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Zusammenfassung

Das Verfahren der selektiven katalytisierten Reduktion (SCR) unter Verwendung vanadium-
oxidhaltiger Katalysatoren hat sich als erfolgreiche Methode zur Stickstoffoxidminderung von
Abgasen aus Kraftwerken und Stationdrmotoren herausgestellt. Eine Ubertragung dieser Ka-
talysatortechnik auf Dieselfahrzeuge ist jedoch aufgrund der deutlich hoheren Anforderungen
nicht ohne weiteres mdglich. Zum einen miissen moglichst hohe NOy-Umsitze in einem
groflen Temperaturbereich (423 — 773 K) erreicht werden, zum anderen soll der Vanadium-
oxid-Gehalt moglichst gering sein, um die thermische Stabilitdit der Katalysatoren zu
optimieren. Dabei ist insbesondere die unzureichende N»-Selektivitit bei hoher Temperatur
(> 625 K) problematisch. Neben einer Emission von Lachgas ist oftmals eine Oxidation des

Reduktionsmittels zu beobachten, die mit einer Verminderung des NOx-Umsatzes einhergeht.

Ziel der Arbeit ist es, den Einflul der Vanadiumoxid-Struktur sowie des hédufig eingesetzten
Promotors Wolframoxid auf die Selektivitit zu erkliren. Dazu werden drei Reihen unter-
schiedlich beladener Katalysatorpulver sowie Triagerkontakte hergestellt. Innerhalb der ersten
zwei Praparationsreihen wird ausschlielich Vanadiumoxid in unterschiedlicher Menge auf
die Oberfliche des oxidischen Triagers aufgebracht, wobei ein reines (V/Ti-Reihe) und ein
Wolframoxid-dotiertes Titanoxid in der Anatas-Modifikation (V/Ti(W)-Reihe) eingesetzt
wird. Die dritte Katalysatorreihe (V/W/Ti-Reihe) enthilt Proben, die mittels simultaner Auf-
bringung von Vanadium- und Wolframoxid auf das nicht dotierte Titanoxid hergestellt wer-
den, wobei jeweils das Verhiltnis beider Komponenten zueinander variiert wird. Um eine
moglichst monomolekulare Bedeckung der Trageroxidoberfldche zu gewéhrleisten, erfolgt die

Aufbringung mittels wélriger Adsorption der Ausgangsverbindungen.

Wihrend die Aktivitét aller vanadiumoxidhaltiger Katalysatoren allein durch die Anzahl der
aktiven Zentren bestimmt wird, hdngt die Selektivitit innerhalb der V/Ti- und V/Ti(W)-Reihe
unmittelbar mit der Vanadiumoxid-Struktur zusammen. Durch Charakterisierung der Proben
mittels Raman- sowie MAS-NMR-Spektroskopie konnten zwei polymere Vanadiumoxid-
Strukturen unterschieden werden, wobei die eine bei hoher (> 3 Gew.-%), die andere bei nie-
driger (<3 Gew.-%) Vanadiumoxid-Beladung vorliegt. Die Ergebnisse der XPS-Untersu-
chungen lassen auf Wechselwirkungen dieser Polyvanadate mit der Trageroxidoberflache
schlieBen, wobei die erstellten XPS-Tiefenprofile auf eine diinne, vermutlich monomolekulare

Schicht hindeuten.



An den hoher beladenen Katalysatoren erfolgt die SCR-Reaktion im gesamten Temperaturbe-
reich vornehmlich zu N; und H,O. Durch Verdnderung der Struktur mit abnehmender Bela-
dung wird die Selektivitit deutlich verringert; neben einer Emission von Lachgas in einem
Bereich um 600 K ist eine signifikante Oxidation des Reduktionsmittels oberhalb einer Tem-

peratur von 625 K zu beobachten.

Die Proben der V/W/Ti-Katalysatorreihe nehmen beziiglich der katalytischen Eigenschaften
eine Sonderstellung ein. Trotz einer Konzentration der Aktivkomponente im Bereich der nie-
drig beladenen V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren (<3 Gew.-%) und der vermeintlich ungiin-
stigen Vanadiumoxid-Struktur, weisen die V/W/Ti-Katalysatoren eine vergleichbar hohe Se-

lektivitat auf.

Die voneinander abweichenden Katalysatoreigenschaften lassen sich demnach nicht grund-
sdtzlich mit der Existenz verschiedener Vanadiumoxid-Verbindungen an der Trigeroxidober-
fliche erkldren. Vielmehr sind die voneinander abweichenden Selektivititen auf die unter-
schiedlichen aciden Eigenschaften zuriickzufiihren. Die Katalysatoren, an denen die Reaktion
vornehmlich zu den gewiinschten Produkten Stickstoff und Wasser erfolgt, weisen neben der
Lewis- eine ausgeprigte Bronsted-Aciditét auf, die sich erst bei hoher Temperatur (> 700 K)
im Gasstrom oder Vakuum verringert und bei Kontakt mit Wasser schnell wieder hergestellt
wird. Zuriickzufiihren ist dies auf die Existenz stabiler Vanadiumhydroxy-Gruppen. Im Fall
der weniger selektiven Katalysatoren ist die Zahl der Bronsted-Zentren bereits bei Raumtem-
peratur gering und nimmt mit zunehmender Temperatur weiter ab; bei den iiblichen Betriebs-

temperaturen liegt in diesen Féllen eine iiberwiegend Lewis-acide Katalysatoroberflidche vor.

Die Selektivitidt vanadiumoxidhaltiger SCR-Katalysatoren wird demnach durch die Stabilitit
der Vanadiumhydroxy-Gruppen bestimmt. Ist eine Adsorption des Ammoniaks an einem
Bronsted-aciden V-OH-Zentrum mdglich, werden iiberwiegend die gewiinschten Produkte
Stickstoff und Wasser gebildet. Bei Vorliegen einer Lewis-aciden Oberfldche kann die Ad-
sorption nur an einer Vanadiumoxo-Gruppe erfolgen, wodurch unerwiinschte Nebenreak-

tionen begiinstigt werden.

Mit Hilfe der Ergebnisse der Charakterisierungsmethoden sollen Modellstrukturen entwickelt
werden, die eine mogliche Erklarung fiir die Unterschiede der Oberflachenaciditit sein konn-

ten.

Im Fall der hoher beladenen V/Ti- und V/W/Ti-Katalysatoren wurde eine Vanadiumoxid-
Struktur mit V,0s dhnlicher Koordination festgestellt. Durch Entfernung der Vanadiumhydro-

xy-Gruppen bei hoher Temperatur im Vakuum erhélt man eine lediglich unter Schutzgas sta-



bile Verbindung, die gemil den MAS-NMR- und XANES-Spektren kristallinem Vanadium-
pentoxid entspricht. Vermutlich handelt es sich dabei um eine einzelne Schicht (010-Ebene)
aus dem V,0s-Gitter. Zwar dhneln sich die kristallographischen Eigenschaften dieser Vana-
diumoxid-Struktur und der relevanten (001)-Oberfliche des Anatas-Kristalls, eine Uberein-
stimmung liegt jedoch nicht vor. Somit erfolgt bei Kontakt mit Wasserdampf ziigig eine
Hydratisierung unter Wiederherstellung der urspriinglichen Brensted-Aciditit. Dabei werden
vermutlich die einfachen Sauerstoffbriicken innerhalb der zweidimensionalen Schicht durch
Bildung je zweier Vanadiumhydroxy-Gruppen aufgebrochen, woraus eine Entspannung des
gesamten Systems resultiert; die nun existierenden polymeren Bénder konnen sich optimal an
der Anatas-Oberfldche ausrichten. Bei vollstindiger Bedeckung lige ein Vanadium/Titan-

Verhéltnis von 3:2 vor.

Verringert man die Vanadiumdichte, so resultiert daraus eine Verbindung mit einer hexagonal
pyramidalen Vanadium-Koordination, die derjenigen im kristallinen Natriumdekavanadat
oder Bleimetavanadat dhnelt. Vermutlich wird durch Adsorption und Verkniipfung zweier
Trivanadat-Ionen wéhrend der Adsorption ein ladungsfreies Dimer auf der Oberfliche des
Anatas gebildet. Durch Verbindung einer Vielzahl dieser Einheiten durch einfach verbriik-
kende Sauerstoffatome entstiinde eine zweidimensionale Vanadiumoxid-Struktur, die bei
vollstdndiger Bedeckung eine dquivalente Zahl von Vanadium- und Titanatomen aufweist.
Diese liberwiegend Lewis-acide Verbindung ist relativ spannungsfrei und demnach stabil.
Zwar konnen auch in diesem Fall die verbriickenden Sauerstoffatome mit Wasser unter
Bildung benachbarter Vanadiumhydroxy-Gruppen reagieren, die Reaktion erfolgt jedoch sehr

langsam und ist durch méBige Temperaturerh6hung leicht umkehrbar.

Eine gleichzeitige Aufbringung von Vanadium- und Wolframoxid bedingt eine signifikante
Modifizierung der aciden Eigenschaften dieser Vanadiumoxid-Struktur. Bis hin zu hohen
Temperaturen (> 673 K) sind nun Brensted-Zentren nachweisbar, die entsprechenden
V/W/Ti-Katalysatoren zeigen gegeniiber den V/Ti- und V/Ti/W-Proben mit dhnlicher

Vanadiumoxid-Beladung eine deutlich hohere Selektivitit.

Die verdnderten Eigenschaften sind jedoch nicht auf eine strukturelle Modifizierung der Oxid-
verbindungen durch die simultane Aufbringung zu erkldren. Die Ergebnisse der Strukturunter-
suchungen am trimeren System sind mit denen am jeweiligen dimeren System vergleichbar.
Nach Auswertung der Wolfram-XANES- und Wolfram-EXAFS-Spektren liegt das Wolfram-
oxid dabei vermutlich als polymere Verbindung in Form eckenverkniipfter, leicht verzerrter

Oktaeder-Einheiten an der Anatas-Oberfliache vor.



Die simultane Adsorption der Ausgangsverbindungen fiihrt vermutlich zur Ausbildung einer
Vielzahl kleinerer Vanadiumoxid- und direkt benachbarter Wolframoxid-Einheiten an der
Oberfldche des oxidischen Tragers. Bei Auswertung der entsprechenden EXAFS-Spektren
wurde ein moglicher W/V-Streupfad ermittelt, dessen Intensitit mit steigender Vanadium-
oxid- und gleichzeitig sinkender Wolframoxid-Beladung zunimmt, was auf eine zunehmende

Grenzflache beider Komponenten hindeuten konnte.

Die aus dieser Grenzflache resultierenden Wechselwirkungen zwischen Promotor und Aktiv-
komponente sind wahrscheinlich fiir die Modifizierung der aciden Eigenschaften verantwort-

lich. Eine Aussage liber die Art der angesprochenen Interaktionen ist nicht moglich.

Im Fall der V/T(W)-Katalysatoren sind diese Wechselwirkungen nur andeutungsweise zu er-
kennen, und machen sich lediglich durch eine etwas hohere Selektivitit gegeniiber den V/Ti-
Katalysatoren bei hoher Temperatur (> 673 K) bemerkbar. Da die Aufbringung von Promotor
und Aktivkomponente in diesem Fall nacheinander erfolgt, und die Wolframoxid-Cluster des
dotierten Trageroxids vermutlich relativ grofl sind, konnen Grenzfliche und die daraus
resultierenden Interaktionen nicht anndhernd so hoch sein, wie im Fall der V/W/Ti-Kata-

lysatoren.

Im Vordergrund weiterfithrender Arbeiten sollte demnach die Untersuchung der Verteilung
und GroBe unterschiedlicher Oxid-Cluster auf der Katalysatoroberfliche stehen. Eine mog-
liche Charakterisierungsmethode, die im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfiigung stand,
konnte die hochauflosende Transmissions-Elektronenmikroskopie (HR-TEM) in Verbindung

mit einer Elementaranalyse (EDX oder EELS) sein.



1. Einleitung und Aufeabenstellung 1

1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Zur Verringerung der CO,-Emission sowie zur Schonung wertvoller Rohstoffressourcen wird
fiir den europdischen Raum eine Reduzierung des Kraftstoffverbrauchs zwischen 1995 und
2005 um 15 % gefordert [1]. Die Automobilindustrie setzt in diesem Zusammenhang auf mo-
derne Technologien basierend auf Diesel- und Mager-Motoren, welche eine wesentlich hohe-
re Kraftstoffeffizienz im Vergleich zu Ottomotoren aufweisen. Ein Dieselmotor verbraucht im

Durchschnitt etwa 35 % weniger Kraftstoff als ein Ottomotor [2].

Die Abgasemissionen von Kraftfahrzeugen tragen einen groflen Teil zur Verschmutzung un-
serer Umwelt bei. Aus den direkt emittierten Primérschadstoffen Kohlenwasserstoffe (HC),
CO und NOy entstehen in der Atmosphire durch physikalische und chemische Umwandlungs-
prozesse Sekunddrschadstoffe, die in vielen Féllen die Umwelt stirker gefdhrden als die pri-

maéren Emissionen [3, 4].

Beispielsweise werden die Stickstoffoxide NO und NO, durch OH-Radikale oxidiert. Die da-
bei entstehenden Verbindungen Salpetrige Sdure und Salpetersdure tragen bekanntlich zum

sauren Regen bei.

Ein anderes Beispiel fiir die Bildung von Sekundérschadstoffen ist das in Bodenndhe gebilde-
te Ozon. Es entsteht unter Einwirkung von Sonneneinstrahlung im Verlauf eines photochemi-
schen Reaktionszyklus, an dem NOy, HC und CO beteiligt sind. Hohe Konzentrationen dieser
Schadstoffe und intensive Sonneneinstrahlung fithren zu erhéhten Konzentrationen von Ozon
und weiteren sogenannten Photooxidantien. Es entsteht photochemischer Smog, der erwiese-

nermallen fur Mensch und Umwelt bedrohlich ist.

Daneben riickt beim Dieselmotor das Problem der Ru3emission immer mehr in den Vorder-
grund, da eine cancerogene Wirkung insbesondere der sehr kleinen RuB3-Partikel nicht mehr

ausgeschlossen wird [5].

Da die Trendentwicklung in der Bundesrepublik Deutschland ein weiteres starkes Anwachsen
beim motorisierten StraBenverkehr erwarten 148t [6, 7], sind besonders in diesem Bereich An-
strengungen zur Minderung der Schadstoff-Emissionen erforderlich. Dies soll durch die stu-
fenweise Verschiarfung der Abgasgrenzwerte erreicht werden. Im Fall des Ottomotors gelang
es mit Hilfe des sogenannten Drei-Wege-Katalysators, die Stickstoffoxide mit den im Abgas

enthaltenen Reduktionsmitteln Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid zu reduzieren. Dazu
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mul das Verhiltnis (L) von tatsdchlich zugefiihrter zu der theoretisch zur Verbrennung beno-
tigten Luftmenge nahe bei eins gehalten werden. Leider 146t sich diese fiir die Abgasnachbe-
handlung von Ottomotoren entwickelte Drei-Wege-Technologie nicht auf Dieselmotoren
iibertragen. Die Ursache hierfiir liegt in den Betriebsbedingungen des Dieselmotors, der mit
Sauerstoffiiberschufl (A = 1 — 30) betrieben wird. Durch den im Dieselabgas in hohem Uber-
schu3 vorhandenen Sauerstoff (<17 Vol.-%) wird das Reduktionspotential aus Kohlen-

monoxid und unverbrannten Kohlenwasserstoffen verbraucht.

Zur Absenkung der Schadstoffemissionen beim Dieselmotor sind prinzipiell motorseitige
MaBnahmen (PrimdrmaBBnahmen) sowie Verfahren zur Nachbehandlung der Abgase (Sekun-
ddrmafnahmen) denkbar. Innermotorische Maflnahmen zur Emissionsminderung betreffen
einmal Anderungen von Verweilzeit, Temperatur und Kraftstoffhomogenitit im Brennraum
(Common-Rail-Einspritzung) sowie den Einsatz von Abgasriickfiihrungstechniken [8]. Durch
eine Optimierung dieser Verfahren kann bereits eine deutliche Absenkung der Schadstoft-
emissionen erreicht werden [8, 9]. Im Falle der Stickstoffoxid- und Partikelemissionen wird
der Erfolg dieser Maflnahmen jedoch dadurch begrenzt, da3 bei Absenkung einer Abgaskom-
ponente der Aussto3 der anderen erhoht wird (Abb. 1-1) [9, 10].

0.10 | | |
j Motorseitig optimierte
Abgas- und Verbrauchswerte
0.08 -
] Motorseitige
] NO,-Reduktion[~_|
= ~ Motorseitige —
E 0.06 1 \ Partikel-
= ] Diesel- 3 Reduktion
- T Partikel-Filter [~ |
[5)
= 0.04- N
= j
- v !
0.02 ] | |
] De-NO,-Katalysator
0.00

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
NO, [g/kWh]

Abb. 1-1: Veranschaulichung der Notwendigkeit von Abgasnachbehandlungssystemen zur

Verminderung von Stickstoffoxiden und Partikeln [9]
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Durch die weitere Verschirfung der Grenzwerte fiir Dieselkraftfahrzeuge in Europa
(Tab.1-1) sowie auch in Japan und den USA miissen insbesondere bei grofleren Dieselfahr-
zeugen zusitzlich wirkungsvolle Sekunddrmafinahmen zur Emissionsminderung herangezo-

gen werden.

Tab. 1-1: Aktuelle und kiinftig geltende Grenzwert-Richtlinien fiir Diesel-Pkw-Motoren [11]

Grenzwert [g/km] CcO NOy HC + NOy Partikel
EURO 3 (ab 2000) 0,64 0,5 0,56 0,05
EURO 4 (ab 2005) 0,5 0,25 0,3 0,025

Durch sogenannte Dieseloxidations-Katalysatoren, die erstmalig 1989 zum Einsatz kamen,
konnen die CO- und HC-Emissionen effizient vermindert werden. Demnach besteht Interesse
daran, katalytische Nachbehandlungssysteme zu entwickeln, die Stickstoffoxide und RuBpar-
tikel in sauerstoffreichem Abgas wirkungsvoll beseitigen. Zur Entfernung der Stickstoffoxide
aus Abgasen von instationdren Dieselmotoren stehen dabei vornehmlich zwei Methoden zur

Diskussion.

Ein seit lingerem bekanntes Verfahren ist die selektive katalysierte Reduktion (SCR) von
NOx mittels Ammoniak. Diese Technologie ist zur Zeit die am haufigsten benutzte Methode
zur Reinigung der Abgase von Verbrennungskraftwerken und Stationdrmotoren [12]. Die
SCR-Technologie bietet den Vorteil hoher NOx-Umsétze in einem gro3en Temperaturbereich
(573 — 773 K). Zudem kann der Wirkungsgrad bei tiefen Temperaturen (423 — 523 K) durch
die Erhohung des NO,-Anteils mittels teilweiser Oxidation von NO an einem vorgeschalteten
Oxidationskatalysator deutlich erhoht werden [13]. Als nachteilig sind die Probleme bei der
kontinuierlichen Bereitstellung des Reduktionsmittels, insbesondere beim Diesel-Pkw, sowie

eine mogliche Ammoniak-Emission zu sehen.

Eine weitere Moglichkeit zur katalysierten Reduktion der Stickstoffoxide in sauerstoffreichem
Abgas ist die Verwendung neu entwickelter NOx-Adsorber-Systeme [14, 15]. Diese Techno-
logie ist vor allem fiir den Einsatz in Fahrzeugen mit Magermotor vorgesehen, wird aber auch
im Zusammenhang mit einer Stickstoffoxid-Minderung am Dieselfahrzeug, insbesondere im
Pkw-Sektor, diskutiert. An diesen Katalysatoren werden bei Sauerstoffiiberschul3 die Stick-
stoffoxide im Abgas als Nitrate gespeichert. Zur Regenerierung des Katalysators und zur Re-
duktion der gespeicherten Stickstoffoxide zu Stickstoff wird das Abgas einige Sekunden an-

gefettet (Kraftstoffiiberschul). Der Einsatz eines zusétzlichen Reduktionsmittels entfallt.
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Mittels moderner Einspritzverfahren und elektronischem Motormanagement ist eine An-
fettung des Abgases und damit die Regenerierung des Speicher-Reduktions-Katalysators
mittlerweile auch am Dieselmotor durchfiihrbar, d. h. das NOx-Adsorber-System ist alternativ
zum SCR-System einsetzbar. Die Speicherkapazitit der NOy-Adsorber wird jedoch unter
realen Bedingungen durch den relativ hohen Schwefeldioxidanteil im Abgas stark herabge-
setzt [15]. Dariiber hinaus ist die Aktivitit dieser Katalysatoren, besonders nach thermischer
Alterung, im Vergleich zum SCR-Katalysator gering. Daneben ist der durch die Anfettung
leicht erhdhte Mehrverbrauch insbesondere bei einem moglichen Einsatz in Diesel-Nutzfahr-

zeugen von Nachteil.

1.2 Aufgabenstellung

Kiinftige Grenzwerte in der Europdischen Union, den USA und Japan hinsichtlich der NOy-
Emission von Dieselkraftfahrzeugen konnen nach dem heutigen Stand der Technik nur durch
eine wirkungsvolle Abgasnachbehandlung eingehalten werden. Ein mdgliches Verfahren hier-
zu stellt die selektive katalysierte Reduktion (SCR) der Stickstoffoxide mittels Ammoniak an
vanadiumoxidhaltigen Katalysatoren dar, die sich bereits im Kraftwerksbereich und an Statio-
nidrmotoren bewéhrt hat. Das entsprechende System wurde jedoch wegen der stationiren Be-
triebsweise fiir eine Anwendung in einem schmalen Temperaturfenster, {iblicherweise im
Bereich um 573 K, optimiert. Bei einem moglichen Einsatz im Dieselfahrzeug steigen die An-
forderungen an die Abgasnachbehandlung aufgrund der instationdren Verhéltnisse in betricht-
lichem Mafe. So werden je nach Betriebsart und Grofle des Dieselmotors Abgastemperaturen
von 423 bis 997 K gemessen. Der Einsatz eines SCR-Katalysators sollte demnach eine hohe
NOyx-Reduktion in einem breiten Temperaturfenster ermoglichen. Zur gleichen Zeit wird ein
geringer Vanadiumoxid-Gehalt gefordert, um eine ausreichende Temperaturbestindigkeit zu
gewihrleisten und zudem die Gefahr einer moglichen Vanadiumoxid-Emission zu minimie-
ren. Unter normalen Betriebsbedingungen ist die Aktivitdt iiblicher SCR-Katalysatoren bei
niedrigen Betriebstemperaturen jedoch unzureichend. Mittels Modifizierung der Abgaszusam-
mensetzung kann diese deutlich erhoht werden. Daneben erweist sich oftmals eine geringe
Selektivitdt der Katalysatoren bei hoherer Temperatur als problematisch. Neben einer uner-
wiinschten Lachgas-Emission erfolgt vielfach eine Oxidation des Reduktionsmittels zu NOx,

woraus ein zu geringer Stickstoffoxid-Umsatz resultiert.

In der vorliegenden Arbeit soll ermittelt werden, wodurch die Selektivitit eines vanadium-

oxidhaltigen Katalysators bestimmt wird. Dabei soll zum einen der Einflul der Vanadium-
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oxid-Beladung, zum anderen die Auswirkungen des Promotors Wolframoxid untersucht wer-
den. Ziel ist es, einen Katalysator mit hoher Selektivitit und gleichzeitig niedriger Beladung
herzustellen. Nach Ermittlung einer geeigneten Préparationsmethode, welche eine moglichst
optimale Dispersion auf der Trigeroxidoberfliche gewihrleistet, sollen unterschiedlich bela-
dene Katalysatoren hergestellt werden, die in die folgende Kategorien eingeordnet werden

konnen:

1. Vanadiumoxid auf Titanoxid (Anatas)

2. Vanadiumoxid auf einem Wolframoxid-dotierten Titanoxid (Anatas)
3. Vanadiumoxid und Wolframoxid auf Titanoxid (Anatas)

Nach Bestimmung der Aktivitdt und Selektivitdt der Katalysatoren unter stationdren Bedin-
gungen an einer Modellgasanlage soll eine umfassende Charakterisierung erfolgen. Dazu
zahlt neben der Ermittlung der Struktur des Vanadiumoxids und Wolframoxids auch die Un-
tersuchung der aciden Eigenschaften. Zu diesem Zweck werden zahlreiche Untersuchungs-
methoden, unter anderem in-situ-Verfahren, eingesetzt, um ein moglichst vollstandiges Bild

der Verhiltnisse an der Katalysatoroberfldche zu erhalten.

Nach Auswertung der Ergebnisse sollen mit Hilfe einer theoretischen Betrachtung mdogliche
Modellstrukturen der Katalysatoren entwickelt werden, die den Zusammenhang zwischen

Struktur, Aciditit und den katalytischen Eigenschaften verdeutlichen sollen.
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2. Theoretische Grundlagen

Das SCR-Verfahren, das bereits in den sechziger Jahren in Japan entwickelt worden ist, wird
groBtechnisch bei der katalysierten Nachbehandlung von Rauchgasen verwendet [16]. Seit ei-
niger Zeit wird versucht, das Verfahren auch zur Abgasnachbehandlung in Diesel-Nutzfahr-

zeugen bzw. Diesel-Pkw zur Minderung der Stickstoffoxide einzusetzen.

2.1 SCR-Technologie

Die Wirksamkeit des SCR-Verfahrens beruht darauf, dal die im Abgas enthaltenen Stick-
stoffoxide durch Zugabe von Ammoniak in Gegenwart von Sauerstoff an geeigneten Kataly-
satoren unter Bildung von Stickstoff und Wasser umgesetzt werden. Dabei werden vorwie-
gend SCR-Katalysatoren auf Basis von Titanoxid eingesetzt, denen Oxide des Vanadiums,

Wolframs oder Molybdéns zugesetzt werden

Bei der Ubertragung der SCR-Technik auf das Kraftfahrzeug treten jedoch verschiedene Pro-

blemstellungen auf.

Bei iiberstochiometrischem molaren Verhaltnis von NH3;/NO, kommt es zu einer unerwiinsch-
ten NH;3-Emission, dem sogenannten Ammoniakschlupf [17]. Bei der Ubertragung des Ver-
fahrens muf} deshalb entweder ein optimales molares Verhéltnis eingestellt werden, was auf-
grund der instationdren Betriebsweise regelungstechnisch nur schwierig realisierbar ist, oder
es muf} ein Oxidationskatalysator nachgeschaltet werden, der den iiberschiissigen Ammoniak

zu Stickstoff oxidiert.

Ein weiterer Nachteil fiir den Einsatz im Kraftfahrzeug ist in der Toxizitdt des als Reduktions-
mittel mitzufilhrenden Ammoniaks zu sehen. Mdogliche Leckagen an Tank und Leitungen

waren als duBlerst bedenklich einzustufen.

Als Alternative zu Ammoniak ist die Verwendung von NHs-abspaltenden Agenzien, wie etwa
Harnstoff oder Ammoniumsalzen vorgesehen [18]. Diese sind unter toxikologischen Ge-
sichtspunkten unbedenklich, als wilirige Losung im Fahrzeug mitfiihrbar und in dieser Form
auch bedarfsgerecht zu dosieren. Durch Hydrolyse bzw. Thermolyse wird aus diesen Substan-
zen Ammoniak freigesetzt.

Vor allem jedoch mufl der SCR-Katalysator den dynamischen Bedingungen eines Kraftfahr-
zeugmotors angepalit sein. So liegt zum Beispiel die Abgastemperatur eines Dieselmotors je

nach Last und Drehzahl zwischen 423 und 873 K.
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2.2 Aufbau eines SCR-Katalysatorsystems

Ein mogliches Harnstoff-SCR-Katalysatorsystem besteht aus mehreren hintereinander ange-
ordneten Keramiktragern, die, in ein Metallgehduse eingebettet, in die Abgasleitung des Fahr-

zeugs eingebaut sind [19].

Die Tragerkatalysatoren sind dabei in Stromungsrichtung folgendermafen angeordnet:
1. Vorgeschalteter Oxidationskatalysator (Option)

2. Hydrolysekatalysator

3. SCR-Katalysator

4. Nachgeschalteter Oxidationskatalysator

arnstofflosung

UXIDATION . ABGAS |

Abb. 2-1: Schema eines moglichen SCR-Katalysatorsystems fiir Kraftfahrzeuge [19]

Das Reduktionsmittel NH3; wird aus einer waBrigen Harnstofflosung gewonnen, die mittels
einer Druckzerstduberdiise gleichmifig auf dem Hydrolysekatalysator verteilt wird. Die Do-
sierung der Harnstofflosung wird mittels eines Magnetventils in Abhéngigkeit von Last und
Drehzahl der Verbrennungsmaschine geregelt. Als Vorratsbehilter dient ein Druckbehilter,
der an das gleiche Druckluftnetz wie die Zerstduberdiise angeschlossen ist. Als nachteilig
wird die eingeschrinkte Wintertauglichkeit sowie die vergleichsweise grof3e Masse der Harn-
stofflosung bewertet. Abhilfe konnte die Dosierung trockenen Harnstoffs [20] oder auch die

Thermolyse von Ammoniumcarbamat [21] bieten.
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2.2.1 Vorgeschalteter Oxidationskatalysator (Option)

Der optional vorgeschaltete Oxidationskatalysator dient zur Erhohung der SCR-Aktivitédt bei
tiefen Abgastemperaturen (insbesondere beim Diesel-Pkw). Durch eine Anhebung des NO,-
Anteils (Optimum: 50 Vol.-%) im Abgas mittels teilweiser Oxidation von NO kann die Reak-
tionsgeschwindigkeit der SCR-Reaktion in einem Temperaturbereich unterhalb von etwa
573 K deutlich gesteigert werden [13].

NO + 120, =— NO, 2-1)

Daneben erfolgt an der Katalysatoroberfliche die Oxidation von CO zu CO, sowie die

Reaktion von unvollstindig verbrannten Kohlenwasserstoffen zu CO, und H,O.
2CO + 0, =  2CO, (2-2)
LCH) + 320, =  CO, + H,O (2-3)

Ohne Einsatz eines Vorkatalysators wiirde die Oxidation der Kohlenwasserstoffe zum Teil am
SCR-Katalysator erfolgen und somit eine Minderung des Stickstoffoxid-Umsatzes hervorru-

fen.

2.2.2 Hydrolysekatalysator

Mit Hilfe eines Hydrolysekatalysators gelingt die vollstindige Zersetzung einer waBrigen

Harnstofflosung nach Gleichung 2-4 bereits bei Temperaturen um 470 K [22].

(NH,),CO + H,O = 2NH; + CO, (2-4)

Unterhalb von ca. 470 K erweist sich die Zersetzung des Harnstoffs als problematisch, da auf-

grund einer unvollstdndigen Zersetzung unerwiinschte Nebenprodukte entstehen konnen [23].

2.2.3 SCR-Katalysator

Der SCR-Katalysator dient zur selektiven Reduktion der Stickstoffoxide NOyx mit Ammoniak
zu den unproblematischen Produkten Stickstoff und Wasser [22]. Die Reaktionsgleichung, die

dem erwiinschten Prozel} zugrunde liegt, lautet:

4NO + 4NH; + O, = 4N, + 6 H,0 (2-5)
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Die Reaktion ohne Beteiligung von Sauerstoff gemif3 Gleichung 2-6 leistet in sauerstoffhalti-
gen Abgasen aufgrund ihrer deutlich geringeren Geschwindigkeit hingegen keinen mef3baren

Beitrag zur NO-Reduktion.

6NO + 4NH; = 5N, + 6 H,0 (2-6)

Liegt ein Teil des NOy jedoch als NO; vor, so reagiert dieses bis zu einem NO/O; -Verhéltnis
von eins nach Gleichung 2-7, da die Geschwindigkeit dieser Reaktion wiederum hoher ist als

die der Reaktion gemall Gleichung 2-5.

NO + NO,+ 2NH; = 2N;+ 3H,O (2-7)

Neben der erwiinschten Reaktion zur Verminderung der Stickstoffoxide ist je nach Katalysa-
tor, Gaszusammensetzung und Temperatur mit einer Reihe von Nebenreaktionen zu rechnen

[24]:

4NH; + 30, = 2N, + 6H,0 (2-8)
4NH; + 50, =  4NO + 6H,0 (2-9)
2NH; + 20, = N0 + 3H,0 (2-10)
4NO + 4NH; + 30, = 4N,0 + 6H,0 (2-11)

Auch im NO»-haltigen Abgas konnen unerwiinschte Nebenreaktionen auftreten:

6NO, + 8NH; =~ 7N, + 12H,0 (2-12)
3NO, + 2NH; = N; + 3NO + 3H,0O (2-13)
INO, + 2NH; == N,0 + N, + 3 H,0 (2-14)

Dabei ist die Oxidation von NH; (GI. 2-8 und 2-12) wegen des eintretenden Ammoniakver-
lusts unerwiinscht, wahrend die Reaktionen nach Gleichung 2-9 und 2-13 das Ziel des SCR-
Verfahrens ins Gegenteil verkehren und zusétzliche Stickstoffoxide produzieren. Beim Ablauf
der Reaktionen geméll den Gleichungen 2-10, 2-11 und 2-14 wird die Bildung von Distick-
stoffoxid N,O beobachtet, welches als gefdhrliches Treibhausgas einzustufen ist. Ein wichti-

ges Ziel der Katalysatorforschung und -entwicklung ist es demnach, die erwéhnten Neben-
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reaktionen weitestgehend auszuschlieBen, d. h. die Selektivitdt des Katalysators beziiglich der

SCR-Reaktion zu optimieren.

Neben der Reduktion von NOy zu N; und H,O ist ein SCR-Katalysator auch in der Lage, in
betrachtlichem Umfang unvollstindig verbrannte Kohlenwasserstoffe nach Gleichung 2-15 zu

oxidieren.

LHC + O = 1/3CO + 2/3CO; + H,O (2-15)
Diese Umsetzung fiihrt zu einer Zunahme der CO-Konzentration im Abgas, die jedoch durch

einen nachgeschalteten Oxidationskatalysator kompensiert werden kann [22].

Die heute am héufigsten verwendeten SCR-Katalysatoren sind sogenannte Vollkeramikkata-
lysatoren in Form von Wabenkdrpern. Diese bestehen zu fast 90 % aus katalytisch aktivem
Material, welches aus einem TiO; in der Anatas-Modifikation als Trégeroxid, der Aktivkom-
ponente Vanadiumoxid und den Additiven Wolfram- bzw. Molybdénoxid besteht. Der Rest
entfallt auf Plastifizierhilfsmittel, Strukturverstarker und Bindemittel [25].

Das beschriebene System ist schon seit langerem als hervorragender DeNOy-Katalysator mit
hoher Selektivitdt und guter Resistenz gegen SOy bekannt. Dabei steht mit TiO; in der Ana-
tas-Modifikation ein Tréger mit hoher spezifischer Oberfldche fiir die heterogene Katalyse zur
Verfligung, der sehr dhnliche kristallographische Eigenschaften wie V,0s besitzt und somit
eine hohe Wechselwirkung Trageroxid/Vanadiumoxid ermdglicht [26]. Vanadiumoxid als
Aktivkomponente ist fiir die selektive Reduktion der Stickstoffoxide mit Ammoniak verant-
wortlich. Die Additive WO3 bzw. MoO; fungieren als Promotoren, welche die Katalysator-
wirkung durch Wechselwirkung mit der Aktivkomponente verstirken. Weiterhin verleihen sie
dem System als strukturelle Verstiarker (Stabilisatoren) vermutlich eine verbesserte thermi-

sche und mechanische Stabilitét [25, 26].

2.2.4 Nachgeschalteter Oxidationskatalysator

Der Oxidationskatalysator iibernimmt im SCR-Katalysatorsystem die Funktion eines Am-
moniak-Sperrkatalysators (Gl. 2-16). Dieser verhindert, da3 es bei Auftreten eines Am-

moniakschlupfes zu einer Abgabe von NHj in die Umwelt kommt.

