauerstoffreicher Atmosphére.
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Tabelle 1-2. Relative Aktivitat der Edelmetalle und einiger Ubergangsmetalloxide [8, 54]. Bedin-
gungen: 1Vol.-% CO, O, Uberschuss bei 300 °C.

Metall bzw. Metalloxid Relative Aktivitat
Pd 500
Pt 100
C0,03 80
Au 15
MnQO; 4,4
Fe203 0,4

Obwohl die hier gezeigten Aktivitdten von Mangan- und Eisenoxiden weit unter denen von
Edelmetallen liegen, ist die Entwicklung dieser gunstigen Materialien wirtschaftlich von Interesse

und konnen auch in groReren Konzentrationen aufgebracht werden.

1.1.3 Katalysatorherstellungsmethoden

Die meisten Studien berichten Gber Katalysatoren, die mittels konventionellen Methoden wie Fél-
lung und Impréagnierung hergestellt wurden. Eine weitere Herstellungsmethode, die bisher fur
Mangan- und Eisenoxid-basierte Katalysatoren nicht oft angewendet wurde, stellt die Flammen-
spruhpyrolyse (FSP) dar. Gegenuber konventionellen Methoden, wie zum Beispiel die Nas-
simpragnierung, wird die Herstellung mittels Flammenspruhpyrolyse um viele Préparations-
schritte verkirzt und flhrt zu veranderten katalytischen Eigenschaften [55]. Mit Hilfe der FSP-
Technik wurde bereits eine Reihe von Systemen hergestellt und getestet. Zum Beispiel zeigen
FSP-hergestellte Pt/Al,O3- oder Pd/Al,O3-Katalysatoren hohe katalytische Aktivitét in der enan-
tioselektiven Hydrierung [55]. Dillon et al. [56] berichteten ber NiO-, Fe,O3- und CoOy-
Materialien, welche mittels FSP-Methode hergestellt wurden und fiir das Wachstum von Kohlen-
stoffnanoréhrchen genutzt werden kdnnen. Strobel et al. [57] demonstrierten die Herstellung von
verschiedenen Eisenoxid-Modifikationen mittels FSP-Methode unter kontrollierten Bedingungen.
Neben bereits erwédhnten verkirzten Praparationszeiten fuhrt diese Methode bei tragerfixierten
Materialien zu Eigenschaften, die fur die Katalyse vorteilhaft sind, wie die hoch dispergierten,
homogenverteilten Aktivkomponenten. Aullerdem kdnnen damit infolge der hohen Temperatur in
der Flamme spinellartige Materialien hergestellt werden, die je nach Reaktion vorteilhaft [58]
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oder wie im Fall von Hgj et al. [59] storend sind und vermieden werden sollten. Auf den Aufbau

der Apparatur sowie Funktionsweise der Methode wird im Kap 2.1.2 ndher eingegangen.

Eine Variation der Flammensprihpyrolyse stellt die Sprihpyrolyse unter Einsatz von zwei sepa-
raten Spriheinheiten, die sogenannte Zweiflammenspriihpyrolyse dar. Beispielsweise fand diese
Methode Anwendung bei der Herstellung eines Pt/Ba/Al,O; Katalysators, der als NOi-
Speicherkatalysator (NSR) eingesetzt wird. Dabei konnte die Ausbildung von BaAl,O,, welches
nur eine geringe NOXx-Speicherkapazitat zeigt, verhindert werden [60]. In einer weiteren Arbeit
konnte mittels dieses modifizierten Ansatzes die Ausbildung von CoAl,O, vermieden werden
[61]. Weitere Details zu der Methode sind in Kap. 2.1.3 gegeben.

1.1.4 Industriell eingesetzte Wabenkdrper

Seit Jahrzehnten werden fur die Reinigung von Autoabgasen Katalysatoren eingesetzt, die auf
Wabenkorpern aufgebracht werden [8, 9]. Diese zeichnen sich durch hohe mechanische Stabili-
tat, niedrigen Druckabfall und folglich geringen Leistungsverlust des Motors bei grolRer spezifi-
scher Oberflache aus. Ublicherweise sind Wabenkorper in einem Metallgehause angebracht. Eine
zwischen Monolith und Metallgehduse liegende elastische Quellmatte aus 45-60 Gew.-% Glim-
mer und 30-45 Gew.-% Aluminium-Silikat-Fasern [62] dient zur thermischen Isolierung, bruch-
fester Lagerung und kompensiert die unterschiedliche Wéarmeausdehnung von Keramik und Me-
tall [8, 63]. In der Uberwiegenden Zahl handelt es sich dabei um Cordierit, einem Magnesium-
Aluminiumsilikat (2 MgO-2Al,03-5Si0;). Weitere gebrauchliche keramische Materialien sind Si-
liziumcarbid, Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Siliziumnitrid, Bariumtitanat oder Titanoxid [6]. Ub-
licherweise werden Wabenkdrper durch Extrusion hergestellt, weisen eine offene Porenstruktur
auf und bestehen aus mehreren parallelen Kandlen, die im Allgemeinen einen quadratischen
Querschnitt haben. Die Zahl der Stromungskanéle pro Querschnittsflache wird als Zelldichte be-
zeichnet und kann bei 400 bis 800 cpsi (cells per square inch; 62-124 Zellen cm™) liegen. Neben
der Struktur der eingesetzten Katalysatoren spielt auch die Beschichtung der Monolithe eine gro-
Re Rolle. Die Washcoat-Komponenten, die einerseits an der Reaktion beteiligt sind, andererseits
fiir eine entsprechende Stabilitat bei hohen Temperaturen sorgen, sind oft einer der wichtigsten
Schritte bei der Herstellung [1, 3, 7-9]. Der Washcoat besteht aus Aluminium-, Cer-, Zirkon-, Ti-
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tan- und Siliziumoxiden sowie Aktivkomponenten und weist eine spezifische Oberflache von bis
zu 200 m%/g auf [10].

1.1.5 Katalysatordeaktivierung

Aufgrund von verschiedenen Effekten, auf die in Kap 1.2.5 ndher eingegangen wird, kommt es
mit der Zeit zur Katalysatordeaktivierung und folglich Aktivitatsverlust. Das Bestreben, die De-
aktivierungsprozesse zu verlangsamen oder gar ganz zu umgehen, ist aus 6konomischen und ¢ko-
logischen Grunden einer der wichtigsten Punkte in der Entwicklung effizienter Abgaskatalysator-
systeme und wurde intensiv erforscht.

Beispielsweise wurde in der Arbeit von Fathali et al. [64] der Einfluss der hydrothermalen Al-
terung an mono- und bimetallischen kommerziellen Drei-Wege-Katalysatoren untersucht. Dabei
zeigte sich eine klare Deaktivierung der behandelten Proben, bei der ihre Eigenschaften wie die
light-off Temperatur, bei der die katalytische Reaktion startet, die spezifische Oberflache und die
Dispersion des Metalls enorm beeintrachtigt wurden und zu einer verminderten katalytischen Ak-
tivitat flhrten. Stenbom et al. [65] untersuchten den Einfluss der Alterung an Pt/Al,Os3-
Katalysatoren in einer reduzierenden Atmosphére. Eine starke Deaktivierung trat bereits bei 200
°C infolge der Sinterung von Pt-Partikeln in Anwesenheit von NO auf. Weiterhin wurde fir
Rh/Al,Os-basierte Katalysatoren in sauerstoffreicher Atmosphare bei Temperaturen tber 600 °C
eine starke Wechselwirkung mit dem Aluminiumoxid-Trager festgestellt, die zu reduzierter Zu-
géanglichkeit der reagierenden Komponenten und folglich zum Aktivitatsverlust fihrte. Von Sten-
bom [65] wurde gezeigt, dass reine und edelmetallimpragnierte Monolithe relativ hohe Stabilitat
an der trockenen Luft bei Temperaturen bis zu 1000 °C aufweisen, wahrend unter hydrotherma-
len Bedingungen bei 814 °C bereits nach 2h eine Agglomeration des Tragers erfolgt.

Weiterhin wurden beispielsweise Fe-Zeolithe, die in der SCR-Technik Einsatz finden, in Bezug
auf ihre Stabilitat untersucht [44]. Hierzu wurden die Fe-BEA-Katalysatoren in Form von be-
schichteten Wabenkdérpern einer hydrothermalen Alterung bei 600 °C und 700 °C fir 3-100 h un-
terzogen um die Zeit- sowie Temperatureffekte beim Alterungsprozess zu erfassen. Dabei konnte
eine Aktivitatsanderung als Folge der Strukturumwandlung von Eisenspezies in zwei Schritten
beobachtet werden: eine milde Deaktivierung infolge der Abnahme der Menge isolierter Spezies

als Ergebnis der Partikelmigration und eine viel starkere Deaktivierung als Resultat einer Agglo-
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meratbildung [66]. Fujimura et al. [67] berichteten Uber die Ausbildung von Spinellverbindungen
in Folge der Temperaturbehandlung von oxidischem Fe auf Al,Os.

Mehrere Arbeiten zur Untersuchung des Einflusses von hohen Temperaturen auf die Struktur und
katalytische Aktivitat fur Manganoxid-basierte Materialien wurden bereits publiziert. Beispiels-
weise berichteten Ferrandon et al. [68] von reinen Manganoxiden, welche nach der hydrotherma-
len Alterung bei 900 °C in eine stabile Mn;O4-Phase mit hoher katalytischen Aktivitat umgewan-
delt wurden, wahrend Mn-basierte Katalysatoren relativ resistent gegeniiber Sinterungsprozessen
sind und selbst bei 750 °C und 1050 °C eine stabile Struktur zeigten [69]. Bulavchenko et al. [70]
zeigten die Ausbildung von Mn-Aluminat wahrend der Behandlung der Mn/Al,O3-Katalysatoren
bei 700 °C unter sauerstoffreichen Bedingungen, welche zum Aktivitatsverlust fihrte. Beim Er-
hohen der Temperatur auf iber 950 °C wurde ein Ubergang von Mn-Aluminat zu Mn3;0, auf
Al,O3 beobachtet, welches die katalytische Aktivitat des Katalysators erneut steigerte. Casapu et
al. berichteten tber die Ausbildung von Bariumaluminat in Pt/Ba-Al,O3 bei 850 °C, welcher als
NSC angewendet wird [71].

Bekannterweise gehort Schwefel (SO,, SO3; H,S) zu den am meisten untersuchten Katalysatorgif-
ten. Der Einfluss von schwefelhaltigen Komponenten an Manganoxid-basierten Katalysatoren
wurde von mehreren Gruppen intensiv untersucht [68, 72, 73]. Dabei wurde eine Sulphatisierung
der Katalysatoren in Anwesenheit von SO, im Gasstrom beobachtet. Sowohl von Mulk et al. [74]
als auch von Mc Williams et al. [75] wurde Uber die Mdéglichkeiten das so gebildete MnSO, bei
Temperaturen tber 800 °C in N- oder O,-Atmosphére zu zersetzen berichtet. Dabei fand in Ab-
héngigkeit von der Atmosphare eine Phasenumwandlung zu Mn3O, und entsprechend zu Mn,03

statt.
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1.2 Grundlagen zur Struktur der Ubergangsmetalloxide, Deaktivierungsme-

chanismen und zur Mikro- und Makrokinetik

1.2.1 Manganoxide

Mangan kommt in der Natur in gebundener Form recht haufig vor. Nach Eisen und Titan ist es
das dritthaufigste Ubergangsmetall. Die stabilste und wichtigste Manganverbindung ist das Mine-
ral Braunstein MnO,. In den natirlich vorkommenden Braunsteinen sind neben dem Hauptbe-
standteil B-MnO, (Pyrolisit) auch Anteile an orthorombischem a-MnO, (Ramsdellit) und hexago-
nalem y-MnO, (Akhtenskit) enthalten. Zu den weiteren Manganmineralien zahlen das Mangano-
sit (MnO) und Hausmannit (Mn3O,4). Die Ubersicht Gber die verschiedenen Manganoxid-
Modifikationen ist in Abb. 1-4 gegeben.

Rutil NaCl-Struktur Korund Spinell Inverser
Spinell
FesO4
B-MnO, FeO, MnO a-Fe;03 Mn3O4 v-Fe,03,
v-Mny03

Abb. 1-4. Modifikationen von Mangan-und Eisenoxiden mit typischen Vertretern der jeweiligen
Struktur [76, 77]. Das Bild wurde aus [78] entnommen.

Wird Braunstein an der Luft erhitzt, so bildet sich das Mn,O3 bei Temperaturen von 550 °C. Die
a-Form besitzt eine Struktur aus verzerrten MO® -Oktaedern [76]. Dabei bilden die Mn**-lonen

eine kubisch dichteste Packung (kdp), in der % der Tetraeder-Liicken von O%*-lonen eingenom-
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men werden. Die y-Form des Mangan(l11)oxids (Mn,O3) entspricht der Struktur des y-Fe,;Os. Bei
weiterem Erhitzen bis auf 900 °C wird Mn3O,4 gebildet. Mn3;O,4 gehort zu der Klasse der Spinelle,
in der die Tetraederplatze der kdp von O%-lonen und Mn**-lonen besetzt werden. Die Mn** -

lonen verteilen sich auf doppelt so viele durch Jahn-Teller-Effekt verzerrte Oktaeder.

Im Fall von Mangan(IV)-Oxid verlauft die Reduktion in zwei Schritten. Die Gleichung 1.2-1

zeigt den Reduktionsvorgang:

MnO,— “Ml’l203“—> Ml’l304 — MnO (12-1)

Im ersten Schritt entsteht Mn3O4, wobei bei Temperaturen oberhalb 250 °C erst Mn,03 als In-
termediat gebildet wird [79]. Oberhalb von 250 °C wird eine Reduktion zu MnO beobachtet. Im
zweiten Schritt findet die Reduktion des Mn3O4 zu MnO statt. Erst bei Temperaturen oberhalb
von 1200 °C wird das MnO zu metallischem Mn reduziert. Wie von Hu et al. [47] demonstriert,
verhalten sich die Mn,O,/Al,Os-Katalysatoren bereits bei einer Metallbeladung von 4 Gew.-%

Mangan wie die Bulk-Materialien.

1.2.2 Eisenoxide

Von Eisen gibt es drei Oxide: FeO, Fe;O4 und Fe,O3 (Abb. 1-4). Das Eisenmonoxid (FeO) ist nur
oberhalb 560 °C stabil und kristallisiert in der NaCl-Struktur, d.h. in einer kubisch dichtesten Pa-
ckung von O?-lonen in der Fe?*-lonen alle Oktaederliicken besetzen. FesO, findet man in der Na-
tur als Magneteisenstein (Magnetit) mit einer inversen Spinell-Struktur.

Fe,O3 existiert in drei Modifikationen: es kommt vor als rotbraunes, rhomboedrisches, antiffero-
magnetisches a-Fe,0O3 (Hdmatit), das durch Oxidation von Eisen mit Sauerstoff unter Druck her-
gestellt werden kann. Eine weitere Form ist das kubische, paramagnetische 3-Fe,Os, welches man
durch Gasabscheidung von Fe,Oj3 erhélt. Die dritte Form ist das schwarze, kubische, ferrimagne-
tische y-Fe,03, das sich durch vorsichtiges Oxidieren von Fe3O4 mit O, gewinnen l&sst. Die
wichtigsten Modifikationen des Eisen(IIT)oxids sind jedoch das a- und y-Fe,O3. Wahrend sich die
Struktur des y-Fe,O3 von Fe3O4 ableiten l&sst, ist die Struktur von a-Fe;O5 dhnlich zu Korund, in
welchem die Sauerstoff-lonen eine hexagonal dichteste Kugelpackung (hdp) bilden. Die Fe®*-

lonen werden dabei auf % der oktaedrischen Liicken verteilt.
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Die Reduktion von Eisenoxiden mittels Wasserstoff gibt Informationen beztiglich der vorliegen-
den Phase sowie Starke der Wechselwirkungen zwischen dem Trager und Eisenoxid-Spezies bei
getragerten Materialien. Das Reduktionsverhalten der Eisenoxide wurde intensiv untersucht und
wird oft als zweistufiger Mechanismus beschrieben [81-83]. Gemal der Gleichung (1.2-2) wird

Héamatit im ersten Schritt zu Magnetit und schlieBlich zu elementarem Eisen reduziert.

3 0-Fe;,03 — 2 Fez0O4 — 6 Fe (1.2-2)

In der Literatur findet sich auch ein weiterer Mechanismus, der nach drei Schritten ablauft [82-

86]. Es wird folgender Ablauf postuliert:

3 Fe;03 — 2 FesO4 — 6 FeO — 6 Fe (12-3)

GemaR diesem Reduktionsmechanismus wird Magnetit erst zu Waustit reduziert, das bei H,-

Reduktionen oberhalb 570 °C als Intermediat beobachtet werden kann.

Bei trégerfixierten Eisenoxiden findet die Reduktion aufgrund von Metalloxid-Trager-
Wechselwirkungen erst bei hoheren Temperaturen statt [86]. Ferner lauft die Reduktion in Ab-
héngigkeit von den Reaktionsbedingungen nicht bis zum elementaren Eisen, sondern FeO ab, das
wahrscheinlich durch starke Wechselwirkungen mit dem Trager auch oberhalb von 570 °C stabil
ist [86].

1.2.3 Spinelle und Perowskite

Neben bereits beschriebenen Oxiden, sind bindre Verbindungen von Eisen und Mangan mit
Al,O3 zu erwadhnen. Hercynit mit der chemischen Zusammensetzung FeAl,O4 gehdrt strukturell
zur Gruppe der Spinelle, ist ein relativ selten vorkommendes Mineral und kristallisiert in einer
kubisch dichtesten Packung [76]. Ahnlich zu Eisen- bildet auch Manganoxid bei Temperaturen
oberhalb von 700 °C eine Spinellstruktur mit Al,O3 [69]. Das Mineral wird als Galaxit bezeichnet

und kristallisiert im kubischen Kristallsystem mit der Zusammensetzung Mn(11)Al,O,.
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Neben Spinellen ist bei der Wechselwirkung von Eisen- bzw. Manganoxiden mit Al,O3 die Bil-
dung von Perowskiten mit der Zusammensetzung Fe(Mn)AIO3; maglich. lhre Struktur l&sst sich
von der Struktur des typischen Perowskit-Vertreters CaTiO3 ableiten. Aufgrund des zu kleinen
Radius der Ca®*-Kationen ist die Kristallstruktur des eigentlichen Perowskits verzerrt, wodurch
dieser im orthorhombischen Kristallsystem Kkristallisiert. Neben Calcium und Titan kdénnen

Perowskite andere Metalle wie Alkalimetalle, Seltenerdmetalle und Eisen enthalten [76].

1.2.4 Tragerkatalysatoren

Zur Erhéhung der Effektivitat, werden oft statt \Vollkatalysatoren, die eine geringe spezifische
Oberflache vorweisen, tragerfixierte Materialien eingesetzt. Dabei liegen die aktiven Komponen-
ten hochdispergiert vor, wodurch ein besserer Zugang der reagierenden Stoffe durch VergroRe-
rung der Oberflache gewahrleistet wird. AuBerdem wird eine geringere Menge der aktiven Spe-
zies bendtigt, was die Katalysatoreffizienz steigert. Als Trager werden im Allgemeinen inerte
Stoffe verwendet, die wéhrend der Reaktion stabil bleiben und an der Reaktion nicht teilnehmen.
Zu den am meisten angewendeten Substraten zéhlen y-Al,O3, TiO,, ZrO,, Zeolithe sowie Aktiv-
kohle.

Das Aluminiumoxid kommt in der Natur als Mineral Korund vor (a-Al,Os), dabei bilden die O%-
lonen die kubisch dichteste Kugelpackung, wahrend AI**-lonen zwei Drittel der oktaedrischen
Zwischenrdume besetzen. Die technisch bedeutende Form ist das in der Natur nicht vorkommen-
de y-Al;O3. Es entsteht beim Erhitzen von Bohmit (y-AlO(OH)) auf 600 °C. Diese Modifikation
des Aluminiumoxids bildet eine defekte Spinellstruktur, bei der die vorhandenen Liicken statis-
tisch von AI**-Kationen besetzt werden. Das Aluminiumoxid weist eine relativ groBe Oberflache
zwischen 100 und 200 m?/g auf und stellt dadurch ein hervorragendes Tragermaterial fiir andere
Metalle bzw. Metalloxide dar und wird auRerdem als Adsorptions- und Dehydrierungsmittel ein-
gesetzt [88]. Des Weiteren zeichnet sich y-Al,O3 durch eine relativ hohe hydrothermale Bestén-
digkeit bei Temperaturen bis 800 °C aus, die von den Reaktionsbedingungen abhangig ist [89].
Aufgrund der dhnlich groBen lonenradien von Fe** und Mn** kénnen diese bei bestimmten Be-
dingungen gegen AI**-lonen im Al,Os-Gitter ausgetauscht werden. Dieser Effekt wurde bereits in
mehreren Studien gezeigt und fiihrte zur Erhéhung der thermischen Stabilitdt von Alumini-
umoxid [91-94].
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1.2.5 Deaktivierungsmechanismen

Bei der Deaktivierung werden physikalisch-chemische Eigenschaften der Materialien verandert,
wodurch folglich ihre katalytische Aktivitat abnimmt. Dies kann in verschiedene Mechanismen

eingeteilt werden (Abb.1-5). Einige Beispiele sind in Tabelle 1-3 zusammengefasst.

Tabelle 1-3. Ubersicht tiber die Deaktivierungsmechanismen.

Thermische Chemische Deaktivierung durch  Mechanische De-
Deaktivierung Deaktivierung Verschmutzung aktivierung
z.B. Sintern, z.B. Vergiftung  z.B. Kohlenstoffabla- )
_ _ z.B. Abrieb
Feststoff-Feststoff-Reaktion ~ durch Schwefel gerung, SiO,
Abb. 1-5 C) +D) Abb. 1-5 B) Abb. 1-5 A) /

Bei der Deaktivierung von Autoabgaskatalysatoren, welche in der Nahe des Motors eingebaut
sind, spielt die Temperatur eine wichtige Rolle [89, 96- 98]. Somit sind die katalytischen Materi-
alien zum Teil Temperaturen bis zu 1000 °C ausgesetzt, wobei substanzabhangig schon ab 800
°C eine thermische Degradierung des Katalysators stattfinden kann. Unter einer thermischen De-
aktivierung versteht man solche Prozesse, bei denen die Katalysatoroberflache durch Sinterung
abnimmt. Dabei findet infolge der Agglomeration durch Migration von kleinen Metallpartikeln
eine Reduktion der aktiven Oberflache von getragerten Katalysatoren statt. Die Temperatur, bei
der die feste Phase mobil wird hangt von der Struktur, Gréfie und Morphologie des Katalysators
ab und liegt fir den Dieseloxidationskatalysator bei ca. 600 °C und fiir den Dreiwegekatalysator
bei ca. 1000 °C. Ferner kénnen bei diesem Prozess infolge einer Feststoff-Feststoff-Reaktion die
auf dem Trager aufgebrachten Aktivkomponenten in den Washcoat eingebaut werden. Dieses
Phanomen wird insbesondere bei mageren (d.h. bei Sauerstoffiiberschuss) Bedingungen beobach-
tet. Somit entstehen neue Kristallstrukturen (z.B. Spinelle wie FeAl,0,) mit anderen physika-
lisch-chemischen Eigenschaften, die abhangig von der Reaktion nachteilig fir die Katalyse sind.

Es ist bekannt, dass Deaktivierung der getragerten Metallkatalysatoren unter oxidierenden Ver-
héltnissen schneller erfolgt als in reduzierenden oder inerten Atmospharen [99]. Ferner wird das

Sintern auch durch Wasserdampf beschleunigt [20]. Diese Art der Deaktivierung ist irreversibel
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und flihrt zur Zerstérung der Struktur der aktiven Phase, des Monolithen und Washcoats oder ei-
ner Ausbildung von Komponenten, die damit geringere katalytische Aktivitat aufweisen [89].
Eine extreme Form des Sinterns tritt bei sehr hohen Temperaturen auf und ist eine Umwandlung

der kristallinen Phase des Tragers in eine andere.
A) B)

Bpainds

Metal

Support Coke

&)

Crystallite ~ Atomic
migration ~ migration Particle size growth

Abb. 1-5. Deaktivierungsmechanismen bei Abgaskatalysatoren; a) Kohlenstoffablagerung, b)
Vergiftung durch Schwefel, ¢) und d) Sinterung. Das Bild wurde aus [94] entnommen. Details
sind in [21, 95] zu finden.