4NH; +30, = 2N+ 6HO (2-16)
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Wie Laborversuche zeigen, erfolgt die Oxidation des Ammoniaks bereits bei Temperaturen

unterhalb von 473 K [22].

Bei einem System ohne Vorkatalysator iibernimmt der Oxidationskatalysator als weitere Auf-
gabe die Oxidation von CO zu CO; (Gl. 2-17), sowie die Umsetzung von unvollstindig ver-

brannten Kohlenwasserstoffen zu CO, und H,O (GI. 2-18) [21].

2CO+ 0, T  2C0 (2-17)

»2CHy* +3/2 0, =  CO; + H,O (2-18)

2.3 Mechanismus der SCR-Reaktion an einem vanadiumoxidhaltigen Katalysator

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Untersuchungen zum Mechanismus der SCR-Reak-
tion an V,0s-haltigen Katalysatoren verdffentlicht. Wahrend &ltere Arbeiten von einem
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ausgehen [27], gilt es heute als gesichert, dal Am-
moniak an einem aktiven Zentrum adsorbiert wird und mit NO aus der Gasphase reagiert.
Demnach lauft der Prozef3 nach einem Eley-Rideal-Mechanismus ab [28]. Auch zur Kinetik

der SCR-Reaktion an V,0s-Katalysatoren liegt eine Reihe von Publikationen vor [29, 30].

Es werden grundsétzlich zwei verschiedene Mechanismen diskutiert. Wéahrend im ersten Fall
die SCR-Reaktion an nur einem Reaktionszentrum erfolgt, sind bei der zweiten Alternative

sowohl ein saures Bronsted-Zentrum als auch ein Redox-Zentrum gleichermaf3en beteiligt.

Ramis et al. [31] gehen in einer Modellvorstellung von einer Reaktion an Lewis-sauren Vana-
diumoxid-Zentren aus. In Abbildung 2-2 ist der entsprechende Mechanismus dargestellt.
Zundchst wird Ammoniak unter Aktivierung und Ausbildung einer Amid-Verbindung an
einem Lewis-Zentrum adsorbiert, dadurch wird das Vanadium(V) zu Vanadium(IV) redu-
ziert (1). Die aktivierte Verbindung reagiert mit NO aus der Gasphase unter Ausbildung einer
Nitrosamid-Ubergangsverbindung (2), welche zu Stickstoff und Wasser zerfillt (3). Der kata-
lytische Kreis wird durch die Reoxidation der Vanadium(IV)-Zentren mittels gasformigem
oder in der Vanadiumoxid-Struktur gebundenem Sauerstoff (4) unter gleichzeitiger Bildung
von H,0 vollendet (5). Die einzelnen Reaktionsschritte sind in Abbildung 2-3 unter Bertick-
sichtigung der Stochiometrie aufgefiihrt. Der entscheidende Schritt der Reaktion (2) besteht
aus der Kupplungsreaktion zwischen den NHz—V4+—OH-Oberﬂéichenspezies und dem radika-

lischen Molekiil NO.
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Abb. 2-2: Mechanismus der Reaktion zwischen NO wund NH; an Lewis-aciden

Vanadiumoxid-Zentren nach Ramis et al. [30, 31]

Topsee et al. gehen von einer moglichen Modellstruktur der Vanadiumoxidverbindung an der
Katalysatoroberfldche aus, bei der ein Bronsted-Zentrum jeweils einem Redox-Zentrum be-

nachbart ist [32, 33]. Aufgrund der Ergebnisse von in-situ-FTIR-Messungen wird ein Reak-

(1) 2NH; + 2V -0 - 2 NH,-V*-OH
(2)  2NH,-V*-OH + 2NO - 2 NONH,-V*—OH
(3) 2 NONH,-V*-OH - 2V¥-OH + 2N, + 2 H,0
4) 2VY-OH + 12 0, - 2 V7'-OH
(5) 2V7-OH - H,0 + 2 V-0
2NH; + 2NO + %0, — 3H,0 + 2N,

Abb. 2-3: Reaktionsschritte der SCR-Reaktion an Lewis-aciden Zentren nach Ramis et al.

130, 31]
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tionsablauf vorgeschlagen, an welchem beide Zentren gleichermallen beteiligt sind. Der voll-
stindige Mechanismus ist in Abbildung 2-4 als katalytischer Kreislauf aufgetragen, welcher
die gleichwertige Bedeutung sowohl der Bronsted- als auch der Redox-Zentren beim Ablauf

der SCR-Reaktion an der Vanadiumoxid-Oberfldche hervorhebt.

A\VALS O-'"H-N+H3 V5t =0
NH
() \'\‘(2/

V5+_O'...+NH3...H_O_V4+

VoO-H 3y N (6)

V5+_O-...+H3N_N=O...H_O_V4+

> L \
(%) Vst- 0™*H,N-N=0 (4) V¢-OH

N, + H,0

Bronsted-Zentrum Redox-Zentrum

Abb. 2-4: Schematische Darstellung des katalytischen Kreislaufes der SCR-Reaktion an
sauren Bronsted-Zentren (V>'—OH) und Redox-Zentren (V> "=0) nach Topsee et
al. [32, 33]

Die SCR-Reaktion wird in diesem Fall durch die NH3;-Adsorption an einem sauren V' —OH-
Brensted-Zentrum eingeleitet (1). Der adsorbierte Ammoniak wird durch den Transfer eines
H-Atoms an ein V°'=0-Redox-Zentrum, welches dabei zu V*'—OH reduziert wird, akti-
viert (2). Die Reaktion von gasférmigem oder schwach gebundenem NO mit diesem aktivier-
ten NH; fithrt zur Bildung von V**—~OH und V=0~ "NH;NO (3, 4). Letztere Verbindung
zerfillt spontan zu den Produkten N,, H,O und einem Brensted-Zentrum V>'—OH (5). Zur
Vervollstindigung des katalytischen Kreises erfolgt die Reoxidation von V¥'—OH zu V°"=0

durch gasformigen oder gebundenen Sauerstoff unter gleichzeitiger Bildung von H,O (6).

Die einzelnen Reaktionsschritte sind in Abbildung 2-5 unter Beriicksichtigung der Stochio-

metrie aufgefiihrt.
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(1) 4NH; + 4V -OH =  4V’-O0H-N'Hj

2) 4V'-0-HN'H; + 4V'=0 ~— 4V -0 'H;N-H-0-V"

(3) 4NO + V'-O'H;N-H-O-V*" — 4V -0 "H;N-N=0O--H-O-V*
(4) 4V7'-O"H;N-N=O--H-O-V* = 4V '-0'H;N-N=0O + 4 HO-V*
(5) 4V -0 "H;N-N=0 — 4V'-OH + 4N, + 4H0

(6) 4HO-VY + O, -  4V7'=0 + 2H0

4NH; + 4NO + 0O, =~ 4N, + 6HO

Abb. 2-5: Reaktionsschritte der SCR-Reaktion nach Topsee et al. [32, 33]

Bei der Adsorption von Ammoniak handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion an einem
sauren Bronsted-Zentrum (1). Der Reaktionsschritt 2, welcher die Funktionen der beiden Zen-
tren verbindet (2), ist ebenfalls reversibel; die Schritte 3 bis 6 beschreiben irreversible Reak-

tionen.

Eine gewisse Bestitigung erlangt die Theorie von Topsge et al. durch die Ergebnisse quanten-
mechanischer Berechnungen der SCR-Reaktion an einem V,09H-Cluster [34, 35]. Dies be-
deutet jedoch nicht, dall generell einer der vorgestellten Mechanismen dem jeweils anderen
vorzuziehen ist. Vielmehr héngt der Reaktionsablauf vermutlich in erheblichem Malle von
den Eigenschaften der jeweils vorliegenden aktiven Vanadiumoxid-Zentren ab, deren Art und
Haufigkeit durch die Vanadiumoxid-Struktur, sowie durch das Ausmal} der Wechselwirkung
zwischen Aktivkomponente, Trageroxid und eventuell eingesetztem Promotor beeinfluflt wird

[29, 36].

2.4 Mogliche Modellstrukturen der Vanadiumoxid-Verbindung

Fiir eine hohe katalytische Aktivitét ist eine moglichst homogene und feine Verteilung des
Vanadiumoxids an der Oberfliche des Trigeroxids entscheiden [37]. Diese ist dann ideal,
wenn eine theoretische Monolage auf der Trageroxidoberflache vorliegt. Sowohl die Struktur
als auch die Dispersion der Vanadiumoxid-Verbindung auf der Katalysator-Oberfliche wur-
den in den letzten Jahren mit Hilfe verschiedener Charakterisierungsmethoden intensiv unter-

sucht [38 — 54], um den Einflu} auf die katalytischen Eigenschaften zu ermitteln. Die jeweili-
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gen Ergebnisse und die daraus gezogenen Schlu3folgerungen stimmen oftmals nicht mitein-
ander liberein. Je nach Wahl der Priaparationsmethode sowie der Ausgangsverbindung des Va-
nadiumoxids (,,Precursor), der Katalysator-Beladung und des Trégeroxids konnen vermutlich
unterschiedliche Vanadiumoxid-Verbindungen an der Anatas-Oberfléche vorliegen. Fallt man
die Ergebnisse und Schlu3folgerungen der entsprechenden Verdffentlichungen zusammen,
gelangt man zu den folgenden, teilweise unterschiedlichen Beschreibungen der Verhéltnisse

an der Oberfldche von vanadiumoxidhaltigen Katalysatoren.

Innerhalb einer postulierten Vanadiumoxid-Monolage sind vornehmlich isolierte oder
polymerisierte VO4-Einheiten vorhanden (Abb. 2-6), die aufgrund starker Wechselwir-
kungen fest an die Trigeroxid-Oberfldche gebunden sind [40, 49, 55 — 58].

Daneben konnen aber auch VOg-Einheiten an der Katalysator-Oberfldche existieren [58].

Bei hoher Vanadiumoxid-Beladung wird eine ungeordnete oder teilweise kristalline Vana-

diumoxid-Phase angenommen [55, 58].

(a) ® Vv oTi Qo (b)

Abb. 2-6: Mogliche Strukturen des Vanadiumoxids an der Anatas-Oberflache in Form von

isolierten (a) oder polymerisierten (b) VOg4-Polyedern [40, 49]

Eine klare Aussage dariiber, wie sich die unterschiedlichen Vanadiumoxid-Strukturen, insbe-
sondere innerhalb einer monomolekularen Bedeckung, auf die katalytische Aktivitit und Se-
lektivitdt beziiglich der SCR-Reaktion auswirken, existiert bisher kaum. Auch die genaue
Funktion der zuvor erwdhnten Promotoren ist bisher nicht eindeutig geklart. Eine entspre-
chende Untersuchungsreihe, bei welcher Katalysatoren unterschiedlicher Konzentration der
Aktivkomponente und/oder des Promotors mit Hilfe einer einheitlichen Préparationsmethode

hergestellt und charakterisiert werden, steht noch aus.
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3. Apparativer Aufbau und Analytik

3.1 Bestimmung der katalytischen Aktivitit und Selektivitit

3.1.1 Aufbau der Modellgasanlage

Die Modellgasanlage zur Untersuchung der Katalysatoren besteht im wesentlichen aus vier

Funktionseinheiten:
Gasdosiereinheit
Fliissigkeitsdosiereinheit
Reaktoreinheit

Gasanalytik

Abbildung 3-1 zeigt das FlieBschema der Versuchsanlage. Um storungsfreie Messungen zu
ermoglichen, wird das Leitungssystem aus V4A-Edelstahlrohr mit 6 mm Innerndurchmesser
mittels elektrischer Widerstandsheizungen auf ca. 440 K erwirmt. Die Steuerung des Drei-
(V1) und Vierwegehahns (V) erfolgt pneumatisch. Bei den Zweiwegehdhnen (Vs, V4) handelt
es sich um handelsiibliche Magnetventile. Durch Ansteuerung der vier Gasventile (V| bis V)
kann das Modellabgas sowohl durch den Reaktor als auch iiber einen Bypass geleitet werden,
wodurch die Konzentrationen der Gaskomponenten am Eintritt in den Reaktor gemessen wer-

den konnen.

Gasdosiereinheit

In der Gasdosiereinheit wird ein reproduzierbares Modellabgas hergestellt, das sich aus
Stickstoff, Sauerstoff, Ammoniak und Stickstoffmonoxid zusammensetzt. Die genaue
Dosierung der einzelnen Gaskomponenten erfolgt mittels thermischer Massendurchflulliregler

der Firma MKS Instuments, Miinchen.

Fliissigkeitsdosiereinheit

In der Fliissigkeitsdosiereinheit wird Wasser mit Hilfe einer Kapillare am Eingang der Reak-
toreinheit in den Gasstrom eingebracht. Die erforderliche Fliissigkeitsmenge wird mittels
einer HPLC Pumpe der Firma Kontron/Miinchen zudosiert. Dadurch ist eine pulsationsfreie,

kontinuierliche Zugabe eines Fliissigkeitsstroms von 0,012 1/h gewdhrleistet.
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Abb. 3-1: FlieBschema der Modellgasanlage zur Ermittlung der Aktivitdt und

Selektivitdt des Katalysators
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Reaktoreinheit

Der Reaktor ist in einem fest installierten Rohr aus Quarzglas, das von einem geregelten
Rohrofen beheizt wird, untergebracht. In diesem Rohr (Linge 0,8 m, Durchmesser 0,06 m)
befindet sich hinter der Gas- und Fliissigkeitszufuhr eine Anordnung zur Durchmischung des
Modellabgases. Zur Durchfiihrung der Messung wird das innere Reaktorrohr (Innendurch-
messer 0,0254 m), das zur Aufnahme des Katalysatorbohrkerns dient, in das gegeniiberlie-
gende Ende des duBeren Rohrs hineingeschoben und mit Hilfe einer Schliffverbindung, die
durch eine Klemme gesichert ist, fixiert. Die Abgastemperatur wird mittels eines NiCr-Ni-

Thermoelements unmittelbar nach dem Katalysator gemessen.
Gasanalytik

Die Analyse der gasformigen Schliisselkomponenten erfolgt mit Hilfe eines FTIR-Spektrome-
ters, welches mit einer MeBgaszelle (optische Weglidnge 2 m, Gasvolumen 0.2 1) kombiniert
ist. Die Beheizung auf 423 K verhindert zuverldssig eine Kondensatbildung sowie mogliche

Ablagerungen auf der empfindlichen Optik der MeB3gaszelle.

3.1.2 Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie zur Gasanalyse

3.1.2.1 Theoretische Grundlagen der FTIR-Spektroskopie

Durch Absorption von Strahlung im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums
werden Molekiilschwingungen und -rotationen angeregt. Infrarotaktiv sind dabei nur Schwin-
gungen und Rotationen von solchen Molekiilen, bei denen sich wihrend des Schwingungs-
bzw. Rotationsvorgangs das Dipolmoment &ndert. Die Aufnahme der Strahlungsenergie er-
folgt fiir jede Molekiilart charakteristisch in diskreten Energiestufen, die der zur Anhebung
des Molekiils in einen hoheren Schwingungs- bzw. Rotationszustand erforderlichen Energie
entsprechen. Zu einer Absorption kommt es, wenn die eingestrahlte Energie genau der
Energiedifferenz eines solchen Ubergangs entspricht. Somit kann aus der Frequenz der
absorbierten Strahlung die Art und mit Hilfe des Lambert-Beer’schen Gesetzes (GlI. 3-1) die

Konzentration der jeweiligen Spezies bestimmt werden.

1
E=log—>=kcd (3-1)
I D
In Gleichung 3-1 ist £ die Extinktion, I, die Intensitdt der einfallenden und 7/ die Intensitit
des aus der Probe austretenden Strahlung. £ nennt man den molaren dekadischen Absorptions-

koeffizienten, ¢ ist Konzentration und d die durchstrahlte Schichtdicke.
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Infrarotspektrometer bestehen im allgemeinen aus einer Strahlungsquelle, einem Proben-
halter, einem Monochromator und einem Detektor. FTIR-Spektrometer verfiigen zudem {iber
ein Interferometer sowie einen Laser zur internen Kalibrierung. Als Vorteile der FTIR-Spek-
troskopie sind ein giinstiges Signal/Rausch-Verhiltnis, kiirzere Mef3zeiten und eine hohe Wel-

lenzahlgenauigkeit zu nennen [59, 60].

3.1.2.2 FTIR-Transmissions-Gaszelle

Die qualitative und quantitative Analyse einer Gasmischung erfolgt im Fall der FTIR-Spek-
troskopie mit Hilfe einer Transmissions-Gaszelle. Diese arbeitet nach dem White schen
Prinzip, verdeutlicht in Abbildung 3-2. Die White'sche optische Anordnung dient dazu, einen
langen optischen Weg zu erreichen. Die infrarote Strahlung wird in die Zelle fokussiert, in der
sie zwischen paarweise angeordneten Spiegeln hin und herlduft, abwechselnd divergierend
und fokussierend. Hierdurch wird eine hohe optische Wegldnge erreicht. Diese Anordnung
fihrt zu einer hohen Empfindlichkeit; fiir die meisten Gaskomponenten liegt die

Erfassungsgrenze zwischen 10 bis 50 ppb [61].

W@‘m%ﬂm- AR
R P>

Strahl —_— e

i
GQIB

Detek-

N
Gaseinlal3

Abb. 3-2:  Schematische Darstellung der White’schen Mel3gaszelle [61]
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3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 In-situ Transmissions-FTIR-Spektroskopie

Zur Untersuchung einer Katalysatorprobe unter definierten, freigewidhlten Bedingungen ist
der Einsatz einer in-situ-Transmissionszelle geeignet [62]. In Abbildung 3-3 ist der schemati-
sche Aufbau einer entsprechenden Zelle gezeigt. Die Probe wird in Form eines selbsttragen-
den PreBlings, einem sogenannten ,,wafer”, in einen Probentrdger in der Mitte der Zelle fi-
xiert, und dort vom Infrarotlicht durchstrahlt. Die Quarzglaszelle mit wassergekiihlten CaF,-
Fenstern kann von auflen beheizt werden, wobei die Temperatur mittels eines nah an der Pro-
be angebrachten Thermoelements kontrolliert wird. Mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe
und eines Gasdosierungssystems kann der Probenraum entweder evakuiert oder von einer
Gasmischung beliebiger Zusammensetzung durchstrémt werden. Dampfe werden dabei

mittels eines Sittigers eingebracht.

Turbomolekularpumpe Gasdosierungssystem

Gasauslak / Vakuum GaseinlaR

J:\\ Thermoelement

S < >

Heizwicklung

=

Probe

IR-Strahl
4—

Probetrager

CaF,-Fenster

Dichtung / Ktihlung

‘ Lange: 100 mm, Fenster-Durchmesser: 45 mm, Volumen: 150 m ‘

Abb. 3-3:  Schematische Darstellung einer in-situ-Transmissions-Zelle
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3.2.2 Raman-Spektroskopie

Neben der Absorption von Lichtquanten aus dem IR-Bereich mit der Energie hv kann der

Schwingungs-Anregungszustand auch durch den Raman-Effekt erreicht werden.

Hierbei werden Molekiile mit mo-

nochromatischer Strahlung, der hvs = hvg + hvg hvs = hvg- hvg

Erregerstrahlung, beleuchtet, wo- v
1

A
bei die Energie der Lichtquanten

hvy groBer ist als die Energie hvs,
die jeweils fiir die Anregung einer
Schwingung bendtigt wird. Unter
anderem finden dabei Streuprozes-

se an den Molekiilen statt. Die

Wellenldnge des Hauptanteils der L

L Y
v 1
hVR

0
Stokes T

Abb. 3-4: Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Streuung

gestreuten Strahlung bleibt unver- hvg \ 4

andert und wird als Rayleigh- T Anti-
Stokes

Streuung bezeichnet. Ein kleiner

Teil des Lichts wird dagegen an

den Molekiilen unelastisch ge-

streut. Die gestreute Strahlung mit der verminderten (vergroBerten) Wellenzahl wird als
Stokes- (anti-Stokes-) Raman-Strahlung bezeichnet. In Abbildung 3-4 wird dieser Zusammen-
hang verdeutlicht. Beim Stokes-Ubergang wird das Molekiil vom Schwingungsgrundzustand
v =0 in einen virtuellen Zustand V; angeregt, um dann in den Schwingungszustand v =1
iiberzugehen. Die Energie der Lichtquanten ist demnach um den Betrag hvg verringert, der fiir
den Ubergang v =0 — v =1 notwendig ist. Umgekehrt ist beim Anti-Stokes-Ubergang die
Energie der Streustrahlung um den Betrag hvg vergroBBert (Abb. 3-4). Da in diesem Fall der
Streuprozef3 von einem bereits thermisch angeregten Zustand v = 1 erfolgt, der weniger stark
besetzt ist als der tiefer gelegene Zustand v = 0, ist die Intensitdt der Anti-Stokes-Streustrah-
lung im Normalfall geringer. Fiir Strukturuntersuchungen wird deshalb meist die Stokes-

Strahlung herangezogen.

Die Molekiile zeigen Raman-Linien fiir alle Schwingungen, die die molekulare Polarisierbar-
keit modulieren. Das elektromagnetische Feld des einfallenden Lichts induziert im Streusys-
tem ein Dipolmoment u, das mit der Frequenz der Streustrahlung oszilliert und somit als

Sekundérquelle fiir eine elektromagnetische Strahlung, die sich im gesamten Raumwinkel 47
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ausbreitet, angesehen werden kann. Das induzierte Dipolmoment u ist gegeben durch die

vektorielle Beziehung
p=okE (3-2)

wobei o die Polarisierbarkeit und E die auf das Streusystem wirkende Feldstérke ist.

Der Raman-Effekt ist ein hochst lichtschwaches Phinomen. Bei den heutigen Spektrometern
wird deshalb ein Laser als intensive und hochmonochromatische Strahlungsquelle eingesetzt.
Um das Phidnomen der Fluoreszenz, die die wesentlich schwichere Raman-Streuung leicht
tiberdecken kann, zu umgehen, wird die Raman-Spektroskopie im Bereich des nahen Infrarot
mit Hilfe eines Nd-YAG-Lasers bei einer Wellenldnge der Erregerstrahlung von 1064 nm be-
triecben. Die Wahrscheinlichkeit der Anregung von Fluoreszenz ist bei dieser Wellenldnge

vernachléssigbar [59, 63, 64].

3.2.3 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenstrukturanalyse ist die am hdufigsten verwendete Methode zur Untersuchung der
Struktur kristalliner Substanzen. Sie beruht auf der Beugung und Interferenz von Rontgen-
strahlen an den Elektronen der Atome im Kristallgitter. Trifft kohdrente monochromatische
Rontgenstrahlung in einem Einfallswinkel 6 auf eine Netzebenenschar, so wird ein Teil der
Strahlung derart gebeugt, da3 der abgelenkte Teilstrahl den gleichen Winkel mit der Netzebe-
nenschar einschlieft wie der Primérstrahl. Die Beziehung zwischen dem Beugungswinkel 6,
der Wellenldnge A des Strahles und dem Netzebenenabstand d gibt die Bragg’sche Refle-

xionsbedingung wieder:

n-A=2-d-sin@ (3-3)

Beim StandardmefBverfahren gelangt der Rontgenstrahl mit variablem Winkel 6 auf die zu
untersuchende Probe. Nur dann, wenn die Bragg’sche Reflexionsbedingung erfiillt ist, gelangt
Strahlung in den Detektor. Die jeweiligen Werte fiir 6, bei denen ein Signal auftritt, ergeben
sich aus dem Kiristallgittertyp und den Gitterabstdnden und sind daher zusammen mit der
relativen Intensitét der beobachteten Reflexe fiir ein kristallines Material charakteristisch. Die
Messungen wurden mit einem Rontgendiffraktometer der Fa. Stue, Darmstadt mit Cu K-

Strahlung durchgefiihrt.
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3.2.4 MAS-Festkorper-NMR-Spektroskopie

3.2.4.1 Grundlagen

Atomkerne mit einem Eigendrehimpuls, dem Kernspin I, besitzen ein magnetisches Kernspin-

moment (i
wr="hy I= &I UN I (3-4)

yv wird als gyromagnetisches Verhéltnis des Kerns, g; als der Kern-g-Faktor bezeichnet. Das
Kernmagneton iy ergibt sich aus ux = ef/2m, (m, ist die Masse eines Protons), /i = h/2m ist

das Plancksche Wirkungsquantum.

Da der SpinI eine Eigenschaft von Elementarteilchen ist, gehorcht er den Gesetzen der

Quantenmechanik und es gilt:
|T|=hU+1)"? (3-5)

Wird eine Probe mit (von Null verschiedenen) Kernspins in ein Magnetfeld B gebracht, so
baut sich eine makroskopische Kernmagnetisierung M mit einer Zeitkonstanten T; auf, deren

GroBe nach dem Curie-Gesetz gegeben ist als

222
o T RIAED

3-6
3k, T 5-6)

Die makroskopische Magnetisierung ist die Summe {iber alle magnetischen Kernmomente p,.
Die Komponenten des magnetischen Momentes p; in Magnetfeldrichtung (z-Richtung) kon-
nen dabei nur die Werte /yym; annehmen. Der Wertebereich der magnetischen Quanten-
zahl m; lauft von + I bis — I, wobei sich aufeinanderfolgende Werte nur um eins unterschei-
den konnen. Fiir einen Kern mit dem Spin m; sind im Magnetfeld mit der Feldstirke B nur die

Energiewerte
Em =l | Iz |B =-hywmrH =-giixm; B (3-7)

erlaubt.

Bei Einstrahlung eines elektromagnetischen Wechselfeldes mit der Frequenz v absorbiert das

Spinsystem Energie, wenn die folgende Resonanzbedingung erfiillt ist:

hv = -gl,uleB (3-8)
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Chemische Verschiebung:

Die Resonanzfrequenz fiir einen bestimmten Atomkern ist keine Konstante, sondern hingt
von der speziellen chemischen Bindung ab. Werden Molekiile in ein Magnetfeld gebracht,
tritt Diamagnetismus auf, es entsteht ein lokales Magnetfeld Hj,., welches dem erregenden
Feld H entgegenwirkt. Am Ort des Kerns wird deshalb ein leicht verringertes Feld wirksam
sein; es gilt B, = (1-0) - B, wobei o die sogenannte Abschirmungskonstante ist. Da die che-
mische Verschiebung 6 dem Magnetfeld direkt proportional ist, wird die Frequenz, bei der

Resonanz auftritt, relativ zur Resonanzfrequenz eines Standards angegeben.

5 — vSubs tanz VS tan dard . 106 (3_9)

VS tan dard

Im Vergleich zur MeBfrequenz vy ist der Spektralbereich gering. Deshalb wird & in ppm (10

angegeben.

Daneben treten weitere, von der Feldstirke abhingende Wechselwirkungen auf, deren Bei-
trdage sich im Fall der Fliissigkeits-NMR-Spektroskopie durch die schnelle Bewegung der Mo-
lekiile zwar herausmitteln, bei Aufnahme der Festkorper-NMR-Spektren jedoch zu einer deut-
lichen Linienverbreiterung fithren konnen. Dazu zihlt neben der Dipol-Dipol-Wechselwirkung

auch die Anisotropie der chemischen Verschiebung.

Eine von der Feldstirke unabhingige Wechselwirkung, die zu einer Aufspaltung der Reso-

nanzlinien fiihrt, ist die Spin-Spin-Kopplung.
Quadrupol-Wechselwirkung

Kerne mit einem Spin > 1/2 besitzen ein Quadrupolmoment, welches man sich als zwei elek-
trische Dipole gleicher Grof3e, aber entgegengesetzter Richtung vorstellen kann. Die Grof3e
der Wechselwirkungsenergie ist wiederum von der Orientierung zum angelegten Feld B ab-
héngig. Die Winkelabhédngigkeit 146t ein Drehmoment entstehen, das die Achse des Quadru-
polmoments in die Richtung des Feldgradienten zu kippen sucht. Der mit dem
Quadrupolmoment gekoppelte Drehimpuls und das magnetische Dipolmoment des Kerns
prazessieren daher um die Feldgradientenrichtung, wie sie in Abbildung 3-5 dargestellt ist.
Ein magnetisches Wechselfeld, das mit der Quadrupolprizission gleichlduft, kann daher durch
Kopplung mit dem magnetischen Dipolmoment Ubergiinge zwischen den durch die
Quadrupolwechselwirkung festgelegten Energieniveaus induzieren, die unter den gleichen

Bedingungen wie bei der kernmagnetischen Resonanz dem Wechselfeld Energie entziehen.
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Der Resonanzeffekt selbst beruht also genau wie bei der kernmagnetischen Resonanz auf
einer magnetischen Wechselwirkung, und es gelten daher fiir die induzierten Ubergiinge die
gleichen Auswahlregeln (Am == 1) wie dort. Da der Abstand der Energieniveaus aber durch
reine Quadrupolwechselwirkung bestimmt ist, wird diese Resonanz ,,Kernquadrupolresonanz*
genannt. In den meisten Fillen ist die Quadrupolwechselwirkung so gro3, daB3 sie die

Spektren der entsprechenden Kerne dominiert.

|
S
_.I__
_|._
%
§

(a) (b) (c)

Abb. 3-5:  Elektrischer Quadrupol parallel zur Feldgradientenrichtung (Wechselwirkungs-
energie ist positiv) (a) , senkrecht dazu (Wechselwirkungsenergie ist gleich

Null) (b), um die Feldgradientenrichtung prézissierend (c)

Wihrend die Quadrupol-Wechselwirkung fiir Kerne mit geradem Spin (z. B. *H) zu einer
Verschiebung und Aufspaltung der Linien fiihrt, wird der zentrale Ubergang ((m = 1/2) <>
(m =—1/2)) bei Kernen mit ungeradem Spin > 1/2 durch die sogenannte Quadrupol-Wechsel-
wirkung erster Ordnung nicht beeinflult. Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 3-6 das
Energieniveau-Diagramm fiir 1=3/2 gezeigt. In Abwesenheit von Quadrupol-Effekten
existieren vier Energieniveaus mit jeweils gleichen Abstinden zueinander. Im Falle einer
Quadrupolwechselwirkung sind die Abstinde der Energieniveaus untereinander nicht mehr
dquidistant. In den meisten Fillen wird jedoch nur der zentrale Ubergang (m=1/2) <
(m =—1/2) beobachtet, der durch die Quadrupol-Wechselwirkung viel weniger beeinflufit
wird als die anderen mdglichen Ubergiinge. Tatsichlich wird die Lage und Linienform der

Zentrallinie nur durch die sehr viel kleineren Wechselwirkungen zweiter Ordnung beeinfluf3t.

3.2.4.2 MAS-NMR-Methode

Um hochaufgeloste Festkorper-NMR-Spektren zu erhalten, bedient man sich unter anderem

der MAS-(Magic Angle Spinning) NMR-Spektroskopie [65, 66]. Hierzu wird eine Probe in
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eine gasgetriebene Turbine gepackt, die

relativ zum Magnetfeld unter einem Winkel

von 54,7° mit Frequenzen von mehreren - % —_— —_— i
Kilohertz rotiert. Mit Hilfe dieser Methode Vo Vo
L . : -1

konnen die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen 2 ~—
und die Anisotropie der chemischen . Yo 5

5 — -— b
Verschiebung zum groBten Teil aus- 2 e ——

Yo U

gemittelt werden, und man erhélt bei Ker- 3 _3 ———

2

nen ohne Quadrupolmoment mittels schnel-

ler Rotation Spekt die d fliissi
er Rotation spekiren, die denell Hussiger Abb. 3-6:  Energie-Niveaus eines Kerns mit

Proben éhneln. Bei M d dru-
roben dhneln. Bei Messung der Quadru dem Spin 3/2 ohne und mit Qua-

I K. ittel MAS-Me-
polmoment-Kerne mittels der S-Me drupol-Wechselwirkungen

thode ist das Spektrum durch eine Vielzahl

von Quadrupolseitenbanden gekennzeich-
net, deren Lage von der Rotationsfrequenz
der Probe im Magnetfeld abhingt. Die Lage der isotropen Linie ((m = 1/2) <> (m =-1/2))
bleibt hingegen unverdndert. Mit Hilfe von Messungen bei unterschiedlichen Rotationsfre-
quenzen kann daher die isotrope chemische Verschiebung ermittelt werden. Die Signalform
(Umhiillende der Seitenbanden) des MAS-Festkorper-NMR-Spektrums ist dabei von dem

Wert der Quadrupol-Kopplungskonstante sowie der Symmetrieparameter der Probe abhiangig.

3.2.5 Rontgenabsorptionsfeinstruktur-Spektroskopie

Absorbiert eine Probe Rontgenstrahlung, kann der Absorptionskoeffizient wie iiblich mit
dem Lambert-Beer-Gesetz beschrieben werden (vgl. Gl. 3-1). Dabei besitzt die durch Anre-
gung von Rumpfelektronen aus der K- oder L-Schale entstandene Absorptionskante einer
mehratomigen Probe eine charakteristische Form (Abb. 3-7). Auf der hoherenergetischen
Seite der Absorptionskante ist eine lang abfallende Flanke, der Intensititsdnderungen iiber-
lagert sind, bis hin zu hohen Photonenergien zu erkennen. Auch auf der niederenergetischen
Seite der Absorptionskante konnen je nach System definierte Strukturen im Spektrum
auftreten. Prinzipiell werden in einem solchen Rontgenabsorptionsspektrum zwei Bereiche
unterschieden.

Die Nahkantenfeinstruktur (unmittelbarer Vor- und Nachkantenbereich) wird als XANES
(X-ray Absorption Near Edge Structure) bezeichnet (Abb. 3-7). Etwa 30 — 50 eV oberhalb
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der Kante (je nach System) beginnt
der EXAFS-Bereich. EXAFS ist

die Abkiirzung fiir den englischen
Ausdruck Extended X-ray Absorp-

/'XANES-Bereich
/ EXAFS-Bereich

tion Fine Structure.

Absorption

3.2.5.1 EXAFS-Spektroskopie

\,

/——- Vorkanten-Bereich

)

. ) . bsorptionskante
Ist die Energie des eingestrahlten

Rontgenstrahls groB genug, wird

I B S T B B B B B S S U A B Y A A B B S |

durch Absorption eines Photons

ein Elektron aus der K- oder L- ins
E(eV)

Kontinuum angeregt, d. h. es wird
Abb. 3-7:  Eine Rontgenabsorptionskante; XANES-

und EXAFS-Bereich

ein Photoelektron emittiert.

A+ho=A"+¢ (3-10)

Wenn die gesamte Energie des Photons fiir die Anregung des kernnahen Elektrons auf-
gewendet wird, wird die kinetische Energie des emittierten Photoelektrons nach dem Erhal-
tungsgesetz aus der Differenz zwischen Photon-Energie und Bindungsenergie des Elektrons

bestimmt.