Wie in Kap. 1.2.4 beschrieben, wird in Abgaskatalysatoren y-Al,Oz aufgrund seiner hohen hydro-
thermalen Bestandigkeit als Washcoat-Material benutzt. Jedoch beobachtet man bei Temperatu-
ren Uber 900 °C eine signifikante Abnahme der spezifischen Oberflache des Aluminiumoxids, die

mit der Phasenumwandlung in das nicht pordse, thermisch stabile a-Al,O3 zusammenhéngt. Die
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Phasenumwandlungen des Bohmits in Abhéngigkeit von der Temperatur sind Abb. 1-6 zu ent-
nehmen [100].

100 300 500 700 900 1100 °C
| ] | | | | | 1 I | I |
Gibbsite —I-- chi —_— kappa i alpha
L '
i Bochmite i — gamma ! delta ! theta ! alpha
B
Boehmite _'—:_;—- eta —_— theta : alpha
|
Bayerite —— 4 |
L —= RHO
Diaspore —_———— Alpha
| ] | l | l ] | ] | | |
400 600 800 1000 1200 1400 K

Abb. 1-6. Temperaturabhangige Phaseniibergange und spezifische Oberflachen des Bohmits
[101-103].

Es konnte festgestellt werden, dass Zugabe von Additiven wie La,O3, ZrO, and CeO; die thermi-
sche Deaktivierung der Katalysatoren verzdgert [104]. Einige getrégerte Katalysatoren sind be-
sonders anfallig gegenliber hohen Temperaturen.

Zu einer weiteren Deaktivierungsart zéhlt die chemische Deaktivierung durch bestimmte im Ab-
gas vorzufindende Schadstoffe, welche auf der Katalysatoroberflache chemisorbiert werden und
damit den Zugang der Reaktanden zu den aktiven Zentren blockieren. Dieser Prozess ist oft irre-
versibel. Insbesondere Schwefel- (S), Phosphor- (P), Zink- (Zn), Kalzium- (Ca), Magnesium
(Mg)-, fruher auch Blei (Pb)- und Quecksilber (Hg)- haltige Verbindungen sind typische Kataly-
satorgifte [96]. Die beste Methode die Katalysatorvergiftungen zu vermeiden, ist die Menge an
solchen Giften in Kraftstoff und Schmierdl auf ein Minimum zu verringern.

Eine mildere Form der chemischen Deaktivierung kommt durch die reversible Interaktion der
Substanzen mit den aktiven Zentren zustande. Diese Art der Blockierung der katalytischen Ober-
flache tritt beispielsweise bei der Carbonatbildung auf, welches zu CO, zersetzt werden kann. Die
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schwach adsorbierten Stoffe, die die aktiven Zentren nur voriibergehend deaktivieren, werden In-
hibitoren genannt. In diesem Fall kann die katalytische Aktivitat teilweise durch Regeneration
wiederhergestellt werden.

Weitere Deaktivierung kann durch Kontaminierung der aktiven Oberflache des Abgaskatalysa-
tors erfolgen. Die bekannteste Form ist die Ruf3bildung. Dabei werden innere Poren des Katalysa-
tors durch Ablagerung von kohlenstoffhaltigen Rickstanden blockiert.

Mechanische Deaktivierung der Katalysatorsysteme in einem Fahrzeug kommt durch Briiche o-
der Abrieb der Wabenkorper infolge ofter starker Erschitterungen zustande und fiihrt zur Be-
schadigung des Washcoats. Da die Autoabgaskatalysatorsysteme durch wechselndes Fahrverhal-
ten stdndigen Temperaturschwankungen unterzogen sind, kann ein Temperaturschock zum Zer-
brechen des Katalysators fuihren. Die vorgestellten Deaktivierungsmechanismen kdnnen separat

oder in Kombinationen auftreten.

1.2.6 EinfluB von externem und internem Stofftransport

Die Kinetik der CO-Oxidation wird zum einen auf der mikroskopischen Ebene durch die Adsorp-
tions- und Desorptionsprozesse sowie die Oberflachenreaktionen beeinflusst. Zum anderen spielt
auch die Makrokinetik, insbesondere bei schnellen Reaktionen wie die CO-Oxidation eine Rolle.
Auf metallischen Oberflachen ist oft die Reaktion zwischen adsorbiertem atomaren Sauerstoff
und CO der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Im Falle der Ubergangsmetalloxide wie MnOy
oder FeO, kommt zusétzlich der sogenannte Mars-van-Krevelen Mechanismus hinzu, bei dem

der Bulk-Sauerstoff zur Reaktion beitragt.

Neben diesen Reaktionen an der Katalysatoroberflache sind, wie bereits erwéhnt, auch die Trans-
portvorgénge in und am Katalysatorkorn fur den Reaktionsablauf zu betrachten. Dazu zédhlen
Transportprozesse wie Film- (externer Stofftransport) und Porendiffusion (interner Stofftrans-
port). Im Fall von Gas-Feststoff-Reaktionen kann in der Regel bei tieferen Temperaturen die
Filmdiffusion vernachlassigt werden. Dagegen muss die Diffusion der Edukte in und aus den Ka-
talysatorporen bei pordésen Materialien betrachtet werden, da diese abhéngig von der Porositat

und der Mikrokinetik gehemmt sein kann und zur Verringerung der katalytischen Aktivitét fuhrt.
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Zum Abschatzen, ob der Prozess diffusions- oder reaktionskontrolliert ablduft, wird das soge-
nannte Thiele-Modul ¢, eine dimensionslose Zahl herangezogen welche einen Zusammenhang
zwischen der charakteristischen Katalysatorlange, der Geschwindigkeitskonstante, Konzentration

und dem effektiven Diffusionskoeffizienten darstellt [103]. Es gilt die Naherung:

P (1.2-4)
Sk Desy
R Charakteristische Katalysatorlange
k Geschwindigkeitskonstante
Desf Effektiver Diffusionskoeffizient
c Konzentration in der Gasphase

Der effektive Diffusionskoeffizient De kann wie folgt beschrieben werden und hangt von der

Porositat- sowie Vernetzungsgrad des jeweiligen Materials ab:

& -
Do Stoffspezifischen Gasdiffusionskoeffizienten
€ Porositétsfaktor
T Labyrinthfaktor

Der Porositatsfaktor gibt den Flachenanteil der Porendffnungen der duReren Oberflache wieder
und kann als Verhéltnis des Porenvolumens zum Gesamtvolumen des Katalysators berechnet

werden wahrend der Labyrinthfaktor die innere Vernetzung beschreibt.

Ferner treten in porésen Stoffen zwei Arten von Diffusion auf: die molekulare Diffusion, die fur

Poren mit groflem Durchmesser relevant ist und auf molekulare Sto3e der Gasmolekiile unterei-
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nander zurlckzufuhren ist. Die zweite Diffusionsart, die sogenannte Knudsen-Diffusion, tritt in
Poren mit kleinem Durchmesser auf und beruht auf den Wandst63en mit nachfolgender Sorption
und Reflexion. Beide Diffusionsarten, deren Vorausberechnung eine anspruchsvolle Aufgabe
darstellt und experimentelle Charakterisierung erfordert, hdngen in unterschiedlicher Weise von

der Zusammensetzung, Temperatur und Druck ab.

Bei einem kleinen Thiele-Modul, typischerweise ¢ < 0,3 ist die Stoffkonzentration im Inneren der
Pore groR, sodass die Porendiffusion vernachléssigt werden kann. Dagegen bedeuten grof3e Werte
(¢ > 3) geringere Konzentration der Edukte im Katalysatorkern, d.h. die Porendiffusion ist ge-
schwindigkeitsbestimmend [103]. Eine weitere wichtige Grof3e zur Beschreibung der Katalysato-
reffizienz ist der Katalysatorwirkungsgrad n. Dieser hédngt mit dem Thiele-Modul zusammen und
ist fir spharische Partikel bei groBem ¢ als 3/¢ gegeben. Bei der Annahme, dass der Katalysator-
wirkungsgrad den Wert 1 bei ¢ = 0 einnimmt, d.h. das ganze Katalysatorkorn aktiv ist, kommt
man zu der Schlussfolgerung, dass Partikeln mit kleinen charakteristischen Langen eine Verrin-
gerung der Porendiffusionslimitierung bewirken. Da die Aktivierungsenergie der Diffusion ge-
ringer ist und Reaktionen bei hohen Temperaturen schnell ablaufen, fihren hohe Reaktionstem-
peraturen und groRe Katalysatorkorner zu Diffusionskontrolle, wéhrend niedrige Temperaturen

und kleine Katalysatorpartikeln eine Reaktionskontrolle bewirken.
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Abb. 1-7. Bereiche der Film- und Porendiffusion bei einer heterogen-katalysierten Reaktion so-
wie kinetisch kontrollierter Bereich bei gezeigter Abhangigkeit der effektiven Reaktionsge-

schwindigkeit von der Temperatur [105].
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1.3 Ziele der Arbeit

Die Suche nach katalytisch aktiven Materialien, um zukiinftig die Edelmetalle im Bereich Ab-
gasnachbehandlung zu substituieren, ist ein wichtiger Punkt der aktuellen Forschung. Ziel dieser
Arbeit ist daher die Entwicklung edelmetallfreier Katalysatoren fur die CO-Oxidation unter sau-
erstoffreichen Bedingungen, die typisch fur Dieselmotoren und magerbetriebene Ottomotoren
sind. Hierzu sollen Mangan-, Eisen- und Ceroxid-basierte Katalysatoren auf Al,O3-Tréger mittels
unterschiedlicher Methoden prapariert und auf ihre katalytische Aktivitat untersucht werden.
Weiterhin werden die aussichtsreichsten Katalysatoren an kommerziellen Wabenkdrpern unter
realitdtsnahen Bedingungen, d.h. hohen Raumgeschwindigkeiten, getestet. Einer der wichtigsten
Punkte ist die Untersuchung der Stabilitt von Katalysatoren. Dabei wird der Einfluss von Tem-
peraturen tber 700 °C und Wasser an den aktivsten Katalysatoren untersucht sowie die Anwe-
senheit von weiteren im Abgas vorhandenen Komponenten wie NOy getestet. Um die Resistenz
der Katalysatoren gegeniiber Katalysatorgiften abzuschatzen, werden die effektivsten Katalysato-
ren mit SO, behandelt. Zur Katalysatorentwicklung auf rationalem Wege, werden diese mit Hilfe
von verschiedenen Methoden eingehend untersucht. Hierzu werden neben der Methode zur Ober-
flachenuntersuchung wie die N,-Physisorption (BET) und Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM), die réntgenbasierten Methoden wie Rontgendiffraktometrie (XRD) Rdntgenabsorptions-
spektroskopie (XAS) zur Strukturaufkldrung angewendet. Angesichts der XRD-amorphen Phasen
sowie der Vielfalt der Manganoxide und bindren Verbindungen, die durch die Wechselwirkungen
von Al,O3; mit Mangan- bzw. Eisenoxiden resultieren kénnen, wird zusatzlich fiir die Identifizie-
rung der gebildeten Oxidationsphasen Methode wie Réntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) an-
gewendet. Die Untersuchungen zum Redoxverhalten der Katalysatoren sollen die Hinweise tber
die Starke der Wechselwirkungen von Aktivkomponente und dem Trager sowie dem Oxidations-
zustand der Eisen- bzw. Manganoxide liefern. Diese Informationen sind fir weitere Katalysato-
rentwicklung unerlésslich und bilden die Grundlage fir eine spétere Systemauslegung. Anhand
der gewonnenen Ergebnisse Uber die Struktur-Aktivitats-Beziehung werden die Syntheseparame-
ter variiert, um vorteilhafte Eigenschaften der Katalysatoren beizubehalten und die Katalysatoren

durch weitere MaRnahmen zu verbessern.
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2 Methoden und Charakterisierungstechniken

2.1 Praparationsmethoden fiir Katalysatoren

2.1.1 Trockenimpragnierung

Die Préparation der Modellkatalysatoren erfolgte mit Hilfe der Trockenimpragnierungsmethode,
die eine breite Anwendung in der Katalysatorherstellung findet [106, 107]. Typischerweise wer-
den Nitrat-Losungen benutzt. Hierfur wurde im ersten Schritt das Porenvolumen des Trégers ex-
perimentell bestimmt. Dabei wurde zur bestimmten Menge des getrockneten Tragers so viel
Wasser zugegeben, bis eine homogene Paste entstand. Die benétigte Wassermenge wurde zur
Herstellung der Precursorlésung verwendet. Parallel zur experimentellen Bestimmung des Poren-
volumens erfolgte der Vergleich mit dem errechneten Porenvolumen aus der BET-Analyse. Der
Unterschied betrug 5,8% und ist somit vernachlassigbar. Bei der Katalysatorherstellung wurde
die abgewogene Menge des Aluminiumoxids mit der entsprechenden Menge der gelésten Aktiv-
komponente tropfenweise beschichtet, wobei verschiedene Katalysatorbeladungen eingestellt
wurden, sodass sich der Anteil an isolierten, oligomeren und partikularen Metalloxiden in Ab-
hangigkeit von der Beladung veranderte.

Folgende Beladungen von Ce, Mn bzw. Fe in Gew.-% wurden eingestellt: 0,1, 1, 5, 10, 15, 20,
100. Als Precursor wurden Fe(ll)nitrat-Nonahydrat (Sigma Aldrich, 99%), Mn(lI)nitrat-
Tetrahydrat (Sigma Aldrich, 97%) und Cer(l1)nitrat-Hexahydrat (Alpha Aesar, 99,5%) verwen-
det. Der Nitratprecursor wurde tropfenweise gleichmalig auf dem Tréager verteilt und mit einem
Spatel bis zu einer homogenen Mischung verrihrt. Diese wurde bei 70 °C tber Nacht im Tro-
ckenschrank getrocknet und anschliefend kalziniert um das vorliegende Metallnitrat in die akti-
ven Oxide zu Uberfiihren. Die Kalzinierung erfolgte 3h lang bei 500 °C bzw. 600 °C an der Luft
im Falle von Manganoxid-basierten Katalysatoren und im Falle von Cer- und Eisenoxid-haltigen

Katalysatoren ausschlief3lich bei 500 °C.

Im Folgenden werden die Katalysatoren nach der Menge in Gew.-% des jeweiligen Metalls Mn
bzw. Fe auf dem Al,O3-Trager bezeichnet z.B. 20 Mn/Al,O3. Dabei steht die Abkirzung ,,Mn*

fiir die Bezeichnung der Manganoxide.
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2.1.2 Flammensprihpyrolyse

Ein hochaktives katalytisches System sollte eine mdglichst grolRe Oberflache, hochdispergierte,
nano-kristalline Aktivkomponente besitzen und thermisch stabil sein. Die Flammenspriihpyrolyse
(engl. flame spray pyrolysis, FSP) bietet eine Mdglichkeit, Katalysatoren mit derartigen Eigen-
schaften herzustellen. Dabei wird ein Precursor, wie zum Beispiel Acetylacetonat, in einem
brennbaren Losungsmittel geldst und durch eine Spritze (Precursorinjektor) mittels einer Pumpe
mit einer konstanten Geschwindigkeit dosiert. Die Losung wird mittels Sauerstoff durch eine Du-
se dispergiert und in einer unterstiitzenden CH4/O,-Gasmischung verbrannt. Wahrend der Ver-
brennung entstehen durch Nukleation erste kleine Metall- bzw. Metalloxidpartikeln (Abb. 2-1 b),
die in weiteren Schritten zu grofieren Partikeln agglomerieren. Die Partikeln werden auf einem
gekiihlten Glasfaserfilter mit Hilfe einer Vakuumpumpe gesammelt. Durch das schnelle Abkiih-
len der Partikeln wird eine weitere Agglomeration verhindert und damit die Bildung von Nano-

pulvern ermdglicht.
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Abb. 2-1. a) schematische Darstellung des prinzipiellen Aufbau der FSP-Apparatur und b) auf

molekularer Ebene ablaufende Prozesse bei der Verbrennung [108].
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Beispielsweise konnten Madler et al. [109] durch die Variation des dispergierenden Sauerstoff-
stroms, Veranderung des Druckes und der Geschwindigkeit der Precursor-Zugabe unterschiedlich
grolle Ceroxid-Nanopartikeln herstellen. Auch durch eine unterschiedliche Konzentration der
Ausgangslosung lasst sich die PartikelgroRe steuern. AuRerdem konnte gezeigt werden, dass die
PartikelgroRe sowie die spezifische Oberflache durch die Wahl des Ldsungsmittels regulierbar
sind [108].

Wie aus der Literatur bekannt, wurden einige Eisenoxide mit Hilfe der Flammen-Synthese herge-
stellt. Beispielsweise ist es Strobel und Pratsinis gelungen durch kontrollierte Herstellungsbedin-
gungen unterschiedliche Eisenoxidmodifikationen wie Maghemit, Magnetit und Wustit herzustel-
len [57].

Abb. 2-2 zeigt die fir die Praparation verwendete Apparatur am KIT (Karlsruher Institut fur
Technologie). Fir die Synthese der Materialien wurden jeweils 50 ml der Precursor-L6sung ent-
nommen und mit Hilfe einer Spritzpumpe (World Precision Instruments) mit einer konstanten
Geschwindigkeit von 5 ml/min bei einem Druckabfall von ca. 3 bar zerstaubt. Die Losung wurde
mit der unterstiitzenden Flamme aus 750 ml/min Methan und 1600 mi/min Sauerstoff verbrannt.
Die Gasdosierung erfolgte mit Hilfe von Massendurchflussregler (Bronkhorst) wéhrend die ge-
bildeten Partikeln auf einem Glasfaserfilter (Whatman) mit Hilfe einer Vakuumpumpe (Busch R
5) gesammelt wurden. Die Ausbeute betrug dabei ca. 250 mg Pulver pro Injektion. Typischer-

weise wurden vier Injektionen in einer Reihe durchgefiihrt.
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Abb. 2-2. Darstellung der FSP-Apparatur am KIT.

Die FSP-Synthese wurde unter Einsatz von 0,3 M Lésungen mit entsprechendem Gewichtsanteil
an Eisen bzw. Mangan durchgefuhrt. Fir Eisenoxid-basierte Katalysatoren diente Ei-
sen(llacetylacetonat (Merck), fur die Manganoxid-basierenden Katalysatoren Man-
gan(Il)acetylacetonat und fur den Trager Aluminium(lil)acetylacetonat (Merck) als Ausgansma-
terial. Eisen- und Aluminiumacetylacetonat wurden in Toluol (Prolabo, 99,5%) gel6st. Fiur Man-
gan wurde Methanol (Prolabo, 99,9%), Xylol (Prolabo, 98,5%) und Acetonitril (Prolabo, 99%)
mit einem Verhéltnis von 2:2:1 verwendet. Zum Vergleich wurden reine Aluminium-, Mangan-,
und Eisenoxide hergestellt. Zur besseren Ubersicht sind die hergestellten Katalysatoren in Tabel-
le 2-1 dargestellt.
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Tabelle 2-1. Ubersicht der mit Flammenspriihpyrolyse hergestellter Systeme mit entsprechenden

Lésungsmitteln und Ausgangssubstanzen.

Kat.-System Fe/Al,O3 Mn/Al,O3
Losungsmittel Toluol Methanol: Xylol: Acetonitril
Precursor Fe(acac)s:Al(acac)s Mn(acac),:Al(acac)s
0,1,1,5,10 0,01,1,5, 10,20, 100
_0 k) H H H H H H k) k) k) k) k)
Metallbeladung [Gew.-%] 15. 20, 100

2.1.3 Zweiflammensprihpyrolyse

Bei der Zweiflammensprihpyrolyse [60] werden zwei Lésungen der Ausgangssubstanzen gleich-
zeitig verspriht wodurch die Oxide des Tragers und der aktiven Komponente individuell gebildet
werden. In Abb. 2-3 b ist der Apparaturaufbau schematisch dargestellt. Je nach Winkel erfolgt
dabei die Vermischung der Oxide friher, ahnlich zu der FSP-Methode oder spéter wie bei einer
physikalischen Vermischung. Vorteil dieser Methode ist, dass durch die separate Herstellung des
Mangan- bzw. Eisenoxids und des Tragermaterials der Einbau in die Tragermatrix verhindert

werden kann. Die Synthese wurde im Arbeitskreis von Prof. Madler (TU Bremen) durchgefiihrt.

Mit Hilfe der Zweiflammensprihpyrolyse wurden folgende Proben hergestellt: 0,2, 2 und 10
Mn/Al,Oz und im Fall von Eisenoxid-basierten Katalysatoren: 0,2-; 2-; 5-; 10-; 15-; 20- und 30%.
Als Precursor wurden Aluminium-sec-butylat, 97% (Alpha Aesar, 97%), Eisennaphthenat (80%,
Alpha Aesar, 12% Fe) und Mangan(Il)naphthenat (56%, Alpha Aesar, 8% Mn) verwendet. Es
wurde von 1M Al-Ldsung ausgegangen. Komplementér dazu wurden jeweils Mangan- und Ei-
senoxid-basierte Katalysatoren mit 10 Gew. % Metallbeladung unter Einsatz von Einflammen-
sprihpyrolyse (engl. single flame spray pyrolysis, SFSP, im Folgenden SF) hergestellt. Die Her-
stellung der Gbrigen Katalysatoren mittels SF-Methode erfolgte an der Anlage am (KIT).
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Nozzle 2
Fe or Mr

Nozzle 1
Al precursor

Abb. 2-3. a) Darstellung der DF-Apparatur (TU Bremen) und b) schematische Darstellung der
DF-Apparatur.

2.1.4 Préaparation von Wabenkdérper-beschichteten Katalysatoren

Die Beschichtung der Wabenkorper erfolgte mit zuvor synthetisierten Pulverkatalysatoren mit ei-
ner Metallbeladung von 20 Gew.-%, deren Herstellung im Kap. 2.1 beschrieben ist. Hierzu wur-
den 5 g feingemahlener pulverférmigen Probe mit ca. 15 ml entmineralisiertem Wasser zu einer
Suspension vermischt. Zu dieser Mischung wurden 0,75 ml Al-Bindemittel Disperal (Sasol) bzw.
Si0O,-Suspension (Aldrich, 40%) hinzugefiigt. Fir eine gute Durchmischung wurde es fiir 10 min.
im Ultraschallbad platziert. Die Wabenkdrper wurden aus einem kommerziellen Monolith (Um-
icore) mit der Zelldichte 400 cpsi (62 Kanale pro cm?) ausgeschnitten. Zum Einsatz kamen Wa-
benkorper mit einer Lange von 1,2 cm und einem Durchmesser von 2,1 cm welche in die gut
durchmischte Suspension eingetaucht wurden. AnschlieBend wurden die Kanéle des Monolithen
mittels einer Heilluftpistole getrocknet. Der Prozess der Beschichtung wurde wiederholt bis ca.
0,5 g Probe auf den Wabenkorper aufgebracht waren. Die beschichteten Wabenk6rper wurden
anschlieBend bei 550 °C an der Luft 3 Stunden lang kalziniert. In Abb. 2-4 sind die einzelnen
Schritte der Monolithbeschichtung dargestellt. Die Schichtdicke betrug 0,21 g/cm?
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Abb. 2-4. Einzelne Schritte der Monolithbeschichtung mit resultierenden Katalysatoren. a) 20
Fe/AI203 FSP, b) 20 Mn/AI203 FSP, C) 20 Fe/AI203 IWI, d) 20 Mn/AI203 IWI.
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2.2 Charakterisierung der Katalysatoren

2.2.1 Ny-Physisorption

Die Oberflachenbestimmung wurde nach der Methode von Brunauner, Emmet und Teller durch-
gefuhrt, die auf der Multilagenadsorption basiert [110]. Zu Beginn wurden die Proben zur Ober-
flachenreinigung innerhalb von 30 Minuten bei 300 °C ausgeheizt. Die Messung wurde an einem
Belsorp Mini Il Gerdt (Bel Japan) bei -196 °C durchgefuhrt, bei der eine Adsorptions-
Desorptions-Isotherme erstellt wurde, tber die die spezifische Oberflache berechnet werden
kann. Fiur die BET-Berechnung wurden 11 Messpunkte berlcksichtigt. Es ist zu beachten, dass
geringe Fehler (10%) bei der Einwaage der Probe auftreten kdnnen und es sich bei der Methode
um eine Abschatzung der Oberflache handelt. Weiterhin ist die Bestimmung der spezifischen
Oberflache mittels BET- Methode fiir Materialien, die Mikroporen enthalten fehlerhaft. Dies liegt
daran, dass bei der Absorption von Stickstoff in Mikroporen die freiwerdende Wérme wesentlich

groler als in Mesoporen ist, was jedoch in der BET-Konstante nicht beriicksichtigt wird.