EPhotoelektron =ho- Eb (3'1 1)

Quantenmechanisch wird das Photoelektron als Welle behandelt, dessen Wellenldnge A

durch die de Broglie-Beziehung gegeben ist:

A= (3-12)

h
P
p ist der Impuls des Photoelektrons und # das Planck’sche Wirkungsquantum. Der Impuls
ist demnach mit der Energie des Photoelektrons folgendermal3en verkniipft,

2

%m Vz = p_ = EPhotoelektmn (3-13)
wobei m, die Masse des Elektrons ist. Fiir ein einzelnes Atom kann das Photoelektron als sich

ausbreitende Welle betrachtet werden, die an den umgebenden Atomen (Bindungsabstand R;)

gestreut wird (Abb. 3-8). Die riickgestreuten Wellen werden die emittierte Welle verstiarken
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oder abschwichen, je nachdem ob sie konstruktiv oder destruktiv interferieren. Je nach
Kernabstand R; und der Wellenldnge A variiert die Stirke dieser Interferenz und damit die
Amplitude der Wellenfunktion, woraus die charakteristischen EXAFS-Strukturen im Spek-
trum resultieren. Durch den jeweiligen Bindungsabstand R; zwischen emittierendem und
riickstreuendem Atom werden die Oszillationen im EXAFS-Spektrum mehr oder weniger
stark voneinander separiert sein. Die Hohe der Amplitude ist dabei von der Anzahl der

umgebenen Atome im Abstand R; abhéngig. Ublicherweise wird zur theoretischen Beschrei-

(b)

Abb. 3-8:  Konstruktive (a) und destruktive (b) Interferenz der emittierten mit den riick-

streuenden Wellen

bung von EXAFS nicht die Wellenldnge des Photoelektrons benutzt, sondern der Wellenvek-

tor k. Zwischen A und k besteht der folgende Zusammenhang:

k= o (3-14)

Auch aus der Energie des Photoelektrons kann k berechnet werden:

;= [M]Z (3-15)

Zur EXAFS-Analyse ist es sinnvoll, eine Funktion (k)

X (k) = (1. — Ho)/ o (3-16)
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zu definieren, wobei t und py die Absorptionskoeffizienten sind. Der Koeffizient u, be-
schreibt die Absorption eines freien Atoms, wihrend u sich auf die Absorption eines Atoms

im Material, also unter der Beobachtung von EXAFS, bezieht.

Die GroBe x (k) kann mit dem Kernabstand R; zwischen den streuenden Atomen und anderen

Parametern in der EXAFS-Gleichung verkniipft werden:

2R

N< 272 ¥
%(k)zzﬁqjj‘ fkmle ™™ e sinpar, +28 (0] @)
J

N; ist die Zahl der streuenden Atome, die sich im Abstand R; zu dem Atom befinden, von dem
das Photoelektron emittiert wird. | Jitk,m) | ist die Amplitude der am j-ten Atom riickgestreu-
ten Welle. 67, der Debeye-Waller-Faktor, beriicksichtigt die Schwingungsbewegung in einem
Molekiil bzw. die Unordnung in einem Kristall. Mit dem Faktor exp(-2R;/A) wird der Verlust
von Photoelektronen durch inelastische Streuung zugelassen. sin[24R; + 26; (k)] wird als Inter-

ferenz-Term bezeichnet, wobei 29; (k) die Phasenverschiebungs-Funktion ist.

Der Informationsgehalt der Formel 3-17 beziiglich des untersuchten Materials ist sehr umfas-

send. Durch Auswertung der Daten konnen drei Schliisselinformation erhalten werden:
Kernabstinde R;
Koordinationszahlen N;
Debeye-Waller-Faktoren 6°

x(k) ist experimentell aus einem EXAFS-Spektrum zugidnglich, nachdem das schwach
abfallende Untergrundsignal abgezogen wurde. Man erhiilt eine Uberlagerung von Sinus-Wel-
len, aus denen mittels Fourier-Transformation die einzelnen Wellenldngen bestimmt werden

konnen. Die entsprechende Funktion

kmax
0,(R) = (1/2m)""> [k"x(k)e "™ dk (3-18)

k

enthélt den Abstand R zum absorbierenden Atom, ki, und kiax sind die Integrationsgrenzen.

Die Funktion y(k) wird mit dem Faktor " multipliziert (n hat normalerweise den Wert 3), so
daB eine moglichst einheitliche Gewichtung der EXAFS-Oszillationen iiber den k-Raum
vorliegt. Die transformierte Funktion beinhaltet einen Real- und Imaginirteil, wobei jedoch

nur die im gesamten Bereich positive Magnitude der Transformierten betrachtet wird.
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Das Diagramm der Fourier-Transformierten enthilt eine gewisse grofle Anzahl von Banden

bei einem Abstand von R = R’ = R; - a; . Die Abweichung a; von einem Wert von R; bezieht

sich auf eine einzelne Koordinationsschale, die aus der Phasenverschiebung herriihrt.

3.2.5.2 XANES-Spektroskopie und Vorkantenstruktur

Im Energiebereich nahe der Absorptionskante erfolgt zunéchst eine Anregung von Rumpf-
elektronen in unbesetzte Orbitale. Die angeregten Elektronen konnen alle unbesetzten Zustén-
de oberhalb des Fermi-Niveaus bis zum Kontinuum besetzen. Im Fall der Ubergangsmetalle
kommen der unbesetzte Teil des schmalen d-Bands oberhalb des Fermi-Niveaus sowie die
weniger stark gebundenen s- und p-Béinder in Frage. Die Nahkanten-Feinstruktur liefert wich-
tige Informationen iiber den Oxidations- und Bindungszustand, sowie iiber die Symmetrie der

umgebenden néchsten Nachbarn, d. h. der Koordinationsgeometrie.

3.2.6 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

3.2.6.1 Untersuchung der Oberfldche

Eine zur EXAFS-Spektroskopie verwandte Methode ist die Rontgen-Photoelektronenspek-
troskopie (XPS). In diesem Fall sind jedoch nicht das Absorptionsspektrum und dessen Fein-
struktur von Interesse, sondern es wird die kinetische Energie der aus kernnahen Schalen
emittierten Photoelektronen untersucht. Lost man das Energieerhaltungsgesetz (Gl. 3-11) nach

der Bindungsenergie der Rumpfelektronen auf , erhélt man:
Eb:hw - Exin (3-19)

Durch Bestrahlung der Probe mit monochromatischer Rontgenstrahlung bekannter Frequenz
ist durch Bestimmung der kinetischen Energie der emittierten Photoelektronen die Bin-
dungsenergie E, der Rumpfelektronen zuginglich. Obwohl die Rontgenstrahlen in eine
dickere Probe eindringen konnen, ist XPS auf die Untersuchung von Oberflichen beschrinkt,

da die erzeugten Elektronen hochstens einige Nanometer fester Materie durchdringen konnen.

In Abbildung 3-9 ist der schematische Aufbau eines typischen XPS-Spektrometers gezeigt.
Als Strahlungsquellen dienen im Labormalfstab meist Rontgenréhren, die vorwiegend charak-

teristische Rontgenstrahlung emittieren (z. B. Algq (Mgka))-
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Als MelBgerite fiir die Energie der emittier-

ten Elektronen Ey;, dienen vorwiegend elek-

trostatische Elektronenspektrometer, deren

Funktion auf der Wechselwirkung von elek-

trischen Feldern mit Ladungen beruht. Die
hinsichtlich ihrer Energie zu charakterisie-
renden Elektronen werden zwischen zylin-

drischen oder sphérischen Elektroden ge-

fithrt, zwischen denen ein Potentialgefille

besteht. Durch dieses Potential ist die kine-

tische Energie Ey, der Elektronen, die auf
Abb. 3-9:  Experimentelle Anordnung fiir

XPS (schematisch). 1. Vakuum-

eine Sollbahn zwischen den Elektroden

vom Eintritts- zum Austrittsspalt fliegen

faf3, 2. Probe, 3. Ront 0h-
und auf den Detektor treffen, bis auf eine gelan, <. T1obe, Oonteento

.. ) . ) re, 4. Spektrometergehduse, 5.
additive Konstante (die Austrittsarbeit der P 5

Elekt kt ter, 6. Elek-
Spektrometerelektroden) festgelegt. CRITONENSpETTomEter ©

tronendetektor [60]

Auf den ersten Blick wiirde man erwarten,
daB die Ionisierungsenergien der Rumpt-
elektronen unabhidngig von den Bindungsverhiltnissen zwischen den Atomen sind, da sie
in der Regel so fest gebunden sind, daB sie von der Anderung der Elektronenverteilung bei
der Bindungsbildung nicht beeinflulit werden. Das erweist sich auch weitgehend als richtig.
Weil die Ionisierungsenergien der Elektronen auf den inneren Schalen eher fiir das Atom
charakteristisch sind, kennzeichnen die XPS-Linien eindeutig die in der Verbindung
enthaltenen Atome. Das macht die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie besonders fiir

die Elementaranalyse von Oberfldchen interessant.

Durch den Vergleich von Spektren unterschiedlicher Verbindungen eines Elements stellt
man aber fest, dal die Bindungsenergien fiir Elektronen nicht absolut konstant sind, son-
dern von der chemischen Umgebung des betrachteten Atoms abhidngen. Diese als chemi-
sche Verschiebung bezeichnete Verdnderung der Energien E, in Verbindungen relativ zu
den fiir das Element charakteristischen Werten wird durch die Reorganisation der Elektro-
nendichte eines Atoms durch chemische Bindung hervorgerufen. Die chemische Verschie-
bung AE,; eines XPS-Signals eines Atoms mit gegebener Hauptquantenzahl » und der

Quantenzahl des Bahndrehimpulses / betrdgt in einem Molekiil M:
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AE = [Eq(M") = Eyy (M)] = [En(A") — Eu (A)] (3-20)

Die Verschiebung [E,(A") — E,; (A)] wird relativ zur Ionisierungsenergie des betreffenden

Orbitals im freien Atom A angegeben.

3.2.6.2 Erstellung von Tiefenprofilen

Wie bereits erwihnt, handelt es sich bei XPS um eine oberflichenspezifische Methode, da die
erzeugten Photoelektronen hdchstens einige Nanometer fester Materie durchdringen kénnen.
Zur Charakterisierung tiefer liegender Schichten bietet sich die Abtragung (,,sputtering®) der
oberen Oberflichenlagen durch Beschul3 durch Argon-lonen an. AnschlieBend kann die so
freigelegte, tiefer liegende Schicht mittels XPS untersucht werden. Durch mehrfache
Wiederholung des beschriebenen Vorgangs kann auf diese Weise ein Tiefenprofil der

Probenoberfliche erstellt werden.

3.2.7 Rontgentluoreszenzspektroskopie

Die Rontgenfluoreszenzspektroskopie dient zum qualitativen und quantitativen Nachweis von
Elementen vor allem in Festkorpern und Pulvern. Wie bei der XPS-Spektroskopie besteht der
primdre Schritt darin, ein Elektron aus einem Rumpforbital des Atoms A herauszuschlagen.
Die entstehende Liicke kann mit einem Elektron einer hoher gelegenen Schale aufgefiillt wer-
den. Bei diesem Vorgang wird die sogenannte charakteristische Rontgenfluoreszenzstrahlung
(Sekundédrstrahlung) emittiert. Jedes von einem Element emittierte Rontgenfluoreszenzspek-
trum besteht aus nur wenigen charakteristischen Linien, anhand derer es eindeutig identifiziert
werden kann. Zur quantitativen Analyse wird neben der Wellenldnge auch die Intensitit der
emittierten Strahlung, die proportional dem Gehalt des betreffenden Elements in der Probe
ist, erfaf3t.

Zur Analyse der feingepulverten Katalysatorproben wurde ein RFA-Spektrometer des Typs
PW 2400 der Firma Philips, Almelo eingesetzt.
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4. Praparation

4.1 Herstellung von Autoabgaskatalysatoren

4.1.1 Grundlagen

Fir die katalytische Umsetzung von Abgasen werden entweder Vollkatalysatoren oder
Tragerkatalysatoren eingesetzt. Bei Vollkatalysatoren handelt es sich um extrudierte
Wabenkorper, die fast vollstdndig aus katalytisch aktivem Material bestehen [26]. Der Nach-
teil dieses Konzeptes besteht in der geringen mechanischen Festigkeit des Vollkatalysatorma-
terials und in der geringen Flexibilitdt eines bestehenden Katalysatorsystems. Es wird ein
System bendtigt, das iiber die gewiinschte katalytische Aktivitit sowie iiber eine gute Extru-
dierbarkeit und ausreichende mechanische Festigkeit nach dem Trocknungs- und Kalzinier-
vorgang verfligt. Ein solch komplexes Vollkatalysatorsystem 146t nur wenig Spielraum fiir
Verianderungen zu. Weiterhin sind der geometrischen Oberfldche durch den komplexen Extru-
dier- und Trocknungsvorgang Grenzen gesetzt, was eine beliebige Verkleinerung der Kataly-

satoren, also eine Erhohung der Anzahl der Kanéle pro Flicheneinheit, ausschlief3t.

Tragerkatalysatoren werden dagegen durch Beschichten eines metallischen oder keramischen
Monolithen in Form von Wabenkdrpern hergestellt. In der Praxis wird bevorzugt Cordierit
(2Mg0-2A1,05:5510,) als Tragermaterial eingesetzt, weil dieses eine hohe mechanische Fes-
tigkeit und einen geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten bis zu Temperaturen von
1573 K besitzt [67]. Cordierit-Trdger konnen bereits mit einer hohen Anzahl von Zellen pro
Flacheneinheit hergestellt werden und gewéhrleisten damit eine grofle geometrische Ober-
fliche, einhergehend mit einer geringeren GesamtgroBe der Tridgerkatalysatoren, was be-

sonders im Pkw-Bereich aus Platzgriinden erwiinscht ist.

Tragerkatalysatoren bieten einen groflen Spielraum fiir Variationen des Beschichtungsmateri-
als. So lassen sich beispielsweise Art, Konzentration oder Aufbringung der Aktivkomponente
verandern, ohne die Haftfdhigkeit des Katalysatormaterials auf dem Monolithen einschnei-
dend zu verschlechtern. Die Schwierigkeit besteht jedoch darin, bei deutlich verringerter

Menge an Aktivmasse gegeniiber dem Vollkatalysator, dhnliche Aktivitdten zu erreichen [68].
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4.1.2 Herstellung eines Tragerkatalysatorsystems

Die Préaparation der Tragerkatalysatoren 1463t sich in zwei Hauptschritte unterteilen (Abb. 4-1).
Das Katalysatorpulver wird durch Aufbringung der Aktivkomponente(n) auf das Trégeroxid
hergestellt (Schritt ). Um die Aktivitdt und Selektivitidt des Katalysators mit Hilfe der in
Kapitel 3.1.1 beschriebenen Modellgasanlage untersuchen zu konnen, muf3 das beladene

Trageroxid auf einen Cordierit-Wabenkorper aufgebracht werden (Schritt II).
L. Aufbringung der Aktivkomponente(n) auf das Trageroxid

II.  Aufbringung des beladenen Trigeroxids (,, Washcoat®) auf einen Cordierit-Wabenkor-
per (,,Coating®)

9. Aktivitats-/Selektivitdtsmessung

1. Aufbringung der Ausgangsver- ‘
bindungen auf das Trageroxid 1 T

’

2. Trocknung

v

3. Kalzinierung

’

4. Charakterisierung 1 T

8. Kalzinierung

!

7. Trocknung

!

6. Beschichtung (Coating)

L — — > 5. Ansatz der Washcoat-Suspension

iII. Aufbringung des beladenen Triger-

I. Aufbringung der Aktivkomponente(n): . . .
! oxids (,,Washcoat*) auf einen Cordie-

auf das Trigeroxid ' . . .
rit-Wabenkorper (,,Coating*)

Abb. 4-1: Darstellung der verschiedenen Stufen der Katalysatorpréaparation
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4.1.2.1 Aufbringung der Aktivkomponente(n) auf das Trageroxid
1. Aufbringung der Ausgangsverbindungen (,,Precursor)

Die Aktivkomponenten werden nicht als Oxid eingesetzt. Stattdessen wird eine Ausgangsver-
bindung (,,Precursor®) auf die Oberflache des Trageroxids moglichst fein verteilt aufgebracht.
Bei der anschlieBenden Kalzinierung zersetzt sich der Precursor unter Bildung einer

oxidischen Verbindung.

In Zusammenhang mit der Precursor-Aufbringung hat sich unter anderem in eigens durchge-
fiihrten Vorarbeiten herausgestellt [69, 70], da3 die angewandte Methode einen erheblichen
Einflul auf die Aktivitit bzw. Selektivitdt der hergestellten Katalysatoren hat. Dies ist ver-
mutlich auf eine mehr oder weniger homogene Dispersion der Aktivkomponente(n) auf der
Trageroxidoberflache zuriickzufithren. Die Ausbildung von gréferen Clustern, insbesondere
von kristallinen Partikeln, ist dabei nicht vorteilhaft. Ziel ist es demnach, zundchst die Auf-

bringungsmethode zu optimieren.

Eine Moglichkeit zur Aufbringung der Aktivkomponente(n) bietet das Aufsprithen einer
wélrigen Precursor-Losung [70]. Unter kraftigem Riihren wird dabei diejenige Losungsmen-
ge zugegeben, bei der das Trageroxid vollstindig benetzt, gleichzeitig aber noch pulverformig
bzw. rieselfdhig ist. Im Vergleich zu friiher eingesetzten Aufbringungsmethoden stellt dieses

Verfahren bereits eine deutliche Verbesserung dar [70].

Sehr homogene Verteilungen konnen in den meisten Féllen jedoch nur durch eine Adsorption
der Ausgangsverbindungen an der Oberflache des Trigeroxids erreicht werden [69, 71 — 75].
Dabei konnen prinzipiell zwei Verfahren unterschieden werden, welche bei der Katalysator-

préiparation zur Anwendung kamen:
A) Adsorption ionischer Ausgangsverbindungen in walriger Losung

B) Reaktion reaktiver Organylverbindungen mit OH-Gruppen der TiO,-Oberflidche in absolut

wasser- und sauerstoffreier Umgebung

Bei Anwendung des ersten Verfahrens (A) wurde das Titanoxid in einer wélrigen Precursor-
Losung suspendiert. Die Suspensionen enthielten 0,1 kg des jeweils eingesetzten TiO, pro
1,01 der jeweiligen Precursor-Losung. Als Ausgangsverbindungen wurden dabei Ammo-
niummetavanadat (NH4VO;) und/oder Ammoniummetawolframat ((NH4)sHoW 12049 % 24
H,0) verwendet. Aufgrund der komplexen Chemie der Oxide in Lésung, insbesondere im
Fall des Vanadiumoxids, hat sich fiir den Adsorptions-Prozefl der pH-Wert als wichtiger

Parameter herausgestellt. Ein Wert von 7,0 bis 7,1 erwies sich dabei als optimal.



4. Priparation 36

In diesem Bereich liegen je nach Vanadiumgesamtkonzentration vermutlich V300> bzw.
V401, Spezies in Losung vor (vgl. Abb. 4-2) [76, 77]. Nach Auflésen des Wolframoxid-
Precursors bei einem pH-Wert von 7,0 —7,1 werden dagegen vor allem Wolframat-Ionen

(WO43') vorliegen [77, 78].

-log(V) [mol/l]

Abb. 4-2: Auftreten verschiedener Vanadat- und Polyvanadat- Spezies in Abhédngigkeit vom
pH-Wert und der Vanadiumgesamtkonzentration [77]

Um eine moglichst vollstdndige Adsorption zu erreichen, wurde die Suspension iiber einen
Zeitraum von etwa 48 Stunden geriihrt. Der pH-Wert wurde regelméBig kontrolliert und bei

Bedarf neu eingestellt.

Die Vollstindigkeit der Adsorption lieB sich im Fall des Vanadiumoxid-Precursors gut erken-
nen, da die entsprechenden ionischen Verbindungen eine intensive gelbe Farbung der Losung

hervorrufen. Beim Wolframat kann der Status der Adsorption mittels Ausfallung als Bleiwol-
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framat aus der iiberstehenden LoOsung qualitativ untersucht werden. Nach Abschluf3 der
Adsorption wurde das beladene TiO, abfiltriert und mit reichlich destilliertem Wasser

gewaschen, um eventuell nicht adsorbierten Precursor zu entfernen.

In der Tabelle 4-1 sind sdmtliche mit der Methode A hergestellten Katalysatoren, deren Zu-

sammensetzung sowie die eingesetzte(n) Stoffmenge(n) der Ausgangsverbindung(en) zu-

Tab. 4-1: Auflistung der mittels Adsorption in wéBriger Losung préaparierten Katalysatoren

Katalysator- NH/VO; - (NH)sH W 1,04 * 24 H,0) | Vanadiumoxid- | Wolframoxid-
Bezeichnung Stoffmenge - Stoffmenge Gehalt Gehalt
[mol] [mol] [Gew.-%] [Gew.-%]
V/Ti-Katalysatoren — Vanadiumoxid auf reinem TiO, (Anatas)
5.0 V/Ti 0.058 — 5.0 —
4.3 V/Ti 0.045 — 4.3 —
2.6 V/Ti 0.028 — 2.6 —
2.0 V/Ti 0.022 — 2.0 —
1.1 V/Ti 0.011 — 1.1 —
V/Ti(W)-Katalysatoren — Vanadiumoxid auf einem mit Wolframoxid dotierten (ca. 9.5
Gew.-%) TiO, (Anatas)
4.6 VITi(W) 0.058 — 4.6 (~9.5)
3.4 V/Ti(W) 0.035 — 34 (~9.5)
2.6 V/ITi(W) 0.028 — 2.6 (~9.5)
2.1 V/ITi(W) 0.022 — 2.1 (~9.5)
1.2 V/Ti(W) 0.011 — 1.2 (~9.5)
V/W/Ti-Katalysatoren — Vanadiumoxid und Wolframoxid auf reinem TiO, (Anatas)
2.8 V/2.2 W/Ti 0.030 0.0040 2.8 2.2
2.2V/3.4 W/Ti 0.020 0.0045 2.2 3.4
1.1 V/4.4 W/Ti 0.010 0.0050 1.1 4.4
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sammengefafit. Der Vanadiumoxid- bzw. Wolframoxidgehalt der Katalysatoren wurde nach
Abschluf3 der Priaparation mittels Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelt und ist in Gewichtspro-
zent jeweils bezogen auf die Oxide V,0s und WOs; angegeben. Als Trigeroxide wurden zwei
Titanoxide in der Anatas-Modifikation eingesetzt, wobei eines mit etwa 9,5 Gewichtsprozent
Wolframoxid dotiert ist. Beide Trégeroxide weisen eine spezifische Oberfliche von etwa

80 m*/g auf.

Die V/W/Ti-Katalysatoren wurden mittels Co-Adsorption hergestellt; in der entsprechenden

Suspension waren dabei sowohl der Vanadium- als auch der Wolfram-Precursor gelost.

Der in der Tabelle 4-1 erwdhnte 5.0 V/Ti-Katalysator enthielt zundchst 5,9 Gewichtsprozent
Vanadiumoxid. Die intensive gelb-orange Farbung des Katalysatorpulvers, die bei den
anderen Proben nicht beobachtet wurde, deutete auf die Existenz von kristallinem V,05 auf
der Oberfldche hin. Durch unterschiedliche Charakterisierungsmethoden wurde diese Vermu-
tung bestétigt. Um die unerwiinschten kristallinen Partikel zu entfernen, wurde das Katalysa-
torpulver mehrfach in Wasser aufgeschlimmt. Anhand der intensiven Einfarbung des Wasch-
wassers konnte dabei das Auflosen des kristallinen V,05 beobachtet werden. Durch diese Be-
handlung wurde der Vanadiumoxid-Gehalt auf 5,0 Gewichtsprozent vermindert. Danach war

kein kristallines Vanadiumoxid mehr nachweisbar.

Mit Hilfe der zweiten Aufbringungsmethode B wurden nur zwei Katalysatoren hergestellt,
wobei ausschlieBlich Vanadiumoxid aufgebracht wurde. Bei diesem Verfahren wird die
Reaktion eines Metallorganyls, in diesem Fall Vanadiumoxo-triisopropoxid (VTIP), mit den

Ti-OH-Gruppen an der Triageroxidoberfliche ausgenutzt [71, 72 ].

. O_C3H7_|
|_C3H7_O\ |
T—OH + i—C4H,—0—V=0 —> Ti—O0—V=0 +i—C3H,0H
i— C.H~—0 | |
S O—CgH; i

Abb. 4-3:  Reaktion des Vanadiumoxo-triisoproxids mit den Ti-OH-Gruppen an der
Trageroxidoberfldache [72]

Durch Kniipfung einer Ti-O-V-Bindung wird der Precursor an der Oberflache fixiert, wo-
durch eine monomolekulare Bedeckung und somit eine optimale Dispersion erreicht wird. Die
Entstehung zusétzlicher Schichten ist durch das Fehlen von Hydroxygruppen am Vanadium-

Zentrum (V-OH) ausgeschlossen.
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Die hohe Reaktivitit des Precursors bewirkt zwar eine schnelle Reaktion mit den Ti-OH-
Gruppen an der Oberfldche des Trigeroxids, gleichzeitig kompliziert sie aber die Préparation.
Bei Kontakt mit Luft und der darin enthaltenen Feuchte hydrolisiert das Metallorganyl sofort
und wird fiir die erwiinschte Reaktion unbrauchbar. Die Durchfithrung der Préparation in

einer Argon-Schutzgasatmosphaére ist deshalb unumgénglich.

Zur Reinigung wurde das Vanadiumoxo-triisopropoxid (VTIP) zundchst im Vakuum (15
Torr, 393 K) destilliert. Das TiO; (je 0,05 kg bezogen auf den getrockneten Zustand) wurde
im Vakuum bei etwa 393 K fiir zwei Stunden erhitzt, um Oberflichenwasser zu entfernen.
Unter Argon-Atmosphdre wurde das trockene TiO, in ca. 0,21 trockenem n-Hexan
suspendiert. Unter Riihren wurde die erforderliche Menge VTIP in die Suspension
eingespritzt. Die einsetzende Reaktion wurde dabei durch eine sofortige griine Einfiarbung des

TiO, signalisiert.

Anschliefend erfolgte ein Erhitzen der Suspension fiir etwa 24 Stunden bei 353 K unter
Riickflu3, um eine moglichst vollstindige Reaktion des Metallorganyls zu erreichen. Das be-
ladene Titanoxid wurde danach abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen, um eventuell nicht ab-

reagiertes VTIP zu entfernen.

Mittels dieser Methode wurden beide Trigeroxide beschichtet, wobei versucht wurde, eine

vollstdndige Bedeckung der Anatas-Oberflache mit Vanadiumoxid zu erzielen.

Tab. 4-2: Mittels Reaktion mit VTIP hergestellte Katalysatoren

Katalysatorbezeichnung VTIP-Stoffmenge [mol] | Vanadiumoxid-Gehalt [Gew.-%]

2.8 Vyripy Ti(W) 0.027 2.8

4.1 VyrpyTi 0.028 4.1

Obwohl die eingesetzte VTIP-Stoffmenge jeweils flir eine Beladung von 5 Gewichtsprozent

bemessen war, wird dieser Vanadiumoxid-Gehalt in beiden Fillen nicht erreicht.

Die teilweise Belegung der Trageroxidoberfliche mit Wolframoxid erkliart vermutlich die
etwas niedrigere Vanadiumoxid-Beladung im Fall des 2.8 V/Tixyrpy/Ti(W)-Katalysators.

2.+ 3. Trocknung und Kalzinierung

Nach Aufbringung der Precursor nach Methode A oder B wurden die gewaschenen Katalysa-

torproben zunichst bei 353 K fiir zwei Stunden unter Luftatmosphire getrocknet. Zur Zer-
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setzung des Precursors und Ausbildung der oxidischen Oberflichenschicht erfolgte an-

schlieBend eine Kalzinierung der getrockneten Proben bei 773 K fiir zwei Stunden an Luft.

Im Falle der Aufbringungsmethode B geschieht die Zersetzung des VTIP an der Oberfldache

wahrscheinlich folgendermallen [72].

(|)_ C3H7_ [ OH
|
Ti—0—V=0 AT > Tj—0—V=0 +6C0,+6H,0
| |
Oo— C3H7_ [ OH
O_C3H7_i
| OH
/Ti—O—V=O |
| Ti—O—V=0
o—cot—i ./ |
O — > O 0 +12CO, + 13 H,0
O—CgH7 1 \ |
| Ti—O0—V=0
Ti—O—V=0 |
| _ OH
O_C3H7_|
Abb. 4-4: Mogliche Zersetzungsreaktion des an einer Titanoxid-Oberfldche adsorbierten
VTIP [72]

4. Charakterisierung

Nach der Herstellung der pulverformigen Katalysatorproben erfolgte zunidchst eine Bestim-
mung des Gehalts an Vanadiumoxid- und Wolframoxid sowie eine Charakterisierung der
Struktur und der aciden Eigenschaften; die Durchfiihrung der entsprechenden Untersuchungen

ist in Kapitel 5.2 ff. beschrieben.

4.1.2.2 Aufbringung des beladenen Trigeroxids (,, Washcoat®) auf einen Cordierit-Wabenkor-
per (,,Coating®)

5. Ansatz der Washcoat-Suspension

Bei dem Ansatz der Washcoat-Suspension wurde wie folgt vorgegangen:

Es wurden 0,11 entionisiertes Wasser vorgelegt und 0,03 kg des Katalysatorpulvers unter
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Riihren zugegeben. Die Suspension wurde anschlieend fiir 45 Minuten in einer Kugelmiihle
(Fa. Retzsch) gemahlen, um eine fiir den Beschichtungsvorgang geeignete Korngréfenver-

teilung zu erhalten.

6. + 7. Beschichtung und Trocknung der Cordierit-Triger (,,Coating®)

Zur Beschichtung wurden Cordierit-Trager der Fa. Corning/Kaiserslautern eingesetzt. Aus

den Tragern wurden Kerne mit den folgenden Abmessungen herausgebohrt:

O: 0,025 m
H: 0,076 m
V: 0,038 - 1071
Wandstérke der Zellen: 165,1 - 10°m
Zellen/m™: 62 - 10

Vor dem Beschichtungsvorgang (,,Coating*) muflite zundchst das Ausgangsgewicht des Wa-
benkorpers ermittelt werden. Bei einer vorgesehenen Washcoat-Beladung (Washcoat-Menge
in g/Tragervolumen in 1) von 0,160 kg/l und einem Volumen des Cordierit-Trégers von

0,038 1 miissen 6,2-107 kg der oberflichenreichen Schicht aufgebracht werden.

Zur Beschichtung wird der Bohrkern in die Washcoat-Suspension getaucht, wobei darauf zu
achten ist, daB sich keine iiberschiissige Luft mehr in den Kanélen befindet. Nach gleichméBi-
gem Ausblasen der iiberschiissigen Suspension wird der Monolith im Luft-Gebldsestrom bei
393 K bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis der

Tréager die vorgesehene Masse erreicht hat.

8. Kalzinierung

Der beschichtete Trager wird anschlieBend in Luftatmosphére bei 773 K iiber eine Dauer von

vier Stunden kalziniert.
9. Aktivitats-/Selektivititsmessung

Mit den so hergestellten Trégerkatalysatoren wurde die Aktivitdt und Selektivitit beziiglich
der SCR-Reaktion bestimmt; die Versuchsdurchfiihrung ist in Kapitel 5.1 beschrieben.

4.2. Priparation der Referenzsubstanzen

Um die Ergebnisse der Strukturuntersuchungen interpretieren zu konnen, ist es notwendig, ne-

ben den Katalysator-Proben auch Referenzsubstanzen mit moglichst vergleichbaren Struktur-
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eigenschaften zu analysieren.

In einigen Fillen, insbesondere bei komplexen Oxidverbindungen des Vanadiums, sind diese
Substanzen nicht kommerziell zu erwerben. Dazu zdhlen das Zinkmetavanadat Zn(VOs); und
das Natriumdekavanadat NagV¢O2s%18 H,O, deren Herstellung und Identifizierung im fol-

genden beschrieben ist.

4.2.1 Herstellung des Natriumdekavanadats

Um eine moglichst reine Verbindung zu erhalten, wurde das NagV9O2s%18 H,O durch Kris-
tallisation hergestellt. Zu diesem Zweck wurden zunichst 0,01 kg Natriumvanadat NaVO; in
0,8 1 entionisiertem Wasser geldst. Wie bereits zuvor erwahnt, hingt der Polymerisationssgrad
der Vanadat-Spezies in Losung stark vom pH-Wert ab (vgl. Abb. 4-2). Mit Hilfe verdiinnter

Essigsdure bzw. Natriumacetatlosung wurde ein pH-Wert von 5,5 bis 6 eingestellt, da in die-

Transmission [%]
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Abb. 4-5:  Infrarot-Spektrum des hergestellten Natriumdekavandates sowie die Banden-

positionen und -intensitdten aus der Literatur (----) [79]
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sem Bereich V100286'- bzw. HV 00,5 -lonen in Losung vorliegen.

Anschlieend wurde der Losung vorsichtig soviel Ethanol zugegeben, dafl das Natriumdeka-
vanadat gerade noch nicht ausgefillt wurde. Zur langsamen Kristallisation wurde die Mutter-
lauge in einem Exsikkator {iber Silica-Gel evakuiert. Um den Vorgang zu beschleunigen, wur-
de neben der Kristallisationsschale ein Becherglas mit Ethanol plaziert. Nach mehreren Wo-
chen wurden die orange-roten Kristalle von der Mutterlauge getrennt und mit viel Ethanol ge-

waschen. Abbildung 4-5 zeigt das Infrarot-Spektrum der auskristallisierten Verbindung.

4.2.2 Herstellung des Zinkmetavanadats

Zur Herstellung des Zn(VOs), wurde eine feinpulverisierte Mischung dquivalenter Mengen
von ZnO und V,0s, in diesem Fall 6,91-10° kg V,0s (0,038 mol) und 3,09-10~ kg ZnO
(0,038 mol) in einem Gliihschiffchen fiir 24 Stunden bei 903 K unter Luftatmosphére erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wurden kleine V,0s-Verunreinigen durch mehrmaliges Aufschlammen
in Wasser beseitigt. Das zur Identifizierung und Uberpriifung der Reinheit aufgenommene
XRD ist in Abbildung 4-6 gezeigt. Die erhaltenen Reflexe zeigen in Intensitit und Winkellage
eine gute Ubereinstimmung mit denen der Referenz. Verunreinigungen sind nur in Spuren

vorhanden.

100,0

90,0 — Priépariertes Zinkmetavanadat

— Zinkmetavanadat - Referenz

80,0

70,0

60,0

50,0

40,0

Relative Intensitit [%]

30,0

20,0

. ol

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 20

Abb. 4-6: XRD des priparierten ZnV,0¢ sowie die Referenz-Linien
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5. Versuchsdurchfithrung

5.1 Ermittlung der katalytischen Aktivitit und Selektivitit

Zur Untersuchung des Umsatzes bei der selektiven Reduktion von NO mittels NH3 an den
praparierten Tragerkatalysatoren wird die in Kapitel 3.1 beschriebene Versuchsapparatur ver-
wendet. Hier wird sowohl NO als auch das Reduktionsmittel NHs einem sauerstoffreichen
Modellabgas beigemischt, welches die Abgaszusammensetzung eines Diesel-Kraftfahrzeuges
simulieren soll [80]. Gemil Tabelle 5-1 wird ein Stoffmengenverhiltnis NH3/NO von 0,9/1

eingestellt.

Daneben wurden auch Untersuchungen Tab. 5-1: Zusammensetzung des verwen-

durchgefiihrt, bei denen kein Wasser deten Modellabgases

zudosiert wurde. Zur Messung der Aktivitét Gaskomponente | Konzentration [vppm]
wurde ein beschichteter Bohrkern mit einem NO 500"
Durchmesser von 0,025 m in die Mitte des NH; 450

inneren Quarzglasrohres geschoben (vgl. 0 50.000

Kap. 3.1.1, Abb. 3-1). H,0 13.000

Der Gesamtvolumenstrom ¥ des Modell- N> Rest

abgases betrdgt bei allen Untersuchungen
1.158 1/h. Bei einem Katalysatorvolumen Vg, von 0,0386 1 entspricht dies unter Standardbe-
dingungen einer Raumgeschwindigkeit von RG =30.000 h™.

4

RG= —
VKat.

(5-1)
Die Messungen wurden entsprechend der typischen Abgastemperaturen eines Dieselmotors
zwischen 423 und 773 K durchgefiihrt, wobei im Temperaturbereich von 423 bis 473 K in
Intervallen von 25 K und im Bereich von 473 bis 773 K in Intervallen von 50 K gemessen

wurde.

Nach Erreichen einer konstanten Abgastemperatur wird eine Eduktgas- sowie eine Abgasmes-
sung durchgefiihrt, um die jeweiligen Ein- und Ausgangskonzentrationen zu ermitteln. Hierzu
wurde das FTIR-Spektrometer FTIR730 der Fa. Nicolet, Offenbach verwendet. Die Zahl der
Scans pro Messung betrug 128 bei einer Auflssung von 2 cm™. Bei der Bestimmung der Ein-
gangskonzentrationen mufl beachtetet werden, dafl das dem Reaktor zugefiihrte Wasser bei
der Messung (Bypassmessung) nicht erfallit wird. Daher sind die gemessenen Eingangskon-

) NO,-Anteil: ca. 2-3 % = 10— 15 vppm
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zentrationen zu gro und miissen mit einem Korrekturfaktor multipliziert werden, um
diejenigen Konzentrationen zu errechnen, die unter Beriicksichtigung des Wassergehaltes

vorliegen.
Aufgrund eines Wassergehaltes von 1,3 Vol.-% ergibt sich ein Korrekturfaktor von 0,987.

Cein,korr. = Cein,mess. * 05987 (5'2)

Der NOx-Umsatz wird nach Gleichung 5-3 berechnet [81].

C(NOX )ein, korr. = C(NOX )aus

UNO,) =
( * ) C(N()X )cin, korr.

(5-3)

Aufgrund der Abgaszusammensetzung (Tab. 5-1) kann somit ein maximaler NOx-Umsatz von
0,9 erreicht werden.

Der Fehler bei der Umsatzberechnung wird mit Hilfe einer Fehlerfortpflanzung ermittelt. Der
absolute maximale Fehler einer abhingigen GroBe y = f (Xi=1,..., Xj=n) kann nach folgender

Gleichung angegeben werden [82]:

& f(Xn)
9 Xn

2

Xn

o)) = 20 (5-4)

i=1

mit: absolute Abweichung vony = f(xi=1,...,Xi=n)

XN <N
g

absolute Abweichung der Variablen xa

Fiir den absoluten maximalen Fehler des NO-Umsatzes gilt:

-1
C(NOX )ein, korr.

C(‘I\IC)X )aus | I
(c(NO, Jein, kor)?|

2 —

2
GU(NO) -

2
GC(NO)ein,korr '

GC(NOX Yaus)|

(5-3)

Da die Dosierung der Edukte liber einen MeBzyklus nahezu stationér arbeitet, kann diese
Fehlerquelle ausgeschlossen werden. Somit ist nur der Fehler der quantitativen FTIR-Analyse
zu berticksichtigen, welcher in den angewendeten MeBbereichen < 8 ppm betrdgt. Daraus
ergibt sich, daB3 der Fehler fiir den NO-Umsatz kleiner 10 % ist, sobald der Umsatz mehr als
13 % betragt.

Im Rahmen der Messungen des NOy-Umsatzes interessiert vor allem die Aktivitidt des SCR-
Katalysators; diese beschreibt das Ausmal} der Konversion der eingesetzten Edukte NH; und

NOy. Die Reaktion an der Katalysator-Oberflidche erfolgt jedoch nicht in allen Féllen aus-
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schlieBlich zu den gewiinschten Produkten Stickstoff und Wasser; daneben konnen
unerwiinschte Nebenreaktionen an der Katalysatoroberfldche ablaufen, die zu einer Bildung
von Distickstoffmonoxid und zusétzlichen Stickstoffoxiden fiihren (vgl. Kap. 2.2.3). Die Se-
lektivitit des SCR-Katalysators beschreibt, in welchem Ausmal} diese Reaktionen neben der
SCR-Reaktion erfolgen. Findet eine Umsetzung vornehmlich zu den gewiinschten Produkten

statt, handelt es sich um einen Katalysator mit hoher Selektivitit.

5.2 Raman-Spektroskopie

Alle Raman-Messungen wurden mit dem FT-Raman-Spektrometer RFS 100 der Fa. Bruker,
Karlsruhe durchgefiihrt. Die Zahl der Scans pro Experiment betrug 5.000.

5.2.1 Untersuchung unbehandelter Proben

Zur Untersuchung der Katalysatoren im unbehandelten Zustand wurde die pulverférmige Pro-
be in eine kleine Vertiefung im Zentrum des metallischen Probentrdgers eingebracht. Die Ver-
tiefung liegt genau im Brennpunkt des Laserstrahls, dessen Eindringtiefe in die Probe variiert

werden kann.

5.2.2  Untersuchung vorbehandelter Proben

Zur Untersuchung vorbehandelter Proben diente ein diinnwandiger, verschlieBbarer Quarz-
glasreaktor, der mit der pulverférmigen Probe befiillt wurde. Anschlieend erfolgte eine Eva-
kuierung oder Behandlung mit einer vorgegebenden Gasmischung bei beliebiger Temperatur
an einer entsprechenden Anlage. Die Raman-Messungen der konditionierten Proben erfolgten

durch die Glaswandung des Reaktors hindurch.

5.2.2.1 Untersuchung dehydratisierter Proben

Die Proben wurden bei Raumtemperatur evakuiert, anschliefend langsam erhitzt und bei der
gewlinschten Temperatur (zwischen 473 und 773 K) fiir die vorgegebene Zeit belassen.
Wihrend dieser Behandlung erfolgt vermutlich eine Verminderung der Hydroxy-Gruppen an
der Katalysatoroberfliche unter Abgabe von Wasser; die Probe wird dehydratisiert. Da
insbesondere im Fall des Vanadiumoxids unter diesen Bedingungen eine teilweise Reduktion
erfolgte, wurde die Probe bei der vorherigen Konditionierungstemperatur fiir zehn Minuten

mit einem trockenem Helium/Sauerstoff-Gemisch (90/10 Vol.-%) behandelt, um eine voll-
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staindige Oxidation der Probe zu erreichen. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erfolgte
erneut eine Evakuierung, anschlieBend wurde der Reaktor mit trockenem Argon unter leich-

tem Uberdruck befiillt und verschlossen.

5.2.2.2 Untersuchung der Hydratisierung

Um zu verfolgen, wie schnell eine Hydratisierung der zuvor dehydratisierten Proben erfolgt,
wurde der Reaktor gedffnet, zur Entfernung des Argon-Gases mehrfach evakuiert und
anschliefend nicht getrockneter Raumluft ausgesetzt. Nach gewissen Zeitabstdnden erfolgte

die Aufnahme eines Raman-Spektrums.

5.3 MAS-Festkorper-NMR-Spektroskopie

Die *'V-MAS-Festkorper-NMR-Messungen wurden bei einer Frequenz von 65,8 MHz
(5,87 T) mit einem AM-250 Spektrometer der Fa. Bruker, Karlsruhe durchgefiihrt, welches
mit einem doppelt gelagerten 7 mm MAS Probenhalter bestiickt ist (Zirkonoxid Rotoren). Der
magische Winkel wurde auf 54,7° eingestellt, die Rotationsfrequenz zwischen 3 und 5 kHz
variiert. Die spektrale Breite betrdgt 166 kHz, die Pulslinge wihrend der Messung 1 us. Die
chemische Verschiebung wird, wie allgemein tiblich, mittels der 6 Skalierung ausgedriickt.
Alle Spektren wurden auf das Festkorper-MAS-Spektrum von V,0s mit & = - 609 ppm refe-

renziert [47].

Zur Messung dehydratisierter Proben wurden diese zuvor in einem Quarzglasreaktor wie im
Fall der Raman-Messungen vorbehandelt und anschlieBend in der Argon-Atmosphire einer

Handschuh-Box in die Zirkonoxid-Rotoren gefiillt.

5.4 Rontgenabsorptionsfeinstruktur-Spektroskopie

Die Rontgenabsorptionsfeinstruktur-Experimente wurden am Hamburger Synchrotronstrah-
lungslabor HASYLAB am DESY durchgefiihrt. Der Aufbau einer entsprechenden MeBanord-
nung ist in Abbildung 5-1 gezeigt.

5.4.1 V-XANES-Spektroskopie

Die XANES-Spektren an der K-Kante des Vanadiums (5.464 eV) wurden am MeBplatz E4
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Proben
. LY
L)

X K
Ionisations-Kammern

Doppel-
K ristall-

fokussierender Spiegel Monochromator

Synchroton-Strahlung

Abb. 5-1:  Aufbau eines Rontgenabsorptions-Experimentes [65]

aufgenommen, wobei ein Si(111)-Doppelkristall-Monochromator zum Einsatz kam. Eine effi-
ziente Unterdriickung von Strahlung héherer Ordnung wurde durch den Einsatz eines mit
Gold beschichteten, fokussierenden Spiegels und eines mit Nickel beschichteten, planen
Spiegels erreicht. Wéahrend der Messungen wurde die Intensitit der Primérstrahlung mittels
einer sogenannten Monochromatorstabilisierung, die mit Hilfe eines piezoelektrischen Ele-
ments erfolgt, geregelt und konstant gehalten. Aufgrund des moglichen Intensitéitsverlustes
durch Absorption von Rontgenstrahlung durch Molekiile der Luftatmosphére in diesem Ener-
giebereich, wurden alle Experimente im Vakuum durchgefiihrt. Eine diinne Schicht Katalysa-
torpulver (ca. 10 mg/cm?), die zwischen zwei Lagen Klebestreifen eingeschlossen war, wurde
fiir die Messungen verwendet. Die entsprechende Vorbereitung einer dehydratisierten Probe

erfolgte wiederum in der Ar-Atmosphare einer Handschuh-Box.

Bei jedem Absorptionsexperiment wurde zusitzlich das Spektrum einer Vanadium-Metall-
folie als Referenz aufgezeichnet, um eine Energiekalibrierung der Daten durchfiihren zu

konnen.

Zur Auswertung der energetisch kalibrierten Spektren wird der Untergrund mittels Subtrak-
tion einer an den Vorkantenbereich angepaliten, geeigneten Funktion (linear oder Victoreen)
entfernt. Im letzten Schritt werden zur besseren Vergleichbarkeit alle Spektren auf eins nor-
malisiert. Aufgrund des starken EXAFS-Signals des Titans im Bereich der K-Kante des Vana-
diums und der vergleichsweise geringen Vanadiumkonzentration ist die Nahkantenstruktur

teilweise verrauscht.
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5.4.2 W-EXAFS/-XANES-Spektroskopie

Die EXAFS-Messungen an der Wolfram L; (12.098 eV), L, (11.542 eV) und L3 (10.204 eV)
Kante erfolgten am MeBstand X; des HASYLAB. In diesem Fall kam ein Si(311)-Doppel-
kristallmonochromator zum Einsatz. Die experimentelle Durchfiihrung verlief dhnlich wie bei
den zuvor beschriebenen Experimenten, wobei in diesem Energiebereich nicht im Vakuum

gemessen werden mufite.

Zur Messung der Proben wurden in Kapton®-Folie (Polyimid) eingefaBte Tabletten
(12 mm O), welche aus einer pulverféormigen Mischung des Katalysatormaterials und reinem
Polyethylen gepref3t sind, verwendet. Um die thermische Unordnung in den Proben weitestge-
hend zu reduzieren, wurden diese wiahrend des Experiments mittels fliissigem Stickstoff auf

eine Temperatur von T = 80 K abgekiihlt.

Zur Auswertung der Wolfram-XANES-Spektren wird die W-L;-Kante herangezogen, die eine
besonders charakteristische und qualitativ gut auszuwertende Feinstruktur aufweist. Die Aus-

wertung erfolgt in derselben Weise wie bei den V-XANES-Spektren.

Zur ndheren Betrachtung der EXAFS-Oszillation eignet sich insbesondere der hoherenergeti-
sche Bereich der W-L;-Kante, da hier zum einen das intensivste Signal beobachtet wird, zum

anderen der Abstand zur energetisch nichst hoher gelegenen Kante (L,) geniigend groB ist.

Die Analyse der Daten beginnt wiederum mit dem Abzug des Vorkanten-Hintergrundes. Zur
weiteren Auswertung erfolgt eine Transformation der energetisch kalibrierten EXAFS-Spek-
tren in den sogenannten k-Raum (vgl. Kap. 3.2.5.1), wobei die Energieskala E [eV] in die
Wellenldngenskalierung k[A1® umgewandelt wird (vgl. GL. 3-15). Um die EXAFS-Oszilla-
tionen isolieren zu konnen, muf} das leicht abfallende Untergrundsignal abgezogen werden.

Dies geschieht mit Hilfe einer variablen ,,spline“-Funktion [ (k). Zur Normalisierung wird

das korrigierte Spektrum Au (k) durch die Absorptionszunahme an der Kante tiy(k) dividiert.
X(k)= Au(k)/ 1y (k) mit: Ap(k) = pu(k) - 1 (k) (5-6)

Eine mit k* multiplizierte X (k)-Funktion wird fiir die weitere Betrachtung verwendet, so daf3
eine mehr oder weniger einheitliche Gewichtung iiber den gesamten k-Raum vorliegt. Durch
Fourier-Transformation erfolgt eine Uberfithrung der k-Achse mit der Dimension A™ in eine
R;-Achse mit der Dimension A® (vgl. Gl. 3-18). Im Fall der Referenzsubstanzen wurde fiir
die Berechnung ein Bereich im k-Raum zwischen 3,5 und ca. 15 A" beriicksichtigt. Bei der

® A=10""m - Im Rahmen der EXAFS-Auswertung allgemein verwendete Dimension fiir den Abstand R;
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Fourier-Transformation der 7y (k)-Funktion der Katalysatorproben wurden die Grenzen auf-
grund des verrauschten Signals bei hoheren k-Werten auf 3,5 und etwa 10,5 A™ festgelegt.
Die Positionen der Banden dieser Fourier-Transformierten geben die in erster Ndherung un-
korrigierten interatomaren Abstinde der das Absorberatom umgebenden Streu-Schalen

wieder.

5.5 XP-Spektroskopie

Die XP-Spektren wurden mittels eines MAX 100 der Firma Leybold, Hanau aufgenommen.
Der Basisdruck des Gerites lag bei 2-10"'° mbar. Die XP-Spektren wurden unter Einsatz von
Mg-K-Strahlung (1254.6 eV) bei einer Leistung von 200 W aufgenommen. Der konzentri-
sche hemisphérische Elektronenenergie-Analysator wurde auf eine PaB3-Energie von 72 eV,
eine Schrittzeit von 50 ms und eine Schrittweite von 75 meV eingestellt. Zur internen Kali-
brierung und Skalierung der Energieskala des Spektrometers diente das Au 4f;,-Signal bei
84,00 eV als Referenz. Zur Korrektur von Signalverfdlschungen durch geringfiigige elektro-
statische Probenaufladung wihrend der XPS-Messungen diente das Ti 2ps;»-Signal bei
458,5 eV als Referenz.

Neben einer qualitativen Betrachtung wurde auch eine quantitative Auswertung der XPS-
Spektren durchgefiihrt. Die quantitativen Werte wurden, nach Subtraktion des Untergrunds,
unter Berlicksichtigung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren des jeweils angegebenen
Elektronenniveaus errechnet. Die Angabe erfolgt in Flichenprozent, wobei die Genauigkeit

mit £ 5 % zu veranschlagen ist.

Zusatzlich wurde eine Kombination von XPS- und ,,sputter“-Experimenten zur Oberflichen-
erosion durchgefiihrt, um Tiefenprofile zu erstellen. Dazu wurde eine Probenfliche von
6 - 6 mm mit 5 keV Ar -lonen bei einer Stromstirke des Strahls von 2 pA mit Hilfe einer

Leybold 1Q12/38-Ionenquelle beschossen. Die Erosionszeit betrug jeweils 30 Minuten.

5.6 Untersuchung der aciden Eigenschaften mittels in-situ FTIR-Spektroskopie

Bei der Beschreibung der theoretischen Grundlagen der SCR-Katalysatortechnologie in
Kapitel 2.3 wurde bereits die Bedeutung der Oberflichenaciditit der Katalysatoren fiir den
Reaktionsablauf der SCR-Reaktion herausgestellt.
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Eine Modglichkeit zur qualitativen und quantitativen Untersuchung acider Zentren von
Festkorperoberfldchen besteht in der Adsorption einer infrarotaktiven, basischen Verbindung
an der Katalysatoroberfliche im Rahmen eines in-situ-FTIR-Experiments. Schon frith wurde
das Pyridin als geeignetes Sondenmolekiil entdeckt [84 — 86]. Bedingt durch eine Chemisorp-
tion des Molekiils an der Probenoberfldche, tritt eine charakteristische Veranderung des Pyri-
din-Spektums auf, welche eindeutige Informationen iiber die Art und Haufigkeit der aciden

Zentren liefert.

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 5-2 exemplarisch ausgewéhlte IR-Spektren nach
einer Pyridin-Adsorption an einem V/Ti-Katalysator gezeigt. Unmittelbar nach der Adsorp-

tion sind neben den Schwingungsbanden des freien Pyridins bei 1440 und 1583 cm™ weitere
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Abb. 5-2: Infrarot-Spektrum des an einer Festkorperoberfldche adsorbierten Pyridins vor

(links) und nach (rechts) der Evakuierung der in-situ-Zelle

intensive Banden zu erkennen. Durch Evakuieren wird nicht gebundenes Pyridin entfernt, die
chemisorbierten Molekiile verbleiben an der Probenoberfliche. Dabei sind die Banden bei
1602, 1572, 1484 und 1442 cm™ den Schwingungen von koordinativ gebundenem Pyridin,
und diejenigen bei 1636,1578 und 1537 cm” den Schwingungen des Pyridin-Ions
(CsHsN'—H) zuzuordnen [84 — 86].

Demnach ist die Infrarotbande bei 1537 cm™ charakteristisch fiir eine Adsorption des Sonden-
molekiils an ein Bronsted-Saure-Zentrum, die Bande bei 1442 cm™ entsprechend fiir eine Ad-

sorption an ein Lewis-Siure-Zentrum.
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Alle in-situ-Messungen wurden mittels des FTIR-Spektrometer IFS-66 der Fa. Bruker, Karls-

ruhe bei einer Aufldsung von 2cm™ durchgefiihrt. Die Zahl der Scans betrug jeweils 100.

5.6.1 Ermittlung der aciden Zentren im unbehandelten Zustand

Zur Ermittlung der aciden Eigenschaften im unbehandelten Zustand wurden die Proben zur
Entfernung von Oberflichenwasser zundchst evakuiert. AnschlieBend wurde die Zelle von
Argon-Gas, welches mit Pyridin geséttigt war, durchstrdomt, wobei eine Adsorption des ba-
sischen Sondenmolekiils an den aciden Oberflichenzentren erfolgte. Uberschiissiges Pyridin
wurde mittels Evakuierung der Zelle entfernt. Das anschlieBend aufgenommene Spektrum

liefert eine erste Information {iber die aciden Eigenschaften der Probe (vgl. Abb. 5-1).

5.6.2 Dehydratisierung der Proben

Eine Dehydratisierung der Katalysatorproben ist aufgrund einer Abnahme der Hydroxy-
Gruppen an der Katalysator-Oberfliche vermutlich mit einer Verminderung der Brensted-
Aciditdt verbunden. Um zu ermitteln, wie schnell und bei welcher Temperatur die Zahl der
Hydroxy-Gruppen an der Katalysatoroberfliche abnimmt, wurden die im ersten Untersu-
chungsschritt vorbehandelten Proben unter langsamer Temperaturerhohung evakuiert
(Twmax = 673 K). Ab einer Temperatur von 373 K erfolgte in Schritten von 50 K die Aufnahme

eines Spektrums.

5.6.3 Behandlung der dehydratisierten Proben mit Wasserdampf

Um zu untersuchen, ob und wie schnell die durch Dehydratisierung verminderte Zahl der
Bronsted-Saure-Zentren nach Kontakt mit Wasser wieder zunimmt, wurden Experimente
durchgefiihrt, bei denen die in-situ-Transmissions-Zelle {liber einen ldngeren Zeitraum mit

Wasserdampf durchstromt wurde.

Die Proben wurden bei 723 K {iber einen Zeitraum von einer Stunde im Vakuum dehydrati-
siert. Um die aciden Eigenschaften vor und nach der Wasserdampfbehandlung vergleichen zu
konnen, wurde zundchst eine Adsorption von Pyridin bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Anschliefend wurde die Zelle von einem mit Wasserdampf ( 0,0031 mol/l) geséttigten Argon-
Strom {iiber einen Zeitraum von einer halben Stunde durchstrémt. Nach Evakuierung der in-

situ-Zelle erfolgte eine erneute Pyridin-Behandlung.
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6. Untersuchung der V/Ti-Katalysatoren

6.1 Aktivitits- und Selektivititsuntersuchungen

6.1.1 NOx-Umsatz mit Wasser im Eduktgas

Abbildung 6-1 zeigt den NOx-Umsatz an unterschiedlich beladenen V/Ti-Katalysatoren als
Funktion der Temperatur. In den Abbildungen 6-2 und 6-3 sind die zugehdrigen Konzentra-

tionen des Reduktionsmittels NH; und von Lachgas dargestellt.

Der 5.0 V/Ti-Katalysator zeigt zwischen 550 und 650 K den groBtmdéglichen NOy-Umsatz
von 0,9. Mit steigender Temperatur wird dieses Maximum in zunehmendem Male unter-
schritten, obwohl das Reduktionsmittel vollstdndig verbraucht wird. Gleichzeitig erfolgt eine
rasch zunehmende Emission von Lachgas. Ein Teil des Ammoniaks wird unter Bildung von
Stickoxiden oxidiert oder reagiert mit NO zu N,O [13]. Die Selektivitdt nimmt demzufolge

mit steigender Temperatur ab.

Durch Absenkung der Vanadiumoxid-Konzentration der Katalysatoren unter 3 Gewichtspro-
zent wird der Umsatz im gesamten Temperaturbereich deutlich geringer. Unterhalb von 500 K
kann dies auf eine verminderte Aktivitit der Katalysatoren zuriickgefiihrt werden, da die
Umsétze von NOy und NHj gleichermalBlen gering sind. In diesem Temperaturbereich besteht
demnach ein direkter Zusammenhang zwischen der Vanadiumoxid-Beladung und der

Aktivitdt der Katalysatoren.

Bei hoherer Temperatur (> 650 K) wird trotz eines fast vollstindigen Verbrauchs des Reduk-
tionsmittels eine relativ geringe NOx-Konversion beobachtet. Zusétzlich zeigt sich die geringe
Selektivitét in einer deutlichen Emission von N,O in einem Temperaturbereich von 500 bis

700 K.

Der 4.3 V/Ti-Katalysator nimmt beziiglich Aktivitdt und Selektivitéit innerhalb der V/Ti-Reihe
eine Sonderstellung ein. Vergleichbar zur hoher beladenen Probe zeigt er eine relativ hohe
NOx-Konversion mit einem Maximum von 0,9 um 550 K. Mit steigender Temperatur nimmt
der Umsatz wiederum kontinuierlich ab, oberhalb von 700K steigt die Lachgas-
Konzentration stetig an. Ahnlich jedoch wie bei den niedrig beladenen Proben erfolgt bereits

im Temperaturbereich von 500 bis 650 K eine deutliche N,O-Emission .
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Abb. 6-1: NOs-Umsatz an unterschiedlichen V/Ti-Katalysatoren als Funktion der Austritts-

temperatur”’
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Abb. 6-2: Austrittskonzentration von NH; als Funktion der Austrittstemperatur(*)

®) Zur besseren Ubersicht sind in diesen und den folgenden Abbildungen die einzelnen Umsatz- und Konzentra-
tionswerte durch Geraden miteinander verbunden. Eine physikochemische Bedeutung ergibt sich daraus

nicht.
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Abb. 6-3: Austrittskonzentration von N,O als Funktion der Austrittstemperatur

In Abbildung 6-4 ist der NOx-Umsatz am unbeladenen Tréageroxid (Ti) sowie die zugehorigen

Konzentrationen von N,O und NHj als Funktion der Temperatur dargestellt.

Im gesamten Temperaturbereich ist der NOy-Umsatz sehr gering; zwischen 650 und 750 K
nimmt er sogar negative Werte an. Bei tiefen Temperaturen (< 550 K) ist dieser Umstand auf
mangelnde Aktivitdt, bei hoherer Temperatur dagegen auf eine sehr geringe Selektivitéit zu-
riickzufithren. Zwar wird das Reduktionsmittel in zunehmendem Maf3e umgesetzt; ein erheb-
licher Teil des Ammoniaks wird jedoch zu NOy oxidiert, wodurch sich die geringe NOy-
Konversion erkldren 1463t. Daneben erfolgt in erheblichem Mafle die Bildung N,O mit einem
Maximum von anndhernd 80 vppm bei 615 K. Eine teils unbedeckte Anatasoberfliche, wie
sie vermutlich bei den wenig beladenen V/Ti-Katalysatoren vorliegt, konnte demnach zum

Teil eine Erkldrung fiir die geringe Selektivitét dieser Proben sein.
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Abb. 6-4: NOs-Umsatz am unbeladenen Triageroxid (Ti) sowie die Austrittskonzentratio-

nen von NH3 und N,O als Funktion der Austrittstemperatur

6.1.2 NOy-Umsatz ohne Wasser im Eduktgas

Die Abbildungen 6-5 und 6-6 zeigen den NOy-Umsatz und die Austrittskonzentrationen von
NHj3 und N,O als Funktion der Temperatur an zwei unterschiedlich beladenen V/Ti-Katalysa-

torproben mit und ohne Wasser im Eduktgas.

Im Temperaturbereich unterhalb 500 K wird die Aktivitdt der 5.0 V/Ti-Probe in Abwesenheit
von Wasser etwas erhoht. Die bei hohen Temperaturen (> 650 K) bereits unter Standardbe-
dingungen (13.000 vppm H,O) beobachtete Abnahme der Selektivitit des Katalysators
(vgl. Kap. 6.1.1) wird in einem wasserfreien Modellabgas deutlich verstiarkt. Der NOx-Umsatz
wird weiter gemindert und die N>O-Konzentration bei etwa 775 K erhoht sich von 50 auf

200 ppm.

Im Gegensatz dazu wird die Selektivitit der 2.0 V/T Probe durch die An- oder Abwesenheit
von Wasser nicht beeinflult. Es wird lediglich eine leichte Erh6hung der NOx-Konversion im

gesamten Temperaturbereich beobachtet.
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Abb. 6-5: NOs-Umsatz am 5.0 V/Ti-Katalysator sowie die Austrittskonzentrationen von

N,O und NHj3 bei An- oder Abwesenheit von Wasser im Eduktgas
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Abb. 6-6: NOy-Umsatz der 2.0 V/Ti-Katalysator sowie die Austrittskonzentrationen von

N,O und NHj3 bei An- oder Abwesenheit von Wasser im Eduktgas
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6.2 Strukturuntersuchungen

6.2.1 Raman-Spektroskopie

6.2.1.1 Untersuchung der unbehandelten Proben

Abbildung 6-7 zeigt die Raman-Spektren der verschiedenen V/Ti-Modellkatalysatoren. Bei
hoher Vanadiumoxid-Konzentration (> 3 Gew.-%) ist eine Bande bei 995 cm™ erkennbar,
welche beim 4.3 V/Ti-Katalysator nur leicht angedeutet, bei der hoher beladenen Probe
jedoch sehr intensiv und scharf ausgeprigt ist. Zusétzlich ist neben einer Flanke bei etwa

1015 cm™! eine sehr breite Bande bei etwa 930 cm™ vorhanden.

Bei Beladungen von weniger als 3 Gewichtsprozent wird dagegen eine breite vy-o-Bande bei
etwa 940 cm™ beobachtet. Die Raman-Banden im abgebildeten Wellenzahlenbereich kénnen
dabei der V=0O-Streckschwingung einer Vanadium-Monoxo-Verbindung zugeordnet werden

[38 — 45].
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Abb. 6-7: Raman-Spektren des Titanoxids (Ti) (---) sowie der 5.0 V/Ti- (a), 4.3 V/Ti- (b),
2.6 V/Ti- (c), 2.0 V/Ti- (d), 1.1 V/Ti-Katalysatorprobe ()
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Bei niedriger Vanadiumoxid-Konzentration (< 3 Gew.-%) existiert demnach eine andere Va-
nadiumoxidstruktur auf der Oberfliche des Trigeroxids als bei einem Gehalt oberhalb von

3 Gewichtsprozent.

Zum Vergleich sind in Abbildung 6-8 die Raman-Spektren der zwei kristallinen Referenz-
substanzen NagV 90, +aq und V,0s dargestellt. Beide Verbindungen zeigen eine intensive
Bande bei 995 cm™, genau wie die héher beladenen V/Ti-Katalysatorproben. Im Spektrum
des Dekavanat-lons sind aufgrund dreier verschiedener Vanadium-Koordinationen zwei
weitere Banden vorhanden; ein intensiver Peak bei 950 cm™, der im Bereich der Monoxo-
Schwingung der drei niedrig beladenen V/Ti-Proben liegt und eine relativ breite Raman-

Bande, welche sich im Bereich von etwa 835 cm’ befindet.
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Abb. 6-8: Raman-Spektren der Referenzsubstanzen NagV 9O * aq (a) und V,0s (b)

6.2.1.2 Untersuchung der dehydratisierten Proben

Um die Existenz kristalliner Verbindungen auf der Katalysatoroberfliche im Fall der h6her
beladenen Proben auszuschlieBen, werden Raman-Spektren der dehydratisierten Proben
aufgenommen [43, 44]. Zusitzlich kann dabei ermittelt werden, welche Temperatur fiir eine

vollstdndige Dehydratisierung notwendig ist.
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In Abbildung 6-9 sind die Spektren der 5.0 V/Ti-Probe vor und nach Dehydratisierung im
Hochvakuum bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Mit zunehmender Temperatur
nimmt die Intensitit der Bande bei 995 cm™ stetig ab, nach einer 45 miniitigen Behandlung
bei 773 K ist sie nicht mehr erkennbar. Eine neue, intensive Bande bei 1035 cem’ wird der
Vanadiummonoxo-Schwingung der dehydratisierten Struktur zugeordnet [43, 44]. Die bereits
nach einer Behandlung bei 573 K stark ausgeprigte Bande verdndert sich, im Gegensatz zur
Bande bei 995 cm™, bei weiterer Erhohung der Konditionierungstemperatur jedoch nicht

mehr. Eine direkte Korrelation beider Raman-Signale ist demnach fragwiirdig.

Mit Hilfe dieser Ergebnisse kann die Existenz von V,0s-Partikeln mit Sicherheit ausgeschlos-
sen werden, da sich die Intensitdt der vy-p-Bande von kristallinem Vanadiumpentoxid bei

995 cm™ ( vgl. Abb. 6-8) nach entsprechender Behandlung nicht vermindert hitte.

In Abbildung 6-10 sind die Ergebnisse der ex-situ Raman-Messungen der 2.6 V/Ti-Katalysa-
torprobe dargestellt. Die Dehydratisierung im Hochvakuum erfolgt in diesem Fall schon bei

deutlich niedrigerer Temperatur. Die Bande der Monoxo-Schwingung bei 940 cm™ ist bereits
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Abb. 6-9: Raman-Spektren der 5.0 V/Ti-Probe: unbehandelt (a), 45 min 573 K (b), 45 min
673 K (c), 45 min 773 K (d)
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nach einer Behandlung im Hochvakuum bei 473 K nicht mehr vorhanden. Dagegen ist ein in-
tensiver Peak bei etwa 1030 cm™ erkennbar, der vermutlich der dehydratisierten Vanadium-
oxid-Verbindung zuzuordnen ist. Bei weiterer Erhdhung der Konditioniertemperatur tritt
keine Verdnderung des Spektrums mehr ein. Die Messung einer bei niedrigerer Temperatur
vorbehandelten Probe war aufgrund starker Fluoreszenz nicht moglich. Eine Temperaturab-

hiangigkeit der Dehydratisierung konnte demnach nicht ermittelt werden.

=
o
~—
:fS
7 1030 cm™
5 :
+~ .
=
)
=
£
&
(@)
()
— (0)j T T y T y T y T T T T
1050 1000 950 900 850 800 750

Wellenzahl [cm-l]

Abb. 6-10: Raman-Spektren der 2.6 V/Ti-Probe: unbehandelt (a), 45 min473 K (b),
45 min 523 K (c)

6.2.2 MAS-NMR-Spektroskopie

Abbildung 6-11 zeigt die MAS-NMR-Spektren der 5.0 V/Ti-Katalysatorprobe sowie der Re-
ferenzsubstanz V,0s'". Das relativ klare MAS-NMR-Signal der Katalysatorproben liBt auf
die Existenz einer wohl definierten Vanadiumoxid-Struktur schlieBen. Das ausgepriagte Mus-
ter der Rotationsseitenbanden ist mit demjenigen des kristallinen V,0s vergleichbar. Ein dhn-
liches Ergebnis wurde von Fernandez und Guelton im Rahmen des “Eurocat”-Projektes
prasentiert [38]. Auch die Positionen der zentralen MAS-Banden sind dhnlich, ndmlich
- 609 ppm fiir kristallines V,0sund etwas verschoben bei - 624 ppm fiir die Probe.

) Im Anhang sind die MAS-NMR-Spektren weiterer Referenzsubstanzen dargestellt.
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Abb. 6-11: °'V MAS-NMR-Spektren der 5.0 V/Ti-
Katalysatorprobe (a) sowie der Refe-
renzsubstanz V,0s (b)

(* = Zentrallinie)

Das dargestellte Spektrum des 5.0
V/Ti-Katalysators ist jedoch nicht
absolut homogen. Zwischen den
Rotationsseitenbanden sind weitere
schwache Peaks zu erkennen. Eine
mogliche Ursache wére ein durch das
MeBverfahren bedingtes Rauschsig-
nal. Eine andere Erkldrung konnte
die Existenz eines zweiten, deutlich
schwicheren Signals sein, welches
durch das Hauptsignal iiberlagert
wird. Die Existenz einer geringen
Menge einer anderen Vanadium-

oxidstruktur an der Katalysatorober-

flache ist also nicht auszuschlieBen.

In Abbildung 6-12 sind die Spektren
derjenigen Proben mit einer Vana-
diumoxid-Beladung unterhalb von

3 Gewichtsprozent dargestellt.

Aufgrund des schwachen NMR-Signals, welches aus der geringen Vanadium-Konzentration

und dem starken sinusformigen Hintergrund resultiert, ist die Signalstruktur in diesem Fall

nicht ganz klar definiert. AuBerdem konnten bei einer Rotationsfrequenz kleiner als 5 kHz die

Seitenbanden nur schlecht aufgelost werden. Aus diesen Griinden war eine exakte

Bestimmung der isotropen chemischen Verschiebung nicht méglich.

Dennoch ist eine Ahnlichkeit zum Spektrum des Natriumdekavanadates insbesondere im

Hinblick auf die isotrope chemische Verschiebung zu erkennen. Analog zur Raman-

Untersuchung treten beim Signal des Dekavanadats aufgrund der unterschiedlichen Vanadi-

um-Koordination drei zentrale Banden auf, wobei die entsprechenden isotropen chemischen

Verschiebungen - 495, - 508 und - 533 ppm betragen. Die zentrale Linie beider Katalysator-

proben bei etwa - 510 = 10 ppm liegt demnach im Bereich der ersten beiden Zentrallinien der

Referenz.
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Im Gegensatz zum deutlich abge-
grenzten Spektrum des Dekavanadats
(statische Linienbreite ca. 62 kHz) ist
das Signal der Proben jedoch deut-
lich breiter (statische Linienbreite
ca. 92 kHz). Beziiglich des Rota-
tionsbandenmusters ist das MAS-
NMR-Signal der Proben eher mit
demjenigen des Bleimetavanadats
(Pb(VOs),)

Spektrum zeigt eine Zentrallinie bei

vergleichbar. Dessen

- 533 ppm und eine statische Linien-

breite von ca. 85 kHz.

von Eckert and Wachs
SYV_NMR-Untersu-

In einer
durchgefiihrten
chung wurde ein vergleichbares
Spektrum einer Titanoxid/Vanadium-
oxid enthaltenden Probe erhalten

[47].
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Abb. 6-12: SIV-MAS-NMR-Spektren
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6.3 Untersuchung der aciden Eigenschaften

6.3.1 Raman-Spektroskopie

Um mittels Raman-Spektroskopie zu untersuchen, ob und wie schnell die dehydratisierten
Proben bei Kontakt mit Wasser wieder hydratisieren, werden diese der Luftfeuchtigkeit aus-

gesetzt und nach verschiedenen Zeitabstinden untersucht.