2.2.2 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) ist ein Verfahren zur Bestimmung der Kristallstruktur
[111,112] und beruht auf der Eigenschaft von Kristallen, Rontgenstrahlung zu beugen. Dabei
kann jeder Feststoff durch sein typisches Beugungsmuster (Diffraktogramm) identifiziert werden.
Die Rontgenbeugung wird mit Hilfe der Bragg-Gleichung (2.2.-1) beschrieben, die die Wellen-
lange A der Rontgenstrahlen, Netzebenenabstand d und den Beugungswinkel 8 miteinander ver-
knupft. Die Reflektion kann nur dann beobachtet werden, wenn die Bragg-Gleichung erfullt wird
und die Nanokristallite grol3 genug sind. Die Untersuchungen wurden an einem Advance D8-
Gerét (Bruker) im Bereich 26 = 20 - 80° mit einer Schrittweite von 0,016° und einer Messzeit pro
Schritt von 2s durchgefihrt. Als Quelle wurde eine Cu K,-Anode, A=1,54 nm verwendet, ein Ni-
Filter wurde eingesetzt um Kg-Strahlung heraus zu filtern. Die Spannung und Stromstarke betru-
gen 40 kV und 35 mA.

nA = 2d sin(0) (2.2-1)
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Mittels Scherrer-Gleichung (2.2-1) kann eine Abschétzung der Partikelgréf3e vorgenommen wer-

den. Sie beschreibt die Verbreiterung der Bragg-Reflexe folgender MaRRen [113]:

<L>o K-2 (2.2-2)
p cos 6,
<L> Partikelgroie
K Scherrer-Konstante (= 1)
A [nm] Wellenlange der Rontgenstrahlen
B Halbwertsbreite, FWHM (engl. full width at half maximum)
0[] Beugungswinkel
d Abstand zwischen parallelen Gitterebenen
n Grad des Beugungsmaximums

Bei den XRD-Messungen ist die Detektionsgrenze der kleinen Partikeln zu beachten. AufRerdem
ist die spezifische Elementnachweisgrenze wichtig, da unterhalb von dieser keine Reflexe erfasst
werden konnen. Um die Halbwertsbreite der Reflexe zur Bestimmung der Partikelgrof3e zu be-
rechnen, ist die Bestimmung der instrumentellen Breite des Gerétes mit einem externen Standard
notwendig. Anderenfalls entsteht ein systematischer Fehler, der allerdings fur alle Proben gleich

ist, sodass der Vergleich der Proben untereinander weiterhin mdglich ist.

2.2.3 UV-Vis-Spektroskopie

UV-Vis-Spektroskopie ist eine spektroskopische Methode, bei der Valenzelektronen der Verbin-
dung angeregt werden [114, 115]. Es ermdglicht die Spektren im Bereich des sichtbaren und ult-
ravioletten Lichts zu untersuchen. In der Festkdrperchemie wird es zur Bestimmung der Partikel-
groRe und der Oxidationsstufe angewendet. Bei den Messungen von getrédgerten Systemen aus
mehreren Komponenten wird vor jeder Messung ein Referenzspektrum von reinem Trager aufge-
nommen, das bei der Messung der Probe abgezogen wird. Die Messungen wurden an einem Per-
kin Elmer Lambda 850 Spektrometer im Bereich 190-850 nm bei Raumtemperatur durchgefihrt.
Die Intensitat der angewendeten diffusen Streuung hangt stark von der Oberflachenbeschaffen-
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heit sowie von dem Abstand der Oberflache zur Lichtquelle ab, sodass selbst geringe Abwei-
chungen im pm-Bereich zu Intensitatsanderungen fiihren konnen.
Die Auswertung erfolgte unter Verwendung der Kubelka-Munk-Theorie [116], die zur Beschrei-

bung des Strahlungstransports in streuenden Medien angewendet wird.

- R)? (2.2-3)
F(R) = >R
F(R) Kubelka-Munk
R Reflektion

Zur Zerlegung der Absorptionsbanden wurde die Gaul3-Funktion angewendet mit Hilfe von Ori-
gin 8.6, wobei der Fehlerfaktor R = bei 0,98 lag.

2.2.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) stellt eine lokale Methode zur Untersuchung
der Oberflache dar [117]. Dank hoher Auflésung bis in den atomaren Bereich ermdglicht diese
Methode eine direkte Betrachtung der Oberflichenmorphologie. Die Messungen wurden an ei-
nem Mikroskop des Typ CM 200 FEG/ST (Philips) am Institut fir Physik (KIT, Campus Sud)
durchgefuhrt. Die Probenpraparation erfolgte durch das mechanische Aufbringen vom Pulver auf
den Probentrager (Kupfernetz). Der Bildkontrast wird dabei nach der Hellfeldmethode durch
zentrale Positionierung der Objektivblende in die Beugungsbildebene erreicht, sodass abhéngig
von der Blendengrolie die Beugungslichtanteile mit groen und mittleren Streuwinkeln ausge-
blendet werden. Damit erscheinen die Partikeln aus Elementen hoherer Ordnungszahlen dunkler.
Im Dunkelfeld-Modus werden nur in einem bestimmten Winkel gebeugte Elektronen detektiert,
was Ublicherweise zu héheren Kontrasten fiihrt [118].

STEM (engl. scanning transmission electron microscopy) - Messungen wurden am Institut fur
Nanotechnologie (KIT, Campus Nord) am Gerat Titan 80-300 mit einem high angle angular dark
field (HAADF)-Detektor und einem energy dispersive X-ray-Detektor (EDX) durchgefiihrt. Die
Vorteile der STEM-Technik liegen im besseren Kontrast und weniger verrauschten Spektren.
Entscheidend ist jedoch, dass Probenregionen von besonderem Interesse ausgewéhlt und mit ei-

ner verstarkten VergrofRerung abgerastet werden kénnen.
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Aufgrund von kleinen Massenunterschieden bei nicht homogenen Proben wie in der vorliegenden
Arbeit (Mangan- bzw. Eisenoxide und Aluminiumoxid) resultierte ein geringer Kontrast, sodass
die Differenzierung dieser Elemente bzw. deren Oxide ohne Anwendung von weiteren Techniken

nur sehr schwierig bis gar nicht moglich ist.

2.2.5 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) beruht auf der Absorption von Réntgenstrahlung
und wird in der heterogenen Katalyse zur Untersuchung der Struktur von Materialien, insbeson-
dere solcher, die aufgrund der amorphen Struktur nicht mit Hilfe von XRD untersucht werden

kénnen, angewendet [119].
XANES

o \\F,\Nw

0.8
EXAFS

0.6+

Absorption [ a.u]

044

0.2 4

0.0 4
T T T T T T T T T T T T t
7100 7150 7200 7230 7300 7350 7400 7450 7500

Energy [eV]

Abb. 2-5. Typisches Absorptionsspektrum an der Fe K-Kante mit XANES- und EXAFS-Bereich .

Dabei werden die kernnahen Elektronen (Abb. 2-5) durch ein Rontgenquant energetisch in einen
unbesetzten Zustand bzw. das Kontinuum angehoben. Sobald die Energie des Rontgenquants
groB genug ist, erfolgt die Absorption, die durch starke Zunahme der Absorptionsintensitat ge-
kennzeichnet ist und als Absorptionskante bezeichnet wird. Die Absorption wird als Funktion der

Energie der Photonen aufgenommen (Abb. 2-5). Jedes Element weist dabei eine eigene spezifi-
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sche Absorptionskante auf. Aufgrund der Durchldssigkeit von harten Réntgenstrahlen durch den

Stoff ist die harte Synchrotronstrahlung (iber 1 keV) fur in situ Messungen geeignet [120].

XAS unterteilt man in zwei Bereiche: XANES und EXAFS. XANES (engl. X-ray Absorption
Near-Edge Structure) beschreibt den Teil vom Spektrum direkt an der Absorptionskante und lie-
fert Informationen Uber die unbesetzten Zustande des untersuchten Atoms, was zur Bestimmung

des Oxidationszustandes und der elektronischen Geometrie des absorbierenden Atoms dient.

EXAFS (engl. Extended X-ray Absorption Fine Structure) ist der Teil vom Spektrum, der ober-
halb 100 eV der Absorptionskante auftritt und Informationen Uber die Nahordnung vom absorbie-
renden Atom gibt. Mit Hilfe von EXAFS konnen die Art, die Anzahl der Nachbaratome und de-
ren Entfernung von einem Atom der untersuchten Substanz bestimmt werden. Dabei variiert man
die Energie der Rontgenstrahlung, was zur Variation der Energie der herausgeschlagenen Elekt-
ronen flhrt. Durch die Wechselwirkung mit den Nachbaratomen wird das herausgeschlagene
Elektron zum Atom zuriickgestreut. Hierdurch wird die austretende Wellenfunktion moduliert.
Aus der Starke und Art dieser Modulation kénnen die Art und Anzahl der Nachbaratome sowie
deren Abstédnde ermittelt werden. Die Fourier-Transformation der extrahierten EXAFS-Funktion
im Bereich k = 0 bis 6 A™ durchgefiihrt.

Sowohl Mangan- als auch Eisenoxid-haltige Katalysatoren wurden mittels XAS untersucht. Als
Referenzen wurden reine Manganoxide (Mn,O3, Mn3O4, MNnO, MnQO;) und Eisenoxide (Fe,0s,
Fe30,4, FeO) verwendet. Um das Reduktionsverhalten der Katalysatoren zu untersuchen, wurde
die temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) in einer in situ Zelle durchgefthrt, deren Aufbau
in Abb. 2-6 demonstriert ist. Hierzu wurde der Pulverkatalysator gepresst und granuliert, wobei,
um Druckverlust zu vermeiden, eine Siebfraktion zwischen 100 und 200 pum zum Einsatz kam.
Das Granulat wurde in eine Quarzglaskapillare mit 20 pum Wandstéarke, @auzen = 1 mm (Hilgen-
berg GmbH) mit Quarzglaswolle fixiert und tber einem Ofen (Oxford) [121], der durch erhitzten
Gasstrom die Temperatur der Glaskapillare regeln kann, positioniert. Die Analyse der Spektren
sowie die Linearkombination (LK) der XANES-Spektren wurde mit Hilfe des Programms Athena
IFEFFIT-Pakets durchgefihrt [122]. Dabei werden die Anteile an Oxiden in verschiedenen Oxi-
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dationsstufen basierend auf dem Vergleich mit reinen, kommerziell erworbenen Mangan- und Ei-

senoxiden als Referenzsubstanzen ermittelt.

Abb. 2-6. Aufbau der in situ Zelle mit einer Glaskapillare und Heizofen [120].

Wahrend der Messung wurde die Probe mit einer Temperaturrampe von 5 °C/min von 25-625 °C
aufgeheizt. Als Reduktionsgas wurde eine Mischung aus 5 Vol.-% H, und He mit einem Gesamt-
fluss von 50 ml/min verwendet. Wahrend der H,-TPR-Methode wurden die Quick-EXAFS-
Spektren an der Fe K-Kante (7112 eV) bzw. der Mn K-Kante (6539 eV) im Transmissions- und
im Fluoreszenzmodus mit Hilfe eines Fluoreszenzdetektors aufgenommen. Da die Absorption der
Rontgenstrahlung bei XAS konzentrationsabhangig ist, ist die Homogenitét der Proben extrem
wichtig. Weiterhin ist es zu beachten, dass die fur die Linearkombination verwendeten Referenz-
spektren von reinen Metalloxiden stammen und somit nicht vollstandig den in dieser Arbeit un-
tersuchten auf Aluminiumoxid-getragerten Systemen entsprechen. Somit sind die erhaltenen Da-

ten als eine Naherung anzusehen.

2.2.6 Hy-Temperaturprogrammierte Reduktion

Die Untersuchungen mittels temperaturprogrammierter Reduktion wurden an der Apparatur, de-
ren Aufbau in Abb. 2-7 demonstriert ist, durchgefuhrt. Die hierfur verwendeten 5 Vol.-% Was-
serstoff (Air Liquid) wurden mit 95 Vol.-% Argon (Air Liquid) als Tragergas verdiinnt und in ei-
nen Quarzglasreaktor mit dem Katalysator geleitet bei einem Gesamtfluss von 100 ml/min. Die
Gasdosierung erfolgte mittels Massendurchflussregler (Bronkhorst).
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Abb. 2-7. TPR-Anlage mit Gasdosierung, Offen mit Reaktor und Analytik.

Der Reaktor befand sich in einem temperaturprogrammierbaren Ofen und wurde an einen War-
meleitfahigkeitsdetektor (WLD) gekoppelt. Die Datenerfassung erfolgte mittels eines Analog-
schreibers GC.14 A (Shimadzu GmbH). Fur die Messungen wurden 0,5 g des Katalysators mit
der KorngroRe 125-250 um in der Mitte des Reaktors mit Hilfe von Quarzglaswolle und zwei
Thermoelementen fixiert. Die Gasmischung wurde durch den Reaktor geleitet, dabei wurde der
Katalysator mit 5 °C/min aufgeheizt. Vor dem Experiment wurden die Proben zur Oberflachen-
reinigung bei 350 °C in einem O/N, -Strom ausgeheizt. Da es sich bei dem TPR-Experiment um
eine Methode zur Untersuchung der Oberflache handelt, ist es wichtig vor jedem Experiment die

Oberflache von allen adsorbierten Spezies zu reinigen.

2.2.7 Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFTS)

Die Infrarot-Spektroskopie (IR) wird in der Chemie seit langem erfolgreich zur Analyse von
oberflachenaktiven Schwingungen der Metalloxidphasen eingesetzt und bietet auBerdem die
Moglichkeit, heterogenkatalysierte Gasphasenreaktionen unter Reaktionsbedingungen zu unter-

suchen [123]. Da im Fall von Pulvern die Infrarot-Strahlung nur im geringen Malie durchgelassen
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wird, erfolgen in diesem Fall die Untersuchungen mittels Diffuser-Reflexions-Infrarot-Fourier-
Transformations-Spektroskopie (DRIFTS).

DRIFTS basiert auf dem partiellen Eindringen des IR-Strahls in die Probe. Mit Hilfe eines Spie-
gelsystems wird die diffuse Streuung gesammelt und auf den Detektor des Spektrometers gelenkt.
Die Untersuchungen wurden an pulverférmigen Proben mit Hilfe eines Infrarot-Spektrometers
(Thermofischer) mit Harrick-Zelle durchgefuhrt. Vor jeder Messung erfolgte eine Oberflachen-
reinigung der Probe bei 350 °C in einer N,/O,-Gasmischung. Eine Reaktionsmischung aus 1
Vol.-% CO, 5 Vol.-% O, in N, wurde uber die Probe bei einem Gesamtfluss von 100 ml/min fir
30 min geleitet. AnschlieRend wurde die Probe mittels N, bzw. einer Gasmischung aus 5 Vol.-%

O, in N, gespult. Die Datenauswertung erfolgte mittels Opus-Software.

2.3 Katalytische Aktivitdtsmessungen

Die Messungen erfolgten in einem Stromungsrohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 8 mm
bei Pulvern bzw. 22 mm bei Wabenk6rpern (Abb. 2-8). Hierzu wurde der Katalysator der Lange
1 cm in der Mitte eines Quarzrohrreaktors mit Hilfe von Quarzwolle fixiert. Die Temperaturauf-
nahme erfolgte dabei vor und nach der Katalysatorschittung mittels zwei Thermoelemente. Die
schematische Darstellung der Anlage ist in Abb. 2-9 gezeigt. Die Gasdosierung erfolgte mit Hilfe
von Massendurchflussreglern (Bronkhorst), wobei die Gase vor dem Reaktor auf einer Dosier-
strecke vermischt wurden. Die Gaszusammensetzung wurde nach dem Reaktor mittels eines

Nicht-Dispersiven-Infrarot-Spektrometers (NDIR, 10E. Hartmann und Braun) untersucht.

‘?uarzwollil
Thermoelement /

Abb. 2-8. Schematische Darstellung des Reaktors mit dem Katalysator.

Um die Stofftransportlimitierung zu minimieren, wurden die Pulverkatalysatoren bei 5 Tonnen 2
lang verdichtet und anschlieBend granuliert. Fir die Messungen wurden je 500 mg Probe in Form

von einer Siebfraktion von 125-250 um verwendet. Dabei wurde folgende Gaszusammensetzung
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verwendet: 500 ppm CO, 5 Vol.-% O, in N, (Air Liquid) bei Gesamtfluss 250 ml/min (GHSV=
25.000h™).

Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener PartikelgroBen wurde ein 7,5 Mn/Al,O3-
Katalysator in zwei verschiedenen Siebfraktionen (125-250 um bzw. 250-500 pum) vermessen.

Im Fall von Wabenkérpern wurde ein hoher Fluss von 3 I/min (GHSV= 60.000h™) verwendet.
Die Untersuchungen fanden im Temperaturbereich von 100 bis 350 °C in 50 °C-Schritten statt,
wobei stationdre Bedingungen eingestellt wurden. Details zur Préparation sind in Kap. 2.1 gege-

ben.

Die katalytischen Aktivitatstests von mittels DF-Methode hergestellten Katalysatoren wurden im
Qarzrohrreaktor unter folgenden Bedingungen durchgefihrt: 500 ppm CO, 5 Vol.-% O,, 250
ml/min. Die Katalysatormenge betrug dabei 100 mg und wurde mit 400 mg y-Al,O3 vermischt.

Fir alle Experimente wurden die Katalysatoren als Granulat (125-250 pm) eingesetztt.
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Abb. 2-9. Schematische Darstellung der Messanlage.
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Der CO-Umsatz wurde wie folgt berechnet.

X(€0) = £Pin = (C0aus (23-1)

(CO)in
TOF = W [Molco/mole-s] (2.3-2)

Ccoyin CO-Anfangskonzentration

C(coyaus CO-Konzentration nach der Reaktion

Vi molares Gasvolumen

14 Gasstrom

r Reaktionsrate

NMe Molzahl der aktiven Komponente

X(co) CO-Umsatz [0:1]

Die Fehlerquellen bei der Gasanalytik kdnnen in zwei Gruppen unterteilt werden: die zufélligen
und die systematischen Fehler. Zu den systematischen Fehlern z&hlt die Messgenauigkeit des De-
tektors. Als systematischer Fehler sind die Genauigkeit des Kalibriergases ACgas Von 7 ppm und
die Linearitatsabweichung AC inearitat des Detektors, die geméal Herstellerangaben bei 5 ppm liegt,
zu berucksichtigen. Da sich die Fehler teilweise gegenseitig aufheben, wird zur Berechnung des
gesamten systematischen Fehlers die quadratische Funktion der beiden Beitrdge herangezogen.

AC systematisch:(ACZGas + ACZLinearittalt)ll2 (2.3-3)

Zum Berechnen des Gesamtfehlers werden die Einzelbeitrdge erneut quadratisch addiert, sodass
der Gesamtfehler von 9 ppm resultiert.

ACgesamtz(ACZzufélllig + Aczsystematisch)ll2 (2.3-4)
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Der relative Fehler ACye errechnet sich mit Hilfe des ACgesamt In Abhédngigkeit von der Konzent-

ration c.

ACre|:(ACge3/C)100% (2.3'5)

Dadurch liegt der relative Fehler bei einer Konzentration von 100 ppm bei 9%.

Da die Durchflussregler wéhrend der Messung stationar arbeiten, ist die Gasdosierung als Fehler-
quelle auszuschlieBen Zu den zufalligen Fehlern sind die Aufnahme der Temperatur sowie die
Ungenauigkeit der Thermoelemente vor und nach dem Reaktor, die ca. 15 °C betrdgt zu zahlen.
Da die CO-Konzentrationen im stationdren Zustand aufgenommen wurden, ist davon auszuge-

hen, dass diese dem tatsdchlichen CO-Umsatz entsprechen.

2.3.1 Katalysatoralterung

Katalysatordeaktivierung ist das Ergebnis einer Reihe von unerwiinschten chemischen und phy-
sikalischen Vorgangen und fuhrt zu einem Aktivitéats- bzw. Selektivitatsverlust. Details zu unter-

schiedlichen Deaktivierungsmechanismen sind in Kap. 1.2.5 gegeben.

Die hydrothermale Alterung wurde an Pulverkatalysatoren unter folgenden Bedingungen durch-
gefiihrt: 12h, 700 °C, 10 Vol.-% H,0, 5 Vol.-% O, in N, Strom mit einem Gesamtfluss von 1

I/min.

Die hydrothermale Alterung an Wabenkdrpern erfolgte unter folgenden Bedingungen: 700 °C, 10
Vol.-% H,0, 5 Vol.-% O, in N, Strom mit einem Gesamtfluss von 1 I/min. Um die genaue Zeit
erfassen zu konnen, ab der es zur Abnahme der Stabilitdt bzw. katalytischen Aktivitat kommt,
wurde der Alterungsprozess in 2h-Schritten bis maximal 6h durchgefihrt.

Die Untersuchungen des Einflusses von SO, wurden unter Einsatz von ca. 10 ppm SO, in N bei
Gesamtfluss 1 I/min durchgefuhrt. Hierzu wurden die Katalysatoren als Pulver in einem Rohrre-
aktor platziert und mit der SO,-haltigen Gasmischung bei 150 °C gespilt. Nach 1,5h wurden die

Katalysatoren mit reinem N, durchstromt und ihre katalytische Aktivitat gemessen.
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Die Regeneration der Proben erfolgte bei verschiedenen Temperaturen: 400 °C, 700 °C und 750
°C unter Verwendung von einer Gasmischung von 10 Vol.-% O; in N, bei einem Gesamtfluss

von 1 I/min. Dabei wurden die Proben bei der jeweiligen Temperatur 1h lang behandelt.
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3 Vergleich von konventionell- und mittels Flammenspriihpyrolyse

hergestellten Katalysatoren

Im ersten Schritt wurden Cer-, Mangan- und Eisenoxid-basierte Katalysatoren mittels konventio-
neller Methode (Trockenimprégnierung) unter Einsatz von y-Al,O3 als Tréger synthetisiert. Dabei
wurde die Metallbeladung zwischen 0,1 und 20 Gew.-% variiert. Aullerdem erfolgte an Manga-
noxid-basierten Katalysatoren die Untersuchung des Einflusses der Kalzinierungstemperatur auf
die Phasenbildung. Eine detaillierte Beschreibung der Synthese ist in Kap. 2.1 gegeben. Zum
Vergleich wurden analoge Katalysatoren mittels Flammensprihpyrolyse hergestellt. Anschlie-
Rend erfolgten die katalytischen Tests sowie die Charakterisierung der Katalysatoren mittels di-
verser Methoden, um Struktur-Aktivitats-Beziehungen der mit Hilfe unterschiedlicher Methoden

praparierten Katalysatoren zu erstellen.

3.1 Katalytische Aktivitat der konventionell hergestellten Katalysatoren

Abb. 3-1 gibt die katalytischen Aktivitaten von Ce-basierten Katalysatoren bei der CO-Oxidation
wieder. Diese zeigen fiir alle Beladungen bei Temperaturen unterhalb 200 °C geringe Umsétze
unter 20%. Erst bei 250 °C werden hohe Umsatzraten beobachtet. Dabei steigt die Aktivitat bis
zu einer Metallbeladung von 8 Gew.-% an. Bei weiterer Erhéhung des Cer-Gehalts wird ein ne-
gativer Einfluss auf die katalytische Aktivitdt beobachtet. Beispielsweisen erreicht der 8
Ce/Al,03 bei 250 °C ca. 93%, wéhrend der 20 Ce/Al,O3 nur 80% CO Umsatz liefert.
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Abb. 3-1. CO-Umsatz von Ce/Al,O3-Katalysatoren. Bedingungen: m xo = 0,5 g, ¥y (CO) = 500
ppm, ¥ (O2) = 5 Vol.-% in N, V= 250 ml/min, GHSV = 25.000h™.

Ergebnisse der katalytischen Aktivitat von Mn/Al,Os-Katalysatoren die bei 600 °C kalziniert
wurden sind in Abb. 3-2 dargestellt und zeigen steigende Umséatze mit steigender Manganbela-
dung. Beispielsweise liegen die Umsétze des 20 Mn/Al,O3-Katalysators im héheren Temperatur-
bereich (200-300 °C) bei iber 90%. Dagegen ist die Aktivitat bei 100 °C gering und erreicht ma-
ximal 40%. Niedriger beladene Katalysatoren mit einer Beladung von 0,1-1 Gew.-% erreichen
dagegen selbst bei Temperaturen Uber 250 °C Umsétze von maximal 40%. Zum Vergleich wur-
den die Aktivitaten des reinen Tragers und kommerziellen Mn,O3 untersucht. Sowohl Al,O3 als

auch Mn,0O3 weisen niedrigere katalytische Aktivitat auf als der 20 Mn/Al,Os-Katalysator.
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Bei 400 °C liegt der Umsatz des Tréagers unter 10% und bei niedrigeren Temperaturen von 100
bis 150 °C bei 0%. Die Aktivitat des Bulk-Mn,O3 bei 250 °C liegt dagegen unter der vom getré-

gerten Katalysator mit 10 Gew.-% Mangan.