Abbildung 6-13 zeigt die Raman-Spektren des dehydratisierten 5.0 V/Ti-Katalysators nach
dem Kontakt mit Luft. Bereits nach fiinf Minuten ist die vy-o-Bande bei 995 cm™ wieder mit
hoher Intensitit vorhanden. Die Hydratisierung der zugeordneten Vanadiumoxidstruktur ge-
schieht also augenblicklich. Dagegen hat die Bande bei 1035 cm™ nicht an Intensitit verloren.
Auch nach einer Stunde hat sich das Spektrum kaum verdndert. Dies bekriftigt die schon zu-
vor gedullerte Vermutung (vgl. Kap. 6.1.2.2), daB3 die Intensitdten beider relevanten Banden

nicht in direktem Zusammenhang miteinander stehen. Erst nach zw6lf Stunden ist die Bande

Raman Intensitit [-]

I ! I ! I ! I ! I ! I !
1050 1000 950 900 850 800 750

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 6-13: Raman-Spektren der bei 773 K (45 min) dehydratisierten 5.0 V/Ti-Probe beim
Kontakt mit Luftfeuchte nach: 5 min (a), 60 min (b), 12 h (¢); Probe vor (---)

und nach Dehydratisierung (---)
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bei 1035 cm™! nicht mehr erkennbar, und die Flanke bei etwa 1015 cm’! ist wieder vorhanden.

Das Spektrum stimmt nun wieder mit dem der unbehandelten Probe iiberein.

Im Vergleich dazu ist in Abbildung 6-14 das Ergebnis der analogen Untersuchung fiir den 2.6
V/Ti-Katalysator dargestellt. In diesem Fall tritt im Gegensatz zur zuvor gezeigten Probe nach
dem Kontakt mit Luftfeuchte zunichst keine Verdnderung ein. Auch nach mehreren Stunden
ist der Katalysator noch nicht hydratisiert. Erst nach 24 Stunden ist die Bande der dehydrati-
sierten Vanadiumoxid-Verbindung bei 1030 cm™ nicht mehr erkennbar, die urspriingliche

Bande bei etwa 930 cm™ ist wieder in voller Intensitit vorhanden.

Raman Intensitét [-]
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Abb. 6-14: Raman-Spektren der bei 773 K (45 min) dehydratisierten 2.6 V/Ti-Probe beim
Kontakt mit Luftfeuchte nach: 5 min (a), 120 min (b), 24 h (c); Probe vor (---)

und nach Dehydratisierung (---)

6.3.2 In-situ FTIR-Spektroskopie
6.3.2.1 Dehydratisierung der Proben

In Abbildung 6-15 sind die Spektren des an der Oberfliche des 5.0 V/Ti-Katalysators

adsorbierten Pyridins unter Behandlung im Vakuum bei zunehmender Temperatur dargestellt.
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Neben der Existenz von Lewis-Saure-Zentren (L-Py, 1482 cm™) ist bei Raumtemperatur auch
eine signifikante Anzahl an Brensted-Sdure-Zentren (B-Py, 1537 cm™) an der Oberfléche vor-
handen. Mit steigender Temperatur nehmen die Intensitdten beider charakteristischer Banden
gleichermalflen ab; es erfolgt eine Desorption des Pyridins. Oberhalb von 573 K ist dagegen
die Intensitidtsabnahme der B-Py- im Vergleich zur L-Py-Bande deutlich hoher. Nach Behand-
lung bei 673 K ist der IR-Peak bei 1537 cm™ kaum noch erkennbar. Vermutlich erfolgt auf-
grund der einsetzenden Dehydratisierung der Vanadiumoxid-Verbindung eine Abnahme der
Bronsted-Aciditit. Dieses Ergebnis zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem entsprechenden
Raman-Experiment (vgl. Kap. 6.1.1.2, Abb. 6-9), bei welchem eine deutlich einsetzende
Dehydratisierung ebenfalls bei Temperaturen oberhalb von 573 K beobachtet wurde. Die
Verminderung der Selektivitdt bei erhohter Temperatur (> 650 K) kann demnach vermutlich

mit der mangelnden Brensted-Aciditét in Verbindung gebracht werden.
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Abb. 6-15: IR-Spektren des an der Oberfldche des 5.0 V/Ti-Katalysators adsorbierten Pyri-

dins unter Behandlung im Vakuum bei zunehmender Temperatur
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Im Gegensatz dazu zeigt der 2.6 V/Ti-Katalysator bereits nach Evakuierung bei Raumtem-
peratur eine geringe Bronsted-Aciditdt (Abb. 6-16). Die Anzahl der Lewis-Sdure-Zentren ist
dagegen relativ hoch. Mit zunehmender Temperatur erfolgt neben einer Pyridin-Desorption
vermutlich auch eine Dehydratisierung der Vanadiumoxid-Verbindung. Nach einer Evakuie-
rung bei 523 K ist die B-Py-Bande kaum noch erkennbar. Im Fall des entsprechenden Raman-
Experiments (vgl. Kap. 6.1.1.2, Abb. 6-10) konnte ebenfalls eine vollstindige Dehydratisie-
rung nach Behandlung bei 523 K beobachtet werden. Aufgrund der Ergebnisse ist die geringe
Selektivitdt der 2.6 V/Ti-Katalysators oberhalb von 550 K vermutlich auf die mangelnde

Bronsted-Aciditit zuriickzufiihren.
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Abb. 6-16: IR-Spektren des an der Oberfldache des 2.6 V/Ti-Katalysators adsorbierten Pyri-

dins unter Behandlung im Vakuum bei zunehmender Temperatur
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6.3.2.2 Behandlung der dehydratisierten Proben mit Wasserdampf

Absorption [-]
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Abb. 6-17:

FTIR-Spektrum des an der dehydratisier-
ten 5.0 V/Ti-Probe adsorbierten Pyridins

vor und nach einstiindiger Behandlung

Ahnlich wie bei den ex-situ
Raman-Messungen werden die im
Hochvakuum bei hoher Tempera-
tur dehydratisierten und mit Pyri-
Proben bei

din behandelten

Raumtemperatur ~ iiber  einen
Zeitraum von einer Stunde mit
Wasserdampf behandelt. In Abbil-
dung 6-17 ist das Ergebnis dieser
Behandlung fiir den 5.0 V/Ti-Ka-
talysator dargestellt. Deutlich ist
die erhohte Zahl der Brensted-
Saure-Zentren bei gleichzeitiger

Verminderung der Lewis-Aciditit

mit Wasserdampf bei Raumtemperatur

nach dem Kontakt mit Wasser-

dampf zu erkennen.

Im Gegensatz dazu zeigt der de-
hydratisierte 2.6 V/Ti-Katalysator
nach der Behandlung mit Wasser-
dampf keine Verdnderung der aci-
den Eigenschaften. Wie in Abbil-
dung 6-18 zu erkennen, hat sich
das Verhiltnis der Zahl der Bron-
stedsdure- zu derjenigen der Le-

wissdure-Zentren kaum verandert.

Zur Veranschaulichung sind in der
folgenden Tabelle die Integralwer-
te der relevanten Banden bei

1536 cm™ (B-Py) und 1482 cm’
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Abb.6-18:

FTIR-Spektrum des an der dehydratisier-
ten 2.6 V/Ti-Probe adsorbierten Pyridins
vor und nach einstiindiger Behandlung

mit Wasserdampf bei Raumtemperatur
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(L-Py) vor und nach der Wasserdampf-Behandlung zusammengefalt.

Tab. 6-1: Integralwerte der charakteristischen L-Py- und B-Py-Banden vor und nach einer

Behandlung der dehydratisierten Proben mit Wasserdampf bei Raumtemperatur

Probe Bronsted-Pyridin | Lewis-Pyridin | L-Py / B-Py
vor Wasserdampt-Behandlung 1,0 53 5,3
5.0 V/Ti
nach Wasserdampf-Behandlung 1,5 2.9 2.9
vor Wasserdampf-Behandlung 0,6 3,2 53
2.6 V/Ti
nach Wasserdampf-Behandlung 0,7 3,1 4,4
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7. Untersuchung eines V,0s-haltigen V/Ti-Katalysators

7.1 EinfluB} des kristallinen V,0s auf die katalytische Aktivitit und Selektivit:it

Bei der Beschreibung der Katalysator-Praparation in Kapitel 4.1.1 wurde erwdhnt, daf3 bei der
Herstellung des 5.0 V/Ti-Katalysators zunichst eine Probe erhalten wurde, an deren Ober-
fliche V,0s-Partikel nachgewiesen werden konnten. Mit einem Teil dieses Katalysatorpulvers
wurde ein Cordierit-Trager beschichtet, um den Einflul von kristallinem Vanadiumpentoxid

auf die SCR-Aktivitit und -Selektivitit zu untersuchen.

1,0 100

0,9 1
0,8 1
0,7 4
0,6 1
0,5 1

0,4 4

NO,-Umsatz [-]

0,3 4

N,O-Konzentration [vppm]

Temperatur [K]

*UNO) * c(NO)

Abb. 7-1: NOx-Umsatz an der 5.0 V/Ti-Katalysatorprobe sowie die Austrittskonzentration

von N,O vor (---) und nach (—) der Beseitigung der kristallinen V,0s-Partikel

Abbildung 7-1 zeigt den NOx-Umsatz und die Austrittskonzentrationen von N,O als Funktion
der Temperatur fiir den 5.0 V/Ti Katalysator vor und nach dem Entfernen der kristallinen

V,0s-Partikel von der Katalysatoroberfliche.

Die Existenz des Vanadiumpentoxids macht sich lediglich durch eine Minderung der

Selektivitdt oberhalb von 700 K bemerkbar. In diesem Temperaturbereich ist der NOx-Umsatz
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gemindert und die N,O-Konzentration deutlich hoher. Die SCR-Aktivitdt wird durch den

Anteil von etwa einem Gewichtsprozent V,0s5 dagegen nicht beeinfluf3t.

7.2 Nachweis von kristallinem V,05 an der Katalysatoroberfliche

7.2.1 Raman-Spektroskopie

Abbildung 7-2 zeigt die Raman-Spektren des Modellkatalysators vor und nach Beseitigung
des kristallinen V,0s5 von der Trageroxidoberfliche. Dabei sind die Spektren der Probe so-

wohl im hydratisierten als auch im dehydratisierten Zustand dargestellt.

Die Intensitit der Raman-Bande bei 995 cm™ wird durch die relativ geringe Konzentration
des kristallinen Vanadiumoxids mehr als verdoppelt. Eindeutig nachgewiesen wird die Exis-

tenz von kristallinen Partikeln auf der Trégeroxidoberfliche jedoch mittels Dehydratisierung.

Raman Intensitét [-]
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Abb. 7-2: Raman-Spektren der unbehandelten (—) bzw. bei 773 K dehydratisierten (—)
5.0 V/Ti-Katalysatorprobe vor (---) und nach (—) der Beseitigung von kristalli-

nem Vanadiumpentoxid
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Trotz der Behandlung im Hochvakuum bei 773 K ist noch eine deutliche Bande bei 995 cm™
vorhanden, die dem kristallinen Anteil zugeordnet werden kann. Die durch die Konditio-
nierung auftretende Bande bei 1035 cm™, welche eine Dehydratisierung der amorphen Vana-
diumoxid-Verbindung anzeigt, weist in beiden Féllen etwa die gleiche Intensitdt auf. Dem-
nach wird durch die Aufschlimmung des V,0s-haltigen Pulvers in Wasser (vgl. Kap. 4.1.1)
nur der kristalline Anteil des Vanadiumoxids entfernt. Dies deutet auf Wechselwirkungen der

amorphen Verbindung mit der Anatas-Oberfldche hin, welche eine Entfernung verhindern.

7.2.2 Rontgendiffraktometrie

Zusitzlich zu den Raman-Messungen wurden Rontgendiffraktogramme beider Katalysator-
pulver aufgenommen, um das vorherige Ergebnis zu bestétigen. In den folgenden Abbildun-
gen (Abb. 7-3 und 7-4) sind die Ergebnisse zusammen mit den Winkellagen der Reflexe der
Referenzen V,0s5 und TiO, (Anatas) dargestellt. Gut zuzuordnen sind in beiden Darstellungen
die Reflexe des Titanoxids in der Anatas-Modifikation. Vor Beseitigung des kristallinen
Vanadiumpentoxids ist lediglich dessen intensivster Reflex (2 6 = 20,4°) nur mit Miihe zu er-
kennen. Durch Entfernen der kristallinen V,0s-Partikel von der Katalysatoroberfliche ver-

schwindet auch dieser.
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Abb. 7-3: XRD des 5.0 V/Ti-Katalysators vor Beseitigung von kristallinem V,0s
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Abb. 7-4: XRD des 5.0 V/Ti-Katalysators nach Beseitigung von kristallinem V,0s

Zum Nachweis des kristallinen Vanadiumpentoxids an der Katalysatoroberfldche ist die Ra-
man-Spektroskopie aufgrund ihrer in diesem Fall deutlich héheren Empfindlichkeit der Ront-

gendiffraktometrie demnach vorzuziehen.
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8. Untersuchung der V/Ti(W)-Katalysatoren

8.1 Aktivitits- und Selektivititsuntersuchungen

8.1.1 NOx-Umsatz mit Wasser im Eduktgas

Abbildung 8-1 zeigt den NOx-Umsatz an unterschiedlich beladenen V/Ti(W)-Katalysatoren
als Funktion der Temperatur. In den darauf folgenden Abbildungen 8-2 und 8-3 sind die zuge-

horigen Konzentrationen des Reduktionsmittels NH3 und von Lachgas gezeigt.

An den Katalysatoren mit einem Vanadiumoxid-Gehalt iiber 3 Gewichtsprozent wird
insbesondere oberhalb von 550 K eine hohe NOy-Konversion erzielt. Im Gegensatz zu den
dhnlich beladenen V/Ti-Katalysatoren (vgl. Kap. 6.1.1) erfolgt in diesem Fall auch bei hohen
Temperaturen (> 650 K) eine selektive Reaktion zu N; und H;O. Im gesamten

Temperaturbereich wird keine Emission von Lachgas beobachtet.

Bei geringerer Vanadiumoxid-Beladung der Katalysatoren (< 3 Gew.-%) ist der Umsatz im
gesamten Temperaturbereich deutlich niedriger. Unterhalb von 500 K ist dies, wie schon im
Fall der V/Ti-Katalysatoren, auf eine verminderte SCR-Aktivitdt zuriickzufiihren. In diesem
Temperaturbereich sind die Umsétze von NOy und NHj gleichermallen gering. Auch hier be-
steht ein direkter Zusammenhang zwischen dem Vanadiumoxid-Gehalt und der Aktivitét. Bei
hoheren Temperaturen (> 600 K) wird dagegen trotz eines vollstindigen Verbrauchs des Re-
duktionsmittels eine relativ geringe NOx-Konversion beobachtet; NH3 wird offensichtlich teil-
weise zu NOy oxidiert. Daneben &uflert sich die geringe Selektivitit der Katalysator-Proben
mit einem Vanadiumoxid-Gehalt unterhalb von 3 Gewichtsprozent in der Emission von N,O,

die insbesondere im Temperaturbereich zwischen 500 und 700 K (Abb. 8-3) erfolgt.
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Abb.

8-1: NOy-Umsatz an unterschiedlichen V/Ti(W)-Katalysatoren als Funktion der

Austrittstemperatur
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8-2: Austrittskonzentration von NHj als Funktion der Austrittstemperatur
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Abb. 8-3: Austrittskonzentration von N,O als Funktion der Austrittstemperatur

In Abbildung 8-4 ist der NOx-Umsatz am Wolframoxid-dotierten Trageroxid (Ti(W)) sowie
die Konzentrationen von N,O und NHj; dargestellt. Im Vergleich zu dem in Kapitel 6.1.1 ge-
zeigten Ergebnis des nicht dotierten Titanoxids (T1) ist in diesem Fall eine deutlich hohere

NOy-Konversion sowie Selektivitiat zu beobachten.

Ausgehend von einem Maximalwert von fast 0,65 bei einer Temperatur von 775 K nimmt der
Umsatz mit sinkender Temperatur stetig ab. Unterhalb von 600 K erfolgt kaum noch eine Re-
duktion der Stickstoffoxide. Bei hoher Betriebstemperatur erfolgt neben der SCR-Reaktion
eine teilweise NH3-Oxidation zu NOy. Deshalb erreicht der Stickstoffoxid-Umsatz trotz eines
fast vollstdndigen Verbrauchs des Reduktionsmittels nicht den maximal moglichen Wert von
0,9. Im gesamten Temperaturbereich ist eine geringe Emission von Lachgas mit einer

maximalen Konzentration von 25 vppm bei einer Temperatur von etwa 600 K zu beobachten.

Im Gegensatz zu den V/Ti-Katalysatoren kann eine unbedeckte Trageroxidoberfliche dem-
nach kaum ein Grund fiir die vergleichsweise geringe Selektivitdt der niedrig beladenen
V/Ti(W)-Proben sein. Insbesondere im Fall des 1.2 V/Ti(W)-Katalysators liegt das Ausmal
der N,O-Emission und der nicht selektiven Oxidation von NH3 zu NOy bei hoher Temperatur

deutlich iiber demjenigen des eingesetzten Trageroxids.
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Abb. 8-4: NOs-Umsatz am Wolframoxid-dotierten Trageroxid (Ti(W)) sowie die Aus-

trittskonzentrationen von NH; und N,O als Funktion der Austrittstemperatur

8.1.2 NOx-Umsatz ohne Wasser im Eduktgas

Die Abbildungen 8-5 und 8-6 zeigen den NOy-Umsatz und die Austrittskonzentrationen von
NHj; und N,O als Funktion der Temperatur an zwei unterschiedlich beladenen V/Ti(W)-Kata-
lysatorproben mit und ohne Wasser im Eduktgas.

Die Abwesenheit von Wasser bewirkt im Temperaturbereich unterhalb 500 K eine hohere
Aktivitit der 4.6 V/Ti(W)-Probe; die Selektivitit nimmt bei Temperaturen oberhalb von
650 K dagegen deutlich ab. Neben einer deutlichen Lachgas-Emission ist eine leichte Minde-
rung des NOx-Umsatzes zu erkennen. Ein Teil des Ammoniaks wird unter Bildung von Stick-

stoffoxiden oxidiert oder reagiert mit NO zu N,O.

Im Gegensatz dazu wird die Selektivitit der 1.2 V/T(W) Probe durch die An- oder Abwesen-
heit von Wasser im Eduktgas nicht beeinfluflit. Hier erfolgt lediglich eine gewisse Erhohung

der Aktivitdt im gesamten Temperaturbereich, wenn kein Wasser zudosiert wird.
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Abb. 6-5: NOx-Umsatz am 4.6 V/Ti(W)-Katalysator sowie die Austrittskonzentrationen von

N>O und NHj3 in An- oder Abwesenheit von Wasser im Eduktgas
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Abb. 6-6: NOy-Umsatz am 1.2 V/Ti(W)-Katalysator sowie die Austrittskonzentrationen von

N>O und NHj; in An- oder Abwesenheit von Wasser im Eduktgas
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8.2 Strukturuntersuchungen

8.2.1 Raman-Spektroskopie

8.2.1.1 Untersuchung der unbehandelten Proben

Abbildung 8-7 zeigt die Raman-Spektren der V/Ti(W)-Modellkatalysatoren mit Vanadium-
oxid-Konzentrationen von 1,2 bis 4,6 Gewichtsprozent sowie des Triageroxids (Ti(W)). Eine
breite Bande bei etwa 975 cm™, die in allen Spektren gegenwiirtig ist, kann der Vw—o-Schwin-
gung einer Wolframoxid-Verbindung an der Oberflache des dotierten Titanoxids zugeordnet
werden [87, 88]. Bei hoheren Vanadiumoxid-Konzentrationen (> 3 Gew.-%) ist, wie bei den
V/Ti-Proben mit vergleichbarer Beladung, eine intensive, schmale Bande bei 995 cm™
erkennbar, welche durch Anregung der V=O-Streckschwingung von Vanadium-Monoxo-

Verbindungen hervorgerufen wird.
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Abb. 8-7: Raman-Spektren des Ti(W) (---) sowie der 4.6 V/Ti(W)- (a), 3.4 V/Ti(W)- (b),
2.6 VITi(W)- (c), 2.1 V/ITI(W)- (d), 1.2 V/Ti(W)-Katalysatorprobe (e)
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Bei einer Beladung unterhalb von 3 Gewichtsprozent Vanadiumoxid wird eine breite vy-o-
Bande bei etwa 940 cm™ beobachtet. Beziiglich der beobachteten Vanadiummonoxo-Schwin-
gungen sind die Ergebnisse der Raman-Untersuchungen demnach mit denjenigen der V/Ti-
Katalysatoren vergleichbar. Auch in diesem Fall existiert bei niedriger Vanadiumoxid-Kon-

zentration (< 3 Gew.-%) eine andere Vanadiumoxid-Verbindung als bei héherer Beladung.

8.2.1.2 Untersuchung der dehydratisierten Proben

Auch im Fall der V/Ti(W)-Katalysatoren wurden Raman-Spektren nach Dehydratisierung
aufgenommen, um die Existenz kristalliner Partikel an der Trégeroxidoberflache ausschlieBen
zu konnen. In Abbildung 8-8 ist das Ergebnis der entsprechenden Untersuchung dargestellt.

Mit steigender Konditionierungstemperatur nimmt die Intensitit der Bande bei 995 cm™ kon-

1035 cm™

Raman Intensitét [-]

1050 1000 950 900 850 800 750

1015 em” Wellenzahl [cm'l]

Abb. 8-8: Raman-Spektren der 4.6 V/Ti(W)-Probe: unbehandelt (a), 45 min 573 K (b),
45 min 673 K (c¢), 45 min 773 K (d) sowie des Ti(W): unbehandelt (:--), 45 min
773 K (---)
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tinuierlich ab, bis sie nach einer Behandlung bei 773 K nur noch schwach angedeutet ist.
Gleichzeitig wird eine neue Bande bei 1035 cm™ sichtbar, deren Intensitdt mit steigender
Temperatur noch etwas zunimmt. Zur Dehydratisierung der Vanadiumoxid-Verbindung
scheint eine deutlich hohere Temperatur erforderlich zu sein als im Fall des 5.0 V/Ti-

Katalysators (vgl. Kap. 6.2.1.2).

Eine weitere Bande, die nach der Konditionierung sichtbar wird, liegt bei etwa 1015 cm™ und
kann der Monoxoschwingung der dehydratisierten Wolframoxidverbindung zugeordnet wer-
den [87, 88]. Zum Vergleich ist zusitzlich das Spektrum sowohl des unbehandelten als auch
des dehydratisierten Trageroxids aufgetragen. Die vw-o-Bande der unbehandelten Proben ist
jedoch auch nach Behandlung bei 773 K immer noch sichtbar. Dies konnte zum einen fiir eine
unvollstindige Dehydratisierung des Wolframoxids sprechen. Andererseits wire es mdglich,
daB nicht die gesamte Verbindung als Monolage, sondern zum Teil in Form von mehr oder

weniger gro3en Partikeln vorliegt, deren Dehydratisierung nicht moglich ist.

1015 cm’”

1030 cm’”

Raman Intensitét [-]

(a)
(b)

©)

I ! I ! I ! I ! I ! I !
1050 1000 950 900 850 800 750
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Abb. 8-9: Raman-Spektren der 2.6 V/Ti(W)-Probe: unbehandelt (a), 45 min 473 K (b),
45 min 523 K (c)
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Die entsprechenden Ergebnisse der 2.6 V/Ti(W)-Probe (Abb. 8-9) decken sich im wesent-

lichen mit denen des bereits gezeigten 2.0 V/Ti-Katalysators (vgl. Kap. 6.2.1.2). Auch in die-

sem Fall ist die Vanadiumoxid-Verbindung bereits nach einer Behandlung bei 523 K vollstédn-

dig dehydratisiert, die Bande bei 940 cm™ wurde durch einen neuen Raman-Peak bei etwa

1030 cm™ ersetzt. Die Dehydratisierung des Wolframoxids ist bei diesen Temperaturen aller-

dings nicht vollstindig. Zwar ist nach der Konditionierung eine neue Bande bei 1015 cm™ zu

erkennen, der Peak der vw-o-Schwingung der hydratisierten Wolframoxid-Verbindung bei

976 cm™ ist jedoch noch deutlich sichtbar.

8.2.2 MAS-NMR-Spektroskopie

Abbildung 8-10 zeigt die MAS-
NMR-Spektren des hydratisierten
und dehydratisierten 4.6 V/T(W)-
Katalysators sowie der Referenzsub-
stanz V,0s. Das klare MAS-NMR
Signal-Muster der Katalysatorpro-
ben a6t wiederum auf das Vorhan-
densein einer wohl definierten Va-
nadiumoxidstruktur schlieen. Die
Aufspaltung der MAS-Seitenbanden
ist, insbesondere im Fall der dehy-
dratisierten Probe, fast identisch mit
der des kristallinen V,0s. Auch die
Positionen der zentralen MAS-Ban-
den sind vergleichbar, nimlich
- 609 ppm fiir kristallines V,Os,
-611 ppm fiir die dehydratisierte
und bei - 624 ppm fiir die hydrati-
sierte Probe. Im Gegensatz zum ver-
gleichbaren Spektrum des 5.0 V/Ti-
Katalysators liegt hier ein absolut
homogenes MAS-NMR-Signal vor.

Die Existenz unterschiedlicher Va-
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Abb. 8-10: °'V-MAS-NMR-Spektren der unbe-
handelten (a) und dehydratisierten (b)
4.6 V/Ti(W)-Katalysatorprobe sowie
der Referenzsubstanz V,05

(* = Zentrallinie)
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nadiumoxid-Strukturen ist ausgeschlossen.

In Abbildung 8-11 sind die Spektren derjenigen Proben mit einer Vanadiumoxid-Beladung
unter 3 Gewichtsprozent dargestellt. Auch in diesem Fall (vgl. Kap. 6.2.2) ist die Signalstruk-
tur aufgrund des schwachen NMR-Signals, welches aus der geringen Vanadium-Konzentra-

tion und des starken Hintergrundes resultiert, nicht ganz klar definiert.

Die somit auf —500 = 10 ppm

pm600 400 200 0 200 -400 -600 -800 -1000 -1200 1400 -1600 festgelegte isotrope chemische
(/*) Verschiebung liegt wiederum im
(a) | Bereich der ersten beiden
Zentrallinien des Natriumdeka-
7 vandates. Das ausgepragte Rota-
*) tions-Bandenmuster der Proben
(b) A‘ mit einer statischen Signalbreite
von etwa 90 kHz ist dagegen
eher mit demjenigen des Blei-

VWM WWWN metavandats zu vergleichen (vgl.

Kap. 6.2.2, Abb. 6-12).

(©) | Die Ergebnisse der NMR-spek-
\ troskopischen Untersuchungen

stimmen demnach mit denen der

V/Ti-Katalysatoren iiberein; d.h.

1 T T 1 T 1 T T l T 1 T
ppm600 400 200 0 -200 -400 -600 -800 -1000-1200 -1400 -1600

in beiden Fillen sind die zwei

Abb. 8-11: 51V-MAS-NMR-Spektrerl der charakterisierten Vanadium-
2.6 V/ITi(w)- (a) und 1.2 V/Ti(W)- oxidverbindungen miteinander
Katalysatorprobe (b) sowie der Refe- vergleichbar.

renzsubstanz NagV9O2s * aq.

(* = Zentrallinie(n))

8.2.3 XANES-Spektroskopie

Rontgen-Absorptionsmessungen im Nahkantenbereich wurden an fast allen V/Ti(W)-Kataly-

satoren durchgefiihrt. Zusitzlich wurden zum Vergleich die Referenzen Vanadiumpentoxid
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Abb. 8-12: Vanadium XANES-Spektrum (K-Kante) der 4.6 V/Ti(W)-Katalysatorprobe im
unbehandelten und dehydratisierten Zustand sowie der Referenzsubstanzen

V505 und NagV190y5 * aq
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Abb. 8-13: Vanadium XANES-Spektrum (K-Kante) der 2.6 V/Ti(W)-Katalysatorprobe so-

wie der Referenzsubstanzen V,0s5 und NagV¢Oqs * aq
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und Natriumdekavanadat untersucht. In den Abbildungen 8-12 und 8-13 sind exemplarisch
die Nahkantenstrukturen der 4.6 V/Ti(W)- und der 2.6 V/Ti(W)-Probe” sowie beider Refe-
renzsubstanzen gezeigt. Der charakteristische Vorkantenpeak repriasentiert den 1s — 3d —
Ubergang, der je nach Koordination und Oxidationszustand des Vanadiums'” mehr oder we-
niger intensiv ist [89]. Sowohl die hoch (> 3 Gew.-%) als auch niedrig (<3 Gew.-%) belade-
nen Proben zeigen einen Vorkantenpeak, der in Hohe und Energielage mit dem der gezeigten
Referenzsubstanzen iibereinstimmt. Vanadium liegt demnach in beiden Fillen in der Oxida-
tionsstufe + 5 vor. Die Nahkanten-Feinstruktur der 4.6 V/Ti(W) Probe zeigt insbesondere im
dehydratisierten Zustand eine signifikante Ahnlichkeit mit derjenigen des V,Os (Abb. 8-12).

Der Nahkantenbereich des exemplarisch gezeigten 2.6 V/Ti(W)-Katalysators (Abb. 8-13) ist
dagegen eher mit demjenigen des Natriumdekavandates zu vergleichen. Auch in diesem Fall
konnte die Existenz zweier verschiedener Vanadiumoxidverbindungen nachgewiesen werden.
Da die XANES-Spektroskopie ebenfalls Aufschlu3 iiber die direkte chemische Umgebung
(Koordination) des Vanadiums liefert, bestdtigen die hier gezeigten Ergebnisse diejenigen der

MAS-NMR-Untersuchungen.

8.2.4 XP-Spektroskopie

In Abbildung 8-14 sind die XP-Spektren des Wolframoxid-dotierten Triageroxids Ti(W) sowie
der 4.6 V/Ti(W)- und der 2.6 V/Ti(W)-Probe im Bereich des Ti 2ps3.- und Ti 2p;,-Signals ge-
zeigt. Wihrend das Signal des unbeladenen Titanoxids eine schmale und gut separierte Dup-
lettstruktur aufweist, ist es nach der Aufbringung des Vanadiumoxids aufgrund der Existenz
unterschiedlich koordinierter Titanoxid-Spezies deutlich verbreitert. Eine direkte Wechsel-
wirkung zwischen Anatas-Oberfliche und der Vanadiumoxid-Verbindung ist demnach wahr-

scheinlich.

Um ein Tiefenprofil der Katalysatoroberfliche zu erhalten, wurden auch ,,sputter*-Experi-
mente durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind fiir beide Katalysatoren im Bereich des V p3-Sig-
nals in den Abbildungen 8-15 und 8-16 dargestellt.

Aufgrund des hoheren Vanadiumoxid-Gehalts ist die Bande des 4.6 V/Ti(W)-Katalysators
etwas intensiver als diejenige der 2.6 V/Ti(W)-Probe. Bandenlage und -form unterscheiden
sich dagegen nur unwesentlich. Deutlich ist jedoch in beiden Féllen die Intensititsabnahme
des XPS-Signals durch die Erosionsbehandlung zu erkennen. Eine Aussage iiber die genaue

Zahl der abgetragenen Atomlagen ist dabei nicht moglich, da entsprechende Vergleichswerte

® Die XANES-Spektren weiterer V/Ti-Proben und Referenzsubstanzen sind im Anhang dargestellt. Anhand

des Spektrums des V,0, ist der EinfluB} der Oxidationsstufe erkennbar.
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Intensitét [-]
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Bindungsenergie [eV]
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Abb. 8-14: XP-Spektren des Tréigeroxids (—) sowie des 4.6 V/Ti(W)-(---) und des
2.6 V/Ti(W)-Katalysators (--) im Bereich des Tips,- und Tipjp-Dublett-

nur von idealen Oberflachen kri-
stalliner Verbindungen wie z. B.
V,0s bekannt sind. Man kann
jedoch aufgrund der Ergebnisse
von einer diinnen Vanadiumoxid-
Schicht, moglicherweise einer Mo-
nolage ausgehen.

Zur besseren Vergleichbarkeit sind
in Tabelle 8-1 die Intensititen der
wichtigsten XPS-Peaks vor und
nach der Erosionsbehandlung zu-

sammengefalt.

Intensitét [-]

T T
520 510

Bindungsenergie [eV]

Abb. 8-15: XP-Spektrum des 4.6 V/Ti(W)-Katalysa-

tors im Bereich des V py3-Signals vor (—)

und nach (---) der Erosionsbehandlung
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Intensitét [-]

T
520
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Bindungsenergie [eV]

und nach (---) der Erosionsbehandlung

Abb.8-16: XP-Spektrum des 2.6 V/Ti(W)-Katalysa-

tors im Bereich des V pys3-Signals vor (—)

Die Integralwerte des Vanadium-
Signals (V 2p3»2) nehmen  bei
beiden Katalysatoren, wie in der
graphischen Darstellung bereits
angedeutet, durch Abtragung der
oberen Oberfldchenschichten sig-
nifikant ab. Dagegen &ndert sich
die Intensitit des W 4f-Signals
kaum. Dies stiitzt die Vermutung,
dafl entweder Wolframoxid-Clus-
ter oder mehrfach iiberlagerte

Wolframoxid-Schichten an der Ti-

tanoxid-Oberfldche vorliegen.

Tab. 8-1: Ergebnisse der quantitativen Auswertungen der XP-Spektren"”
Probenbezeichnung Ti(W) 4.6 V/ITi(W) 2.6 V/ITi(W)
Behandlung — Erosion — Erosion — Erosion
Ti 2p (Dublety) 18,6 20,5 15,9 17,9 16,6 17,5
V 2ps. — — 1,35 0,54 1,15 0,33
W 4f (Multiplett) 2,60 2,82 2,64 2,42 2,6 2,53

8.3 Untersuchung der aciden Eigenschaften

8.3.1 Raman-Spektroskopie

Abbildung 8-17 zeigt die Raman-Spektren des dehydratisierten 4.6 V/Ti(W)-Katalysators

beim Kontakt mit Luft nach unterschiedlichen Zeitabstdnden. Analog zu den Ergebnissen der

5.0 V/Ti-Probe ist die vy—o-Bande bei 995 cm’! nach fiinf Minuten wieder mit hoher Intensitit

vorhanden (vgl. Kap. 6.3.1, Abb. 6-13). Die Hydratisierung der zugeordneten Vanadiumoxid-

struktur erfolgt also auch in diesem Fall sehr schnell. Die Intensitit des vw-o-Raman-Peaks

® Die Bindungsenergiewerte der Signalmaxima sind im Anhang zusammengestellt.




8. Untersuchung der V/Ti(W)-Katalysatoren 88

der hydratisierten Wolframoxid-Verbindung bei ca. 976 cm™ scheint nach dem Kontakt mit
Luftfeuchte ebenfalls etwas hoher zu sein. Die Raman-Banden bei 1035 cm™ (Vy—o) und bei
1015 cm™ (Vw=o) verdndern sich nicht. Das Spektrum, welches nach einer Stunde aufgezeich-
net wurde, unterscheidet sich von dem zuvor aufgenommenen kaum. Erst nach zwolf Stunden
sind die Banden bei 1035 cm™ und 1015 cm™ nicht mehr erkennbar. Das Spektrum ist nun

wieder mit demjenigen der unbehandelten Probe vergleichbar.