1.0

— ALO,

1 —@—0,1Mn/ALO,
0.8 | —A— 1 Mn/ALO,
—¥— 5 Mn/AL0,
1 —@— 10 Mn/ALO,

) —»— 20 Mn/ALO
(\>-<)/ 1 —@— Mn,O
0.4 1
0.2 4
0.0 1 T T T T
50 100 150 200 250 300

T[°C]
Abb. 3-2. CO-Umsatz von Mn/Al,Os-Katalysatoren, kalziniert bei 600 °C. Bedingungen: mgqt =
0,5 g,y (CO) =500 ppm, y (O2) = 5 Vol.-% in Ny, V = 250 ml/min, GHSV = 25.000h™.

Die katalytische Aktivitat verschiedener Manganoxid-Phasen sowie deren Bildung wurden in
Abhéngigkeit von Kalzinierungstemperatur untersucht. Die Aktivitdten der Mn/Al,Os3-
Katalysatoren, die durch Kalzinieren bei 500 °C hergestellt wurden, sind in Abb. 3-3 gezeigt.
Erwartungsgemén steigt die Aktivitat mit steigender Beladung und betrégt fur den hdchst belade-
nen, 20 Mn/Al,O3-Katalysators nahezu im ganzen Temperaturbereich tiber 95% Umsatz.
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Abb. 3-3.CO-Umsatz von Mn/Al,O3 -Katalysatoren, kalziniert bei 500 °C. Bedingungen: mgqt =

0,5 g,y (CO) =500 ppm, y (O2) = 5 Vol.-% in Ny, V= 250 ml/min, GHSV = 25.000h™.

Die katalytische Aktivitat der Eisenoxid-basierten Katalysatoren zeigt denselben Trend wie die

Manganoxid-haltigen Katalysatoren: mit steigender Metallbeladung steigt der Umsatz. Im Ge-

gensatz zu Manganoxid-basierten Katalysatoren ist die Effizienz der Eisenoxid-Katalysatoren be-

sonders bei Temperaturen unter 250 °C gering (Abb. 3-4). Beispielsweise erreicht der aktivste 20

Fe/Al,O3 -Katalysator bei T = 300 °C einen Umsatz von 100%, dagegen geht die Aktivitat bei

150 °C nahezu gegen Null. Interessanterweise zeigt der 0,1 Fe/Al,Os-Katalysator bei T = 350 °C

einen Umsatz von ca. 55%.
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Abb. 3-4. CO-Umsatz von Fe/Al,O3 -Katalysatoren. Bedingungen: mga = 0,5 g, y (CO) = 500
ppm, ¥ (O2) = 5 Vol.-% in N,, V= 250 ml/min, GHSV = 25.000h™.

Fur die katalytische Aktivitat ist das im Abgas enthaltene Wasser von grof3er Bedeutung. Zur Ab-
schatzung des Wassereinflusses auf die katalytische Aktivitdt wurden die effektivsten 20
Mn/Al,O3- und Fe/Al,O3-Katalysatoren in Anwesenheit von 5 Vol.-% H,0 getestet. Die Ergeb-
nisse sind in Abb. 3-5 dargestellt und zeigen eine erhebliche Deaktivierung beider Katalysatoren.
Insbesondere bei Temperaturen unter 250 °C ist eine deutliche Aktivitdtsabnahme um ca. 60% zu
beobachten. Dagegen bleibt die Effizienz der Katalysatoren bei Temperaturen oberhalb von 300
°C erhalten.

Da reale Abgase neben Wasser und CO weitere Schadstoffkomponenten enthalten, wurde der
Einfluss von NO im Abgasstrom auf die Kkatalytische Aktivitat exemplarisch an einem 5
Mn/Al,Os-Katalysator untersucht. In Abb. 3-5 b sind die Ergebnisse der CO-Oxidation in Anwe-

senheit von NO dargestellt und zeigen, dass die katalytische Aktivitét in keiner Weise beeinflusst
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wird. Die Bilanzierung der Produkte belegt, dass keine Reduktion von NOy mittels CO stattfin-
det. AuRerdem zeigt sich bei Temperaturen tiber 350 °C ein geringer NOx-Umsatz von ca. 50%,
wéhrend bei niedrigen Temperaturen nahezu keine Aktivitdt gegeniber NO beobachtet wurde.

Die Effizienz der beiden Katalysatoren bleibt bei Temperaturen oberhalb von 300 °C erhalten.

1.0 - a2 = = 1.0 - 0
vV ]
20 Gew.% 5 Gew.%
0.8 + 0.8
0.6 - 0.6
~ O
0 <
g o)
X O
0.4 X 0.4 K
.. ] o
0.2 1 _ O v-.- Mn/AL,O, ohne H,0 0.2 1
' ‘ O Mn/ALO, mit 5% H,0 @ -O-x(C0)-CO-Oxidation
K —A Fe/ALO, ohne H,0 1 ' @ X(NO)-CONO-Oxidation
0.0 AV S/ FelAl,0, mit 5% H,0 ~X -Q-X(NO)-NO-?xidation
. T T T T 1 0.0 T T T T I

T T T T T T T T
150 200 250 300 350 150 200 250 300 350 400
T[*C] T[*C]

Abb. 3-5.a) CO-Umsatz von 20 Mn/Al,O3 und 20 Fe/Al,Os—Katalysatoren, prapariert mittels IWI-
Methode. Bedingungen: mga= 0,5, y (CO) =500 ppm, y (H,0) = 10 Vol.-%, y (O,) =5 Vol.-% in
N,, V=500 ml/min, GHSV = 25.000h" und b) CO- und NO-Umsatz von Mn/Al,Os-Katalysator
prapariert mittels IWI-Methode. Bedingungen: mg4 = 0,5 g, y (CO) = 500 ppm, y (O,) =5 Vol.-
% in N2, V=250 ml/min, GHSV = 25.000h™.

AnschlieRend wurde der Einfluss der KorngréRe am Beispiel der Manganoxid-basierten Kataly-
satoren untersucht. Hierzu wurden Siebfraktionen mit KorngréfRen von 125-250 pum und 250-500
pm unter gleichen Bedingungen getestet (Details in Kap. 2.3). Die Ergebnisse sind in Abb. 3-6
dargestellt.
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Abb. 3-6. CO-Umsatz von 7,5 Mn/Al,O3-Katalysatoren mit verschiedenen Siebfraktionen. Bedin-
gungen: Mga: = 1 g, y (CO) = 500 ppm, y (O2) = 5 Vol.-% in Ny, V= 500 ml/min, GHSV =
25.000h™.

Dabei zeigte sich, dass der Umsatz bei 50 °C etwa 30% im Falle der groReren Siebfraktion (250-
500 um) und 58% im Falle der kleineren (125-250 um) Siebfraktion war. Der erhohte Umsatz
kann einerseits auf internen Stofftransport (vgl. Kap. 1.2.6.), zum anderen auf Bypass oder Ka-
nalbildung bei den relativ groRen Katalysatorkdrnern zurtickzufiihren sein. Wére dies alleine auf
Stofftransport-Limitierung zuriickzufuhren, ergabe sich bei Annahme einer Kugel-formigen Ge-
stalt sowie Reaktion 1. Ordnung Uber die Abschatzung des Weisz-Prater-Parameters ein Kataly-
satorwirkungsgrad von ca. 15% (quantitative Berechnung s. Seite 49). Dies sollte bei kommerzi-
ell relevanten Proben in Zukunft noch weiter untersucht werden. In der vorliegenden Arbeit wur-
den die Katalysatoren unter gleichen Bedingungen verwendet und kinetische Studien wurden nur

in beschranktem Rahmen durchgefihrt.
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Der Katalysatorwirkungsgrad ist als das Verhéltnis von effektiver zu intrinsischer Reaktionsge-
schwindigkeit (d.h. ohne Diffusionslimitierung) definiert und kann unter Einsatz des sogenannten

Weisz-Prater-Parameters, welches von dem Thiele-Modul abhéngig ist, abgeschétzt werden:
Cwp = Nds? = 3 (s coth s -1) (3.1-1)

Weiterhin gilt folgende Gleichung:

O _ R (3.1-2)
P, R,

Unter Verwendung der durchschnittlichen Radien der untersuchten Partikel (R; = 187 um und R,

= 93,7 um) ergibt sich folgende Gleichung:

rn R? 03%187%2 0,3 (3.1-3)
—=—== == x4 =206
r, RZ 058%9372 0,58

(DlCOth (pl - 1 _ 2(p1C0th ¢1 - 1 _ 2(p1 - 1
&,cothd, — 1 dycothd, —1 &, —1

(3.1-4)

= 2,06

Somit ergibt sich fiir ®, ein Wert von 17,66, sodass der Wirkungsgrad n etwa 15% betragt.
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3.2 Katalytische Aktivitat der mittels Flammensprihpyrolyse - synthetisierten
Katalysatoren

Um die Homogenitat der Katalysatoren bzw. héhere Dispersion der Aktivkomponente auf dem
Tréger zu erhalten, wurden die Katalysatoren komplementdr zur Trockenimprégnierung mittels
Flammensprihpyrolyse hergestellt. Die Details zu der Methode kénnen dem Kap. 2.1.2 entnom-
men werden.

In Abb. 3-7 sind die Ergebnisse der katalytischen CO-Oxidation von mit Hilfe der FSP-Methode
synthetisierten Mn/Al,O3-Katalysatoren dargestellt.

1.0+
0.8

. 067 ——0,1 MN/ALO,

0

O —¥— 1 Mn/ALO,

x —8— 5 Mn/ALO,
0.4 —A— 10 M/ALO,

—8— 20Mn/ALO,
0.2
0.0 T T T T T
100 150 200 250 300 350
T[°C]

Abb. 3-7. CO-Umsatz von Mn/Al,O3 -Katalysatoren, kalziniert bei 500 °C. Bedingungen: mga =
0,5 g, y (CO) =500 ppm, y (O,) = 5 Vol.-% in N,, V= 250 ml/min, GHSV = 25.000h™.

Wie im Fall der mittels IWI-Methode hergestellten Katalysatoren, konnte eine kontinuierliche
Aktivitatssteigerung mit steigender Metallbeladung festgestellt werden. Der effektivste 20
Mn/Al,O3-Katalysator zeigt einen Umsatz von 95% bereits bei 150 °C. Bei niedrigen Temperatu-

ren nimmt die Aktivitat ab, sodass bei 100 °C nur 70% CO umgesetzt werden. Zudem erreicht die
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Aktivitat des 1 Mn/Al,O3-Katalysators bei T = 350 °C einen Umsatz von ca. 80%. Dagegen zeigt

der analoge mittels IWI-Methode préparierte Katalysator einen Umsatz von 55%.

Bezuglich der Effizienz zeigen die Eisenoxid-basierten Katalysatoren denselben Trend (Abb. 3-8)
wie die mittels IWI-Methode praparierten Katalysatoren. Die Differenzen in Umsatzwerten der
Proben mit Metallbeladung von 20 Gew.-% liegen hochstens bei 20% und zeigen somit keine

signifikanten Unterschiede. Im Gegensatz zu mittels IWI-Methode praparierten Katalysatoren
zeigen die nach der FSP-Methode hergestellten Katalysatoren mit niedriger Beladung (0,1- und 1

Fe/Al,O3) einen makigen Umsatz.

1.0 A
+ 0,1 |:(9/A|203
—¥—1FelALO,
0.8 —-—5 Fe/AI203
—A— 10 Fe/AI203
—8— 20 Fe/AlLO,
06+
O
S
X
0.4 1
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0.0 - ' ' | ' | ' |
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Abb. 3-8. CO-Umsatz von Fe/Al,03-Katalysatoren, kalziniert bei 500 °C. Bedingungen: mga: =
0,5 g, y (CO) =500 ppm, y (O,) = 5 Vol.-% in N,, V= 250 ml/min, GHSV = 25.000h™.
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3.3 Charakterisierung der hergestellten Katalysatoren

Um den Einfluss der jeweiligen Praparationsmethode auf die Katalysatoreigenschaften zu unter-
suchen, wurden die hergestellten Materialien eingehend charakterisiert. Aufgrund der relativ ge-
ringen Kkatalytischen Aktivitat der Ceroxid-basierten Katalysatoren, wurden diese in weiteren Un-
tersuchungen nicht mehr betrachtet. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Charakterisierung
von mittels IWI- und FSP -Methoden hergestellten Mangan-und Eisenoxid-basierten Katalysato-
ren dargestellt und diskutiert. Tabelle 3-1 zeigt die erhaltenen BET-Werte von mittels FSP- und
IWI-Methode synthetisierten Katalysatoren.

Tabelle 3-1. BET-Oberflachen von Mn/Al,Os- bzw. Fe/Al,Os-Katalysatoren, die mit IWI- und
FSP-Methode hergestellt wurden.

Beladung [Gew. %] FSP Fe/Al,O03 FSP Mn/Al,O; Wi W
Fe/Al,O3 Mn/Al,O3
[:322] [rSnBzZ] SeET [m2/ al [dnp:] SeET [m2/ al [(:] p;:;
0 263 184 8 -
0.1 258 189 185 8 184 8
1 203 - 178 7 180 7
10 164 - 153 8 174 6
20 150 161 136 14 139 12
100 18 42 19 - - -

ErwartungsgemaR liegen die BET-Werte von mit Hilfe der FSP-Methode synthetisierten Kataly-
satoren etwas hoher als die der mittels IWI-Methode hergestellten. Dabei wird eine Abnahme der
Oberflache mit steigender Beladung beobachtet, die insbesondere bei mittels IWI-Methode syn-

thetisierten Proben ausgeprégt ist und auf ihre porése Struktur zurtickgefiihrt werden kann.
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Zudem zeigen die erhaltenen BET-Isothermen (Abb. 3-9) der unterschiedlich dargestellten Pro-
ben auf unterschiedliche Porenstruktur hin. Wahrend die Isotherme von mittels IWI-Methode
synthetisiertem Katalysator mit Hystereseform auf das Vorliegen der Mesoporen hinweist, zeigt
die vom mittels FSP-Methode hergestellten Katalysator den Typ Il und ist fr nichtporése Mate-
rialien typisch [124]. Dies ist auf die Ausbildung einer Monolage zurtickzufiihren, da bei mittels
FSP-Methode hergestellten Materialien keine Mesoporen, sondern nur interpartikuldre Zwischen-

raume vorhanden sind.

300 H H H H H 600 '
400 |
200 H
- I -
‘il | =
2z - 2
E . g
£ i =
= & H H H
T T FOPSPRURS SRS S B DU 200 : ; : : b
¥ o H i H H d
o : i i 4F
et : : i !'l.' |
ir® H
I [ — T [
FUTROS adi il : : :
0 o
¢ ©01 02 03 04 05 06 07 08 0% 1 0 01 02 03 04 05 06 07 0% 09 1
Pipa Plp,

Abb. 3-9. BET-Isotherme von a) mittels IWI-Methode hergestellten 20 Mn/Al,O3 Katalysator und
b) mittels FSP-Methode hergestellten 20 Mn/Al, O3 Katalysator.

3.3.1 Rontgendiffraktometrie

Die Aufnahmen der Rontgenbeugung an Mn/Al,Os-Katalysatoren, die bei 600 °C bzw. 500 °C
kalzinierten wurden, sind in Abb. 3-10 und entsprechend Abb. 3-11 dargestellt.
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Abb. 3-10. Rontgendiffraktogramme von Mn/Al,Oz-Katalysatoren kalziniert bei 600 °C a) 5
Gew.-%, b) 10 Gew.-%, c) 15 Gew.-% und d) 20 Gew.-%.

Bei Beladungen unter 5 Gew.-% konnten nur die Reflexe von y-Al,O3 detektiert werden. Dies ist
entweder auf die geringe Menge der Manganoxid-Spezies, die unter der Detektionsgrenze liegt
oder auf das Vorliegen von kleinen Partikeln zurlickzufiihren. Dagegen wird ab einer Beladung
von 5 Gew.-% die kristalline Phase ausgebildet, wobei mit steigender Beladung die Intensitat der
Reflexe ansteigt. Der Vergleich der erhaltenen Beugungsmuster mit Referenzen zeigt die Ausbil-

dung einer a-Mn,03-Phase bei Kalzinieren der Oxide bei 600 °C, wéhrend die Kalzinierung bei
500 °C zu B-MnO;, fiihrt.
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Abb. 3-11. Rontgendiffraktogramme von Mn/Al,Oz-Katalysatoren kalziniert bei 500 °C a) 5
Gew.-% b) 10 Gew.-% und c) 20 Gew.-%.
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Abb. 3-12. Rontgendiffraktogramme von Fe/Al,O3-Katalysatoren kalziniert bei 500 °C a) 1 Gew.-
%, b) 5 Gew.-% und c¢) 20 Gew.-%.

Wie die Ergebnisse zeigen, wird im Fall der Eisenoxid-basierten Katalysatoren (Abb. 3-12) a-
Fe,O3-Phase ausgebildet. In Abb. 3-13 sind die XRD-Diffraktogramme von mittels FSP-Methode
praparierten 20 Mn/Al,O3- und 20 Fe/Al,Os-Katalysatoren dargestellt. Wie im Fall von niedrig
beladenen, mittels IWI-Methode synthetisierten Katalysatoren sind sowohl bei Eisenoxid-

basierten als auch bei Manganoxid-basierten Proben nur Reflexe des Tragers detektiert worden.
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Abb. 3-13. Rontgendiffraktogramme von mittels FSP-Methode hergestellten a) 20 Mn/Al,Os3- und
b) 20 Fe/Al,03-Katalysatoren.

3.3.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Um eine Aussage Uber die PartikelgrofRen zu treffen, wurden die mittels IWI —Methode herge-
stellten Katalysatoren mit einer Metallbeladung von 20 Gew.-% mit Hilfe von TEM untersucht.

Die Aufnahmen sind in Abb. 3-14 dargestellt und zeigen ein Bild von inhomogen verteilten, gro-
Ren Partikeln.
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Abb. 3-14. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen a) 20 Mn/Al,O3, b)20 Fe/Al,O3
von mittels IWI-Methode hergestellten Katalysatoren und c) 20 Mn/Al,O3, d) 20 Fe/Al,O3 von
mittels FSP-Methode hergestellten Katalysatoren.

Die qualitative Analyse der aufgenommenen Bilder zeigt, dass im Fall von mittels IWI-Methode
synthetisierten Katalysatoren Partikel bis zu 50 nm Durchmesser (Tabelle 5-3) vorliegen.

Zusatzlich zur qualitativen Analyse konnten die Partikeldurchmesser der mittels FSP-Methode
hergestellten Proben quantitativ bestimmt werden und ergaben als DurchschnittsgroRe Partikeln
von ca. 13 nm. Aufgrund des geringen Massenunterschieds von Al und Mn bzw. Fe ist der Kon-
trast zwischen den Partikeln des Trégers und der aktiven Komponente gering, sodass keine Pha-
senunterscheidung ohne weitere Methoden méglich ist. Dies wurde mittels STEM-EDX (Kap.
2.2) untersucht. Die Analyse der Aufnahmen (Abb. 3-15) zeigt das erwartete Bild der Inhomoge-
nitat der mittels IWI-Methode hergestellten Proben (Tabelle 3-2.). Wahrend bei den mittels FSP-
Methode synthetisierten Proben sowohl Mangan- bzw. Eisenoxid- als auch Aluminiumoxid-
Partikeln gefunden wurden, was auf eine homogene Verteilung hindeutet, findet man bei den mit-
tels IWI-Methode synthetisierten Proben Bereiche, die entweder Eisen- bzw. Manganoxid oder

Aluminiumoxide enthalten.
57



Vergleich der mittels konventionellen Methode und der
Flammensprihpyrolyse hergestellten Katalysatoren

Tabelle 3-2. STEM-EDX-Aufnahmen.

Element [Gew.-%] a bl b2 C di d2
Al 35,3 7,2 48,4 36,7 15 47,2
0] 52,4 49,7 49,9 52,0 40,3 52,8
Mn - - - 11,3 58 -
Fe 12,3 43,1 1,7 - - -

Abb. 3-15. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von a) 20 Fe/Al,O3; FSP-, b) 20
Fe/Al,O3 IWI-, ¢) 20 Mn/Al,O3 FSP-, d) 20 Mn/Al,O3 IWI-Katalysatoren. Die untersuchen Berei-

che, deren Zusammensetzung in Tabelle 3-2 gegeben ist, sind rot markiert.

3.3.3 Hz-Temperaturprogrammierte Reduktion

Die TPR-Experimente wurden an Katalysatoren mit der Metallbeladung 5-,10- (hier nicht darge-
stellt) und 20 Gew.-% sowie reinen Bulk-Oxiden durchgefiihrt. Ergebnisse der TPR-Experimente
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sind exemplarisch an 20 Mn/Al,Os- und 20 Fe/Al,O3-Katalysatoren in Abb. 3-16 dargestelit. Da-
bei weisen alle Reduktionsprofile den gleichen Verlauf auf. Mit steigender Metallbeladung wird

ein stark ausgepragtes Maximum der Reduktionspeaks beobachtet [47]. Das erste scharfe Peak-

maximum tritt bei Temperaturen ber 350 °C auf und entspricht der Reduktion von Fe,O3 zu

Fe;04. Der zweite Reduktionsschritt beginnt bei Temperaturen tiber 400 °C und ist bei 600 °C

noch nicht komplett abgeschlossen. Laut Literatur wird dieser der Reduktion von Fe3O4 zu Fe

oder FeO zugeordnet [81, 83].

Das Reduktionsprofil von mittels FSP-Methode hergestelltem 20 Fe/Al,O3-Katalysator weist nur
ein Peakmaximum bei ca. 350 °C auf und entspricht somit dem ersten Reduktionsschritt wie im

Fall des mittels IWI-Methode préaparierten Katalysators.
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Abb. 3-16. Ergebnisse der konventionellen H,-TPR-Experimente von mittels IWI-Methode herge-
stellten a) 20 Mn/Al,O3- und b) 20 Fe/Al,O3-Katalysatoren. Bedingungen: mga =0,5¢9, y (H2) =

5 Vol.-%, y (Ar) = 95 Vol.-%, V= 100 ml/min, Heizrate 5 °C/min.
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Der Reduktionsverlauf der mittels IWI-Methode hergestellten 20 Mn/Al,O3-Probe stimmt mit
dem Reduktionsprofil des reinen MnO, iberein. Das erste Maximum liegt bei 250 °C und ent-
spricht dem Reduktionsschritt zu Mn3O,4. Die Reduktion wird bei ca. 450 °C abgeschlossen und
weist auf das Entstehen von MnO hin [79]. Im Gegensatz zu mittels IWI-Methode prépariertem
Katalysator zeigt die analoge, mittels FSP-Methode hergestellte Probe nur einen breiten flachen
Peak, was auf starke Wechselwirkungen mit dem Tréager hinweist.

3.3.4 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Da die mittels FSP-Methode erhaltenen Materialien XRD-amorph sind, wurde eine weitere
Technik zur Strukturaufklarung, die Rdntgenabsorptionsspektroskopie, angewendet. Diese er-
maoglicht die Aussagen sowohl Gber den Oxidationszustand als auch Gber die Wechselwirkungen
von Aktivkomponenten und dem Trager. Die Absorptionskante ist flr jede Substanz spezifisch
und resultiert vom 1s zu 4p Elektronenlbergang, wahrend der Vorkantenpeak durch elektrische

Dipol-Dipol Wechselwirkungen (tzg und eq) zustande kommt [125, 126].

In Abb. 3-17 sind die erhaltenen XANES-Spektren von Fe/Al,03- und Mn/Al,O3-Katalysatoren
mit entsprechenden Referenzen dargestellt. Die Merkmale wie die Intensitat und die Position der
Absorptionskante weisen im Fall der 20 Fe/Al,O3 mittels IWI- und FSP-Methoden synthetisierten
Proben auf das Vorliegen von Fe**-Spezies hin. Die Linearkombination (Tabelle 3-3) unter Ver-
wendung von normalisierten Referenzspektren FeO, a-Fe;O3, y-Fe,O3 und FezO,4 fiihrt zu dem
Ergebnis, dass die mittels IWI-Methode synthetisierte Probe zu 82% aus a-Fe;O3 und 18% vy-

Fe,O3 besteht. Das konnte auch an der Verschiebung des Vorkantenpeaks zu niedriger Energie

im Vergleich zu a-Fe,O3 gezeigt werden. Das Gegenteil wurde bei der mittels IWI-
Methode hergestellten 1 Fe/Al,Os-Probe beobachtet: nur 26% a-Fe,Oz und 74% vy-
Fe,O3; wurden gefunden. Bei den nach FSP-Methode praparierten Proben konnte
unabhangig von der Beladung nur y-Fe,O; detektiert werden, was vermutlich auf

einen Stabilisierungseffekt vom Tréger fir diese Phase hinweist.
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Die Intensitat und die Position der ersten Koordinationssphére der FT-EXAFS-Spektren (Abb. 3-
19) bei mittels IWI-Methode hergestellter 20 Fe/Al,O3-Probe entspricht der a-Fe,Os-Struktur.
Fur den 1 Fe/Al,O3-Katalysator erscheint die erste Koordinationssphare in FT-EXAFS-Spektren
mit geringerem Abstand relativ zu y-Fe,O3. Im Gegensatz zu hochbeladenen mit Hilfe von IWI-
Methode hergestellten Katalysatoren ist die zweite Koordinationssphére fur diese Katalysatoren

nur schwach ausgeprégt, was auf das Vorliegen kleiner Partikeln hindeutet. AuBerdem ist auch
der imaginadre Teil der Sauerstoffriickstreuung von Fe-O Sphére bei der mittels FSP-Methode
hergestellten 20 Fe/Al,Os-Probe gegen kleinere Abstande verschoben. Derart kleine Abstidnde
sind fur FeAlO3 charakteristisch, welches eine Mischung aus hexagonal und kubisch angeordne-

ten Sauerstoffionen enthalt [127].
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Abb. 3-17. XANES-Spektren von mittels FSP- und IWI-Methoden hergestellten Katalysatoren a)
Fe/Al,0O3 und b) Mn/Al,O3 mit entsprechenden Referenzen.