Raman Intensitét [-]

| ! | ! | ! | ! | ! | !
1050 1000 950 900 850 800 750

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 8-17: Raman-Spektren der bei 773 K (45 min) dehydratisierten 4.6 V/Ti(W)-Probe
beim Kontakt mit Luftfeuchte nach: 5 min (a), 60 min (b), 12 h (c); Probe

vor (---) und nach Dehydratisierung (---)

Im Vergleich dazu ist in Abbildung 8-18 das Ergebnis der analogen Untersuchung fiir den
2.6 V/Ti(W)-Katalysator dargestellt. In diesem Fall tritt im Gegensatz zur zuvor gezeigten
Probe nach dem Kontakt mit Luftfeuchte zundchst keine Verdanderung ein. Auch nach mehre-
ren Stunden ist die Probe noch nicht hydratisiert. Erst nach 24 Stunden ist die Bande der
dehydratisierten Vanadiumoxid-Verbindung bei 1030 cm™ nicht mehr erkennbar, die ur-

spriingliche Bande bei etwa 930 cm™ ist wieder mit der urspriinglichen Intensitit vorhanden.
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Ahnliches gilt fiir die Wolframoxid-Verbindung. Die Hydratisierung ist erst nach 24 Stunden
abgeschlossen. Ob die Intensitit der vy-o-Bande bei ca. 976 cm! direkt nach dem Kontakt

mit Luft zunimmt, ist dagegen nur schwer zu beurteilen.

1030 cm™ |/
]

Raman Intensitit [-]

T T T T T T T T T T T
1050 1000 950 900 850 800 750

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 8-18: Raman-Spektren der bei 773 K (45 min) dehydratisierten 2.6 V/Ti(W)-Probe
beim Kontakt mit Luftfeuchte nach: 5 min (a), 120 min (b), 24 h (¢); Probe

vor (---) und nach Dehydratisierung (---)

8.3.2 In-situ FTIR-Spektroskopie

8.3.2.1 Dehydratisierung der Proben

In Abbildung 8-19 sind die Spektren des an der Oberflache des 4.6 V/Ti(W)-Katalysators ad-
sorbierten Pyridins bei Behandlung im Vakuum unter Erhohung der Temperatur dargestellt.
Im Vergleich zur dhnlich beladenen 5.0 V/Ti-Probe (vgl. Kap. 6.3.2.1, Abb. 6-15) scheint die

Anzahl der Brensted-Zentren nach Behandlung im Vakuum bei Raumtemperatur noch deut-
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lich hoher zu sein. Moglicherweise ist die hohe Bronsted-Aciditit zum Teil durch die Hydro-

xy-Gruppen der Wolframoxid-Verbindung (W—OH) an der Anatas-Oberflache zu begriinden.

Bedingt durch eine Pyridin-Desorption verringern sich mit zunehmender Konditionierungs-
temperatur die Intensititen der L-Py- (1482 cm™) und der B-Py-Bande (1537 cm™) konti-
nuierlich. Anders als bei der 5.0 V/Ti-Probe dndert sich dabei das Verhéltnis der Banden-In-
tensititen zueinander kaum. Eine signifikante Verminderung der Bronsted-Aciditét durch De-
hydratisierung der Vanadiumoxid-Verbindung erfolgt in dem hier betrachteten Temperaturbe-
reich nicht. Im entsprechenden Raman-Experiment war eine annéhernd vollstindige Dehydra-
tisierung sowohl der Vanadiumoxid- als auch der Wolframoxid- Verbindung auch erst bei

773 K im Vakuum moglich (vgl. Kap. 8.2.1.2, Abb. 8-8).

Absorption [-]

293 K
373K
423 K
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523 &K
573 .{b’
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: : : : : &2

) ) ) ) ) 1

1650 1600 1550 1500 1450 1400

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 8-19: IR-Spektren des an der Oberfldache des 4.6 V/Ti-Katalysators adsorbierten Pyri-

dins unter Behandlung im Vakuum bei zunehmender Temperatur
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Der 2.6 V/Ti(W)-Katalysator (Abb. 8-20) weist im Vergleich zur gleich beladenen 2.6 V/Ti-
Probe nach Evakuierung bei Raumtemperatur eine deutliche hohere Brensted-Aciditit auf
(vgl. Kap. 6.3.2.1, Abb. 6-16). Mit zunehmender Temperatur findet wiederum eine kontinu-
ierliche Desorption des Pyridins statt; die Intensitéten der L-Py- und der B-Py-Bande nehmen
jedoch gleichermallen ab. So konnen nach Behandlung bei 673 K, &hnlich wie bei der
4.6 V/Ti(W)-Probe, noch Brensted-Zentren an der Katalysatoroberflaiche nachgewiesen wer-
den. Der Katalysator zeigt jedoch nur eine geringe SCR-Selektivitdt, die zu der hohen Bren-
sted-Aciditdt im Widerspruch steht. Zudem erfolgte nach den Ergebnissen des entsprechenden
Raman-Experiments die Dehydratisierung der Vanadiumoxid-Verbindung bereits wihrend
einer Behandlung im Vakuum bei 523 K (vgl. Kap. 8.2.1.2, Abb. 8-9). Dagegen war die Wol-
framoxidverbindung nach dieser Konditionierung nicht vollstdndig dehydratisiert. Moglicher-

weise handelt es sich demnach bei denjenigen Brensted-Zentren, die bei hoher Tempera-

Absorption [-]
——
—
~___
S —

1 v 1 1 1 v 1 v 1
1650 1600 1550 1500 1450 1400

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 8-20: IR-Spektren des an der Oberfliche des 2.6 V/Ti-Katalysators adsorbierten Pyri-

dins unter Behandlung im Vakuum bei zunehmender Temperatur
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tur nachgewiesen werden konnten, nicht um Hydroxy-Gruppen der Vanadiumoxid-, sondern
um diejenigen der Wolframoxid-Verbindung. Eine Unterscheidung beider Hydroxy-Verbin-
dungen anhand der IR-Spektren des adsorbierten Pyridins ist nicht moglich. Dagegen ver-
mindert sich die Zahl der Vanadiumhydroxy-Gruppen mit zunehmender Temperatur aufgrund
der Dehydratisierung vermutlich relativ schnell, womit sich die geringe Selektivitit des
2.6 V/Ti-Katalysators erkldren lieBe. Die zur Klarung notwendige in-situ-Untersuchung des
Wolframoxid-dotierten Titanoxids (Ti(W)) war allerdings nicht moglich, da sich das Pulver

nicht zu einem ,,wafer pressen lieB3.

8.3.2.2 Behandlung der dehydratisierten Proben mit Wasserdampf

In Abbildung 8-21 ist das FTIR-Spektrum der dehydratisierten und mit Pyridin behandelten
4.6 V/Ti(W)-Katalysatorprobe vor und nach der Behandlung mit Wasserdampf bei Raumtem-
peratur gezeigt. Vergleichbar zum Verhalten der 5.0 V/Ti-Probe (vgl. Kap. 6.3.2.2,
Abb. 6-17) erfolgt auch in diesem Fall infolge der Adsorption von Wasser eine deutliche Zu-

nahme der Bronsted-Aciditét. Gleichzeitig nimmt die Anzahl der Lewisséure-Zentren ab.

beim 2.6 V/Ti-Katalysator ist bei der entsprechenden dehydratisierten

2.6 V/Ti(W)-Probe nach der Behandlung mit Wasserdampf ebenfalls eine leichte Zunahme

Anders als

der Bronsted-Aciditit zu beobach-
ten (Abb. 8-22).

Wie anhand der ermittelten Inte-
gralwerte der charakteristischen
L-Py- und B-Py-Banden erkenn-
bar, ist die Verdnderung geringer
als im Falle der 4.6 V/Ti(W)-
Probe (Tab. 8-2).

Absorption [-]

Vermutlich ist wiederum die

T — T T T T T
1600 1550 1500 1450 1400

Wellenzahl [cm'l]

-
1700 1650 . .
Existenz des Wolframoxids an der

Katalysatoroberfldache fiir die Re-

generierung der Bronstedsdure-

Abb. 8-21: FTIR-Spektrum des an der dehydrati-

sierten 4.6 V/Ti(W)-Probe adsorbierten Zentren verantwortlich.

Pyridins vor und nach einstiindiger Be-
handlung mit Wasserdampf bei Raum-

temperatur

Ob die Erhohung der Brensted-
Aciditdt jedoch auf eine zahlen-

mafige Zunahme der W-OH-
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oder V—-OH-Gruppen zuriickzu-

fiihren ist, 1468t sich nicht feststel-
len. Wie bereits erwdhnt, war
eine Untersuchung des unbelade-

nen Wolframoxid-dotierten Tri-

Absorption [-]

geroxids (Ti(W)) nicht mdglich.
Aufgrund der Ergebnisse der ent-

sprechenden Raman-Untersu-

chung, bei welcher eine Hydrati- 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
sierung der 2.6 V/Ti-Probe erst Wellenzahl [cm™]

nach 24 Stunden beobachtet wur-

Abb. 8-22: FTIR-Spektrum des an der dehydratisier-
ten 2.6 V/Ti(W)-Probe adsorbierten Pyri-

de, ist eine Regeneration der

V—-OH-Gruppen in diesem Fall

cher unwahrscheinlich. dins vor und nach Behandlung mit Was-

serdampf bei Raumtemperatur

Tab. 8-2: Integralwerte der charakteristischen L-Py- und B-Py-Banden vor und nach einer Be-

handlung der dehydratisierten Proben mit Wasserdampf bei Raumtemperatur

Probe Brensted-Pyridin | Lewis-Pyridin | L-Py/B-Py
vor Wasserdampf-Behandlung 0,3 2.9 9,7
4.6 V/ITi(W)
nach Wasserdampf-Behandlung 0,8 2,7 3.4
vor Wasserdampf-Behandlung 0,6 4,1 6,8
2.6 V/Ti(W)
nach Wasserdampf-Behandlung 1,3 3,9 3
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9. Untersuchung der V/W/Ti-Katalysatoren

9.1 Aktivitits- und Selektivititsuntersuchungen

9.1.1 NOx-Umsatz mit Wasser im Eduktgas

Abbildung 9-1 zeigt den NOy-Umsatz, die Abbildungen 9-2 und 9-3 die zugehorigen Konzen-
trationen des Reduktionsmittels NH; sowie von Lachgas an unterschiedlich beladenen

V/W/Ti-Katalysatoren als Funktion der Temperatur.

Die Trigerkontakte zeigen trotz einer vergleichsweise niedrigen Vanadiumoxid-Beladung
eine relativ hohe Selektivitdt. So erfolgt die SCR-Reaktion am 2.8 V/2.2 W/Ti-Katalysator
auch bei hohen Temperaturen selektiv zu N, und H,O. In einem Temperaturbereich von 600
bis 773 K liegt der NOx-Umsatz nur wenig unter dem maximal méglichen Wert von 0.9. Eine
Emission von Lachgas ist nicht zu beobachten. Bei den V/Ti- oder V/Ti(W)-Katalysatorsyste-
men konnte ein vergleichbares Ergebnis beziiglich der Selektivitit nur im Fall des 4.6
V/Ti(W)-Katalysators beobachtet werden (vgl. Kap. 8.1.1), der jedoch eine deutliche hohere

Vanadiumoxid-Beladung aufweist.

Auch die Selektivitit des 2.0 V/3.4 W/Ti-Katalysators ist vergleichsweise hoch. Der NOy-
Umsatz bei Temperaturen oberhalb von 600 K erreicht zwar nicht mehr das mdgliche Maxi-
mum von 0,9, jedoch wird in diesem Fall das Reduktionsmittel nicht vollstindig verbraucht;
anstelle mangelnder Selektivitét ist in diesem Fall eher eine zu geringe Aktivitdt der Grund
fiir einen unvollstandigen Umsatz. Die N>O-Konzentration im Bereich von 500 bis 650 K ist

mit einem maximalen Wert von etwa 20 ppm vergleichsweise gering.

Die Selektivitidt der 1.1 V/4.4 W/Ti-Probe ist im Gegensatz zu den zuvor angesprochenen
V/W/Ti-Katalysatoren dagegen gering. Bei hohen Temperaturen ist eine starke Oxidation des
Reduktionsmittels zu erkennen. Trotz eines fast vollstindigen Verbrauchs des Reduktions-
mittels ist der NOx-Umsatze kleiner als 0,5; die Emission von Lachgas mit einem Maximum
von etwa 90 vppm bei 575 K ist sehr hoch. Die Selektivitit des 1.2 V/Ti(W)- und insbeson-
dere des 1.1 V/Ti-Katalystor ist jedoch noch wesentlich geringer (vgl. Kap. 6.1.1 und 8.1.1).

Durch gleichzeitige Aufbringung von Vanadium- und Wolframoxid auf die Trdgeroxidober-
fliche konnen selektive SCR-Katalysatoren somit mit deutlich geringerer Vanadiumoxid-

Beladung realisiert werden.
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Abb. 9-1: NOx-Umsatz an unterschiedlichen V/W/Ti-Katalysatoren als Funktion der Aus-

trittstemperatur
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Abb. 9-2: Austrittskonzentration von NHj; als Funktion der Austrittstemperatur
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Abb. 9-3: Austrittskonzentration von N,O als Funktion der Austrittstemperatur

Um den Einflul des Promotors auf die katalytischen Eigenschaften zu ermitteln, wurde ein
Katalysator hergestellt, der ausschlieBlich mit Wolframoxid beladen ist. In Abbildung 9-4 ist
die SCR-Aktivitdt und -Selektivitit der entsprechenden 7.4 W/Ti-Probe dargestellt. Das kata-
lytische Verhalten dhnelt stark demjenigen des Wolframoxid-dotierten Titanoxids (Ti(W)),
welches eine etwas hohere Wolframoxid-Konzentration von 9,7 Gewichtsprozent aufweist

(vgl. Kap. 8.1.1).

Die Konversion von NOy beginnt in merklichem Umfang bei 600 K; bei einer Temperatur
von 775 K wird ein Umsatz von 0,6 erreicht. Bei hohen Temperaturen erfolgt eine teilweise
Oxidation des Reduktionsmittels zu NOy, wodurch sich der unvollstindige Umsatz trotz des
fast vollstindigen NHs-Verbrauchs erkldren 146t. Zusétzlich wird eine leichte N,O-Emission
im Bereich von 600 bis 750 K beobachtet. Im Vergleich zum nicht dotierten Titanoxid (T1)
sind Umsatz und insbesondere Selektivitit hoher (vgl. Kap. 6.1.1, Abb. 6-4). Der Einsatz des
Wolframoxids als alleinige aktive Komponente ermdglicht demnach nicht eine Erzielung der
gewiinschten NOy-Umsétze. Vielmehr sind wahrscheinlich die Wechselwirkungen zwischen
aktiver Komponente und gleichzeitig aufgebrachtem Promotor von entscheidender Bedeutung

fiir die vergleichsweise hohe Selektivitit der V/W/Ti-Katalysatoren.
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Abb. 9-4: NOx-Umsatz am mit 7.4 Gew.-% Wolframoxid beladenen Trageroxid (7.4 W/Ti),
sowie die Austrittskonzentrationen von NH; und N»,O als Funktion der Austritts-
temperatur

9.1.2 NOx-Umsatz ohne Wasser im Eduktgas

Die Abbildungen 9-5 und 9-6 zeigen den NOx-Umsatz und die Austrittskonzentrationen von
NH;3; und N,O als Funktion der Temperatur an zwei unterschiedlich beladenen V/W/Ti-

Katalysatorproben mit und ohne Wasser im Eduktgas.

Das Verhalten der 2.8 V/2.2 W/Ti - Probe in Abwesenheit von Wasser ist vergleichbar mit
dem der hochbeladenen V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren. Im Temperaturbereich unterhalb
500 K ist die Aktivitit etwas hoher. Die Selektivitit nimmt bei hohen Temperaturen
(> 650 K) dagegen deutlich ab. Neben einer signifikanten Lachgas-Emission ist eine leichte
Minderung des NOx-Umsatzes zu erkennen. Ein Teil des Ammoniaks wird unter Bildung von

Stickstoffoxiden oxidiert oder reagiert mit NO zu N,O.

Im Gegensatz dazu wird die Selektivitit der 1.1 V/4.4 W/T1 Probe nicht durch die An- oder
Abwesenheit von Wasser beeinflult. Auch in diesem Fall wird lediglich die Aktivitit im ge-

samten Temperaturbereich etwas erhoht.
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Abb. 9-5: NOx-Umsatz am 2.8 V/2.2 W/Ti-Katalysator sowie die Austrittskonzentrationen

von N,O und NHj; bei An- oder Abwesenheit von Wasser im Eduktgas
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Abb. 9-6: NOx-Umsatz am 1.1 V/4.4 W/Ti-Katalysator sowie die Austrittskonzentrationen

von N,O und NH3; bei An- oder Abwesenheit von Wasser im Eduktgas
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9.2 Strukturuntersuchungen

9.2.1 Raman-Spektroskopie

9.2.1.1 Untersuchung der unbehandelten Proben

Abbildung 9-7 zeigt die Raman-Spektren der V/W/Ti-Modellkatalysatoren. Im Fall der zwei
Proben mit geringerer Vanadiumoxid-Konzentration (< 2.5 Gew.-%) ist sowohl die vy-o-Ban-
de bei etwa 940 cm™ als auch die vw=o-Bande bei etwa 970 cm’! zu erkennen. Zum Vergleich

ist zusitzlich das Raman-Spektrum des nur mit Wolframoxid beladenen Trigeroxidpulvers

(7.4 W/Ti) dargestellt.

Im Fall des 2.8 V/2.2 W/Ti-Katalysators erweist sich eine Interpretation des Raman-Spek-
trums als schwierig. Neben einer kaum erkennbaren breiten Bande bei etwa 940 cm™ sind

zwischen 980 und 1010 cm™ eine oder eventuell zwei weitere schwache Banden zu erkennen.

Raman Intensitit [-]

1050 1000 950 900 850 800 750

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 9-7: Raman-Spektren des 2.8 V/2.2 W/Ti- (a), 2.2 V/3.4 W/Ti- (b), 1.1 V/4.4 W/Ti-
Katalysators (c) sowie der 7.4 W/Ti-Probe (---)
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9.2.1.2 Untersuchung der dehydratisierten Proben

Auch im Fall der V/W/Ti-Katalysatoren wurden Raman-Spektren dehydratisierter Proben auf-
genommen. In Abbildung 9-8 ist das Ergebnis fiir den 2.8 V/2.2 W/Ti-Katalysator dargestellt.
Nach der 45 miniitigen Behandlung im Hochvakuum ist sowohl die intensive Bande des de-
hydratisierten Vanadiumoxids bei etwa 1035 cm™, als auch diejenige des dehydratisierten
Wolframoxids bei 1015 cm™ zu erkennen. Eine Beurteilung iiber die Vollstindigkeit der De-
hydratisierung ist in diesem Fall aufgrund der schwachen Raman-Banden im unbehandelten

Zustand kaum moglich.

1035 cm’™

Raman Intensitat [-]

(b)

— () T T T T T T T T T T T
1050 1000 950 900 850 800 750
-1
Wellenzahl [cm ]

Abb. 9-8: Raman-Spektren der 2.8V /2.2W /Ti-Probe: unbehandelt (a), 45 min 773 K (b)

Im Fall der 2.2 V/3.4 W/Ti-Probe sind nach der Evakuierung bei 523 K die Banden der hydra-
tisierten Spezies bei etwa 940 cm™ (Vy—o-Schwingung) und 970 cm™ (Vw=o-Schwingung) voll-
standig verschwunden; die entsprechenden Banden im dehydratisieren Zustand bei 1030 cm’
und 1015 cm™ sind deutlich zu erkennen (Abb.9-9). Im Gegensatz zu den V/Ti(W)-
Katalysatoren wird in diesem Fall auch die Wolframoxidverbindung annéhernd vollstindig

dehydratisiert (vgl. Kap. 8.2.1.2, Abb. 8-9).
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Abb. 9-9: Raman-Spektren der 2.2 V/3.4 W/Ti-Probe: unbehandelt (a), 45 min 523 K (b)
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9.2.2 MAS-NMR-Spektroskopie

Zur
wurden MAS-NMR-Spektren zweier

weiteren  Strukturuntersuchung

V/W/Ti-Katalysatoren aufgenommen.
Die Ergebnisse sind in Abbildung
9-10 dargestellt. Sowohl der 2.8 V/
2.2 W/Ti- als auch der 2.2V/3.4W/Ti-
Katalysator zeigen eine Vanadium-
Koordination, die derjenigen der nie-
drig beladenen V/Ti- und V/Ti(W)-
Proben (<3 Gew.-% Vanadiumoxid)
entspricht. Die isotrope chemische
Verschiebung  von -510=% 10 ppm
liegt wiederum im Bereich der ersten
beiden Zentrallinien des Natriumdeka-
vandats. Das Seitenbandensignalmus-
ter ist bezliglich Form und spektraler

Breite wiederum mit demjenigen des

Bleimetavandats vergleichbar.

Insbesondere der 2.8V/
2.2 W/Ti-Probe uberrascht dieses Er-

im Fall

gebnis, da die bisher beschriebenen
Katalysatoren der V/Ti- und V/Ti(W)-
Gruppe mit vergleichbaren katalyti-
schen Eigenschaften eine V,0s-dhnli-
che Vanadium-Koordination aufwie-

sen.

Im Fall der V/Ti/W-Katalysatoren
konnen die Unterschiede beziiglich
der Selektivitidt demnach nicht auf die
Existenz unterschiedlicher Vanadium-
oxid-Strukturen zuriickgefiihrt wer-

den.
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Abb. 9-10: >'V-MAS-NMR-Spektren der 2.8 V/
2.2 W/Ti- (a) und 2.2V/ 3.4 W/Ti-

Katalysatorprobe(b) sowie der Refe-
NagV 19075 * aq (C)
und Pb(VOs), (d) (* = Zentrallinie(n))

renzsubstanzen
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9.3 Untersuchung der aciden Eigenschaften

9.3.1 Raman-Spektroskopie

Abbildung 9-11 zeigt die Raman-Spektren des dehydratisierten 2.8 V/2.2 W/Ti-Katalysators
nach dem Kontakt mit Luft. Da eine eindeutige Zuordnung der wenig intensiven Banden im
hydratisierten Zustand kaum moglich war, ist eine Aussage tiber den Status der Hydratisie-
rung in diesem Fall schwierig. Im Vergleich zum dehydratisierten Zustand ist jedoch nach
kurzem Kontakt mit Luft eine sehr schwache Bande bei etwa 980 cm™ zu erkennen, die der
hydratisierten Wolframoxidverbindung zugeordnet werden konnte. Die Banden der dehydrati-
sierten Spezies bei 1035 und 1015 cm™ sind dagegen mit unverminderter Intensitéit vorhan-
den. Erst nach zwdlf Stunden dhnelt das Raman-Spektrum wieder demjenigen vor der Kondi-

tionierung. Es sind Banden bei etwa 1000, 980 und 950 cm™ zu erkennen.

1015 cm’ et
135 em’ |
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Abb. 9-11: Raman-Spektren der bei 773 K (45 min) dehydratisierten 2.8 V/2.2 W/Ti-Probe
bei Kontakt mit Luftfeuchte nach: 5 min(a), 60 min (b), 12 h(c); Probe
vor (---) und nach Dehydratisierung (---)
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Abb. 9-12: Raman-Spektren der bei 523 K (45 min) dehydratisierten 2.2 V/3.4 W/Ti-Probe
bei Kontakt mit Luftfeuchte nach: 5 min (a), 120 min (b), 24 h (c); Probe

vor (---) und nach Dehydratisierung (---)

Nach Kontakt der dehydratisierten 2.2V/3.4W/Ti-Probe mit Luft tritt zunichst keine Verénde-
rung des Raman-Spektrums ein (Abb. 9-12). Auch nach zwei Stunden sind die Banden bei
1030 und 1015 cm™ in voller Intensitit vorhanden, eine Hydratisierung ist nicht erfolgt. Erst

nach 24 Stunden gleicht das Spektrum wieder dem der unbehandelten Katalysatorprobe.

9.3.2 In-situ FTIR-Spektroskopie

9.3.2.1 Dehydratisierung der Proben

In Abbildung 9-13 sind die Spektren des an der Oberfliche des 2.8 V/2.2 W/Ti-Katalysators
adsorbierten Pyridins nach Behandlung im Vakuum bei zunehmender Temperatur dargestellt.
Im Vergleich zu den aciden Eigenschaften des 2.6 V/Ti-Katalysators (vgl. Kap. 6.3.2.1,
Abb. 6-16) ist in diesem Fall eine deutlich hohere Bronsted -Aciditdt nach Behandlung bei
Raumtemperatur im Vakuum zu erkennen. Mit zunehmender Temperatur nehmen die Intensi-

titen der B-Py- (1537 cm™) und der L-Py-Bande (1482 cm™) aufgrund der Pyridin-Desorption
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kontinuierlich und in gleichem Maf3e ab. Die Bronsted-Zentren sind noch bei hohen Tempera-

turen nachweisbar.
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Abb. 9-13: IR-Spektren des an der Oberflache des 2.8 V/2.2 W/Ti-Katalysators adsorbier-

ten Pyridins bei Behandlung im Vakuum unter zunehmender Temperatur

Wie schon im Fall der V/Ti(W)-Katalysatoren kdnnte man vermuten, dal3 hierfiir zum Teil die
Hydroxy-Gruppen der Wolframoxid-Verbindung verantwortlich sind. Bei Betrachtung des an
der 7.4 W/Ti-Probe adsorbierten Pyridins (Abb. 9-14) wird dieser Verdacht widerlegt. Trotz
der relativ hohen Wolframoxid-Beladung ist die Anzahl der Brensted -Zentren bereits nach
einer Behandlung im Vakuum bei Raumtemperatur gering. Mit zunehmender Temperatur
nimmt die ohnehin geringe Bronsted-Aciditédt weiter ab, oberhalb von 523 K sind die entspre-
chenden Zentren kaum noch nachweisbar. Diese Ergebnisse stimmen mit denjenigen der ent-
sprechenden Raman-Experimente {iberein, bei denen eine Dehydratisierung der Wolframoxid-
Verbindung bereits bei einer Behandlung bei 523 K im Vakuum vollstindig verlief (vgl. Kap.
9.2.1.2, Abb. 9-9).
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Die bis hin zu hohen Temperaturen nachweisbaren Bronsted-Zentren im Falle des

2.8 V/2.2 W/Ti-Katalysators sind demnach vermutlich auf die Existenz von Vanadiumhydro-
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Abb. 9-14: IR-Spektren des an der Oberfliche des 7.4 W/Ti-Katalysators adsorbierten Pyri-

dins bei Behandlung im Vakuum unter zunehmender Temperatur

xy-Gruppen zuriickzufiihren. Damit kann auch die hohe Selektivitit des Katalysators erklért

werden.

In Abbildung 9-15 ist das Ergebnis der entsprechenden Untersuchungen am 2.2 V/3.4 W/Ti-
Katalysator dargestellt. Im Vergleich zur V/W/Ti-Probe mit hoherer Vanadiumoxid-Beladung
ist die Anzahl der Bronsted-Zentren nach Evakuierung im Vakuum bei Raumtemperatur zwar
geringer, sie iibertrifft jedoch diejenige der niedrig beladenen V/Ti-Proben deutlich. Bei einer
Temperatur von 573 K ist noch eine gewisse Bronsted-Aciditdt nachweisbar. Dieses Ergebnis
steht etwas im Gegensatz zu demjenigen der entsprechenden Raman-Untersuchung, nach wel-
cher sowohl die Vanadium- als auch die Wolframoxid-Verbindung bereits nach einer

Behandlung bei 523 K vollstindig dehydratisiert war. Dennoch konnte das hier vorliegende
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Ergebnis der Untersuchung der Sdurestdrke eine Erkldrung fiir die vergleichsweise hohe Se-

lektivitat der 2.2 V/3.4 W/Ti-Probe sein.

Absorption [-]

T T T T T T T T
1650 1600 1550 1500 1450 1400

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 9-15: IR-Spektren des an der Oberflache des 2.2 V/3.4 W/Ti-Katalysators adsorbier-

ten Pyridins bei Behandlung im Vakuum unter zunehmender Temperatur

9.3.2.2 Behandlung der dehydratisierten Proben mit Wasserdampf

Behandelt man die dehydratisierte und mit Pyridin behandelte 2.8 V/2.2 W/Ti-Probe bei
Raumtemperatur mit Wasserdampf, so ist eine deutliche Zunahme der Bronsted-Séure-Zen-
tren bei gleichzeitiger Abnahme der Lewis-Sdure-Zentren festzustellen (Abb. 9-16). Das rela-
tive Verhéltnis von Lewis- zu Bronstred-Zentren hat sich von etwa 6,7:1 (L-Py/B-Py) vor der
Behandlung auf 2,3:1 (L-Py/B-Py) um fast den Faktor drei nach der Behandlung vermindert
(Tab. 9-1). Im Vergleich dazu war beim 2.6 V/Ti-Katalysator, der eine &hnliche Vanadium-

oxid-Beladung aufweist, keine nennenswerte Verdnderung aufgetreten (vgl. Kap. 8.3.2.2).
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Auch beim 2.2 V/3.4 W/Ti-Ka-

talysator ist eine zahlenméaBig
deutliche Erhéhung der Bron-
sted-Sdure-Zentren unter gleich-
zeitiger Verminderung der Le-

wis-Aciditdt durch eine Adsorp-

Absorption [-]

tion von Wasser festzustellen

(Abb. 9-17). Dieses Ergebnis

T T T T T T T T :‘ T T . .
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 steht wiederum im Gegensatz zu

-1
Wellenzahl [em ] den Ergebnissen der entspre-

chenden Raman-Messung, wo-
Abb. 9-16: FTIR-Spektrum des an der dehydratisier-

ten 2.8 V/2.2 W/Ti-Probe adsorbierten Py-

nach eine Hydratisierung erst
nach vielen Stunden erfolgte

ridin vor und nach einstiindiger Behand-
(vgl. Kap. 9.3.1, Abb. 9-12).

lung mit Wasserdampf bei Raumtempera-

Um festzustellen, ob die im
tur

Vergleich zu den V/Ti-Katalysa-
toren beobachteten Unterschie-

de beziiglich der Regenerierung der Bronsted-Sdure-Zentren durch die Anwesenheit des Pro-
motors Wolframoxid an der Katalysatoroberfliche zu erkldren ist, wurde zusdtzlich mit der

7.4 W/Ti-Probe untersucht.

Tab. 9-1:  Integralwerte der charakteristischen L-Py- und B-Py-Banden vor und nach einer

Behandlung der dehydratisierten Proben mit Wasserdampf bei Raumtemperatur

Probe Bronsted-Pyridin | Lewis-Pyridin | LPy/BPy
vor Wasserdampf-Behandlung 0,6 4,0 6,7
2.8V/2.2W/Ti
nach Wasserdampf-Behandlung 1,2 2,8 2,3
vor Wasserdampf-Behandlung 0,5 5,7 11,4
2.2V/3.4W/Ti
nach Wasserdampf-Behandlung 1,0 5,1 5,1
vor Wasserdamptf-Behandlung 0,6 4,4 7,3
7.4W/Ti
Nach Wasserdampf-Behandlung 0,8 4,2 53
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Das Ergebnis ist in Abbildung
9-18 dargestellt. Die zugehdrigen
Intensitédtsverhéltnisse der charak-
teristischen Banden vor und nach
der Wasserdampfbehandlung sind

in Tabelle 9-1 zusammengestellt.

Obwohl die Konzentration des
Wolframoxids mit 7.4 Gewichts-
prozent relativ hoch ist, ist die
Verdanderung der aciden Eigen-
schaften durch die Wasserdampf-

Behandlung relativ gering.

Die beobachtete Regenerierung
der Bronsted-Zentren im Fall der

V/W/Ti-Katalysatoren ist

Absorption [-]
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dem-

Abb. 9-17: FTIR-Spektrum des an der dehydratisier-

ten 2.2 V/3.4 W/Ti-Probe adsorbierten Py-

ridins vor und nach einstiindiger Behand-

lung mit Wasserdampf bei Raumtempera-

tur
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Abb. 9-18: FTIR-Spektrum des an der dehydratisier-

ten 7.4 W/Ti-Probe adsorbierten Pyridins

vor und nach einstiindiger Behandlung mit

Wasserdampf bei Raumtemperatur

nach eher einer Hydratisierung
des Vanadiumoxids zuzuschrei-
ben. Die Bestindigkeit der fiir die
Bronsted-Aciditit der V/Ti/W-
Katalysatoren hauptséchlich ver-
antwortlichen Vanadiumhydroxy-
Gruppen ist vermutlich auf eine
Wechselwirkung der Vanadium-
oxid-Verbindung mit dem gleich-

zeitig aufgebrachten Promotor

zurickzufiihren.
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10. Untersuchung des V yrip)/Ti- und V y11p)/Ti(W)-Katalysators

Um zu kléren, ob und in welchem Ausmal} der eingesetzte Vanadiumoxid-Precursor Einfluf3
auf die katalytischen Eigenschaften und die Struktur der Katalysatoren hat, wurden zusétzlich
zwei Katalysatoren (2.8 Vy1ipy/Ti(W) und 4.1 V(y1ipy/Ti1 ) unter Verwendung von Vanadium-
triisopropoxid (VTIP) nach dem in Kapitel 4.1.2.1 beschriebenen Verfahren hergestellt und

charakterisiert.
10.1 Aktivitiits- und Selektivititsuntersuchungen

In Abbildung 10-1 ist der NOy-Umsatz sowie die Konzentrationen des Reduktionsmittels NH;
und von Lachgas am 2.8 V(yripy/Ti(W)- und 4.1 Vy1ipy/Ti-Katalysator als Funktion der Gas-

austrittstemperatur dargestellt.

1,0 500
0,9 L 450
0,8 - L 400 'g'
0.7 - L350 &
e >
N 064 L300
< e
2 Q
0,5 - L 250 °
: -
104 L 200 ‘g
©) N
Z, 031 L 150 o
S}
02 - L 100 N
0,1 - L 50
0,0 0
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatur [K]

* UNNO) A c¢(NH,) ® c(N,0)

Abb. 10-1: NOX-Umsatz am 2.8 V(VTIP)/Ti' (—) und 4.1 V(VTIP)/Ti(W)-Katalysator (---)
sowie die Austrittskonzentration von N>O und NH; als Funktion der Austritts-

temperatur

Im Vergleich zu den dhnlich beladenen Proben der V/Ti- und V/Ti(W)-Reihe (vgl. Kap. 6.1.1

und 8.1.1) zeigen die hier gezeigten Katalysatoren eine signifikant hohere Aktivitdt und Se-
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lektivitdt. Eine Emission von Lachgas ist kaum zu beobachten und die Oxidation von NH; zu

NOxy bei hohen Temperaturen findet nur in geringem AusmaR statt.
10.2 Strukturuntersuchungen

10.2.1 Raman-Spektroskopie

In Abbildung 10-2 sind die Raman-Spektren beider Vy1ip)-Katalysatoren dargestellt.

Abgesehen von der vy-o-Bande bei 976 cm’ im Spektrum des 2.8 Vy1ip)y/Ti(W)-Katalysators
sind in beiden Fillen keine eindeutigen Raman-Peaks zu erkennen. Lediglich im Spektrum
des 4.1 VyripyTi-Katalysators konnte man im Bereich von etwa 1000 cm™! eine sehr schwa-

che Raman-Bande vermuten.