Sowohl die Position als auch die Intensitat der Absorptionskante von der mittels IWI-Methode

hergestellten 20 Mn/Al,Os-Probe stimmen nahezu vollstdndig mit denen der MnO,-Referenz
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uberein. Im Gegensatz dazu wurden reduzierte Phasen des Manganoxids im Fall der 1 Mn/Al,Os-
Probe gefunden. So konnten fiir diese Probe mittels Linearkombination unter VVerwendung der
Referenzspektren 64% Mnz0,4, 17% Mn,O3 und nur 2% MnO, gefunden werden. Die Position
der ersten Koordinationssphére zeigt in den FT-EXAFS-Spektren (Abb. 3-18) kiirzeren Abstand
zu O-Nachbarn als in MnO der Referenzspektren, was auf kleinere Partikel hinweisen kénnte.
Dieser Befund wird auch durch das Fehlen der zweiten Koordinationssphare bestéatigt.
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Abb. 3-18. EXAFS-Spektren von mittels IWI- und FSP-Methoden hergestellten a) Fe/Al,Os-und

b) Mn/Al,O3-Katalysatorensowie entsprechenden Referenzen.

Der Vorkantenpeak von der mittels FSP-Methode synthetisierten 20 Mn/Al,O3-Probe ist &hnlich
zu dem mittels IWI-Methode synthetisierten Katalysator. Allerdings weist dieser neben geringe-
rer Amplitude eine Verschiebung gegen niedrige Energien auf, was flr oktaedrische Koordinati-
on charakteristisch ist. Die Absorptionskante entspricht in diesem Fall dem Mn3O4 und stimmt
mit den Ergebnissen der Linearkombination tberein (74% Mn30,, 16% MnO, und 10% Mn,0s3).
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Wie die FT-EXAFS-Spektren zeigen, ist in diesem Fall nur die erste Koordinationssphare (Mn-
O) ausgeprégt. Im Fall der mit Hilfe von FSP-Methode hergestellten 1 Mn/Al,O3-Probe erscheint
die Absorptionskante sowie der Vorkantenpeak (Abb.3-19) bei hoheren Energien und ist von ho-
herer Intensitat. Die Linearkombinationsanalyse ergab folgende Zusammensetzung: 49% Mn3O,,
33% MnO;, und 18% Mn,0s. Die Verkirzung der Mn-O Bindung, wie in FT-EXAFS-Spektren
gezeigt, weist Ahnlichkeiten mit der 1 Mn/Al,Os mittels IWI-Methode hergestellten Probe auf

und deutet auf Einschlussverbindungen mit Al,O3 hin [128].
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Abb. 3-19. Vorkantenpeaks von mittels FSP- und IWI-Methoden hergestellten a) Fe/Al,O3- und b)

Mn/Al,O3 -Katalysatoren mit entsprechenden Referenzen.
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Tabelle 3-3. Linearkombination von XAS-Spektren von frischen und gealterten mittels IWI- oder
FSP-Methoden hergestellten 1- bzw. 20 Mn/Al,O3-und 1- bzw. 20 Fe/Al,Os-Katalysatoren.

1% 20 % 20% 1% 1% 20% 20%
Referenz 1% IWI  FSP IWI FSP  Referenz IWI FSP IWI FSP
Mn,03 0,17 0,33 0,16 FeO
Mn3O4 0,64 0,49 0,74  a-Fe,0O3 0,26 0,82
MnO v-Fe;03 0,74 1 0,18 1
MnO, 0,02 0,18 1 0,10 Fe304

Die Ergebnisse der in situ TPR-Untersuchungen sind in Abb. 3-20 dargestellt. Hierfur ist die
Energieverschiebung bei 40% Absorption in Abhingigkeit von der Temperatur aufgetragen. Ahn-
lich zu konventionellen TPR-Untersuchungen konnten bei der mittels IWI-Methode hergestellten
20 Fe/Al,03-Probe zwei Reduktionsbereiche identifiziert werden. Dabei erfolgt im ersten Schritt

die Reduktion in einem breiten Temperaturbereich von T = 100 °C und reicht bis etwa 400 °C.
Mit Hilfe der Linearkombination konnte dieser Schritt der Reduktion von Fe,O3 zu Fe3O,4 zuge-
ordnet werden. Der zweite Reduktionsschritt tritt bei Temperaturen tber 400 °C ein und flhrt zur
Reduktion zu Fe?*. Die entsprechende, mittels FSP-Methode praparierte Fe/Al,O3 Probe enthalt
bereits vor Beginn des Experiments neben Fe** einen geringen Anteil an reduzierten Fe?*. Die
Reduktion beginnt in diesem Fall ab ca. 250 °C. Sowohl fiir mittels IWI1- als auch FSP-Methoden
praparierte 1 Fe/Al,O3; Katalysatoren erfolgt die Reduktion im Temperaturbereich von 350-580
°C. Dabei werden die Proben zu einer Mischung von Fe3;O4 und FeO bei ca. 450 °C reduziert.

Dies steht im Einklang mit konventionell durchgefiihrten Experimenten.
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Abb. 3-20. Ergebnisse der H,-TPR-Experimente von mittels IWI- und FSP-Methoden hergestell-
ten Fe/Al,Oz-Katalysatoren. a) Verschiebung der Absorptionskante bei 40% Intensitat in Abhan-
gigkeit von der Temperatur und b) Verschiebung der Energiemaxima. Bedingungen: mga = 30
mg Katalysator, y (Hz) = 5 Vol.-%, y (N,) = 95 Vol.-%, V= 50 ml/min. Heizrate 5 °C/min.

Die Ergebnisse der TPR-Untersuchungen von Manganoxid-haltigen Katalysatoren sind in Abb.
3-21 dargestellt und zeigen eine Reduktion, die in zwei Schritten ber Mn3O,4 als Zwischenstufe
zu MnO ablduft. Diese findet fiir die mittels IWI-Methode hergestellte 20 Mn/Al,O3-Probe im
Temperaturbereich von 280-380 °C statt. Die Ausbildung des Mn3;O, als Intermediat wurde auch
bei konventionellen TPR-Untersuchungen beobachtet und ist vergleichbar mit dem Reduktions-
verlauf von Bulk-MnO; [47, 79]. Dagegen startet die Reduktion fiir die nach FSP-Methode her-
gestellte 20 Mn/Al,O3-Probe sowie den mittels IWI-Methode synthetisierten 1 Mn/Al,O3 Kataly-
sator bei niedrigeren Temperaturen (ca. 200 °C) und verlauft kontinuierlich bis ca. 580 °C. Am

Ende des Experiments liegt eine Mischung von Mn®* und Mn** vor.
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Abb. 3-21. Ergebnisse der H,-TPR-Experimente von mittels IWI- und FSP-Methoden hergestell-
ten Mn/Al,Os-Katalysatoren. a) Verschiebung der Absorptionskante bei 40% Intensitat in Ab-
hangigkeit von der Temperatur und b) Verschiebung der Energiemaxima. mga =30 mg, y (Hy) =
5 Vol.-%, y (N2) = 95 Vol.-%, V= 50 ml/min. Heizrate 5 °C/min.

3.4 Diskussion der Ergebnisse

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass die Struktur und als Folge davon die Eigenschaften der
synthetisierten Katalysatoren von der Herstellungsmethode stark beeinflusst werden [129]. Die
XRD-Ergebnisse belegen die Bildung von groRen, inhomogen verteilten Partikel bei Anwendung
der IWI-Methode. Dies spiegelt sich auch in den BET-Werten wider. Die relativ starke Abnahme
der spezifischen Oberflache mit steigender Metallbeladung bei mittels IWI-Methode synthetisier-
ten Katalysatoren konnte auf die Verstopfung von Poren des Tragers hinweisen. Erwartungsge-
maR resultieren im Fall der mittels FSP-Methode synthetisierten Katalysatoren gréfiere Oberflé-
chen. Das Fehlen von Mangan- und Eisenoxid-Reflexen in XRD-Diffraktogrammen der mit Hilfe
von FSP-Methode synthetisierten Katalysatoren weist auf das VVorliegen kleiner, hoch disper-
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gierter Partikel hin. Weiterhin liegen die mittels FSP-synthetisierten Proben als nicht pordse Pul-
ver vor, wahrend es sich bei den nach IWI-Methode hergestellten Proben um porése Materialien
handelt [130].

Aulerdem wird bei der IWI-Methode bevorzugt eine Phase, meistens in hoher Oxidationszahl
gebildet. Der an Manganoxid-basierten Katalysatoren untersuchte Einfluss der Kalziniertempera-
tur weist auf das Entstehen einer MnO,-Phase bei 500 °C hin [47]. Dagegen wird Mn,O3 als akti-
ve Komponente bei 600 °C gebildet [48, 49, 131]. Dies wurde sowohl durch XRD- als auch
XAS-Untersuchungen belegt. Im Gegensatz zu mittels IWI-Methode synthetisierten Proben, ent-
stehen bei der FSP-Methode Oxide in niedrigen Oxidationsstufen sowie Gemische von unter-
schiedlichen Oxiden, was durch XAS-Messungen gezeigt wurde [135].

Im Gegensatz zur IWI-Methode liefert die FSP-Methode, wie die Ergebnisse der TEM- und
XRD-Untersuchungen zeigen, homogene, rontgenamorphe Pulver mit PartikelgréRen von ca. 15
nm. Friheren Studien zufolge lasst sich die Partikelgréfie durch verschiedene Parameter steuern.
Beispielsweise wurde in den Arbeiten von Méadler et al. [132] der Einfluss verschiedener Sauer-
stoff/Dispersiongas-Verhéltnisse untersucht. Auf diese Weise konnten unterschiedlich groRe Cer-
oxid-Nanopartikel durch die Variation der Sauerstoffkonzentration, Veradnderung des Druckes
und der Geschwindigkeit der Dosierung von Precursorlosung hergestellt werden [109].Weiterhin
sind PartikelgréfRen und spezifische Oberflache durch die Lésungsmittelwahl sowie die Konzent-
ration der Ausgangslosung steuerbar [133]. Wie von Gron et al. [134] gezeigt, fuhrte die Variati-
on des Brennstoff zu Luft Verhaltnisses wahrend der Verbrennung zur Ausbildung von unter-
schiedlichen Eisenoxiden.

Da die mittels der FSP-Methode synthetisierten Proben amorph sind, erwies sich XRD zur Pha-
senbestimmung als ungeeignet. Allerdings konnten dabei Hinweise auf das Vorliegen von Ein-
schlussverbindungen wie, z.B. Spinelle, gefunden werden. Dies spiegelte sich in einer Verschie-
bung der Al,Os-Reflexe wieder und betrifft sowohl Eisen- als auch Manganoxid-basierte mittels
FSP-Methode hergestellte Katalysatoren sowie die mit Hilfe von IWI-Methode synthetisierten
Materialien mit einer Metallbeladung unter 5 Gew.-% und wurde in friiheren Studien bereits beo-
bachtet [67, 69, 136, 137].

67



Vergleich der mittels konventionellen Methode und der
Flammensprihpyrolyse hergestellten Katalysatoren

Weitere Hinweise auf die Struktur von mittels der FSP-Methode hergestellten Katalysatoren
konnten aus XAS-Daten erhalten werden. Zu beachten ist, dass die verwendeten Referenzspek-
tren nicht exakt den getrégerten Katalysatorsystemen entsprechen, da mogliche Strukturanderun-
gen durch Wechselwirkung mit dem Tréger nicht berlcksichtigt werden. AufRerdem ist bekannt,
dass geringe Beladungen zu Ausbildung von isolierten Spezies oder Clustern fiihren, deren Struk-
tur nicht der Struktur der Bulk-Materialien entspricht. Aus diesem Grund sind die mittels Linear-
kombination erhaltenen Werte nur als eine Abschédtzung anzusehen. Dennoch bestétigen auch die
XAS-Ergebnisse das Vorliegen von Einschlussverbindungen bei Katalysatoren mit Metallbela-
dung unter 5 Gew.-% sowie bei mittels der FSP-Methode hergestellten Materialien. Diese sind
anhand der Lage des Vorkantenpeaks bzw. der Strukturen in EXAFS-Daten erkennbar. Der beo-
bachtete Einbau scheint im Fall von Eisenoxid-basierten Katalysatoren einen viel starkeren Ein-

fluss auf die katalytische Aktivitat auszutiben als bei Manganoxid-haltigen Katalysatoren.

Sowohl die in situ XAS- als auch die konventionellen H,-TPR-Untersuchungen zeigen flr mittels
IWI-Methode préparierte Katalysatoren mit 20 Gew.-% Metallbeladung eine schnelle, in zwei
Schritten ablaufende Reduktion, die der Reduktion der Bulk-Materialien entspricht [138]. Die
Reduktion der niedrig beladenen Katalysatoren verlauft dagegen unabhéngig von der Praparati-
onsmethode kontinuierlich, was erneut auf das Vorliegen kleiner Partikeln hindeutet, die starke
Wechselwirkungen mit dem Trager eingehen. Des Weiteren belegen die TPR-Experimente eine
starke Wechselwirkung der Mangan- und Eisenoxid-Spezies mit dem Trager im Fall der mittels

FSP-préaparierten Katalysatoren, was auf eine héhere Dispersion zurtickzufiihren ist.

Die genannten Eigenschaften, wie Homogenitat, PartikelgréRe und bestimmte Metalloxid-hasen,
beeinflussen das katalytische Verhalten. Wie in den friiheren Untersuchungen gezeigt [7], steigt
die katalytische Aktivitat der Manganoxide in der Reihenfolge MnO4 < MnO; < Mn,03. Andere
Studien berichten Giber MnO; als aktivste Phase bei der CO-Oxidation [24, 139], was mit den in
dieser Arbeit erzielten Ergebnissen im Einklang steht. Yu et al. [140] stellten folgende Aktivitats-
reihe von Mangan-und Eisenoxiden fest: FesO4 < Fe,03 < MnO,, wahrend in den anderen Stu-

dien Fe,03 als aktive Phase gefunden wurden [141, 142].
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Es wird vermutet, dass drei Faktoren fiur die Aktivitdt der Mangan-basierten Katalysatoren ver-
antwortlich sind: der Oxidationszustand, die labile Bindung des Gittersauerstoffs und die Adsorp-
tion von Reaktionsprodukten wie CO, bzw. COs> auf der Oberflache. Hierzu wurde in den friihe-
ren Studien die Adsorption von CO an Mn®*, Mn®" und Mn*" bei Raumtemperatur mittels IR-
Spektroskopie untersucht. Es zeigte sich, dass die Bindung im Mn*-CO- Komplex aufgrund der
n-Riickbindung viel stabiler ist als die Adsorption in Form von Mn®*-CO- und Mn**-CO-
Komplexen. Dies erklart die geringe Aktivitat der Mn?*-Spezies: es wird wesentlich mehr Ener-
gie benétigt, um die Mn?*-CO-Bindung zu aktivieren [46].

Da das Thiele-Modul im linearen Zusammenhang mit der charakteristischen Katalysatorlange
steht und diese flir sphérische Partikeln als R/3 definiert ist, steigt das Thiele-Modul ® mit stei-
gendem Katalysatorradius R. Wie bereits in Kap. 1.2.6 beschrieben, nimmt die Konzentration im
Partikelinneren bei hohen ®-Werten ab, was auch eine Abnahme des Wirkungsgrades bedeutet.
Somit sind fiir die Katalyse kleine @ von Vorteil, da hier der Diffusionskoeffizient groR ist und
die Porendiffusionslimitierung vernachlassigt werden kann. Das wurde bei dem Katalysator mit
der Korngrélie 125 um beobachtet.

Untersuchungen in Anwesenheit von Wasser zeigen eine starke Sensitivitat fir Mangan- und Ei-
senoxid-basierte, mittels IWI-Methode synthetisierte Katalysatoren. Die katalytische Effizienz
beziiglich der CO-Oxidation in Anwesenheit von NO wurde dagegen in keiner Weise beeintréch-
tigt.

Die Ergebnisse dieses Kapitels zeigten, dass die IWI-Methode Materialien mit katalytisch aktiver
Metalloxid-Phase der Manganoxid-basierten Katalysatoren, die jedoch nicht homogen sind. Mit
Hilfe der FSP-Methode kénnen dagegen sowohl die aktive Phase als auch Homogenitat der Kata-
lysatoren gewahrleistet werden. Allerdings fuhrt diese Methode zur Bildung von spinellartigen
Einschlussverbindungen, die insbesondere bei Proben mit geringer Metallbeladung resultieren
und die katalytische Aktivitat der Materialien verringern. Dies betrifft insbesondere Eisenoxid-
basierte Katalysatoren. In einem weiteren Schritt sollte im Rahmen dieser Arbeit die Ausbildung
dieser Phasen vermieden werden (Kap.6). Aufierdem sollten die aktivsten katalytischen Systeme
unter realitdtsnahen Bedingungen getestet werden. Hierzu werden diese auf kommerzielle Wa-

benkdrper angebracht (Kap.4).
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4 Transfer der Pulverkatalysatoren auf Wabenkorper

Die mittels Trockenimpragnierung und Flammensprihpyrolyse hergestellten Pulverkatalysa-
toren werden auf kommerziell verfligbare Cordierit-Wabenkdrper (Kap. 1.1.4) aufgebracht.
Durch den Einsatz von Monolithen wird der Druckverlust minimiert und somit die Effektivi-
tat der Katalysatoren bei hohen Raumgeschwindigkeiten, die fur realistische Bedingungen ty-
pisch sind, gewahrleistet. Zu diesem Zweck kommen die effektivsten Katalysatoren auf Al,O3
mit einer Metallbeladung von 20 Gew.-% sowie die reinen Mangan- und Eisenoxide. Auf3er-
dem wird dabei der Einfluss von verschiedenen Bindemitteln, die zur Monolithbeschichtung
verwendet werden, untersucht. Die Herstellung der Wabenkdrperkatalysatoren ist in Kap.
2.1.4 detailliert beschrieben.

4.1 Katalytische Aktivitat der Katalysatoren an Wabenkorpern

In Abb. 4-1 sind die CO-Umsétze der 20 Fe/Al,O3- und 20 Mn/Al,O3-Katalysatoren unter Mess-
bedingungen, die in Kap. 2.3 zu finden sind, dargestellt. Die hochste Aktivitat unter den getrager-
ten Katalysatoren zeigt der mit Hilfe der FSP-Methode hergestellte 20 Mn/Al,O3 -Katalysator,
wobei der Umsatz nahezu linear mit steigender Temperatur zunimmt und bei 300 °C ein Maxi-
mum von ca. 90 % erreicht. Dagegen ist der Umsatz der mittels FSP-Methode hergestellten ei-
senhaltigen Probe gering und betrégt auch bei 300 °C nur 50%.

Anzumerken ist, dass sowohl Eisen- als auch Manganoxid-basierte Katalysatoren, die mit Hilfe
der IWI-Methode hergestellt wurden, einen nahezu identischen S-férmigen Kurvenverlauf zei-
gen. Dabei liegen die Umsatzwerte im Temperaturbereich von 150 bis 200 °C unter 10%, wah-
rend bei Temperaturen zwischen 250 und 300 °C hohe Umsatzraten um die 80% erzielt werden.

Vergleicht man die erhaltenen Ergebnisse mit den katalytischen Aktivitaten der Pulverkatalysato-
ren, so wird ersichtlich, dass die katalytische Aktivitat fur alle Wabenkoérper im Temperaturbe-
reich von 150 bis 200 °C geringer ausfallt. Jedoch liegen die Umsdtze bei Temperaturen um 300
°C bei ca. 80% und sind somit vergleichbar mit den erhaltenen Werten an entsprechenden Pul-

verkatalysatoren.
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Um den Einfluss verschiedener Bindemittel, die zur Beschichtung der Monolithe eingesetzt wer-

den, zu untersuchen wurde neben Si- ein Al-basiertes Bindemittel verwendet. Die Ergebnisse der

katalytischen Tests (hier nicht gezeigt) zeigen eine geringe Abweichung um ca. 10% bei Tempe-

raturen unter 200 °C. Weiterhin wurden die katalytischen Aktivitaten der Bulk-Materialien auf

Wabenkdrpern untersucht. Die erhaltenen CO-Umsatze sind in Abb. 4-1 dargestellt. Sowohl die

mittels IWI- als auch mittels FSP-Methode hergestellten reinen Manganoxid -Katalysatoren zei-

gen hohe katalytische Aktivitét; sodass die Umsétze im ganzen untersuchten Temperaturbereich

bei nahezu 100% liegen. Im Gegensatz dazu werden flr das reine Bulk-Eisenoxid niedrigere Um-

satze von maximal 10% erreicht.
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Abb. 4-1. CO-Umséatze von a) reinen Katalysatoren und 20 Fe/Al;O3- und 20 Mn/Al,O3 mittels
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4.2 Diskussion der Ergebnisse

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen ein unterschiedliches Verhalten der getragerten Kata-
lysatoren auf Monolithen im Vergleich zu Pulverkatalysatoren. Einerseits werden Experimente an
Monolithen bei héheren Raumgeschwindigkeiten durchgefihrt. Andererseits herrscht, als Folge
der kanalartigen Struktur, eine laminare Strdmung in Wabenkdrpern, was den Massentransfer be-
einflusst. Im Gegensatz dazu wird im Fall der dichten Schiittung der Pulverkatalysatoren eine
vollstandige Gasvermischung beobachtet. Durch diese Effekte werden die Prozesse wie die Ad-
und Desorption von auf der Oberflache reagierenden Gasen beeinflusst, wobei eine deutliche
Auswirkung auf die katalytische Aktivitat festgestellt wurde.

Wie mittels XAS- und XRD-Ergebnisse gezeigt, weisen sowohl reine Eisenoxide als auch getra-
gerte 20 Fe/Al,05-Katalysatoren dieselbe aktive Phase auf (a- bzw. y-Fe,Oz im Fall von mittels
IWI- und entsprechend FSP-Methode hergestellten Katalysatoren). Jedoch ist die Aktivitat der
getragerten Katalysatoren hoher, was auf ihre groBe spezifische Oberflache (ca. 150 m?/g im
Vergleich zu 15 m?/g bei ,,Bulk-Fe,05 ") zuriickzufiihren ist [143].

Der Umsatz des mittels FSP-Methode praparierten reinen Mn,Os-Katalysators liegt nahezu im
ganzen untersuchten Temperaturbereich bei 100%. Dagegen zeigt der FSP-synthetisierte 20
Mn/Al,O3-Katalysator geringere katalytische Aktivitat, was durch die vorliegende Mn3O,4-Phase
zu erklaren ist [69]. Der Vergleich der katalytischen Aktivitaten zeigt eine geringere Effizienz
des nach IWI-Methode hergestellten 20 Mn/Al,O3-Katalysators im Gegensatz zum reinen MnO-
Katalysator. Dieses Verhalten zeigt, dass der Umsatz der Katalysatoren von der Anzahl der akti-
ven Manganoxid-Zentren abhéngig ist und erkléart damit die hohere katalytische Aktivitat der rei-

nen Katalysatoren.

Im weiteren Schritt der Untersuchungen soll die Stabilitat der auf Wabenkdrpern aufgebrachten
Katalysatoren unter Einfluss der hydrothermalen Alterungsbedingungen getestet werden. Auler-
dem soll der Einfluss von schwefelhaltigen Komponenten, die zu den am hé&ufigsten vorkom-

menden Katalysatorgiften z&hlen, untersucht werden.
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5 Untersuchungen zur Stabilitit der Katalysatoren

Die in Kap.1.2.5 beschriebenen Deaktivierungsmechanismen der Katalysatoren flihren zur Struk-
turdnderung der Katalysatoren und folglich zum verénderten Katalysatorverhalten. Aus diesem
Grund ist es unerlasslich bei der Evaluierung der Katalysatoren verschiedene Effekte, die zur Ka-
talysatordeaktivierung fihren kénnten, zu testen. Von Interesse sind dabei die Untersuchungen
der Katalysatorstabilitat unter Einfluss von hohen Temperaturen sowie in Anwesenheit von typi-
schen Katalysatorgiften wie Wasser und Schwefel-haltigen Komponenten. Die Untersuchungen
an den effektivsten Eisen-und Manganoxid-basierten Pulverkatalysatoren mit einer Metallbela-
dung von 20 Gew.-% erfolgten nach der Behandlung unter hydrothermalen Bedingungen fir 12h.
Die Details zu den Testbedingungen sind in Kap. 2.3.1 gegeben. Um die genaue Zeit, bei der der
Aktivitatsverlust fortschreitet zu erfassen, wurde der Alterungsprozess an Wabenkérpern nach je
2h untersucht. Die maximale Dauer der Behandlung betrug 8h.

Trotz des in den letzten Jahren verminderten Schwefelgehalts in Kraftstoffen, kdnnen selbst die
minimalen Schwefelmengen in ppm Bereich eine frihe Katalysatordeaktivierung verursachen.
Aus diesem Grund wurde der Einfluss von SO, exemplarisch an zwei effektiven Manganoxid-
basierten, 10 Mn/Al,Os- und 20 Mn/Al,05, mit Hilfe von IWI bzw. FSP-Methode hergestellten
Pulverkatalysatoren getestet.

5.1 Hydrothermale Alterung der Pulverkatalysatoren

Abb. 5-1 zeigt die katalytischen Aktivitaten der mittels IWI-und FSP-Methode hergestellten 20
Mn/Al,O3- und 20 Fe/Al,Os-Pulverkatalysatoren im frischen Zustand und nach der hydrotherma-
len Alterung bei 700 °C. Dabei konnte festgestellt werden, dass unabhangig von der Herstel-
lungsmethode in beiden Féllen eine Verringerung der katalytischen Aktivitat nach einer Expositi-
on von 12h auftritt.

Die an Eisenoxid-basierten Katalysatoren erreichten CO-Umsatze zeigen durchweg einen gerin-
gen Aktivitatsverlust sowohl fur mittels IWI- als auch mittels FSP-Methode hergestellte Kataly-
satoren. Die katalytische Aktivitat des mit FSP-Methode synthetisierten 20 Fe/Al,O; Katalysators

bleibt nahezu erhalten und betragt wie beim frischen Katalysator ca. 40% bei Temperaturen Uber
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250 °C. Dagegen wird bei mittels IWI-Methode hergestelltem Katalysator eine Aktivitatsabnah-
me von ca. 18% beobachtet. Beispielsweise werden bei dem Katalysator im frischen Zustand bei
250 °C Umsdtze tber 90% erreicht, wahrend nach der Alterung die Werte auf nur etwa 75% sin-

ken.

Im Gegensatz zu Eisenoxid-basierten Katalysatoren geht der Umsatz des mittels IWI-Methode
hergestellten gealterten 20 Mn/Al,O3-Katalysators bei Temperaturen unter 200 °C nahezu gegen
Null (Abb. 5-1b), was einem Aktivitatsverlust von tiber 80% entspricht. Die Effizienz des analo-
gen FSP-hergestellten Katalysators wird dagegen nur im geringeren Mal3e verringert, sodass die

Umsétze bei 300 °C bei ca. 90% liegen.
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Abb. 5-1. CO-Umsatz von frischen und gealterten mittels IWI- und FSP-Methoden hergestellten
Katalysatoren a) 20 Fe/Al,O3; und b) 20 Mn/Al,O3. Bedingungen: mgs: = 0,1 g, y (CO) = 500
ppm, ¥ (O2) = 5 Vol.-% in N,, V=250 ml/min, GHSV = 25.000h™*. Bedingungen Alterung: 700 °C,
y (H,0) = 10 Vol.-%, y (O,) = 10 Vol.-% in Ny, V=1 I/ min.

74



Untersuchungen zur Stabilitat der Katalysatoren

5.2 Hydrothermale Alterung an Wabenkorpern

Die Stabilitatsuntersuchungen der Katalysatoren an Wabenkorpern unter hydrothermalen Bedin-
gungen fanden bei 700 °C in 2 Stunden-Schritten statt. Abb. 5-2 zeigt die Aktivitaten von Eisen-
und Manganoxid-basierten Katalysatoren mit einer Metallbeladung von 20 Gew. %, die mittels
FSP-Methode hergestellt wurden, im frischen Zustand und nach der hydrothermalen Alterung.
Wahrend die Aktivitat der 20 Fe/Al,O3-Probe sowohl nach zwei, als auch nach vier Stunden Ex-
position nur geringfligig um ca. 5% abnimmt, ist bei der 20 Mn/Al,O3-Probe eine Effizienzab-
nahme nach der Alterung um ca. 20% zu beobachten. Beispielsweise sinken die Umsétze bei ei-
ner Temperatur von 300 °C von 70% im frischen Zustand auf 50% nach 2h Alterung. Zudem

nehmen die Umsatzwerte nach 6h um weitere 15% ab.
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Abb. 5-2. CO-Umsétze von mittels FSP-Methode hergestellten a) 20Mn/Al,O3- und b) 20
Fe/Al,O3 beschichteten Wabenkdrpern nach 2h, 4h und 6h hydrothermaler Alterung. Bedingun-
gen: Mkat = 0,5 g, y (CO)=500 ppm, y (O,) =5 Vol.-% in N, V=3 I/min. GHSV = 60.000h™". Be-
dingungen Alterung: 700 °C, y (H,0) = 10 Vol.-%, y (O,) = 10 Vol.-% in N, V=1 I/ min.
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Im Gegensatz zu dem mit Hilfe von FSP-Methode synthetisierten Katalysator zeigen die Unter-
suchungen an mittels IWI-Methode hergestellten 20 Mn/Al,O3- und 20 Fe/Al,O3-Katalysatoren
(Abb. 5-3) eine drastische Abnahme der katalytischen Aktivitat nach der hydrothermalen Be-

handlung.
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Abb. 5-3. CO-Umsatze von mittels IWI-Methode hergestellten a) 20 Mn/Al,O3- und b) 20
Fe/Al,O3 beschichteten Wabenkdrper nach 2h, 4h und 6h hydrothermaler Alterung. Bedingun-
gen: Mkat= 0,5 g, y (CO) = 500 ppm, y (02)=5 Vol.-% in Ny, V= 3 I/min. GHSV = 60.000h™. Be-
dingungen Alterung: 700 °C, y (H,0) = 10 Vol.-%, y (O,) = 10 Vol.-% in N, V=1 I/ min.

Bereits nach einer Expositionsdauer von 2h nimmt die Aktivitat der beiden Katalysatoren um ca.
50% ab, sodass nur Umséatze von 30% bzw. 10% fur diese Katalysatoren erreicht werden. Abb.
5-4 stellt die CO-Umsétze der reinen frischen und gealterten Manganoxid-Katalysatoren dar. Da-
raus wird ersichtlich, dass die Deaktivierung der mit Hilfe von FSP-Methode hergestellten Probe
im Gegensatz zu dem entsprechenden mittels IWI-Methode synthetisierten Katalysator in gerin-

gerem MaRe erfolgt. Beispielsweise wird nach einer Behandlungsdauer von 2h bei der mittels
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FSP-Methode hergestellten Probe ein Umsatz von (ber 90% bei 300 °C beobachtet, wéhrend der
mittels IWI-Methode synthetisierte Katalysator nur 70% Umsatz erreicht. Nach 6h Exposition
liegen die Umsétze fir beide Katalysatoren bei 300 °C bei ca. 50% und &ndern sich nur geringfu-
gig nach weiteren 2h.
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Abb. 5-4. CO-Umsatze von a) mittels IWI-Methode hergestelltem MnO,-Katalysator auf Waben-
korper im frischen Zustand und nach 2h, 4h und 6h hydrothermaler Alterung und b) mittels FSP-
Methode hergestelltem Mn,Os- Katalysator auf Wabenkorper im frischen Zustand und nach 2h,
4h und 6h hydrothermaler Alterung. Bedingungen: mgs: = 0,5 g, y (CO) = 500 ppm, y (O;) =5
Vol.-% in N, V= 3 I/min. GHSV = 60.000h™*. Bedingungen Alterung: 700 °C, y (H,0) = 10 Vol.-
%, y (O2) = 10 Vol.-% in Ny, V=1 I/ min.
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5.3 Katalytische Aktivitat der SO,-behandelten Katalysatoren

Abb. 5-5 gibt die Ergebnisse der CO-Oxidation nach der SO,-Behandlung und anschliel3ender
Regeneration der 10 Mn/Al,O3 mit Hilfe von IWI-Methode und 20 Mn/Al,O3 mittels FSP-

synthetisierten Katalysatoren wieder. Details zu den Testbedingungen sind in Kap. 2.3.1 gegeben.
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Abb. 5-5. CO-Umsétze von a)20 Mn/Al,O3 mittels FSP-Methode und b) 10 Mn/Al,O3 mittels IWI-
Methode hergestellten Katalysatoren nach der SO,-Behandlung und der Regenerierung. Bedin-
gungen: mka = 0,1 g, y (CO) = 500 ppm, y (O2) = 5 Vol.-% in Ny, V=500 ml/min. GHSV =
25.000h™. Bedingungen Alterung: 700 °C, y (SO,) = 10 ppm, y (O,) = 10 Vol.-% in N, V=1 I/

min.

Es konnte gezeigt werden, dass die Aktivitat der beiden Katalysatoren unabhéngig von der Her-

stellungsmethode nach der Behandlung mit SO, im nahezu gleichen MaRe verringert wird, sodass

die Umsatze um ca. 25% sinken.
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Es gibt verschiedene Mdoglichkeiten sulfatisierte Katalysatoren wieder zu regenerieren (Kap.
1.1.5). Meistens sind daftir Temperaturen tber 800 °C notwendig. Gleichzeitig treten bei dieser
Temperatur Sinterungsprozesse auf. Um diese zu minimieren, wurde in der vorliegenden Arbeit
eine geringere Temperatur, 400 und 700 °C zur Regeneration der Katalysatoren gewahlt. Bei dem
Versuch die Katalysatoren bei 400 °C in sauerstoffreicher Atmosphére zu reoxidieren konnte die
Aktivitat weder bei mittels IWI- noch FSP-Methode synthetisierten Proben wiederhergestellt
werden. Dagegen erreicht man nach der Behandlung bei 700 °C im Fall des mit Hilfe von FSP-
Methode synthetisierten Katalysators beinahe die urspriungliche Aktivitat. Beispielsweise liegen
die Umsétze dieses Katalysators nach der Regeneration bei Temperaturen oberhalb von 250 °C
wie die der frischen Probe um die 90%. Die Deaktivierung des mittels IWI-Methode synthetisier-

ten Katalysators ist hingegen irreversibel.

5.4 Charakterisierung der gealterten Katalysatoren

Zur Untersuchung der Deaktivierungsursachen bei synthetisierten Pulverkatalysatoren, wurden
diese eingehend charakterisiert. Hierzu wurden die gealterten beztglich der Agglomeration und
Phasenumwandlung mittels XAS, TEM und BET-Methode untersucht.

5.4.1 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Abb. 5-6 zeigt die Absorptionsspektren von gealterten Mangan- und Eisenoxid-haltigen Katalysa-
toren mit entsprechenden Referenzen. Die erhaltenen XAS-Spektren erlauben es eine Aussage
uber die mogliche Phasenédnderung wahrend des Alterungsprozesses zu treffen. Sowohl die Posi-
tion als auch das Profil der Absorptionskante von mittels IWI-Methode hergestelltem Mn/Al,O3-
Katalysator stimmen mit dem von Mn3QO, Uberein. Dagegen liegt die analoge FSP-synthetisierte

Probe als eine Mischung von Mn3O,4 und MnO vor.
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Abb. 5-6. XANES-Spektren von a) 20 Mn/Al,O3- und b) 20 Fe/Al,O3-Katalysatoren nach der hyd-
rothermalen Alterung mit entsprechenden Referenzen. Bedingungen Alterung: 700 °C, y (H,0) =

10 Vol.-%, y (O,) = 10 Vol.-% in Ny, V=1 I/ min.

Die Absorptionsspektren des mittels IWI-Methode hergestellten 20 Fe/Al,O3-Katalysators weisen
der qualitativen Analyse nach auf eine Mischung von Fe3O4 bzw. y-Fe,O3 hin, wahrend das
Spektrum der analogen mit Hilfe von FSP-Methode hergestellten Probe dem von Fe;O,4 ent-

spricht.

Zum Quantifizieren der Ergebnisse wurde anhand der XANES-Spektren von gealterten Katalysa-
toren Linearkombination (LK) durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte fir frische und gealterte Kata-
lysatoren geben prozentuelle Zusammensetzung der Oxide in verschiedenen Oxidationsstufen fur
den jeweiligen Katalysator, sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst und bestatigen die Ergebnisse

der qualitativen Analyse. Demnach findet im Fall der Manganoxid-basierten Katalysatoren, un-
abhangig von der Herstellungsmethode, wahrend der hydrothermalen Alterung eine nahezu voll-
standige Phasenumwandlung zu Mn3Oy statt. Die LK fir den mittels IWI1-Methode hergestellten
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20 Fe/Al,0O5-Katalysator zeigt, dass dieser nach der Alterung nahezu unveréndert bleiben, wah-
rend der Anteil an Fe3O,4 von mittels FSP-synthetisiertem Katalysator leicht ansteigt [36].

Tabelle 5-1. Ergebnisse der Linearkombination von XAS-Spektren von frischen und gealterten
mittels IWI bzw. FSP-Methoden hergestellten 20 Mn/Al,O3; und 20 Fe/Al,O3 Katalysatoren.

20 Gew.-% MnOz I\/In203 Mn304 MnO
_ Mnfrisch 1 0 0 0
= Mn gealtert 0,15 0,85 0
0 Mn frisch 0,16 0,10 0,74 0
% Mn gealtert 0 0,11 0,89 0
o-Fe,03 Y-Fezog Fe;04 FeO
— Fe frisch 0,82 0,18 0 0
= Fegealtert 0,82 0,18 0 0
0 Fe frisch 0,26 0,74 0 0
% Fe gealtert 0,30 0,80 0 0

5.4.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Da Sinterung einer der haufigsten Grinde fir die Aktivitdtsabnahme darstellt (Kap. 1.2.5), ist die
Untersuchung dieses Effekts bei Katalysatorentwicklung unerlasslich. Die mégliche Partikelag-
glomeration wurde an gealterten Mangan- und Eisenoxid-haltigen Proben mit 20 Gew.-% Me-
tallgehalt auf Al,O; komplementér zu frischen Katalysatoren mittels TEM untersucht. Die Er-
gebnisse an mittels FSP- und IWI-Methoden hergestellten Proben sind in Abb. 5-7 a, ¢ und ent-
sprechend Abb. 5-7 b, d dargestellt und zeigen bei dem Vergleich mit den Aufnahmen von fri-

schen Katalysatoren in Kap. 3.3 eine Partikelagglomeration bei allen untersuchten Proben.
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Abb. 5-7. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von gealterten Katalysatoren a)
20 Fe/Al,O3-FSP, b) 20 Fe/Al,O3-1WI, ¢) 20 Mn/Al,O3-FSP, d) 20 Mn/Al,Os-IWI. Bedingungen
Alterung: 700 °C, y (H,0) = 10 Vol.-%, y (O,) = 10 Vol.-% in N, V=1 I/ min.

Basierend auf der Analyse von ca. 100 Aufnahmen pro Probe wurde eine quantitative Analyse
der mit Hilfe von FSP-Methode synthetisierten Proben durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 5-3 zusammengefasst. So konnte fir beide mittels FSP-Methode synthetisierte 20 Fe/Al,O3-
und 20 Mn/Al,Os-Katalysatoren ein geringer Partikelwachstum um ca. 3 nm festgestellt werden
(Abb. 5-8). Wahrend im frischen Zustand bei 20 Mn/Al,O3-Katalysator Partikel bis zu 15 nm ge-
funden wurden, konnten in der gealterten Probe PartikelgréRen bis zu 17 nm detektiert werden.
Die Analyse des 20 Mn/Al,05-Katalysators zeigt eine Zunahme der Anzahl von 8 und 14 nm
grolRen Partikel. AuBerdem konnten bei gealterten Proben die 5 nm groRRen Partikel, die im fri-

schen Katalysator vorliegen, nach der Alterung nicht detektiert werden.
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Abb. 5-8. Aus den transmissionselektronmikroskopischen Aufnahmen ermittelte Partikelgrofien-
verteilung von mittels FSP-Methode hergestellten a) 20 Fe/Al,O;3 und b) 20 Mn/Al,Os3-
Katalysatoren. Bedingungen Alterung: 700 °C, y (H,O) = 10 Vol.-%, y (O2) = 10 Vol.-% in
No, V =11/ min.

5.4.3 Rontgendiffraktometrie

XRD-Analyse der Proben nach der hydrothermalen Alterung (Abb. 5-9) bestétigt die Ergebnisse
der LK von XANES-Spektren. Wie die Ergebnisse des mittels IWI-Methoden synthetisierten
Mn/Al,O3-Katalysators darstellen, liegt die gealterte Probe als eine Mischung aus MnO; und
Mn3O,4 vor, was die Reflexe bei 26 = 28, 33, 35 von Mn30, zeigen. Im Gegensatz dazu wurden
fiir die analoge FSP synthetisierte Probe keine Manganoxidreflexe beobachtet. Fir die mittels
IWI-Methode hergestellte 20 Fe/Al,O3 -Probe wurden neben den Reflexen des Fe,O3 die Reflexe
von Fe30,4 bei 20 = 30, 41, 57, 63 gefunden. Das Diffraktogramm der analogen mit FSP-Methode
synthetisierten Probe zeigt dagegen nur die Reflexe des Trégers, y-Al,Os.
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Abb. 5-9. Rontgendiffraktogramme von mittels FSP- und IWI-Methoden hergestellten Katalysato-
ren im frischen Zustand und nach der Alterung a) 20 Fe/Al,O3 und b) 20 Mn/Al,O3. Bedingungen
Alterung: 700 °C, y (H,0) =10 Vol.-%, y (O,) = 10 Vol.-% in N,, V=1 I/ min.
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5.4.4 N,-Physisorption
Wie in Tabelle 5-2 dargestellt, werden die BET-Werte fur alle untersuchten Katalysatoren unab-
héngig von der Herstellungsmethode nach der Alterung verringert. Allerdings fallt der Oberfla-
chenverlust fiir die mittels FSP-Methode hergestellten Katalysatoren geringer aus als fir die ana-
logen mit Hilfe der IWI-Methode synthetisierten Proben. Beispielsweise sinken die Werte fur den
20 Mn/Al,O5 nach der Alterung von 161 auf 141 m?/g bei der FSP-synthetisierten Probe und von
139 auf 95 m?/g bei dem entsprechenden mittels IWI-Methode hergestellten Katalysator.

Tabelle 5-2. BET-Oberflachen von Mn/Al,O3- bzw. Fe/Al,O3-Katalysatoren, die mit IWI- und

FSP-Methoden hergestellt wurden vor-und nach der Alterung.

Katalysator Method
[Gew.-%] W1 FSP

Sger [M?/g] Sger [M*/g]* Sger [M7/g] Sger [M%/g]*
20Mn/Al,O3 139 95 161 141
20Fe/Al,O3 136 72 150 110
Al,05 188 263

* Nach der Alterung

Die Ermittlung der Partikelgrolie erfolgte komplementér zu TEM-Untersuchungen unter Einsatz
von XRD-Diffraktogrammen. Dabei wurde eine quantitative Analyse mittels Scherer-Gleichung
durchgefuhrt, deren Ergebnisse in Tabelle 5-3 zusammengefasst sind. Fur die qualitative Analyse
wurden die ausgeprigten, alleinstehende Reflexe bei 20 = 67 fir Al,O3 und 26 = 55° fur Eisen-
oxid-basierte und 26 = 58° entsprechend fur Manganoxid-basierte mittels IWI-Methode herge-

stellte Katalysatoren verwendet.
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Tabelle 5-3. Von TEM bzw. XRD berechnete Partikeldurchmesser von frischen und gealterten
mittels FSP- und IWI-Methoden hergestellten 20 Fe/Al,O3- und 20 Mn/Al,O3-Katalysatoren.

Katalysator Partikeldurchmesser [nm]

20 Gew.-% XRD TEM
Fe FSP frisch - 13
Fe FSP gealtert - 21
Mn FSP frisch - 12
Mn FSP gealtert - 15
Al>,O3 frisch 22

Al,O3 gealtert 36

Fe IWI frisch 45 ca.50
Fe IWI gealtert 103 ca.100
Mn IWI frisch 36 30
Mn IWI gealtert 94 50

Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist die PartikelgroRe der Eisenoxide von der mittels IWI-
Methode hergestellten Probe nach der Alterung nahezu doppelt so grof3. Dieses Ergebnis stimmt
sehr gut mit den Ergebnissen der TEM-Messung Uberein. AulRerdem wird, wie die nach Scherrer-
Gleichung abgeschatzten Werte zeigen, eine Partikelagglomeration von Al,Os-Tréger von ca. 20
bis Uber 35 nm beobachtet. Da bei mittels FSP-Methode synthetisierten Proben nur die Reflexe
des Trégers detektiert wurden, konnte keine Analyse der PartikelgroRe von Mangan- bzw. Eisen-
oxiden durchgefiihrt werden. In Abb. 5-10 sind die XRD-Diffraktogramme des 10 Mn/Al,Os-
Katalysators im frischen Zustand und nach der SO, -Behandlung dargestellt. Die bei 20 = 28 und
33 gefundenen Reflexe konnten MnSQO, zugeordnet werden. Keine Reflexe, die auf Sulfatisie-

rung von Aluminiumoxid hindeuten wurden detektiert.
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Abb. 5-10. Rontgendiffraktogramme von der mittels IWI-Methode hergestellten 10 Mn/Al,O;
Probe im frischen Zustand und nach der SO,-Behandlung. Bedingungen: y (SO2) = 10 ppm, y
(O,) = 10 Vol.-% in Ny, V=1 I/ min, bei 150 °C.

5.5 Diskussion der Ergebnisse

Ergebnisse der katalytischen Aktivitatsmessungen nach hydrothermaler Alterung zeigen sowohl
fur Pulverkatalysatoren als auch fir Monolithe den gleichen Trend. Die mittels FSP-Methode
synthetisierten Proben erweisen sich dabei als relativ stabil, sodass der CO-Umsatz der FSP-
hergestellten Katalysatoren nur um maximal 20% verringert wird, wéhrend die Aktivitat der mit-
tels IWI-Methode hergestellten Katalysatoren schon nach kurzzeitiger Behandlung extrem ein-
bricht. Dagegen ist die Aktivitat der mittels FSP-Methode synthetisierten Manganoxid-haltigen
Probe nach einer Behandlung von 2h und 4h verringert. Die anfangliche Aktivitat des Katalysa-
tors nimmt am Ende des Experiments um die Halfte ab: so liegt der Umsatz der frischen Probe
bei 65%, wahrend nach 6h Behandlung die Aktivitat nur ca. 30% betrdgt. Im Gegensatz dazu ist

die Deaktivierung der analogen, mittels IWI-Methode synthetisierten Probe, viel stérker: Nach 2h
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Exposition liegt der Umsatz bei nur 15%, was einem Aktivitatsverlust um ca. 80% entspricht.
Wie die friiheren Untersuchungen zeigen, sind die Grinde fir die Deaktivierung unterschiedlich
[21]. Die starkere Resistenz der FSP-synthetisierten Probe im Gegensatz zu dem durch IWI-
Methode synthetisierten Katalysator ist auf die héhere BET- Oberflache sowie kleinere Partikeln
zurtickzufuhren. Auflerdem wird, eine Phasenumwandlung der Aktivkomponente beobachtet,
wie die XANES- und XRD- Ergebnisse zeigen. Dabei bildet sich bei Manganoxid-basierten
durch FSP- und IWI-Methode synthetisierten Katalysatoren hauptsachlich Mn3O,4 aus, wahrend
IWI-hergestellte Eisenoxid-haltige Katalysatoren nach der Alterung eine Mischung aus Fe;O4
bzw. y-Fe,03 aufweisen [143]. In einigen Studien wurde Mn3O;, als eine aktive Phase fir die CO-
Oxidation [68, 69] und andere Oxidationsreaktionen [144] gefunden, was die relativ hohe Aktivi-
tat der Katalysatoren nach der Alterung erklart. Zum anderen erfolgt, wie die TEM- und XRD-
Untersuchungen zeigen, sowohl fiir die mittels IWI- als auch FSP-synthetisierten Katalysatoren
eine Partikelagglomeration. Die Triebkraft zum Sintern bzw. der Partikelagglomeration ist die
Oberflachenenergieminderung [15]. Dabei ist das groRe Verhéltnis von Oberflache zu Volumen
bei kleinen Partikeln unguinstig und wird durch Partikelwachstum verringert. Dies spiegelt sich
auch in den BET-Werten wieder [145]. Wahrend diese sich bei den FSP-synthetisierten Katalysa-
toren von 164 bis 141 m?/g nach der hydrothermalen Alterung verringern, fallt der BET-Verlust
bei IWI-synthetisierten Proben viel starker aus, von 139 auf 95 m%/g. Dieser Effekt ist fur mittels
IWI-Methode synthetisierte Katalysatoren viel ausgepragter und erkléart den starken Aktivitats-
verlust der 20 Mn/Al,0s-Probe. Obwohl diese wie die analoge, mit Hilfe der FSP-Methode syn-
thetisierte Probe, nach der Alterung als Mn3O, vorliegt, ist ihre katalytische Aktivitat deutlich

niedriger.