Raman-Intensitét [-]

L l L l L l L L l L
1050 1000 950 900 850 800 750

Wellenzahl [cm_l]

Abb. 10-2: Raman-Spektren des 2.8 Vy1ipy/Ti(W)- (a) und des 4.1 Vyripy/Ti-Katalysators (b)

10.2.2 MAS-NMR-Spektroskopie

Einen AufschluB tiber die vorliegende Vandiumoxidstruktur kann man daher nur durch Cha-

rakterisierung mittels Festkorper-MAS-NMR-Spektroskopie erhalten. In Abbildung 10-3 ist
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das NMR-Signal des 4.1 V(yrpy/Ti-Katalysators zusammen mit denen der Referenzen V,Os

und Pb(VOs), dargestellt.

Die isotrope chemische Verschiebung
liegt mit etwa - 620 ppm im Bereich
derjenigen des kristallinen V,0s. An-
ders als bei den hochbeladenen V/Ti-
bzw. V/Ti(W)-Proben sind Signal-
struktur und spektrale Breite (statische
Linienbreite ca. 72 KHz) jedoch nicht
mit denen des Vanadiumpentoxids
vergleichbar. Eine V,0s dhnliche Va-
nadiumoxid-Struktur ist demnach un-
wahrscheinlich. Beziiglich der Signal-
struktur zeigt das Spektrum der Kata-
lysatorprobe eher Ahnlichkeit mit
demjenigen des Bleimetavandates.
Die groBe chemische Verschiebung
und spektrale Breite deuten dabei auf

eine polymere Vanadiumoxid-Verbin-

dung hin.

Aufgrund der Untersuchungsergeb-
nisse ist die Vanadiumoxid-Struktur
der mittels VTIP hergestellten
Katalysatoren mit keiner der zwei
bisher ermittelten Strukturen der Ka-
talysatoren der V/Ti-, V/Ti(W)- und

V/W/Ti-Reihe vergleichbar.

Dieser Befund kann vermutlich mit
dem FEinsatz unterschiedlicher Aus-

gangsverbindungen (,,Precursor®) bei
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Abb. 10-3: 51V-MAS-NMR-Spektren

der 4.1

Vripy/T1 Katalysatorprobe (a) sowie
der Referenzsubstanzen Pb(VOs;), (b)
und V,0s (c)

(* = Zentrallinie)

der Préaparation begriindet werden. So handelt es sich beim Vanadiumoxo-triisopropoxid um

eine monomere Verbindung, wihrend bei der wissrigen Adsorption V3o - oder gar V40, -

Ionen in Losung vorliegen.
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11. Diskussion der Aktivitits- und Selektivititsuntersuchungen

11.1 Katalysatoren der V/Ti-, V/Ti(W)- und V/W/Ti-Reihe

Die Ergebnisse der Umsatzmessungen an den Katalysatoren der V/Ti-, V/Ti(W)- und
V/W/Ti-Reihe lassen trotz einheitlicher Praparationsmethode zum Teil groBe Unterschiede
beziiglich der Aktivitit und Selektivitdt in der selektiven Reduktion von NOx mittels Ammo-

niak erkennen.

Bei niedrigen Betriebstemperaturen (423 — 600 K) sind die Unterschiede hinsichtlich der
Stickstoffoxidumsétze relativ einfach zu erkldren. Hier besteht ein direkter Zusammenhang
zwischen der Vanadiumoxid-Konzentration und der SCR-Aktivitdt. Mit zunehmender Anzahl

aktiver VOy-Zentren an der Katalysatoroberflache erhoht sich auch der NOy-Umsatz.

Daneben sind aber deutliche Abweichungen beziiglich der Selektivitit zu erkennen, wobei
man die Katalysatoren in diesem Zusammenhang grundsétzlich in zwei Kategorien einteilen
kann"” (Abb. 11-1). Wéhrend an den Tragerkontakten der Kategorie 1 die Reaktion von NOy
und NH; im gesamten Temperaturbereich iiberwiegend zu den gewlinschten Produkten N,
und H,O fiihrt, ist die Selektivitidt der Katalysatoren der Kategorie 2 deutlich geringer. Dies
macht sich zum einen durch eine deutlich stirkere Lachgas-Emission im Temperaturbereich
von 550 bis 700 K bemerkbar. Weiterhin ist an diesen Tragerkontakten trotz eines mehr oder
weniger vollstindigen Verbrauchs des Reduktionsmittels im Hochtemperaturbereich (600 —
773 K) der Stickstoffoxidumsatz aufgrund einer teilweisen NH3-Oxidation zu NOy nicht voll-
standig. Zur Veranschaulichung sind in der Abbildung 11-1 die Unterschiede beziiglich der
Selektivitdt innerhalb der jeweiligen Katalysatorreihe dargestellt. Hierzu werden die NOy-
Umsitze bei einer Temperatur von 723 K einander gegeniibergestellt. Damit ist eine Informa-
tion tber das Ausmaf der unerwiinschten Oxidation des Reduktionsmittels NH; zu NOy er-
hiltlich. Weiterhin werden die Austrittskonzentrationen von N,O bei einer Temperatur von
623 K, bzw. 573 K(**), bei welcher die hochste Lachgas-Emission beobachtet wurde, mitein-

ander verglichen.

Im Fall der V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren sind die hoher beladenen Proben (> 3 Gew.-%),

welche eine Vanadiumoxid-Struktur mit einer V,0s dhnlichen Koordination aufweisen, der

®) Kategorie-Einteilung (Abb. 11-1): Kategorie 1: UINOy)/723 K > 0,7 — ¢(N,0)/573 bzw. 623 K < 20 vppm

Kategorie 2: UINO,)/723 K < 0,7 — ¢(N20)/573 bzw. 623 K > 20 vppm
™ Im Fall der V/Ti(W)-Katalysatoren wurden die maximalen N,O-Konzentrationen bei einer Temperatur von

573 K und nicht, wie bei den Katalysatoren der beiden anderen Gruppen, bei 623 K beobachtet.
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Abb. 11-1: Graphische Darstellung der Unterschiede beziiglich der Selektivitit innerhalb
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Kategorie 1 zuzuordnen; sie zeigen eine hohe Selektivitdt. Mit Absenkung der Vanadium-
oxid-Konzentration unter 3 Gewichtsprozent erfolgt neben einer Verdnderung der Struktur
Pb(VOs), dhnliche Koordination) auch eine deutliche Verminderung der Selektivitit der

Katalysatoren dieser Gruppen. Die entsprechenden Katalysatoren gehoren der Kategorie 2 an.

Die Trigerkontakte der V/W/Ti-Gruppe nehmen beziiglich der katalytischen Eigenschaften
eine Sonderstellung ein. Trotz einer Vanadiumoxid-Beladung unter drei Gewichtsprozent und
der vermeintlich ungiinstigeren Struktur ist die Selektivitit vergleichsweise hoch. So erfolgt
die SCR-Reaktion am 2.8 V/2.2 W/Ti-Katalysator, dhnlich wie an der 4.6 V/Ti(W)-Probe, die
eine deutlich hohere Vanadiumoxid-Beladung aufweist, im gesamten Temperaturbereich fast
ausschlieBlich zu den gewiinschten Produkten N, und H,O. Der Katalysator ist eindeutig der
Kategorie 1 zuzuordnen. Die Selektivitidt der V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren mit dhnlicher

Beladung ist im Vergleich dazu deutlich geringer; sie gehoren der Kategorie 2 an.

Die 2.2 V/3.4 W/Ti-Probe ist ebenfalls der Kategorie | zuzuordnen. Anders als beim
2.0 V/Ti- und 2.1 V/Ti(W)-Katalysator sind N,O-Emission und das Ausmal3 der Oxidation

von NHj zu NOy vergleichsweise gering.

Die 1.1 V/4.4 W/Ti-Probe gehort aufgrund der hohen N,O-Emission und dem geringen NOy-
Umsatz bei hoher Temperatur zu den weniger selektiven Katalysatoren der Kategorie 2. Den-

noch ist auch in diesem Fall die Selektivitit dieser Probe gegeniiber den Katalysatoren der

V/Ti- und V/Ti(W)-Reihe mit dhnlicher Vanadiumoxid-Beladung deutlich hoher.

Durch die gleichzeitige Aufbringung der Aktivkomponente Vanadiumoxid und des Promotors
Wolframoxid 148t sich die fiir eine Herstellung selektiver SCR-Katalysatoren notwendige Va-
nadiumoxid-Konzentration demnach deutlich herabsetzen. Auflerdem ist in diesem Fall im
Gegensatz zu den V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren die Existenz einer bestimmten Vana-
diumoxid-Struktur an der Anatas-Oberflache fiir eine selektive SCR-Reaktion nicht zwingend

erforderlich.

Die Gemeinsamkeit der jeweils einer Kategorie zugehdrigen Katalysatoren besteht vor allem
in den aciden Eigenschaften. Wéhrend die Tragerkontakte mit hoher Selektivitit bis hin zu
hohen Temperaturen neben der Lewis- auch eine nennenswerte Bronsted-Aciditit aufweisen,
iiberwiegt bei den Katalysatoren der Kategorie 2 mit steigender Temperatur die Anzahl der
Lewis-Sdure-Zentren. Dies belegen die Ergebnisse der Raman-spektroskopischen Messungen
konditionierter Proben und der in-situ-FTIR-Experimente. Danach 148t sich die Anzahl der
Bronsted-Zentren im Fall der Katalysatoren der Kategorie 1 nur mittels Konditionierung bei

erhohter Temperatur (> 673 K) im Vakuum oder Gasstrom signifikant vermindern. Die dabei
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erfolgende Dehydratisierung, bei der vermutlich die Zahl der Vanadiumhydroxy-Gruppen
unter Bildung von Wasser vermindert wird, ist jedoch reversibel; die Riickreaktion erfolgt bei

Kontakt mit Wasser bei Raumtemperatur nahezu augenblicklich.

Dagegen 146t sich eine Verminderung der Bronsted-Aciditit bei den Katalysatoren der
Kategorie 2 bereits bei médBiger Konditionierung herbeifiihren. So ist die Dehydratisierung der
Vanadiumoxid-Struktur schon nach einer Behandlung bei 523 K vollstindig. Eine Re-
generation der V-OH-Gruppen durch Reaktion mit Wasser erfolgt nur langsam; sie bendtigt in

einigen Féllen mehrere Tage.

Die Ergebnisse lassen den Schluf3 zu, daf3 eine selektive SCR-Reaktion nur an denjenigen Ka-
talysatoren moglich ist, an deren Oberfldche bis hin zu hohen Temperaturen Vanadiumhydro-
xy-Gruppen existieren. Fiir diese Vermutung sprechen auch die Ergebnisse der Umsatzmes-

sungen in einem Modellabgas ohne Wasser.

Im Fall der Katalysatoren der Kategorie 1 ist bei Verzicht auf eine Wasserzudosierung eine
signifikante Verminderung der Selektivitit bei hoher Temperatur (> 650 K) zu erkennen;
Lachgas wird unter diesen Bedingungen in erheblichen MafBle emittiert und der Stickstoffoxid-
umsatz wird etwas vermindert. Der leichte Riickgang der NOy-Konversion ist dabei zum
einen durch die Reaktion eines Teils des Reduktionsmittels mit NO zu N,O, zum anderen
durch eine geringfiigige Oxidation des Ammoniaks zu NOy zu erkldren [13]. Vermutlich ist
unter diesen Bedingungen die durch die V-OH-Gruppen bedingte Bronsted-Aciditdt an der
Katalysatoroberfliche signifikant vermindert. Zwar entsteht Wasser als Produkt der am Kata-
lysator ablaufenden Reaktionen, die Konzentration ist jedoch im Vergleich zu derjenigen im
iiblicherweise eingesetzten Modellabgas sehr gering (1000 vppm/13000 vppm) und reicht of-
fensichtlich nicht aus, um eine Regeneration der Bronsted-Zentren zu gewihrleisten. Bei ver-
minderter Temperatur (< 650 K) hingegen geniigt die im Abgas vorhandene Wassermenge,
um eine Regeneration der Hydroxy-Gruppen zu erreichen. Die SCR-Reaktion erfolgt wieder
mit dhnlich hoher Selektivitit wie bei den entsprechenden Messungen bei Zugabe von Was-

SCT.

Bei den Trigerkontakten der anderen Kategorie treten in Abwesenheit von Wasser keine ver-
gleichbaren Effekte auf. Die Selektivitit hingt in diesem Fall nicht von der H,O-Konzen-
tration im Eduktgas ab. Aufgrund der ohnehin geringen Zahl der Bronsted-Zentren bei hoher
Abgastemperatur ist durch eine Verminderung der Wassermenge keine signifikante Verénde-

rung hinsichtlich der Selektivitit zu erwarten.
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Topsee et al. [32, 33] haben fiir die selektive Reaktion von NOy und NH; zu N, und H,O
einen Mechanismus postuliert (vgl. Kap. 2.3), der die Existenz eines Redox- (V=0) und eines
dazu direkt benachbarten Bronsted-Zentrums (V-OH) voraussetzt. Die Reaktion beginnt dabei
mit der Adsorption und Aktivierung des Ammoniaks an der Vanadiumhydroxy-Gruppe. Im
Fall der Katalysatoren der Kategorie 1 wire ein derartiger Reaktionsablauf bis hin zu hohen

Temperaturen denkbar.

Ist die Zahl der entsprechenden Bronsted-Zentren dagegen gering oder fehlen diese bei hoher
Temperatur vollig, wie im Fall der Katalysatoren der Kategorie 2, kann die NH3-Adsorption
nur an einem Lewis-Sdure-Zentrum erfolgen. Dann wére zum Beispiel ein Reaktionsablauf,
wie er in dem von Ramis et al. [30,31] vorgeschlagenen Mechanismus dargestellt ist
(vgl. Kap. 2.3), moglich. Im Zusammenhang mit der Adsorption und Aktivierung des
Ammoniaks an einem Lewis-Sdure-Zentrum werden jedoch mogliche Nebenreaktion disku-
tiert [29, 30]. Dabei wird einerseits eine alternativ zur selektiven katalytischen Reduktion
erfolgende Reaktion des aktivierten Ammoniaks mit NO und O, zu Distickstoffmonoxid,
andererseits eine direkte Oxidation zu NO oder N,O durch Sauerstoff, angenommen [29, 30].
Danach konnte der Einsatz Vanadiumoxid enthaltender Katalysatoren, welche mit zunehmen-
der Temperatur vornehmlich Lewis-Séure-Zentren an ihrer Oberflache aufweisen, keine se-
lektive Reaktion von NOyx mit NH; zu N, und H,O in einem groBBen Temperaturbereich ge-

wihrleisten.

Innerhalb der V/Ti- und V/Ti(W)-Reihe lassen sich die Unterschiede beziiglich der aciden
Eigenschaften und der damit verbundenen Selektivitit der Katalysatoren eindeutig mit der
Existenz verschiedener Vanadiumoxid-Strukturen an der Anatas-Oberfliche erkldren. Wih-
rend diejenigen Proben mit geringer Vanadiumoxid-Beladung (< 3 Gew.-%) eine Struktur mit
einer Vanadium-Koordination aufweisen, die derjenigen des Dekavanadat-Ions oder des Blei-

metavandats dhnelt, liegt bei hoherer Konzentration eine dem V,0s dhnliche Struktur vor.

Der Einflufl des Promotors Wolframoxid ist beim Vergleich der letztgenannten Katalysator-
gruppen nur ansatzweise erkennbar. So sind insbesondere bei der 4.6 V/Ti(W)- und der
5.0 V/Ti-Probe, die dhnliche Vanadiumoxid-Beladungen aufweisen, leichte Unterschiede be-
zliglich der Selektivitit bei hoher Temperatur zu beobachten. Der 5.0 V/Ti-Katalysator zeigt
unter normalen Versuchsbedingungen, d. h. in einem Experiment mit einer Zudosierung von
Wasser, bei zunehmender Temperatur (> 700 K) eine signifikante Lachgas-Emission sowie
eine Verminderung des NOx-Umsatzes. Beim 4.6 V/Ti(W)-Katalysator ist ein entsprechendes

Verhalten erst bei einem Experiment ohne Wasser im Eduktgas zu beobachten. Vermutlich
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ist, bedingt durch Wechselwirkungen mit dem Promotor Wolframoxid, eine Dehydratisierung
der Vanadiumoxid-Verbindung nur bei etwas hoherer Temperatur moglich. Eine Modifizie-
rung der aciden Eigenschaften vanadiumoxidhaltiger Katalysatoren durch den Promotor

Wolframoxid wird schon seit lingerem vermutet [87, 88, 90 — 92].

Im Falle der V/W/Ti-Katalysatoren macht sich der Einflu} des Promotors auf die aciden
Eigenschaften deutlicher bemerkbar. Trotz einer vermeintlich ungiinstigen Vanadiumoxid-
struktur zeigen die beiden V/W/Ti-Katalysatoren mit der héheren Vanadiumoxid-Beladung
bei steigender Temperatur eine groe Anzahl Brensted-Zentren und dadurch bedingt eine
hohe Selektivitdt. Die Bronsted-Aciditét ist dabei hauptsédchlich auf die Existenz von Vana-
diumhydroxy-Gruppen zuriickzufiihren. Die im Fall der 7.4 W/Ti-Probe gemessene Anzahl
der Wolframhydroxy-Gruppen (W-OH) war insbesondere bei hoher Temperatur gering.
Diese glinstigen katalytischen Eigenschaften koénnen demnach vermutlich wiederum auf
starke Wechselwirkungen zwischen aktiver Komponente und Promotor Wolframoxid zuriick-
gefiihrt werden. Diese Interaktionen werden wahrscheinlich erst durch die groe Kontakt-
fliche zwischen Promotor und Aktivkomponente, die durch die gemeinsame Autbringung der

Precursor erreicht wird, ermoglicht.

11.2 Unter Verwendung von VTIP hergestellte Katalysatoren

Die beiden durch Adsorption von VTIP hergestellten Katalysatoren dienten urspriinglich der
Ermittlung der fiir die Ausbildung einer vollstindigen Monolage auf der Anatas-Oberfldche
notwendigen Vanadiumoxid-Beladung. Die Konzentrationen beider Katalysatorproben liegen
jedoch nicht, wie zundchst erwartet, im Bereich derer der V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren
mit hohem Vanadiumoxid-Gehalt. Statt dessen weisen sie eine Beladung von 2,8
(2.8 Viyripy/ Ti(W)) und 4,1 (4.1 Vyipy/T1) Gewichtsprozent auf, eine Konzentration, welche
jeweils genau zwischen derjenigen der hoch und der niedrig beladenen V/Ti(W)- und V/Ti-

Katalysatorproben liegt.

Die Selektivitit beider V(yrip)-Proben ist im Vergleich zu den &hnlich beladenen V/Ti- und
V/Ti(W)-Katalysatoren relativ hoch. So ist im gesamten Temperaturbereich eine Emission
von Lachgas kaum zu beobachten und die unerwiinschte NH3;-Oxidation zu NOy erfolgt nur in
sehr geringem Ausmal. Der Einsatz einer Herstellungsmethode, bei welcher eine Metallorga-
nyl-Verbindung als Precursor verwendet wird, fiihrt vermutlich zur Ausbildung einer etwas
modifizierten Vanadiumoxid-Struktur auf der Trigeroxid-Oberflache. Darauf deuten zumin-

dest die Ergebnisse der durchgefiihrten Strukturuntersuchungen hin.
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12. Strukturmodelle der unterschiedlichen Vanadiumoxid-Verbindungen

12.1 Vanadiumoxid-Strukturen der V/Ti-, V/Ti(W)- und V/W/Ti-Katalysatoren

Mit Hilfe verschiedener Charakterisierungsmethoden konnte die Existenz zweier unterschied-
licher, homogener Vanadiumoxid-Strukturen an der Titanoxidoberfliche nachgewiesen
werden, wobei die eine bei Vanadiumoxid-Konzentrationen unter drei Gewichtsprozent, die
andere dagegen bei hoherer Beladung vorliegt. Die Ergebnisse der XPS-Untersuchungen
deuten in beiden Féllen auf die Existenz sehr diinner, moglicherweise monomolekularer
Schichten hin. Die Verdnderung der Koordination der oberflichennahen Titanatome durch die
Aufbringung des Vanadiumoxids deutet auf eine direkte Wechselwirkung, mdéglicherweise

sogar auf eine Kniipfung von Bindungen hin.

Die Oberflachenverbindungen der Katalysatoren mit niedriger Vanadiumoxid-Konzentration
(<3 Gew.-%) weisen eine dem Natriumdekavandat (NagV;9O8+aq) oder Bleimetavanadat

(Pb(VO3),) dhnliche Koordination des Vanadiums auf.

@ Sauerstoff
e Vanadium

» Blei

© Sauerstoff

© Vanadium

Abb. 12-1: Darstellung der Kristallzelle des Bleimetavanadates (links) sowie des Dekava-
nadat-Tons [V9023]" (rechts) [77, 93]

In Abbildung 12-1 erkennt man, dal das Dekavandat-lon drei unterschiedliche Vanadium-
Zentren aufweist, die im Raman- (vgl. Kap. 6.2.1.1, Abb. 6-8) und Festkorper-NMR-Spek-
trum (vgl. Kap. 6.2.2, Abb. 6-12) drei Banden hervorrufen. Die Vanadium-Koordination 143t
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sich als tetragonal pyramidal oder verzerrt oktaedrisch beschreiben. Das Kristallgitter des
Bleimetavanadats enthidlt Polyvanadatketten, die aus kantenverkniipften pyramidalen Einhei-

ten aufgebaut sind.

Wie bereits bei der Beschreibung der Katalysatorpraparation geschildert (vgl. Kap. 4.1.2.1,
Abb. 4-2), liegen bei der wilrigen Adsorption des Vanadiumoxid-Precursors vermutlich

V30o #aq-, bzw. V401, *ag-Ionen in

Losung vor, wobei im Fall geringer Vana-
dium-Konzentrationen die Trivanadat-

Spezies wahrscheinlich iiberwiegen [76].

In Abbildung 12-2 ist die mogliche
o\ Struktur eines Tri-Vanadium(V)oxid-lons
gezeigt. Das lon weist Strukturmerkmale
auf, die denen der Referenzen sehr dhneln.
Die abgebildete Vanadiumoxideinheit aus
@ Saverstoff der Kettenstruktur des Bleimetavandates
@ Vanadium

und das Trivandat-Ion scheinen anndhernd

identisch zu sein (vgl. Abb. 12-1).

Abb. 12-2: Darstellung des bei der walrigen
Adsorption méglicherweise in| Um einen moglichen Adsorptionsvorgang

Lt')sung Vorliegenden V3093 “_lons an einer Anatas-Oberflache nachvollzichen

zu konnen, ist zundchst eine Betrachtung
der Kristallstruktur von Anatas notwendig. ?é% _?2?
Innerhalb der tetragonalen Struktur ist jedes o $ L
Ti-Atom oktaedrisch verzerrt von sechs © o ¥°

Sauerstoff- Atomen umgeben (Abb. 12-3).
IR-spektroskopische- und  TPD-Unter- °Q

suchungen an Anatasprdparaten mit nicht

zu groBer spezifischer Oberflache haben ge- ? O.O ° T
zeigt, dal3 die (001)-Spaltfliche bei mikro- T

kristallinem Anatas am haufigsten auftritt —

[94,95]. Die (001)-Fliche ist diejenige O Titan
Deckfliche mit der groften Ti*"-Ionendich- | Abb. 12-3:  Aufbau des Anataskristalls
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te, die exponierten Titanatome sind beziiglich der O*-Ionen fiinffach koordiniert und tragen

eine formale Ladung von + 2/3. Sie stellen damit Lewis-Séure-Zentren dar und sind aufgrund

der Struktur dieser Spaltfliche fiir Adsorptive gut zugénglich. Daneben enthélt die (001)-

Flache zwei Arten von verbriickenden 02'-Ionen, wobei die eine Hilfte dreifach, die andere

Halfte nur zweifach koordiniert ist und demnach eine formale Ladung von —2/3 trdgt. Die

Flichendichte der Ti-Atome betrigt 6,98 nm™ mit einem Ti-Ti-Abstand von 0,379 nm und

einem Ti-O-Abstand von 0,191 nm [95].

P77
T|\ o T|\ o T|i - Qerfiéche (001)
0\1|'i/ o\'l|'i/ O\Tl/ O\Ti/ 0-\Ti"2’3

< A R N N

b o) o 0 o) o)
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a

P

T A
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Abb. 12-4: Unterschiedliche Darstellung der (001)-Spaltfliche des Anatas-Kristalls unter
Beriicksichtigung der formalen Ladungen [50]

Zur Veranschaulichung ist die (001)-Spaltfliche aus unterschiedlichen Blickwinkeln unter

Beriicksichtigung der formalen Ladungen in Abbildungl2-4 dargestellt. Eine Verminderung

der lokalen Ladungen wire dabei durch eine dissoziative Adsorption von Wasser denkbar,

wobei das nicht abgesattigte Sauerstoff-lon protoniert und das Titan-Ion hydroxiliert wiirde.




12. Strukturmodelle der unterschiedlichen Vanadiumoxid-Verbindungen 122

Abb. 12-5: Aufbau einer monomolekularen polymeren Vanadiumoxid-Struktur an der (001)-

Anatas-Oberflache durch Adsorption und Verkniipfung von V3;09-Einheiten
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Die Ladungen wiirden sich demnach auf + 1/3 und — 1/3 reduzieren. Diese Chemisorption
konnte die Detektion von OH-Gruppen an der Anatas-Oberfliche mit Hilfe verschiedener Me-

thoden erkléiren.

Im folgenden soll erldutert werden, wie der schrittweise Aufbau einer polymeren Vanadium-
oxid-Verbindung auf der (001)-Anatas-Oberflache durch Adsorption und Verkniipfung von

Trivanadat-Spezies vorstellbar wire.

Die Entwicklung der Modellstrukturen erfolgte dabei mit Hilfe der Cerius>-Software der Fa.
MSI. Es wurde hierzu ein Ausschnitt einer Anatas-Oberfliche generiert, auf dem im néchsten
Schritt Vanadium- und Sauerstoffatome in unterschiedlicher Art und Weise plaziert wurden.
Die Bindungen innerhalb der Vanadiumoxid-Verbinde und zur Anatas-Oberfliche wurden in
diesen Modellstrukturen von Hand vorgegeben. Mit Hilfe eines Kraftfelds (Universal Force
Field [96]) wurden dann die Atompositionen der Vanadiumoxidschicht optimiert. Auf diese
Weise konnten sterisch plausible Strukturen erhalten werden. Die so gewonnenen Strukturen
konnen jedoch nur eine Néherung darstellen, da das Kraftfeld die chemischen Wechselwir-
kungen an der Oberflache nur sehr grob beschreiben kann. Eine genauere energetische Unter-
suchung wire mit quantenmechanischen Methoden moglich, die jedoch aufgrund des hohen
Rechenaufwandes im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht durchgefiihrt werden konnten.
Zum Aufbau plausibler Modellstrukturen erwies sich die verwendete, einfache Kraftfeldme-

thode jedoch als sehr hilfreich.

In Abbildung 12-5 ist eine Moglichkeit der Adsorption eines Trivanadat-lons dargestellt. Eine
strukturelle Modifizierung der in Abbildung 12-2 gezeigten Vanadiumoxideinheit wire fiir
diesen Vorgang kaum notwendig. Durch weitere Adsorption und geeignete Verkniipfung
zweier V3;Oy-Einheiten entstiinde ein ladungsfreies Dimer. Gleichzeitig wire damit eine Ab-
séttigung Uberschiissiger Ladungen der beteiligten Ti-Atome gegeben. Durch Polymerisation
einer Vielzahl benachbarter dimerer Grundeinheiten konnte sich eine zweidimensionale Vana-
diumoxid-Struktur auf der (001)-Anatas-Spaltfliche ausbilden. Bei vollstindiger Belegung
der (001)-Oberflache ldge ein Vanadium/Titan-Verhiltnis von 1:1 vor.

Fiir die Existenz einer monomolekularen Polyvanadat-Verbindung spricht dabei die Ahn-
lichkeit der MAS-NMR-Signalstruktur der entsprechenden Katalysatorproben zu derjenigen
des Bleimetavandats, dessen polymere Struktur bereits beschrieben wurde (vgl. Abb. 12-1). In
beiden Fillen liegt ein ausgeprigtes Seitenbanden-Muster mit einer groen spektralen Breite

vor, was als ein Anzeichen fiir einen hohen Polymerisationsgrad zu bewerten ist [97].
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Der Strukturvorschlag ist eine mogliche Erkldrung der Ergebnisse der Untersuchungen. Die in
Abbildung 12-5 gezeigte Verbindung ist die dehydratisierte Form; Vanadiumhydroxy-Grup-
pen (V-OH) sind nicht vorhanden und es liegt eine vornehmlich Lewis-acide Oberfldche vor.
Dies ist vermutlich auch derjenige Zustand, der unter den iiblichen Betriebstemperaturen an
der Oberflache der niedrig beladenen V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren vorhanden ist, da eine
Dehydratisierung in diesen Fillen schnell und bereits bei relativ méBiger Temperatur
stattfindet, die Hydratisierung dagegen entweder nur langsam und bei hohen Temperaturen

vermutlich iiberhaupt nicht erfolgt.

Abb. 12-6: Hydratisierung der polymeren Vanadiumoxid-Struktur unter Ausbildung
benachbarter Hydroxygruppen

Bei der langsam erfolgenden Hydratisierung der Vanadiumoxid-Struktur reagiert vermutlich
ein verbriickendes Sauerstoffatom zwischen zwei Dimeren der polymeren Vanadiumoxid-
Verbindung mit einem Molekiil Wasser unter Bildung zweier benachbarter V-OH-Gruppen.
Die resultierende hydratisierte Struktur (Abb. 12-6) scheint dabei aufgrund der nun hohen Hy-
droxygruppendichte und der dadurch bedingten AbstoBungseffekte energetisch ungiinstig zu
sein. Dies konnte die langsam ablaufende Hydratisierung bei Raumtemperatur sowie die
leichte Umkehrbarkeit der Reaktion durch Temperaturerhohung im Gasstrom oder im Vaku-

um erkléren.

Da die entsprechenden V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren unter normalen Betriebstemperatu-
ren bevorzugt eine dehydratisierte Struktur mit einer vorwiegend Lewis-aciden Oberfliche

aufweisen werden, ist ein Ablauf der SCR-Reaktion nach dem von Ramis et al. [30, 31] vor-
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geschlagenen Mechanismus an den V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren mit niedriger Beladung
(< 3 Gew.-% Vanadiumoxid) wahrscheinlich (vgl. Kap. 2.3).

Im Fall der V/W/Ti-Katalysatoren mit hoher Selektivitdt (2.8/2.2 und 2.2/3.4 V/W/T1), die
ebenfalls die zuvor gezeigte Vanadium-Koordination aufweisen, muf3 dagegen, vermutlich
bedingt durch Wechselwirkungen mit dem gleichzeitig aufgebrachten Promotor Wolframoxid,
eine Modifizierung der Eigenschaften der Vanadiumoxid-Verbindung erfolgen. Hierdurch
wird wahrscheinlich der hydratisierte Zustand begiinstigt, eine Dehydratisierung und die da-
mit verbundene Verminderung der die Bronsted-Aciditdt bestimmende Anzahl von V—-OH-
Gruppen erschwert. Demnach ldge die hydratisierte Vanadiumoxid-Struktur (vgl. Abb. 12-6)
bis hin zu hohen Temperaturen vor. Das resultierende Reaktionszentrum mit je einem
Bronsted- und einem benachbarten Redox-Zentrum wire fiir den Reaktionsablauf nach Vor-

schlag von Topsee et al. [32, 33] pridestiniert (vgl. Kap. 2.3).

Die zweite, nur im Fall der V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren mit hoherer Beladung
(> 3 Gew.-%) existierende Vanadiumoxid-Verbindung weist im hydratisierten Zustand eine
dem Vanadiumpentoxid sehr dhnliche Koordination auf. Mit Hilfe Raman-spektroskopischer
Untersuchungen der dehydratisierten Katalysatoren konnte die Existenz kristalliner Partikel

an der Anatas-Oberfldche jedoch zweifelsfrei ausgeschlossen werden.

Die Vanadium-Koordination im dehydratisierten Zustand stimmt aber mit derjenigen des kri-
stallinen V,0s absolut iiberein; die entsprechenden NMR-Spektren sind hinsichtlich der iso-
tropen chemischen Verschiebung und der Signalstruktur identisch. Auch die entsprechenden
XANES-Spektren an der K-Kante des Vanadiums zeigen eine hohe Ubereinstimmung. Die-
ser scheinbare Widerspruch 14aBt sich damit erkldren, dal im dehydratisierten Zustand eine
monomolekulare Vanadiumoxid-Verbindung auf der Titanoxidoberfliche vorliegt, die einer

einzelnen Schicht aus dem Kristallgitter des Vanadiumpentoxids entspricht.

Der in Abbildung 12-7 dargestellte Ausschnitt aus dem Kiristallgitter des V,0s 14Bt dessen
schichtartigen Aufbau erkennen. Innerhalb einer Ebene sind benachbarte Bander kantenver-
kniipfter tetragonaler Pyramiden unter Ausbildung einer zweidimensionalen Struktur
miteinander verkniipft. Zeigen die Pyramiden des einen Bandes nach oben, sind die der
benachbarten Reihe nach unten gerichtet. Die einzelnen Schichten sind so iibereinander
angeordnet, dall die Spitze der Pyramiden jeweils auf das Vanadium-lon unterhalb bzw.
oberhalb der Ebene gerichtet ist. Die Koordination des Vanadiums beim V,0s kann demnach
innerhalb der (010) Ebene entweder als verzerrt trigonal bipyramidal oder verzerrt tetragonal

pyramidal (innerhalb einer Schicht) bezeichnet werden [76, 98, 99].



12. Strukturmodelle der unterschiedlichen Vanadiumoxid-Verbindungen 126

Abb. 12-7: Darstellung der schichtartigen Struktur des Vanadiumpentoxid-Kristallgitters
[76, 98, 99]

Schlieflt man das Sauerstoffatom aus der ndchsten Ebene, welches direkt auf das Vanadium-
atom gerichtet ist, mit ein, liegt eine verzerrt oktaedrische Koordination vor. Der entsprechen-

de Abstand ist jedoch mit 2,79 A bereits relativ groB.

Schon Vejux und Courtine [54] haben die vergleichbaren kristallographischen Eigenschaften
der (010) Ebene innerhalb des Vanadiumpentoxid-Gitters und der (001) Oberflache des Ana-
tas-Gitters beschrieben. In Abbildung 12-8 sind verschiedene Mdoglichkeiten der Uberlage-
rung beider Ebenen aufgezeigt. In beiden Fillen ist die Anpassung nicht optimal, es resultiert
ein leicht gespanntes System. Die Existenz einer dehydratisierten Vanadiumoxid-Verbindung

nur bei hohen Temperaturen im Vakuum oder trockenem Gasstrom ist demnach nicht {iberra-
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V,05(010)

Abb. 12-8: Mogliche Ausrichtung einer (010)-Schicht aus der V,0s-Struktur an der (001)-
Oberfliache des Anatas

schend. Eine Charakterisierung der entsprechenden Struktur ist deshalb auch nur mittels in-
situ oder ex-situ-Messungen unter Schutzgasatmosphére moglich. Bei Kontakt mit Wasser er-
folgt eine rasche Hydratisierung, begleitet von einer leichten Modifizierung der Vanadium-
oxid-Struktur, wobei sich die Koordination nicht signifikant verdndert. Mogliche Reaktions-
zentren stellen dabei die einfach verbriickenden Sauerstoffatome zwischen den Zick-Zack-
Ketten der (010)-Ebene des Vanadium-Oxids dar [98 — 100], welche unter Bildung zweier
V-OH Gruppen mit Wasser reagieren. Die in Abbildung 12-9 gezeigte Struktur ist aufgrund

der nun direkt benachbarten Hydroxy-Gruppen eher unwahrscheinlich. Eine Entspannung des
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Abb. 12-9: Hydratisierung der Vanadiumoxid-Verbindung durch Reaktion der einfach ver-

briickenden Sauerstoffatome mit Wasser unter Bildung benachbarter Hydroxy-

gruppen

gesamten Systems wird durch eine versetzte Anordnung der Vanadiumoxidketten erreicht
(Abb. 12-10). Die Wechselwirkungen zwischen der Anatasoberfldche und der Vanadiumoxid-

Verbindung wiren in diesem Fall deutlich hoher als im dehydratisierten Zustand.