Es ist anzumerken, dass aus dem geringen Massenunterschied zwischen Mangan- bzw. Eisen-
und Aluminiumoxiden ein geringer Kontrast resultiert, sodass eine Unterscheidung der verschie-
denen Metalloxide mittels TEM nicht maoglich ist. Somit kdnnen keine Aussagen dariiber getrof-
fen werden, ob der Tréger oder die aktive Phase agglomerieren. Die hierzu angewandte Analyse

der XRD-Diffraktogramme belegt den Sinterungsprozess sowohl fiir Mangan- bzw. Eisenoxide
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als auch fiir den Trager. Eine Phasenumwandlung vom Trager in das stabile a-Al,O3 wurde nicht
beobachtet.

Aus friiheren Studien ist es bekannt, dass die Anwesenheit von SO, zur Ausbildung von MnSQO,
fiuhrt [71, 72]. Dies wurde auch in der vorliegenden Arbeit beobachtet. Dabei liegt Mangan als
stabiles Mn(Il) vor, was einen geringen Einfluss auf die katalytische Aktivitat der Manganoxid-
basierten Katalysatoren auszuiiben scheint. Prinzipiell gibt es zwei Mdéglichkeiten die Katalysato-
ren bei hohen Temperaturen zu regenerieren: mittels O, oder H, [148]. Infolge der unerwiinsch-
ten Wechselwirkung mit Katalysatorsauerstoff, ist der zweite Ansatz bei in dieser Arbeit unter-
suchten Systemen nicht moglich bzw. erfordert einen zusétzlichen Oxidationsschritt nach der H,-
Behandlung.

Alternativ kann die Regeneration von Manganoxidbasierten Katalysatoren mittels CO/H, zu
MnS, Mn304, SO, und CO; durchgefuhrt werden [71, 72]. Es konnte gezeigt werden, dass der
mittels FSP-Methode synthetisierte Katalysator bei Temperaturen tber 750 °C sich nahezu voll-
standig regenerieren lasst, was vermutlich auf die hohe Dispersion der Manganoxidkomponente
zurlickzufuhren ist [146, 147]. Im Gegensatz dazu konnte die Aktivitat der mittels IWI-Methode
synthetisierten Probe nicht wiederhergestellt werden was zum einen auf die Ausbildung der stabi-
leren Mn-Sulfat-Spezies zum anderen auf die thermische Deaktivierung des Katalysators zurtick-

zufiihren ist.
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6 Vergleich der mittels Flammenspriihpyrolyse und Zweiflammen-

spruhpyrolyse hergestellten Katalysatoren

Wie die Ergebnisse in Kap. 3 zeigen, flhrt die FSP-Methode neben homogenen und hochdisper-
gierten Partikeln zur Bildung von Einschlussverbindungen, die insbesondere bei niedrig-
beladenen Eisenoxid-basierten Katalysatoren einen negativen Einfluss auf die katalytische Akti-
vitat austiben. In diesem Fall liefert die IWI-Methode die fur die Katalyse vorteilhafte aktive Pha-
se. Eine weitere Synthesemethode, die Zweiflammensprihpyrolyse (engl. double flame spray py-
rolysis, DFSP, im Folgenden DF), wurde angewendet, um die beiden positiven Eigenschaften
dieser Methoden zu vereinen. Die Synthese mittels Zweiflammensprihpyrolyse wurde in Koope-
ration mit der Arbeitsgruppe von Prof. Madler an der Universitat Bremen durchgeftihrt. Die expe-

rimentellen Details zu der Methode sind in Kap. 2.1.3 gegeben.

6.1 Katalytische Aktivitat der Zweiflammensprihpyrolyse-synthetisierten Ka-
talysatoren

Erwartungsgemall steigt die Aktivitdit der mittels DF-Methode hergestellten Mn/Al,Os-
Katalysatoren mit steigendem Mn-Gehalt. Die Ergebnisse zeigen (

Abb. 6-1) nur einen geringen Unterschied der katalytischen Aktivitat von Katalysatoren, die mit-
tels DF- und SF-Methoden hergestellt wurden. So liegen die Umséatze von beiden 10 Mn/Al,O3
Katalysatoren bei 250 °C bei ca. 20%. Erst bei Temperaturen um 300 °C erreicht der Umsatz von
mittels DF-Methode synthetisiertem Katalysator ca. 55% im Gegensatz zu 48% bei der mit Hilfe
von SF-Methode synthetisierten Probe. Um einen besseren Vergleich zu ermdglichen, wurden die
Umsétze bei 300 °C unter Berlcksichtigung der jeweiligen BET-Oberflachen ausgerechnet und
sind in der Tabelle 6-1wiedergegeben. Deren Vergleich zeigt deutlich, dass die Umsatze der mit
Hilfe von DF-Methode hergestellten Proben hoher fiir alle Beladungen liegen als die Umsétze der

entsprechenden mittels SF-Methode synthetisierten Proben.
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Abb. 6-1.CO-Umsatze von mittels DF- und SF-Methoden hergestellten Mn/Al,Os-Katalysatoren.
Bedingungen: mga = 0,1 g, y (CO) = 500 ppm, y (O2) = 5 Vol.-% in Ny, V = 250 ml/min, GHSV
= 25.000h™.

Tabelle 6-1. Katalytische Aktivitat der mittels DF-und SF- Methoden synthetisierten Mn- und
Fe/Al,Oz-Katalysatoren in TOF.

Katalysator TOF/ BET10°® Katalysator TOF/ BET-10°
[Gew.-%] [%] [Gew.-%] [%]
Mn/Al,0; m=2xs~hxmolue Fe/Al,O3 m=2ss~hsmolye
0,2DF 68 0,2 DF 31
0,2 SF 28 0,2 SF 6,5
2 DF 11 2 DF 7,4
2 SF 8,7 2 SF 5,7
10 DF 2,9 10 DF 38
10 SF 1,7 10 SF 41
5 DF 1,3
15 DF 2,1
30 DF 2,6
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Die katalytische Aktivitat der Eisenoxid-basierten Katalysatoren ist in Abb. 6-2 dargestellt. Im
Gegensatz zu mittels DF-Methode hergestellten Mn/Al,O3-Katalysatoren steigen die Umsétze der
Eisenoxid-basierten Katalysatoren mit steigendem Fe-Gehalt nur bis zu einer Beladung von15%
an (Abb. 6-2 a). Ab diesem Wert wird ein negativer Effekt auf die katalytische Aktivitat der Ka-
talysatoren durch weitere Erhéhung des Fe-Gehalts beobachtet. Beispielsweise werden bei 300
°C bei dem 30 Fe/Al,O5-Katalysator nur ca. 30% CO umgesetzt.

1.0 1.0
0.9 H 0,2 Fe/ALO, DF 0.9 -
{ -2 FelAl,0, DF ]
0.8 4 ——5Fe/AL,O, DF 0.8
1 @10 Fe/ALO, DF | @ 10 Fe/AL,O, DF
0.7 4 =%~ 15 Fe/A,0, DF 0.7 4 —O— 10 Fe/ALO, SF
1 —#—20 Fe/Al,0, DF 1
0.6 4 —p—30 Fe/Al,0, DF 0.6
= 0.5 ~ 0.5 4
O
S S
X< 0.4 < 0.4 -
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Abb. 6-2. CO-Umsétze von Fe/Al,O3 a) mittels DF-Methode hergestellten Katalysatoren und b)
10 Fe/Al,0s-Katalysatoren die mittels DF- und SF-Methoden hergestellt wurden. Bedingungen:
Mkat= 0,1 g, y (CO) =500 ppm, y (O,) = 5 Vol.-% in N, V=250 ml/min, GHSV = 25.000h™.

Vergleicht man die Werte von mittels DF- und SF-Methoden préparierten 10 Fe/Al,O3 Proben
untereinander, so wird ersichtlich, dass die Aktivitat der Eisenoxid-haltigen Katalysatoren durch
die Synthesemethode beeinflusst wird. Wéhren der CO-Umsatz des mittels DF-Methode syntheti-
sierten Katalysators bei 300 °C ca. 35% betrégt, liegt der Umsatz von nach SF-Methode prapa-
rierter Probe bei dieser Temperatur nur bei ca. 10%. Weiterhin ist die Aktivitat des 0,2 Fe/Al,03
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mittels DF-synthetisierten Katalysators deutlich héher (TOF=3,1-10" mg*Llc") als die des

—2xs~1xmolye

entsprechenden nach der SF-Methode synthetisierten Katalysator (TOF=6,5-10"° mg*Ll“’)

“2xs~lxmolpye’
Dabei sollte beachtet werden, dass die Préparation dieser Katalysatoren an unterschiedlichen An-

lagen erfolgte, sodass die Werte nur als ein Trend anzusehen sind.
6.2 Charakterisierung der hergestellten Katalysatoren

6.2.1 Rontgendiffraktometrie

Die Ergebnisse der XRD-Untersuchungen an mittels DF- und SF-Methoden hergestellten Kataly-
satoren werden in dieser Arbeit exemplarisch an Proben mit einer Beladung von 10 Gew.-% dar-

gestellt (Abb. 6-3) und zeigen nur die Reflexe von y-Al,Os.

N e ® 10 Fe/Al,O, SF

@ 10 Mn/AL,O, SF

® 10 Fe/Al,O, DF

P~

f\_‘/\.’\”\
~/\-./\3\ @10 Mn/ALO, DF

Intensitat [a.u.]

2 Theta [°]

Abb. 6-3. Rontgendiffraktogramme von y-Al,O3 und mittels DF- und SF-Methode hergestellten 10
Mn/Al,O3- und 10 Fe/Al,O5-Katalysatoren.

93



Vergleich der mittels Flammensprihpyrolyse und der
Zweiflammensprihpyrolyse hergestellten Katalysatoren

Keine Reflexe der Mangan- bzw. Eisenoxide konnten detektiert werden, was auf das Vorliegen
von kleinen, hoch dispergierten Partikeln hindeutet und mit den Ergebnissen von friiheren Unter-
suchungen an FSP-synthetisierten Materialien (Kap. 3.3) Gbereinstimmt. Im Fall der mittels SF-
Methode hergestellten Katalysatoren konnte eine Verschiebung der Reflexe bei 26 = 67° beo-
bachtet werden. Auerdem sind die Al,Os-Reflexe von der mittels SF-Methode hergestellten
Probe scharfer, was ein Indiz fur das VVorliegen von groReren Partikeln darstellt.

6.2.2 Ny-Physisorption

Die erhaltenen BET-Werte der mittels DF- und SF-Methoden hergestellten Katalysatoren sind in
Tabelle 6-2 dargestellt.

Tabelle 6-2. BET-Oberflachen von mittels DF- und SF-Methoden hergestellten Eisen- und Man-

ganoxid-basierten Katalysatoren.

Beladung [Gew.-%] 0,2 2 5 10 15 20 100
Fe DF 99 93 118 114 117 104 -

=) Fe SF 107*  122* 104 -

E MnDF 94 95 88 -

— Mn SF 122*  131* 113 139* -

e Mn,O3 43*
Fe, 03 19*

*KIT-Apparatur

Die BET-Oberflachen der mittels DF-Methode hergestellten Proben liegen bei ca. 90 m%/g und
zeigen sowohl fir Mangan- als auch fiir Eisenoxid-basierte Katalysatoren keine nennenswerten
Unterschiede innerhalb der Beladungsreihe. Die Werte der entsprechenden mittels SF-Methode
hergestellten Proben sind dagegen hoher und liegen im Bereich von 100-140 m?/g. Weiterhin ist
die hohere BET-Oberflache des reinen Manganoxids von 43 m?g im Gegensatz zum entspre-
chenden Eisenoxid (ca. 20 m?/g) zu nennen. Dies spiegelt sich auch in den héheren Werten fiir
Manganoxid-basierte tragerfixierte Katalysatoren wieder. Beispielsweise betragt die Oberflache
von 2 Mn/AlL,O; mittels SF-Methode hergestelltem Katalysator 122 m?/g, wahrend die 20
Mn/Al,O3 Probe eine Oberflache von 139 m%/g aufweist.
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6.2.3 RoOntgenabsorptionsspektroskopie
Um die Aussagen Uber die Struktur der Katalysatoren und die Wechselwirkungen mit dem Tréger
zu treffen, wurden sowohl ex-situ als auch in-situ XAS-Untersuchungen durchgefihrt, da die Po-
sition der Absorptionskante und die des VVorkantenpeaks fur den Oxidationszustand charakteris-
tisch sind [125]. In Abb. 6-4 sind die XANES-Spektren von Mn/Al,Os- und Fe/Al,Os-

Katalysatoren, die mit unterschiedlichen Methoden hergestellt wurden sowie die Referenzspek-

tren gezeigt.

5 5
a b
4- 4-
20 Fe/Al,O, DF
1120 Mn/ALO, DE ]
—_ — |20 Fe/al0, SF,
S 3420 Mn/ALO, SE S 31
S, S,
S l2mnalo, S E 2 Fe/AL,O, SF
= 2 _ |2Fe/n,0,DF
S 242 Mn/ALO, DF 5 24
2] (%2}
o) o]
< <
1+ 14
Mn,O, o-Fe, 0O,
0 T T T T T T O T 1 T T
6510 6540 6570 6600 7100 7150 7200
Energie [eV] Energie [eV]

Abb. 6-4. XANES-Spektren von mittels DF- und SF-Methoden hergestellten a) Mn/Al,O3- und b)

Fe/Al,0s-Katalysatoren mit entsprechenden Referenzen.

Vergleicht man die Intensitét, die Position des Vorkantenpeaks und die Lage der Absorptionskan-
te der Katalysatoren mit 20 Gew.-% Manganbeladung mit den Referenzspektren, so wird das
Vorliegen von verschiedenen Oxiden sowohl fir DF- als auch SF synthetisierte Probe ersichtlich.
Die Ergebnisse der Linearkombination an Manganoxid-basierten Katalysatoren sind in Tabelle
6-3 zusammengefasst. Wie gezeigt, besteht die mittels SF-Methode synthetisierte 20 Mn/Al,Os-
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Probe zu 54% aus Mn3O,4 und 15% Mn,Os. Im Gegensatz dazu liegt der mittels DF-Methode
hergestellte 10 Mn/Al,Os-Katalysator zu ber 90% als Mn3O,4 vor. Die white-line und der Vor-
kantenpeak der 2 Mn/Al,O3 nach DF-Methode synthetisierten Probe sind sehr stark zu héheren
Energien verschoben, was einen Hinweis auf das Vorliegen der Spezies im hohen Oxidationszu-
stand (Mn3QO,) liefert und auf die hohe Partikeldispersion zurtickzufuhren ist. Der Vorkantenpeak
des mittels SF-Methode hergestellten 2 Mn/Al,O5-Katalysators ist gegen niedrigere Energien
verschoben, was auf die Strukturdnderung hindeutet, die mit Spinellbildung begriindet werden

kann.

Die Absorptionskante des mittels SF-Methode hergestellten 20 Fe/Al,O5-Katalysators (Abb. 6-4)
liegt zwischen denen von Fe3O4 und FeO. Mit Hilfe der LK-Analyse wurden fir diese Probe 32%

I** im Tra-

Fe,O3 und 68% Fe3O,4 berechnet, was auf das Vorliegen von Fe3* hinweist, welches A
ger ersetzen kann. Dagegen wurde fiir die analoge mittels DF-Methode hergestellte Probe Fe,O3
(a- bzw. v) als Hauptkomponente berechnet. Ahnlich zu den Manganoxid-basierten Katalysatoren
ist der Vorkantenpeak der mittels SF-Methode hergestellten Fe/Al,O3-Katalysatoren zu niedrige-
ren Energien verschoben und ist besonders stark fir die 2 Fe/Al,O3-Probe (7112 eV) ausgepréagt.
Die Position des Vorkantenpeaks hoher beladenen Probe entspricht der von Fe;O3; und stimmt mit

der LK-Analyse uberein.
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Abb. 6-5. Vorkantenpeaks von mittels DF- und SF-Methoden hergestellten a) Mn/Al,O3 - und b)

Fe/Al,O3-Katalysatoren mit entsprechenden Referenzen.

Tabelle 6-3. Ergebnisse der Linearkombination von mittels DF- und SF-hergestellten Mn/Al,O3-

und Fe/Al,O3-Katalysatoren.
Referenz 2% 2% 10 % 20% Referenz 2% 2% 20% 20%

DF SF DF SF DF SF DF SF
Mn;03 0,04 0,24 0 0,15 FeO 0,10 0 0 0
Mn3O4 0,90 0,76 0,97 0554  a-Fe03 0,10 0 0,30 0
MnO 0,06 0 0,03 0,31  y-Fe;03 0,28 0,67 0,23 0,32

Fe304 052 0,33 0,48 0,68

Sowohl fur mittels SF- als auch mittels DF-Methoden synthetisierte 2 Mn/Al,O3-Katalysatoren,
beginnt die Reduktion bereits bei Temperaturen um 100 °C (Abb. 6-6 b). Am Ende des Experi-

ments ist die Reduktion der DF-synthetisierten Probe immer noch nicht vollstéandig, sodass eine

Mischung aus Mn®*/Mn®" vorliegt.
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Abb. 6-6. Ergebnisse der in situ XAS- H,-TPR-Experimente von mittels DF- und SF-Methoden
hergestellten a) Fe/Al,O3 und b) Mn/Al,O3 Katalysatoren. Bedingungen: mga = 30 mg, y (H2) =5
Vol.-%, y (Ar) = 95 Vol.-%, V= 50 ml/min, Heizrate 5 °C.

Die Energieverschiebung bei 40% Absorption des mittels DF-Methode hergestellten 2 Fe/Al,O3
Katalysators deutet auf eine vollstandige Reduktion zu Fe?* hin, wahrend die Reduktion der SF-
hergestellten Probe am Ende des Experimentes bei ca. 600 °C nicht abgeschlossen ist. Dies stellt

erneut einen Beweis fiir die starken Wechselwirkungen zwischen Eisenoxid und dem Tréger dar.

In Abb. 6-6 sind bereits beschriebene in situ TPR-Experimente im Detail wiedergegeben. Die
aufgetragenen Absorptionsspektren als Funktion der Temperatur weisen auf eine schnelle Reduk-
tion der mittels DF-Methode synthetisierten 2 Fe/Al,Os-Katalysators hin, wahrend der Redukti-

onsvorgang der entsprechenden SF-praparierten Probe nur langsam fortschreitet.

6.2.4 UV-Vis-Spektroskopie

Die Ergebnisse der UV-Vis-Untersuchungen sind exemplarisch an ausgewahlten 2 Fe/Al,O3 und
10 Fe/Al,O5-Proben in Abb. 6-7 dargestellt. Die Spektren von Eisenoxid-basierten Katalysatoren
96



Vergleich der mittels Flammensprihpyrolyse und der
Zweiflammensprihpyrolyse hergestellten Katalysatoren

représentieren den Elektronentibergang von Molekilorbitalen der Sauerstoffliganden zu den d-
Orbitalen der Fe**-lonen [43]. Bei der mittels DF-Methode synthetisierten Probe mit 10 Gew.-%
Eisen werden drei Absorptionsbereiche: 200 und 300 nm, 300 und 400 nm und uber 400 bis 650

nm beobachtet. Im Gegensatz dazu zeigt der entsprechende mittels SF-Methode synthetisierte

Katalysator Absorption nur bis 400 nm.

Die Absorptionsspektren der beiden niedriger beladenen Proben mit 2 Gew.-% Metall (Abb. 6-7)

zeigen unabhéngig von der Herstellungsmethode Absorption bis 450 nm. Dabei ist die Absorpti-

on der Bande bei 200-300 nm besonders ausgepragt. Im Fall des mit Hilfe der SF-Methode syn-

thetisierten Katalysators ist eine Schulter bei 250 nm zu sehen.
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Abb. 6-7. UV-Vis-Absorptionsspektren von a) mittels DF- und SF-Methoden préparierten 2
Fe/Al,O5-Katalysatoren und b) mittels DF- und SF-Methoden préparierten 10 Fe/Al,Os-

Katalysatoren.
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Abb. 6-8. UV-Vis-Absorptionsspektren von a) mittels DF- und SF-Methoden préparierten 2
Mn/Al,Oz-Katalysatoren und b) mittels DF- und SF-Methoden praparierten 10 Mn/Al;Os-
Katalysatoren.

Die UV-Vis-Spektren (Abb. 6-8) von mittels DF- oder SF-Methoden hergestellten Mn/Al,Os3-
Katalysatoren weisen ein Absorptionsmaximum bei ca. 250 nm und eine breite Bande im Bereich
500 nm auf. Eine Ausnahme stellt der mittels SF-Methode synthetisierte 2 Mn/Al,O3; Katalysator
dar, welcher nur ein schwaches zweites Maximum bei ca. 400 nm aufweist. Demnach entspricht
das erste Absorptonsmaximum dem O? zu Mn** CT-Ubergang, wahrend das zweite Maximum
bei 500 nm einem d-d Elektroneniibergang zugewiesen werden kann und auf das Vorliegen von
Mn(I11)- und Mn(IV)-Oxiden hindeutet. Die steigende Peakintensitat der Bande bei 500 nm mit
wachsender Mn-Beladung im Fall der mittels DF-Methode synthetisierten Probe zeigt somit auf
den héheren Gehalt von Mn®*-Spezies. Das Fehlen der Absorptionsbande bei 500 nm im Fall von

Mn/Al,O5 mittels SF-Methode praparierten Probe weist auf das Vorliegen der Mn?*-Spezies hin.
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6.3 Einfluss von Precursor und Lésungsmittel

Die bisher gewonnenen Ergebnisse zeigten, dass die mittels FSP-Methode hergestellten Manga-
noxid-basierten Proben mit Acetylacetonat als Precursor eine relativ hohe katalytische Aktivitét
aufweisen. Bei der Herstellung der Precursorlésung bestand jedoch das Problem das Mn-
Acetylacetonat vollstandig in Toluol zu lésen, sodass eine Methanol-Xylol-Acetonitril-Mischung
verwendet wurde, was die Partikelgrofie beeinflusste. Um homogene Precursorldsung zu erhalten
und somit beim Verbrennungsprozess hohere Dispersion der Oxide zu erhalten, wurde die Syn-
these mit flissigen Ausgangssubstanzen (Eisen- und Mangannaphthenaten) durchgefuhrt. Abb.
6-9 zeigt den Vergleich der CO-Umsatze von aus Acetylacetonat (als solid-Proben bezeichnet)

und aus Naphthenat (als liquid-Proben bezeichnet) hergestellten Materialien.

1.0
—— 20 Mn/AL,O, FSP s
—8— 20 Mn/AlLO, FSP |
0.89 —A—20Fe/ALO,FSPs
—¥— 20 Fe/Al,O, FSP |
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o
* 0.4+
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Abb. 6-9. Vergleich der CO-Umséatze von Mangan- und Eisenoxid-basierten Katalysatoren, die

mittels FSP-Methode mit unterschiedlichen Ausgangssubstanzen hergestellt wurden (s (solid)

entspricht dem Acetylacetonat, | (liquid) entspricht dem Naphthenat als Metall-Precursor). Be-

dingungen: mga = 0,1 g, y (CO) = 500 ppm, y (O2) = 5 Vol.-% in Ny, V= 250 ml/min, GHSV =

25.000h™.,
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Es zeigt sich dabei, dass die aus den Acetylacetonaten -hergestellten Proben katalytisch aktiver
sind. Im ganzen untersuchten Temperaturbereich liegen die Umsétze der aus Acetylacetonaten
hergestellten Katalysatoren um ca. 35% hoher als bei Katalysatoren, die mit Naphthenat als

Precursor synthetisiert wurden.

6.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Bildung von Mangan- und Eisen-Al,Oz-Einschlussverbindungen infolge der Interaktion zwi-
schen dem Trager und Mangan- bzw. Eisenoxiden bei hohen Temperaturen wurde bereits aus-
fuhrlich in Kap. 3.4 diskutiert. Im Einklang mit den friheren Studien konnte dabei gezeigt wer-
den, dass diese zu verminderter katalytischer Aktivitat fihren [59, 149]. Unter dem Einsatz von
DF-Methode konnte ihre Bildung erfolgreich vermieden werden [60, 61]. Die in dieser Arbeit er-
zielten Ergebnisse bestatigen diesen Befund [150]. Den ersten Beweis dafir lieferten die XRD-
Diffraktogramme, welche eine deutliche Verschiebung der Reflexe der mittels SF-Methode syn-
thetisierten Katalysators im Vergleich zur analogen mit Hilfe von DF-Methode synthetisierten

Probe zeigen und auf den Einbau von Fe bzw. Mn in das Aluminiumoxid hindeuten.

Zudem weisen die durchgefiihrten H,-TPR-Experimente auf den Einbau hin. Sowohl fur mittels
SF- als auch DF-Methode hergestellte 2 Fe/Al,O3-Katalysatoren erfolgt die Reduktion bis Fe®",
wobei die Reduktion bei SF-synthetisiertem Katalysator um ca. 50 °C zu héheren Temperaturen
verschoben ist. Ein weiterer Hinweis auf das Vorliegen der Einschlussverbindungen wurde mit-
tels UV-Vis-Spektroskopie erhalten. Wie in der Literatur gezeigt, dominieren im UV-Vis-
Spektrum bei Absorptionsmaximum zwischen 200 und 300 nm Eisenoxid-isolierte Spezies, die
die inaktiven EinschluRverbindungen mit dem Tréger bilden [44, 151, 152]. Dies ist im Fall der
mittels SF-Methode hergestellten 10 Fe/Al,O3; -Probe zu beobachten und erklért die niedrige ka-
talytische Aktivitat dieses Katalysators. Weiterhin wurde in der Literatur gezeigt, dass Oligome-
re, die im Bereich 300-400 nm absorbieren, geringere Aktivitat aufweisen als die isolierten Parti-
kel. Vergleicht man die katalytischen Aktivitdten der mittels DF-Methode synthetisierten 2 und
10 Fe/Al,O3 Proben miteinander, so wird ersichtlich, dass die flinffache Menge an Eisenoxid
nicht eine funffache Erhohung der Aktivitét ergibt, was auf das VVorliegen der oligomeren Spezies
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zurlickzufuhren ist. Eine deutliche Steigerung der katalytischen Aktivitdt von mittels DF-
Methode synthetisierten Proben wurde nicht erreicht. Dies ist auf das Entstehen der Katalysatoren
mit geringer Oberflache zuriickzufiihren, was mit der héheren Temperatur im Zweiflammensys-
tem zusammenhangt [153]. Dennoch, konnte die Effizienz der Eisenoxid-basierten Katalysatoren

durch den Einsatz der DF-Methode verbessert werden.

Der untersuchte Einfluss der gewdhlten Precursoren auf die katalytischen Eigenschaften zeigt,
dass die erwartete Optimierung nicht stattgefunden hat. Anhand der Linearkombination-Werte ist
dies auf das Entstehen der reduzierten Oxidformen zuriickzufiihren. Beispielsweise liegt der aus
Naphthenat hergestellte 20 Mn/Al,O3 Katalysator als 74% Mn3O,4 und 26% Mn,O3 vor, wéhrend
die aus Acetylacetonat hergestellte 20 Mn/Al,O3 FSP-Probe aus 10% MnO,, 74% Mn3O,4 und
16% Mn,03 besteht und somit aktive Mn(IV)-Spezies aufweist. Aullerdem sind die BET-Werte
der ersten Probe mit 139 m/g® deutlich geringer als bei Acetylacetonat-hergestelltem 20
Mn/Al,0s-Katalysator (161 m/g?), was auf das verwendete Xylol als Lésungsmittel zuriickzufiih-

ren ist.

Die Ergebnisse dieses Kapitels zeigen, dass mittels DF-Methode die Ausbildung der Einschluss-
verbindungen verhindert werden konnte. Allerdings fiel die erwartete Steigerung der katalyti-
schen Aktivitat geringer aus, was auf die geringere spezifische Oberflache der mittels DF-

Methode synthetisierten Katalysatoren zurtickzufiihren ist.
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6.5 Kinetische Untersuchungen am Eisenoxid-basierten Katalysator

Mit steigender Temperatur tendieren die auf der Katalysatoroberflache adsorbierten Spezies in-
folge der zugefiihrten Energie zu héherer Mobilitét, was im Allgemeinen zu steigenden Umsatzen
fuhrt. Andererseits wird dadurch auch die Zeit, in der sich ein Molekl auf der Oberflache im ad-
sorbierten Zustand verbleibt, verringert. Im Fall der CO-Oxidation unter sauerstoffreichen Be-
dingungen ist es wichtig, das Verhalten des O, das als oxidierende Komponente fungiert, in Ab-
hangigkeit von der Temperatur zu untersuchen. Hierzu muss zwischen dem Oberflachen- und
Bulk-Sauerstoff unterschieden werden.

Um Informationen Uber den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu erhalten, wurden die
Konzentrationen der beiden reagierenden Komponenten (CO und O,) variiert. Dabei wurde wéh-
rend der Variation der Sauerstoffkonzentration zwischen 0 und 20 Vol.-% die Konzentration von
CO konstant bei 500 ppm gehalten. Im Gegensatz dazu wurde die CO-Konzentration von 500
ppm bis zu 1 Vol.-% in Anwesenheit von 5 Vol.-% O, variiert. Die Untersuchungen wurden am
effektivsten Eisenoxid-Katalysator mit einer Fe-Beladung von 20%, der mit Hilfe der IWI-
Methode hergestellt wurde, durchgefuhrt.

Die Ergebnisse in Abb.6-10 zeigen, dass der Umsatz bei Temperaturen unter 200 °C mit steigen-
der O,-Konzentration erhéht wird. So steigt der Umsatz um ca. 15% mit der Erhéhung der O,-
Konzentration von 1 auf 5 Vol.-%, und um ca. 25% bei weiterem Anstieg von 5 auf 10 Vol.-%
bzw. 10 bis zu 20 Vol.-%. Bei Temperaturen oberhalb von 250 °C werden nahezu gleiche Um-
sétze von Uber 80% fur alle O,-Konzentrationen beobachtet. In O,-Abwesenheit erreicht man da-
gegen maximal 18% Umsatz bei 300 °C, wahrend die Konvertierungsrate bei 300 °C nur knapp
uber 10% liegen. Der Versuch in Abwesenheit von O, zeigt die Beteiligung von Bulk-Sauerstoff
an der Reaktion, konnte aber auch auf Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit nach Arrhenius

zurtickzufuhren sein. Dieser Effekt wird mit steigender Temperatur immer deutlicher.
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Abb.6-10. Vergleich der CO-Umsatze am 20 Fe/Al,Oz-Katalysator (hergestellt mittels IWI-
Methode) bei der a) O,- und b) CO-Konzentrationsvariation. Bedingungen: mga,= 0,5 g, y (CO)
=500 ppm, y (02)=0, 1, 5, 10, 20 Vol.-% in N, V= 250 ml/min und b) y (O,) = 5 Vol.-%, y (CO)
=500-, 1000 ppm bzw. 0,5-, 1 Vol.-% in N, V= 250 ml/min, GHSV = 25.000h™.

Die Untersuchungen wahrend der Variation der CO-Konzentration zeigen eine starke Konzentra-
tionsabhéngigkeit der katalytischen Aktivitat (Abb.6-10 b). In Anwesenheit von CO im Vol.-%-
Bereich bricht die Aktivitat des Katalysators drastisch ein im Vergleich zu Konzentrationen im
ppm-Bereich. So werden in Anwesenheit von 500 bzw. 1000 ppm CO bei Temperaturen von 200
und 300 °C Umsatze von ca. 90 - 95% erreicht, wahrend beim Erhéhen der CO-Konzentration
auf 0,5 Vol.-% nur maximal 50% CO bei T = 250 °C umgesetzt werden. Besonders ausgepragt ist
dieses Verhalten bei niedrigen Temperaturen (100 und 150 °C), wobei die katalytische Aktivitat
in Anwesenheit von 1 Vol.-% CO gegen Null geht.
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6.5.1 Oberflachenadsorbate (DRIFTS-Untersuchungen)

Die durchgefuhrten DRIFTS-Untersuchungen, deren experimentelle Beschreibung in Kap. 2.2
dargestellt ist, geben Hinweise auf die Art der auf der Oberflache vorliegenden Spezies wahrend
der CO-Oxidation und sind bei der Aufklarung des Reaktionsmechanismus von Bedeutung.

Die DRIFTS-Spektren von Al,O3; und dem 20 Fe/Al,O3; Katalysator in Reaktionsgasmischung,
sowie nach dem Spilen des Katalysators mit einer O,/N,—Gasmischung sind in (Abb. 6-11) ge-
zeigt. Dabei wurden im Fall des reinen Tragers keine adsorbierte Spezies beobachtet im Gegen-
satz zu 20 Fe/Al,O3 Katalysator, was zu der Schlussfolgerung fiihrt, dass die Adsorption an Ei-
senoxid-Spezies stattfindet.

0.0010

0.0009 - _
in N2+O2

0.0008 - Va(CO)  ——ALO, in RM
0.0007 A 20 Fe/ALO, in RM

0.0006 -
0.0005 -

0.0004 -

Absorption [a.u.]

0.00083 -
0.0002

0.0001 -

0.0000
1800 1700 1600 1500 1400

Wellenzahl [cm™]
Abb. 6-11. DRIFTS-Banden bei 100 °C an reinem Al,O3 und mittels IWI-Methode hergestelltem
20 Fe/Al,03-Katalysator in Reaktionsmischung (RM) sowie nach dem Spilen in einer Mischung
von O,/N,. Bedingungen: RM: y (CO)=1 Vol.-%, y (O2)= 5 Vol.-% in N, V=100 ml/min, T =100
°C.

Es wurden Absorptionsbanden bei 1440 und 1650 cm™ beobachtet, welche nach dem Vergleich
mit Literaturdaten [154] Bicarbonat-Spezies zugeordnet werden kdnnen. Beim Behandeln der

Katalysatoroberflache mit einer O,/N,-Mischung wird die Intensitat dieser Adsorptionsbanden
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deutlich reduziert, was auf eine Reoxidation der Probe hindeutet. Keine Absorptionsbhanden, die
dem adsorbierten CO an Fe-Spezies entsprechen wurden gefunden. Diese liegen im Bereich
1990-2100 cm™ und kénnten von den Absorptionsbanden des CO in der Gasphase (hier nicht ge-
zeigt) Uberlagert werden. Dies wurde in den Studien von Davidov et al. [155] und Wagl6hner et
al. [156], die CO-Adsorption an oxidiertem Fe,O3; untersuchten, gezeigt. Beim Behandeln der
Katalysatoroberflache mit einer O,/N2-Mischung wird die Intensitét dieser Adsorptionsbanden

reduziert, was auf eine Reoxidation der Probe hindeutet.

6.6 Diskussion der Ergebnisse

Uber die geringen Umsatzraten in Abwesenheit von O, an Eisenoxid-Materialien, die auch in der
vorliegenden Arbeit beobachtet wurde, ist bereits in friheren Studien diskutiert worden [41].
Hierzu wurde ein Mechanismus mit O,-Beteiligung aus Bulk-Material vorgeschlagen, bei dem
Fe,03 durch CO uber Fe3O4 zu FeO reduziert wird [42]. Beim Betrachten der katalytischen Akti-
vitat als Funktion der O,-Konzentration, zeigt sich ein groRer Anstieg der katalytischen Effizienz;
z.B. bei 1 Vol.-% O,, 200 °C n einen Umsatz von 38%, bei 20 Vol.-% O, jedoch 97%erreicht,
was auf einen bimolekularen Mechanismus hindeutet [156].

Kwon et al. untersuchten die Effektivitat eines nanoskaligen Fe,Os-Katalysators in Abhéngigkeit
von der CO-Konzentration (von 4 bis 15 Vol.-% CO) und fanden eine negative Reaktionsord-
nung mit steigender CO-Konzentration, wobei CO als konkurrierende Spezies um die freien Ad-
sorbtionsplatze von O, agiert [40, 157]. Dies deutet auch in der vorliegenden Arbeit daraufhin,
dass beide Komponenten, O, und CO, an der Katalysatoroberflache adsorbiert sind, sodass die
Reaktion nach einem bimolekularen Mechanismus ablauft. Wie eine weitere friihere Studie an
FeO,/TiO,-Katalysatoren zeigt, wird die Reaktionsgeschwindigkeit negativ mit steigender CO-
Konzentration beeinflusst und entspricht einer Reaktion 1. Ordnung [41, 42, 158]. Dagegen be-
richteten S.M. Eyubova und V. D. Yagodovskii [159] von einer Reaktion 0. Ordnung in Bezug
auf CO bei einem Bulk-Eisenoxid. Dies ist fur die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Un-
tersuchungen insbesondere bei hohen Temperaturen (oberhalb von 250 °C) zutreffend und
stimmt mit den von Walker erhalten Ergebnissen an Fe,O3/TiO,-Katalysatorsystemen (berein
[141].
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Weiterhin berichten viele Autoren Uber den starken CO-Einfluss auf die Reaktionsgeschwindig-
keit bei Raumtemperatur sowie Uber die Ausbildung von Carbonat-Spezies wahrend der CO-
Adsorption auf der Katalysatoroberflache. Dabei konnen die adsorbierten Spezies die aktiven
Zentren blockieren und dadurch die Reaktionsrate vermindern [154, 155]. Dies wurde in der vor-
liegenden Arbeit insbesondere bei Temperaturen unter 200 °C beobachtet. Wie bereits erwahnt,
spielt dabei die Stabilitat der ausgebildeten Metall-CO-Spezies eine wichtige Rolle. Bei hohen
Temperaturen konnte keine deutliche Aktivitatsanderung sowohl in Bezug auf CO- als auch auf
O,-Variationen beobachtet werden, was einen Ubergang der Reaktionsordnung von 1 zu 0 hin-
deutet. Hochstwahrscheinlich ist dieser Effekt auf die promotierende Wirkung von Bulksauerstoff
als Folge der erhohten Sauerstoffmobilitat mit steigender Temperatur zurtickzufuhren [160-162].
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7 Schlussfolgerungen und Ausblick

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen an nicht-edelmetallischen Systemen haben
eine gute Eignung der mittels FSP-Methode hergestellten Mn/Al,O3-Katalysatoren fiir die An-
wendung bei der CO-Oxidation ergeben. Im Vergleich zu Fe- und Ce-basierten Katalysatoren,
die in dieser Arbeit untersucht wurden, zeigten diese die héchste katalytische Aktivitat, sodass im
Temperaturbereich von 150 bis 350 °C CO-Umsétze von 100% erreicht wurden. Die zu Beginn
der Arbeit in Betracht gezogenen Ce-Materialien zeigten unter vergleichbaren Bedingungen nur
eine geringe Aktivitdt im Temperaturbereich 150-250 °C. Dagegen erreichten die untersuchten
Eisenoxide auf Al,O3 ab Temperaturen 200 °C hohe CO-Umsatze von iber 80%.

Wie aus den Strukturuntersuchungen hervorgeht, ist die Ausbildung der MnO,-Phase als aktive
Spezies von Vorteil bei Manganoxid-basierten Katalysatoren. Dabei ist die Ausbildung der Phase
primér von der Temperatur in der Flamme und sekundar vom Precursor abhangig. Da im Allge-
meinen die Verbrennungstemperaturen von dem verwendeten Ldsungsmittel abhdngig sind, ware

zukinftig eine Variation des Losungsmittels zu empfehlen.

Weiterhin wurde festgestellt, dass die FSP-Methode bei getrédgerten Katalysatoren zur Ausbil-
dung von Einschlussverbindungen, insbesondere bei niedrigen Beladungen (0,1-1 Gew.-%) fuhrt.
Die dabei entstehenden Spinell-ahnlichen Verbindungen kénnen einen negativen Einfluss auf die
katalytische Aktivitat ausuben, was am Beispiel von tragerfixierten Eisenoxid-basierten Katalysa-
toren beobachtet wurde, oder zu keiner Beeintrachtigung der katalytischen Aktivitat fiihren, wie
im Fall von Mn/Al,O3-Katalysatoren. Die Untersuchungen zeigen weiter, dass zur Vermeidung
der Einschlussverbindungen Methoden wie die Zweiflammensprihpyrolyse eingesetzt werden
konnen. Allerdings muss dabei die hohe Flammentemperatur beachtet werden, die zur Verringe-
rung der BET-Oberflache infolge der Sinterungsprozesse fuhrt und moglicherweise nachteilig fur
die Katalyse ist.

AuRerdem spielte die Beladung der Aktivkomponente (Ce-, Mn-, Fe-Oxide) eine grofl3e Rolle.

Ein hoherer Aktivkomponentenanteil hat sich bei der katalytischen Aktivitat als vorteilhaft her-
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ausgestellt. Im Gegensatz zu getragerten Manganoxid-basierten Katalysatoren mit einer Mangan-
Beladung von 20 Gew.-% wurde bei dem Vollkatalysator bereits bei 150 °C ein CO-Umsatz von
knapp 90% erreicht. Somit konnten eventuell Extrudate mittels geeigneter Extrusionsverfahrens

als Vollkatalysatoren prapariert werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt der Untersuchungen war das Verhalten der Katalysatoren unter re-
alitdtsnahen Bedingungen in Form von beschichteten Wabenkdérpern. Die hierbei untersuchten
Manganoxid-haltigen trégerfixierten und reinen Katalysatoren weisen ein unterschiedliches Ver-
halten im Vergleich zu den pulverférmigen Katalysatoren auf. Beispielsweise zeigen die
Mn/Al,O3-Katalysatoren mit einer Mn-Beladung von 20 Gew.-%, die als Pulver ein vielverspre-
chendes Potential fir Oxidationsreaktionen aufweisen, auf Wabenkdrpern eine verminderte kata-
Iytische Aktivitat. Dies konnte auf die geringe Kontaktzeit zwischen den reagierenden Spezies

und der Oberflache infolge htherer Raumgeschwindigkeiten zuriickzufuhren sein.

Die Untersuchungen zur Resistenz der Mn-basierten Katalysatoren gegenuber Schwefel-
Verbindungen, die trotz verbesserter Qualitét des Kraftstoffs in geringen Mengen vorhanden sind,
zeigten erwartungsgeman eine Verringerung der katalytischen Aktivitat in Anwesenheit von SO,
infolge der Mn-Sulfatisierung. Dies wurde sowohl fur mittels IWI- als auch FSP-Methoden syn-
thetisierte Manganoxid-basierte Katalysatoren beobachtet. Die unterschiedlichen Katalysatorei-
genschaften, die aus den verschiedenen Praparationsmethoden resultieren, wurden jedoch bei
dem Regenerationsversuch der sulfatisierten Katalysatoren sichtbar. Wahrend die Deaktivierung
des mittels IWI-Methode hergestellten Katalysators irreversibel ist, konnte die Aktivitat des FSP-
Katalysators nahezu vollstdndig wiederhergestellt werden. Dies zeigt deutlich den Vorteil der
hochdispergierten Komponenten, die im Fall von mittels FSP-Methode praparierten Materialien
entstehen sowie deren geringere Anfalligkeit gegenuber Sinterungsprozessen im Vergleich zu
mittels IWI-Methode synthetisierten Katalysatoren. Die Mdglichkeit, mittels FSP-Methode her-
gestellte Katalysatoren zu regenerieren, macht ihre Anwendung im Abgasnachbehandlungsbe-
reich attraktiv. Die synthetischen Biokraftstoffe der zweiten und dritten Generation weisen einige
Vorteile auf: sie sind Schwefel- und aromatenfrei, stehen nicht im direkten Wettbewerb zu Nah-
rungs- und Futtermittelproduktion und lassen sich gut auf die Anforderungen des Verbrennungs-

motors abzustimmen [163, 164]. Auch der Einsatz von Oxymethylethern und deren kurzkettigen
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Derivaten (OME) wird diskutiert [165]. Aus diesen Grinden wirde der Einsatz dieser Kraftstoffe

das Problem der Sulfatisierung I6sen und ist fiir die zukunftige Anwendung besonders attraktiv.

Der wichtigste Punkt bei den Untersuchungen unter realitatsnahen Bedingungen bleibt jedoch die
Stabilitat der Katalysatoren unter hydrothermalen Bedingungen. Wie aus den erhaltenen Ergeb-
nissen hervorgeht, zeigten auch in diesem Fall die mittels FSP-synthetisierten Katalysatoren deut-
liche Vorteile gegenuber den mittels IWI-Methode synthetisierten Katalysatoren, was diese Me-
thode fur die zukinftige Anwendung in der Katalysatorpréparation attraktiv macht. Dennoch ist
die Stabilitat der Manganoxid-basierten Katalysatoren, die mit Hilfe der FSP-Methode hergestellt
wurden, verbesserungswirdig. Um die Sinterungsprozesse bei hohem H,0O-Gehalt im Abgas zu
reduzieren, sollten Untersuchungen zur Stabilitatserh6hung des Washcoats unter Zugabe von
BaO, Ce0,, ZrO; oder La,03 durchgeflhrt werden.

Einige Hinweise auf den Mechanismus konnten bei den untersuchten Katalysatoren basierend auf
den rontgenabsorptionsspektroskopischen TPR-Experimenten gewonnen werden. Zukiinftig wére
es von Interesse die Untersuchungen unter Reaktionsbedingungen in situ detaillierter zu untersu-
chen. Hierzu ist die Anwendung der Infrarotspektroskopie in Kombination mit Réntgenabsorpti-
onsspektroskopie, um die Art der adsorbierten Spezies und die Struktur des aktiven Zentrums zu
ermitteln, sehr interessant. Komplementér zu damit gewonnen Einblicken in die Struktur des ak-
tiven Zentrums und globalen kinetischen Messungen kdnnte unter Verwendung der ,,mean field
theory* ein kinetisches Modell aufgestellt werden, mit dessen Hilfe die bei Katalyse ablaufenden
Prozesse bei variierenden Parametern vorhergesagt werden kdnnen und somit das Abgasnachbe-

handlungssystem optimiert werden.
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Abkurzungsverzeichnis

Abkurzung Bedeutung

BET Brauner, Emmet, Teller

cpsi Engl.: Cells per square inch, Kanaldichte
der Wabenkdrper

DFSP Engl.: double flame spray pyrolysis,
Zweiflammensprihpyrolyse

DOC Engl.: Diesel oxidation catalyst, Dieseloxidationskatalysator

DPF Dieselpartikelfilter

DRIFTS Engl.: diffuse reflectance infrared fourier transform
spectroscopy, Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-
Transformations-Spektroskopie

EDX Engl.: Energy dispersive x-ray spectroscopy,
Energiedispersive Rontgenspektroskopie

SFSP Engl.: single flame spray pyrolysis, Flammenspriihpyrolyse

EXAFS Engl.: Extended X-ray Absorption Fine Structure, Rontgen-
Feinstruktur-Absorptionsspektroskopie

FWHM Engl.: full width at half maximum, Halbwertsbreite

GHSV Engl.: gas hours space velocity,
Raumgeschwindigkeit

HAADF Engl.:high angle angular dark field
Dunkelfeld-Detektor

IWI Engl.: Incipient Wetness Impregnation,
Trockenimpragnierung

LK Linearkombination

PM Particulate matter, Feinstaub

RM Reaktionsmischung

SCR Engl.: selective catalytic reduction.

Selektive katalytische Reduktion



STEM

Engl.: Scanning, Transmissionselectronenmicroscopy

Transmissionselektronenmikroskopie

TPR Temperatur Programmierte Reduktion

UV-Vis UV - Vis Spektroskopie

XANES Engl.: X - ray Absorption Near-edge Structure,
Rontgen-Nahkanten-Absorptionsspektroskopie

XAS Engl.: X - ray absorption spectroscopy,
Rdntgenabsorptionsspektroskopie

XRD Engl.: X - ray diffraction,
Rontgendiffraktometrie

Symbole

Symbol Bedeutung

R Charakteristische Katalysatorlange

k Geschwindigkeitskonstante

Detf Effektiver Diffusionskoeffizient

C Konzentration

R Charakteristische Katalysatorlange

€ Porositatsfaktor

T Labyrinthfaktor

L PartikelgroRe

K Scherrer-Konstante

A Wellenlénge der Rontgenstrahlen

B Halbwertsbreite,

0 Beugungswinkel

Vi molares Gasvolumen

14 Gasstrom

r Reaktionsrate

NMe Molzahl der aktiven Komponente

Cwp Weisz-Prater-Faktor

n Katalysatorwirkungsgrad

Thiele-Modul
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