Die resultierende Struktur weist bis hin zu hohen Temperaturen Vanadium-Zentren mit je
einem Bronsted- und einem direkt benachbarten Redoxzentrum auf. Ein Reaktionsablauf nach
Art des von Topsee et al. vorgeschlagenen SCR-Mechanismus [32, 33] ist in diesem Fall
wahrscheinlich (vgl. Kap. 2.3).

12.2 Vanadiumoxid-Struktur des Vyrip)y/Ti- und V 1)/ Ti(W)-Katalysators

Bereits bei der Diskussion der Untersuchungen zur Aktivitdt und Selektivitdt in Kapitel 11.1
wurde erwdhnt, daf die Vanadiumoxid-Beladung der mittels Adsorption von VTIP préparier-
ten Katalysatoren von 2,8 (VyripyTi(W)) bzw. 4.1 Gew.-% (V(vripy/T1) deutlich unter der-
jenigen der hoch beladenen V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatorproben liegt. Danach wire im Fall
dieser Proben, welche eine dem Vanadiumpentoxid dhnliche Struktur aufweisen, die Existenz
einer Vanadiumoxid-Monolage in Frage gestellt. Da bei Einsatz des VTIP als Precursor
jeweils ein Metallorganyl-Molekiil mit einer Ti-OH-Gruppe reagiert, liegt bei vollstindiger
Bedeckung der (001)-Oberfliche des Anatas-Gitters eine dquivalente Anzahl von Vanadium-

und Titan-Atomen vor.
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Abb. 12-10: Versetzte Anordnung der Polyvanadatketten an der (001)-Oberfliche des
Anatas-Gitters

Im Falle der zuvor gezeigten V,Os dhnlichen Verbindung (Abb. 12-9 und 12-10) ist die
Vanadiumatom-Dichte an der Oberfldche deutlich hoher, so da3 bei vollstindiger Bedeckung
ein Vanadium/Titan-Verhiltnis von 3:2 erreicht wird. Eine monomolekulare Bedeckung ist
demnach nicht ausgeschlossen. Vielmehr stellt der Vanadiumoxid-Gehalt der mittels Reaktion
mit VTIP préparierten Proben jeweils die Grenzkonzentration dar, unter- bzw. oberhalb derer
im Fall der V/Ti- und V/Ti(W)-Katalysatoren jeweils die eine oder andere Vanadiumoxid-
Struktur an der Anatas-Oberflidche existiert. In beiden Fillen liegt somit eine mehr oder weni-
ger vollstandige monomolekulare Bedeckung der Oberfliache des Trigeroxids mit Vanadium-
oxid vor. Eine optimale Dispersion der Aktivkomponente unter Ausbildung einer Mono-

schicht garantiert demzufolge nicht zwangsldufig eine hohe Selektivitit vanadiumoxidhaltiger
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SCR-Katalysatoren. Vielmehr wird die Selektivitit, wie schon erldutert, durch die aciden

Eigenschaften der Vanadiumoxid-Verbindung bestimmt.

Ein Aussage iiber die Vanadiumoxid-Struktur des V(yripy/Ti- und V(y1ipy/Ti(W)-Katalysators
erweist sich als schwierig. Zwar zeigt das entsprechende NMR-Spektrum eine &hnliche
chemische Verschiebung wie beim Vanadiumpentoxid, die Signalstruktur ist aber eher mit
demjenigen des Bleimetavanadats vergleichbar (vgl. Kap. 10.2, Abb. 10-3). Da in diesem Fall
eine Adsorption von monomeren VTIP- anstatt von trimeren V3Og3 -Einheiten erfolgt, werden
vermutlich polymere Vanadiumoxid-Ketten in Richtung der b-Achse der (001)-Anatas-
Oberflache entstehen. Eine mdgliche Verkniipfung der adsorbierten VTIP-Einheiten wihrend
der Kalzinierung wurde bereits bei der Beschreibung der Priparation gezeigt (Kap.
4.1.2.1, Abb. 4-4). Ein vereinfachtes Strukturmodell der Polyvanadat-Ketten ist in Abbildung
12-11 dargestellt. Die gezeigte Vanadiumoxid-Verbindung weist keine iiberschiissigen
Ladungen auf und verfiigt iiber ein Bronsted- sowie ein direkt benachbartes Redoxzentrum an

jedem Vanadium-Atom, womit die vergleichbar hohe Selektivitét erklart werden konnte.

Abb. 12-11: Vereinfachtes Strukturmodell der Vanadiumoxid-Verbindung im Falle der

mittels Adsorption von VTIP préparierten Katalysatoren
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13. Funktion des Promotors Wolframoxid

Bei Untersuchung der wolframoxidhaltigen SCR-Katalysatoren wurde insbesondere im Fall
der V/W/Ti-Proben ein erheblicher Einflufl des Promotors auf die katalytischen Eigenschaften
festgestellt. Dieser Umstand wurde auf Wechselwirkungen zwischen Promotor und
Aktivkomponente zuriickgefiihrt, die eine Modifizierung der aciden Eigenschaften der Vana-
diumoxid-Verbindung bewirken. Mit Hilfe der Ergebnisse der Wolfram-XANES- und

EXAFS-Spektroskopie soll eine mogliche Ursache dieser Interaktionen ermittelt werden.

13.1 Untersuchung der Wolframoxid-Struktur

13.1.1 W-XANES-Spektroskopie

In Abbildung 13-1 sind die
XANES-Spektren an der L;-
Kante des Wolfram-Metalls,
des Wolfram(VI)oxids und des

— —
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struktur der beiden letztgenan-
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nten Substanzen einen charak-
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aufweist. Dieser kann dem E [keV]

teristischen Vorkantenpeak

elektronischen 2s — 5d-Uber-

gang zugeschrieben werden Abb. 13-1: Wolfram-XANES-Spektren (L;-Kante) der

der bei einer idealen Oktaeder- Referenzsubstanzen Ammoniummetawolfra-

Symmetrie  verboten  wire mat (—) und Wolframoxid (---) sowie von

[101]. Aufgrund der verzerrt metallischem Wolfram ()

oktaedrischen Wolframkoordi-

nation, welche in beiden oxidischen Referenzsubstanzen vorliegt [102, 103], verschwindet das
Inversionszentrum der Op-Raumgruppe, wodurch ein 2s — 5d-Ubergang ermdglicht wird
[101]. Diese verzerrt oktaedrische Koordination wurde bei allen wolframoxidhaltigen Kataly-
satoren festgestellt. Exemplarisch sind in Abbildung 13-2 die XANES-Spektren zweier Kata-

lysatoren neben demjenigen der Referenz Ammoniummetawolframat aufgezeigt.
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Abb. 13-2: Wolfram-XANES-Spektren (L;-Kante) der
2.8V/2.2W/Ti- (—) und der 7.4 W/Ti- (---)
Katalysatoren sowie von Ammoniummeta-

wolframat (---)

Alle Proben weisen die gleiche
Nahkantenfeinstruktur auf. Ein
dhnliches Ergebnis hatte sich
bereits bei der Auswertung der
Raman-Spektren der Wolfram-
oxid-haltigen Katalysatoren an-
gedeutet. Hier wiesen alle ent-
sprechenden Proben vw-o-Ban-
den im Wellenzahlenbereich

von 970 bis 980 cm™! auf.

13.1.2 W-EXAFS-Spektroskopie

0,11

0,10 H

Es wurden EXAFS-Spektren 009 ]
aller wolframoxidhaltigen Kata- 0,08 -
lysatoren aufgenommen. Ahn- % EZZ:
lich wie schon im Fall der §o 0.05]
Nahkantenstruktur der XANES- E 004
Spektren treten bei den resul- - zz;:
tierenden Fourier-transformier- 0501':“_
0,00

ten Spektren deutliche Ahn- 0
lichkeiten untereinander auf. In

Abbildung 13-3 sind zunichst

R [A]

die Ergebnisse flir die Referen-
zen Wolfram(VI)oxid und Am-

moniummetawolframat  aufge-

Abb. 13-3: Fourier-Transformation der k> gewichteten
EXAFS-Daten des Wolfram(VI)oxids (—)

und des Ammoniummetawolframats (---)

zeigt.
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Wie bereits erwéhnt, stellen die graphischen Abbildungen der Fourier-transformierten
EXAFS-Spektren eine radiale Verteilungsfunktion der benachbarten Koordinationsschalen
eines absorbierenden Wolfram-Atoms mit unkorrigierten Abstédnden R; dar. Beide Substanzen
weisen einen deutlichen Peak bei etwa 1,8 A auf, der einer kurzen W-O-Bindung zugeordnet
werden kann. Bei hoherem Abstand R; ist ein weiterer Peak zu erkennen (3,3 —3,6 A),

welcher auf die Riickstreuung an einem benachbarten Wolframatom zuriickzufiihren ist [101].

In Abbildung 13-4 sind zunichst die Spektren der ausschlieBlich Wolframoxid enthaltenden
Proben aufgezeigt. Abgesehen von der unterschiedlichen Intensitit der Peaks weisen die
radialen Verteilungsfunktionen des mit Wolframoxid dotierten Titanoxids (Ti(W)) und der
7.4 W/Ti-Probe groBe Ahnlichkeiten auf. In beiden Fillen existiert ein intensiver Peak bei R;

= 1,7 A, der einer W-O-Bindung zugeordnet werden kann.

Auch die W-W-Streuschale ist als Schulter bei etwa 3,7 A erkennbar. Zusitzlich ist bei einem
Abstand R; von etwa 2,9 A ein

weiterer, intensiver Peak vor-

handen, dessen Zuordnung 0,07
nicht ohne weiteres moglich ist. 0,067
Eine entsprechende Riickstreu- 9 0.057
schale existiert bei beiden zuvor é 0,04 1
gezeigten Fourier-transformier- C;?D 0,03
ten Spektren der Referenzen » o,oz-
nicht. Mdoglicherweise 146t sich 0,01-.
dieser Abstand R; mit einer 000

Riickstreuung an den Atomen

des Triageroxids erkldren.

Durch eine zusétzliche Autbrin- ] ) ; )
Abb.13-4: Fourier-Transformation der k’ gewichteten

EXAFS-Daten des Wolframoxid-dotierten
TiO; (Ti(W)) (—) und der 7.4 W/Ti-Probe

gung von Vanadiumoxid auf
die Katalysatoroberfliche &n-

dert sich an der radialen

Verteilungsfunktion nur wenig.

Zur Veranschaulichung sind in den folgenden Abbildungen die entsprechenden Ergebnisse
fiir die Katalysatoren der V/Ti(W)- (Abb. 13-5) und der V/W/Ti-Reihe (Abb. 13-6) dar-
gestellt.
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FT-Magnitude

Abb. 13-5: Fourier-Transformation der k> gewichteten
EXAFS-Daten der 4.6 V/Ti(W)- (—), der
2.6 V/Ti(W)-Probe (---) sowie des Wolfram-
oxid-dotierten TiO; (Ti(W) (-+)

Die Fourier-Transformierten
beider V/Ti(W)-Katalysato-
ren sind mit derjenigen des
reinen Trageroxids Ti(W) na-
hezu identisch. Im Fall der
4.6 V/Ti(W)-Probe weist le-
diglich die Bande der Riick-
streuschale bei etwa 1,7 A
eine etwas geringere Inten-

sitit auf.

Im Gegensatz dazu sind in-
nerhalb der Reihe der V/W/
Ti-Katalysatoren  scheinbar
systematische ~ Unterschiede

erkennbar. Die radialen Ver-

teilungsfunktionen haben wie-

derum den schon zuvor gezeig-
ten Verlauf. Mit steigendem
Vanadiumoxidgehalt verringert
sich jedoch bei gleichzeitig ab-

nehmender Wolframoxid-Kon-

FT-Magnitude

zentration die Magnitude des

Peaks bei etwa 2,9 A kontinu-

terlich. Parallel dazu nimmt die

Intensitit des Peaks bei 3,6 A R [A]
J
(vermuteter ~W-W-Streupfad)
etwas zu. Abb. 13-6: Fourier-Transformation der k’ gewichteten

EXAFS-Daten der 2.8 V/2.2 W/Ti- (—), der
2.2 V/3.4 W/Ti- (---) und der 7.4 W/Ti-Probe
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13.2 Interpretation der EXAFS-Daten

13.2.1 Strukturmodell der Wolframoxid-Verbindung auf der (001)-Anatasoberfliche

Um weitere Informationen, wie Kernabstinde und Koordinationszahlen aus den EXAFS-
Daten zu erhalten, ist eine quantitative Auswertung der Spektren notwendig. Zu diesem
Zweck bendtigt man die Daten von Referenzsubstanzen, die moglichst dhnliche Strukturei-
genschaften wie die zu untersuchende Probe aufweisen sollten. Da jedoch keine geeigneten
Verbindungen bekannt sind und demnach die nétigen Daten nicht zur Verfiigung stehen,
wurde ein Versuch unternommen, auf Basis der bisher erlangten Erkenntnisse ein
Strukturmodell eines Titanoxid/Wolframoxid-Clusters aufzustellen, welches eine anndhernde

Beschreibung der Verhéltnisse an der Trigeroxidoberfliche ermdglichen kann.

Wie schon bei der Erstellung der Modellstruktur der Vanadiumoxid-Verbindungen, wird die
fiir eine Precursor-Adsorption besonders geeignete und zudem am héufigsten auftretende

(001)-Spaltflache der Anatas-Modifikation fiir diese Betrachtung herangezogen.

Die Ergebnisse der Charakterisierungsmethoden deuten auf eine verzerrt oktaedrische Ko-
ordination des Wolframatoms hin, die innerhalb oxidischer Wolfram(VI)-Verbindungen héu-

fig beobachtet wird. Bei den Raman-Untersuchungen wurden vw-o-Schwingungen detektiert,
wobei die entsprechende Bande bei 970 —980 cm™ im Bereich derjenigen des Ammonium-

metawolframats liegt.

Ein einfaches Strukturmodell ist in Abbildung 13-7 dargestellt. Die Entwicklung erfolgte
dabei in gleicher Weise wie schon bei den Vanadiumoxid-Strukturen. Durch Adsorption von
Wolframat-lonen aus der Precursor-Losung konnte eine Wolframoxid-Struktur aus ecken-
verkniipften Oktaedern an der (001)-Anatas-Oberflache entstehen. Die Ausbildung dieser
oxidischen Monolage wiirde im idealen Fall dem Aufbau einer zusétzlichen Schicht der
(001)-Ebene des Anataskristalls entsprechen, wobei die Titanatome durch Wolframatome
ersetzt sind. Zusitzlich verfiigt jedes Wolframoxid-Zentrum iiber eine axiale W=O-
Doppelbindung. Hierdurch wiirde eine Abséttigung der Ladungen an der (001)-Spaltfliche
erfolgen. Auch die polymere zweidimensionale Wolframoxid-Verbindung wiirde keine iiber-
schiissigen Ladungen aufweisen. Wolfram ldge in der Oxidationsstufe + 6 vor. Dieses Modell
kann jedoch nur ein idealisiertes Bild der realen Verhiltnisse darstellen. Allein die Tatsache,
daB der Atomradius des Wolframs (1,93 A) groBer ist als der des Titans (1,76 A) wiirde
vermutlich zu einer verzerrten Wolframoxid-Struktur fiihren. Aus diesem Grund war eine

Optimierung mittels Kaftfeldberechnungen nicht moglich.
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© Wolfram

© Sauerstoff (WO,) / '/ | H | \\ | \‘

= Titan
e Sauerstoff (TiO,)

Abb. 13-7: Vorgeschlagene Modellstruktur einer Wolframoxid-Verbindung auf der (001)-
Anatas-Oberfliche

Dennoch liegen die interatomaren Abstinde im Bereich derjenigen Werte, die mittels der
EXAFS-Spektroskopie an den Katalysatorproben ermittelt wurden. Neben einer kurzen W=0
Doppelbindung mit 1,79 A und einem W-W-Abstand von 3,78 A, die auch innerhalb der
Struktur des kristallinen Wolfram(VI)oxids existiert, betrdgt der Abstand eines Wolframatoms

zum nichstliegenden Titanatom 3,03 A.

Mit Hilfe geeigneter Auswertungssoftware (ATOMS und FEFF, University of Washington)
kann durch Eingabe der Strukturparameter dieser Modellverbindung ein theoretisches
EXAFS-Spektrum errechnet werden. Dazu werden zundchst alle relevanten Streupfade
(X (k)pfage) ermittelt. Aus der Summe der entsprechenden Wellenfunktionen ergibt sich die

theoretische x(k)-Funktion.
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x(k)= 2 X paae (ks (Amp(k), Phase(k), Pfad — Parameter,; ) (13-1)

Pfade

Die Fourier-Transformierte der

0.4 fiir die Modellstruktur berech-
neten, k3-gewichteten Daten ist

in Abbildung 13-8 dargestellt.

0,3 -
- Die radiale Verteilungsfunk-
tion weist Banden unterschied-

0,1

FT-Magnitude

licher Intensitidt im Bereich der

zuvor innerhalb der Modell-
0,0 4

struktur bestimmten interato-

maren Abstinde auf. Neben

einem Peak des W-O-Streu-

Abb. 13-8: Fourier-Transformation der k’ gewichteten, pfades bei 1,6 A sind weitere
Banden bei einem Abstand R;
von 2,7 A (W-Ti-Streupfad)
3,5 A (W-W-Streupfad), 4,5 A

und 7,0 A vorhanden.

theoretisch ermittelten EXAFS-Daten der in
Abb. 13-7 dargestellten Modellstruktur

Die Abstinde R; der ersten drei Peaks stimmen nicht exakt mit denen fiir die Modellstruktur
bestimmten iiberein. Wie jedoch bereits erwéhnt, geben die Positionen der Banden der Fou-
rier-Transformierten nur die unkorrigierten interatomaren Abstinde der das Absorberatom

umgebenden Streu-Schalen wieder.

Zwar sind gewisse Ahnlichkeiten zwischen der radialen Verteilungsfunktion von Modell- und
tatsichlich vorliegender Wolframoxid-Struktur zu erkennen, eine exakte Ubereinstimmung
liegt jedoch nicht vor. Aufgrund des stark vereinfachten und wenig optimierten Modells iiber-
rascht dieses Ergebnis nicht. Dennoch stellt der entwickelte Strukturvorschlag einen mogli-
chen Ansatz zur Interpretation der experimentellen Ergebnisse dar. Insbesondere der zuvor
nicht zuzuordnende interatomare Abstand R; im Bereich von 2,5 bis 3,0 A konnte mittels der
Modellbetrachtung durch die Existenz eines W-Ti-Streupfades in diesem Bereich erklért

werden.

Neben einer qualitativen Betrachtung wurde eine quantitative Auswertung mittels der theore-
tischen EXAFS-Daten der Modellverbindung durchgefiihrt. Die korrigierten Abstédnde R; und

Koordinationszahlen N konnen dabei mittels einer nichtlinearen Kurvenanpassung entweder
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der y(k)- oder der entsprechenden Fourier-transformatierten Funktion ermittelt werden. Zur
Anpassung miissen zundchst geeignete Streupfade der Modellverbindung ausgewéhlt werden.
Dabei sind sowohl der interatomare Abstand sowie die Art des oder der riickstreuenden Ato-
me von Bedeutung.

Die Berechnung erfolgte mit

Hilfe der FEFFIT-Software

0,06

(University of Washington). In

0.05 Abbildung 13-9 ist ein mog-
0,04 licher nichtlinearer Fit der
Fourier-Transformation der k°
gewichteten =~ EXAFS-Daten

der 7.4 W/Ti-Katalysatorprobe

0,03

0,02

FT-Magnitude

gezeigt. Zur Anpassung wurde

in diesem Fall der W=0O-

0,01

0,00

Streupfad der Wolframoxo-

Gruppe sowie der W-Ti-

Streupfad verwendet. In Ta-

Abb. 13-9: Kurvenanpassung (---) an die Fourier-transfor- |  paije 13-1 sind die ermittelten
mierten k° gewichteten EXAFS-Daten der interatomaren Abstinde sowie
7.4 W/Ti-Katalysatorprobe (—) unter Beriick-| {ie Koordinationszahlen auf-

sichtigung des W-O- und W-Ti-Streupfades gefiihrt. Daneben findet man

die Debeye-Waller-Faktoren
o und die Eo-Abweichung des Streupfades. Die Betrachtung der Werte beider Parameter

erlaubt eine Aussage liber die Giite der Anpassung.

Die zufriedenstellende Anpassung der ersten Streuschale liefert einen W-O-Abstand von
1.76 A bei einer Koordinationszahl von 2,03. Dieses Ergebnis ist vermutlich mit einer Riick

streuung der Photelektronen an den zwei axialen Sauerstoffatomen der oktaedrischen Wolf-

Tab. 13-1: Ergebnisse und Fit-Parameter der durchgefiihrten Annéherungsrechnung

Streupfad N R; [A] o’[A}] Ey-Abweichung

w-0 2,03 £0.001 1,76 + 4-10™ 0,0015+7-107 3,75 £ 0,006

W-Ti 1,68 £ 0,002 3,22+7-10 0,0041 +1-10™ 13,02 +£ 0,008
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ramoxid-Einheiten zu erkldren (vgl. Abb. 13-7). Die Distanz des Wolframatoms zum Titan-
atom betriigt gemif der Berechnung 3,22 A, die Koordinationszahl 1,68. Aufgrund der in Ab-
bildung 13-7 dargestellten Struktur wurde ein Wert von 2 erwartet, da dort ein Wolframatom
von je zwei Titanatomen im Abstand von 3,03 A koordiniert ist. Die Abweichung ist vermut-
lich mit einer leicht verzerrten Wolframoxid-Struktur an der Trigeroxidoberfliche zu erkli-

ren. Auch in diesem Fall liegt der Wert von 6° noch im geforderten Bereich < 0,005 A”.

Das vorgestellte Modell stellt demzufolge einen guten Ansatzpunkt flir eine Klirung der

Struktur der Wolframoxid-Verbindung auf der Anatas-Oberflidche dar.

13.2.2 Modell zur Erklarung der Vanadiumoxid/Wolframoxid-Wechselwirkungen

Im Rahmen der Untersuchungen zum NOy-Umsatz hat sich der giinstige EinfluB des
Promotors Wolframoxid auf die katalytischen Eigenschaften deutlich herausgestellt. Mittels
simultaner Aufbringung von Aktivkomponente und Promotor auf die Titanoxidoberfldche
konnen Katalysatoren mit vergleichsweise hoher SCR-Selektivitit und geringer Vanadium-
oxid-Konzentration hergestellt werden. Aufgrund von Interaktionen zwischen aktiver Kompo-
nente und Promotor werden dabei die aciden Eigenschaften der entsprechenden V/W/Ti-
Katalysatoren in gilinstiger Weise beeinfluf3t. Eine signifikante Modifizierung der Strukturen
beider Oxidverbindungen erfolgt durch eine simultane Aufbringung jedoch nicht. Die

Existenz von Mischoxiden ist demnach unwahrscheinlich.

Es liegt die Vermutung nahe, dall zweidimensionale Cluster beider Oxidverbindungen an der
Trageroxid-Oberflache direkt aneinandergrenzen. Die daraus resultierende hohe Grenzflache
wiirde eine starke Wechselwirkung zwischen Aktivkomponente und Promotor ermdglichen.
Unterstiitzt wird diese Vermutung durch die Fourier-transformierten EXAFS-Daten der
V/W/Ti-Katalysatoren, welche eine systematische Intensititserhohung der Bande bei einem
Abstand etwa 2,5 bis 3,0 A mit steigender Vanadiumoxid und gleichzeitig sinkender Wolf-
ramoxid-Beladung zeigen (vgl. Abb. 13-6). Dies konnte durch Riickstreuung der emittierten
Photoelektronen an einer steigenden Zahl benachbarter Vanadiumatome erklart werden. Die
simultan erfolgende Intensitéitsabnahme der Bande des W-W Streupfades bei 3,7 A deutet auf

eine kontinuierliche Verkleinerung der Wolframoxid-Einheiten hin.

Eine mogliche Darstellung der Verhéltnisse an der Titanoxidoberfliche ist in Abbildung
13-10 gezeigt. Sie basiert auf den zuvor entwickelten Modellstrukturen der Vanadiumoxid-

und Wolframoxid-Verbindungen, welche lediglich direkt nebeneinander angeordnet wurden.
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Der resultierende W-V-Abstand betréigt 2,81 A und liegt im Bereich des Abstandes der Bande
in den Fourier-transformierten Daten der V/W/Ti-Katalysatoren. Das stark vereinfachte Mo-
dell konnte eine mogliche Erklarung fiir die Ergebnisse der unterschiedlichen Charakterisie-
rungsmethoden darstellen. Eine Aussage dariiber, in welcher Weise das angrenzende Wolf-
ramoxid die Eigenschaften der Vanadiumoxid-Verbindung beeinflussen konnte, ist dagegen

kaum mdglich.

 Vanadium ® Wolfram @ Sauerstoff

Abb. 13-10: Mdogliche Darstellung von aneinandergrenzenden Wolframoxid- und Vana-

diumoxid-Einheiten auf der (001)-Anatas-Oberfldche

Ein geringer EinfluB des Promotors wurde auch bei den V/Ti(W)-Katalysatoren festgestellt.
Die Auswirkungen des Wolframoxids sind jedoch bei weitem nicht so gro3 wie im Fall der
V/W/Ti-Katalysatoren. Da die Dotierung des Titanoxids durch Aufmahlen eines Gemisches
beider kristalliner Oxide WO; und TiO,(Anatas) und anschlieBender Kalzinierung erfolgt,
liegen vermutlich relativ groBe Wolframoxid-Einheiten auf der Trageroxidoberfldche vor. Das
wihrend der Katalysator-Praparation nachtriglich aufgebrachte Vanadiumoxid breitet sich
vermutlich auf der noch unbelegten Anatas-Oberflache zwischen den Wolframoxid-Einheiten
aus. Die Grenzfliche und die damit zusammenhédngende Intensitdt der Interaktion zwischen
Wolframoxid- und Vanadiumoxid-Clustern ist demzufolge vermutlich nicht annihernd so
grof3, wie im Fall einer simultanen Aufbringung beider Oxide. Aus diesem Grund bewirkte
eine Variierung der Vanadiumoxid-Konzentration innerhalb der V/Ti(W)-Katalysatorreihe

vermutlich auch keine signifikante Anderung des Fourier-transformierten EXAFS-Spektrums.
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14. Ausblick

Mit Hilfe der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen konnte der Einfluf3
der Struktur sowie der Oberfldchenaciditit auf die katalytischen Eigenschaften vanadiumoxid-
haltiger SCR-Katalysatoren herausgestellt werden. Es hat sich gezeigt, da3 eine geniigend
grofle Selektivitit bei alleiniger Aufbringung der Aktivkomponente nur bei relativ hoher Be-
ladung erreicht werden kann. Diese Aussage gilt sowohl fiir den Einsatz eines reinen sowie

eines Wolframoxid-dotierten Titanoxids.

Die entwickelten Strukturmodelle der zwei unterschiedlichen polymeren Vanadiumoxid-
Verbindungen kann als schliissiger Ansatz zur Erkldrung dieser Ergebnisse angesehen wer-

den.

Durch simultane Aufbringung von Vanadium- und Wolframoxid ist dagegen eine Herstellung
niedrig beladener Katalysatoren mit vergleichsweise hoher Selektivitit moglich. Begriindet
wird dies mit starken Wechselwirkungen zwischen Promotor und Aktivkomponente. Nach
dem vorgestellten Modell resultieren diese Interaktionen aus einer Aneinandergrenzung vieler

kleinerer Einheiten beider Oxide an der Trageroxidoberfliche.

Eine Bestitigung der genannten Strukturmodelle erweist sich jedoch als duBlerst schwierig. Da
es sich um amorphe, wahrscheinlich monomolekulare Oxidschichten handelt, ist eine weiter-
fiihrende Charakterisierung, insbesondere der Fernordnung, kaum moglich. So ist beispiels-
weise die Auswertung von Vanadium-EXAFS-Spektren aufgrund des iiberlagerten Titan-Sig-

nals nicht durchfuhrbar.

Eine denkbare Hilfestellung zur weiteren Aufklarung konnten die Ergebnisse quantenme-
chanischer Berechnungen (,,molecular modeling*) sein. Als Basis dieser Betrachtung wéren
die entwickelten Strukturmodelle geeignet. Die Erzielung sinnvoller Ergebnisse erfordert die
Betrachtung eines geniigend groflen Oberfldchenauschnitts. Die Optimierung der Parameter
wie auch die aufwendigen Rechenoperationen sind mit einem erheblichen Zeitaufwand

verbunden und zur Zeit nur an einem Grofirechner sinnvoll durchfiihrbar.

Zur Untersuchung der Grofle und Verteilung der Vanadiumoxid- und Wolframoxidcluster auf
der Titanoxidoberfliche wire eventuell der Einsatz hochauflosender Transmissions-
Elektronenmikroskope (HR-TEM) in Kombination mit einer Elementaranalyse (EDX oder
EELS) geeignet; die klare Unterscheidung des Titan- und Vanadiumoxids konnte allerdings

Probleme bereiten.



14. Ausblick 142

Desweiteren konnte bisher keine zufriedenstellende Aussage iiber die Art und Auswirkung
der Wechselwirkungen zwischen Aktivkomponente und Promotor getroffen werden. Eventu-
ell wiare auch in diesem Fall eine quantenmechanische Betrachtung eines entsprechenden

Modellclusters hilfreich.

Weiterhin ungeklért sind auch die Mechanismen der unerwiinschten Nebenreaktionen, die zu
einer Emission von Lachgas sowie zur Oxidation des Reduktionsmittels unter Bildung von
Stickstoffoxiden fiihren. Zumindest konnte geklart werden, daB3 diese Reaktionen wahr-
scheinlich durch Adsorption des Ammoniaks an ein Lewis-saures Vanadiumoxid-Zentrum
ausgelost werden. Diese Erkenntnis kann als Hilfestellung fiir weitere mechanistische

Betrachtungen dienen.
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16. Anhang

16.1 V-XANES-Spektren weiterer V/Ti-Katalysatoren und Referenzsubstanzen
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Abb. 16.1: Vanadium XANES-Spektrum (K-Kante) der 2.1- (oben) und der 1.2 V/Ti(W)-

Katalysatorprobe (unten) sowie der Referenzsubstanzen V,0s und NagVO,s*aq
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Abb. 16.2: Vanadium XANES-Spektrum (K-Kante) der Referenzsubstanzen V,QOy,
Pb(VO3)2, und ZH(VO3)2

16.2 MAS-NMR-Spektren weiterer Referenzsubstanzen
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Abb. 16.3: °'V-MAS-NMR-Spektrum von Zinkmetavanadat (Zn(VOs),)
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Abb. 16.4: 51V-MAS-NMR—Spektren von NaVOj; (oben) und NH4VO; (unten)
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16.3 Bindungsenergiewerte der XPS-Signale

Tab. 8-1: Bindungsenergiewerte der Signalmaxima in eV
Probenbezeichnung Ti(W) 4.6 V/Ti(W) 2.6 V/Ti(W)
Behandlung — Erosion — Erosion — Erosion
Ti 2p (Dublett) 458,5 458,5 458,5 458,5 458,5 458,5
V 2ps — — 515,6 514,9 5154 514,2
W 4f (Multiplett) 36,5 36,0 36,1 35,8 36,3 35,8
16.4 Symbolverzeichnis
Symbol Bedeutung Dimension
Kap.3.22.1,GL3-1 .
E Extinktion —
Iy Intensitét der einfallenden Strahlung Photonen-s™
Ip Intensitét der austretenden Strahlung Photonen-s™
k molarer dekadischer Absorptionskoeffizient l'mol™-m
c Konzentration mol-1"!
d Schichtdicke m
i Kap 3 2 29 Gl 3' 2 ______________________________________________________________________________________________
u induziertes Dipolmoment Cm
o Polarisierbarkeit JLCrm?
E Feldstérke V-m
: Kap 3 2 39 Gl 3' 3 ______________________________________________________________________________________________
A Wellenlidnge m
d Netzebenenabstand m
0 Beugungswinkel (Bragg-Winkel) °
n ganzzahliges Vielfaches der Wellenlédnge —
i _K@_p - 3 241 2 Gl 3'4 ____________________________________________________________________________________________
U Kernspinmoment JT!
h=hl2rm Plancksche Konstante T-s
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W
8i
N

I
Kap.3.2.4.1,Gl. 3-5

gyromagnetisches Verhéltnis
g-Faktor des Kerns
Kernmagneton

Kernspin

Kernspin

Plancksche Konstante

Wert der magnetische Quantenzahl m;

Magnetisierung
gyromagnetisches Verhéltnis

Plancksche Konstante

Wert der magnetischen Quantenzahl m;

Boltzmann-Konstante
Temperatur

Magnetfeldstéirke

254
Kap. 3.2.4.1, GI. 3-8

Energiewerte

Plancksche Konstante
gyromagnetisches Verhéltnis
Magnetfeldstéirke
magnetische Quantenzahl
g-Faktor des Kerns

Kernspinmoment

Plancksche Konstante
Frequenz

g-Faktor des Kerns
Kernspinmoment
magnetische Quantenzahl

Magnetfeldstéirke

chemische Verschiebung

Frequenz
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Kap.3.2.5.1, Gl. 3-10

h=hl2m Plancksche Konstante I

W Kreisfrequenz (=2-7-v) Hz

E Energie J
h=hl2m Plancksche Konstante J-s
W Kreisfrequenz (=2-7-v) Hz

A Wellenldnge m
H Plancksche Konstante Js
P Impuls kgm-s™
Kap.325.0GL313
M Masse kg
V Geschwindigkeit m-s’
P Impuls kgm-s™
E Energie J
Kap.325.0,GL3-14
K Wellenvektor ATO
A Wellenldnge m
Kap.3250GL315
K Wellenvektor AT
M Masse kg
h=hl2rm Plancksche Konstante T
0] Kreisfrequenz (=2-7-v) Hz
E Energie J
Kap.325.0,GL3-16
W, Mo Absorptionskoeffizienten —
(k) x-Funktion (EXAFS-Funktion) —
Kap. 3.2.5. 1, Gl 3-17
x (k) x-Funktion (EXAFS-Funktion) —
K Wellenvektor AT
N, Zahl der streuenden Atome (Koordinationszahl) —
R, Abstand zum streuenden Atom A
A Wellenldnge m

® A=10""m - Im Rahmen der EXAFS-Spektroskopie allgemein verwendete Dimension
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o Debeye-Waller-Faktor A0
2 6(k) Phasenverschiebungs-Funktion —
Kap.325.LGL318
k Wellenvektor AT
(k) x-Funktion (EXAFS-Funktion) —
R Abstand zum streuenden Atom A®

Kap.3.2.5.1, Gl 3-19 (s. Kap. 3.2.5.1, GL 3-11)

E Energie J
Kap. 5.1, Gl S- L
RG Raumgeschwindigkeit h'!
%4 Gesamtvolumenstrom 1-h!
Viat Katalysatorvolumen |
Kap. 5.1, Gl. 5-2
< Konzentraion vopm
Kap. 5.1, Gl. 5-3
v Umsatz ——
C Konzentration vppm
Kap. 5.1, Gl. 5-4 u. 5-5
< Konzentration wpm
o absolute Abweichung
Kap. 5.1, Gl. 5-6
"""""""" x®)  y-Funktion (EXAFS-Funkton) —
U, o Absorptionskoetfizienten —
a ,»spline“~-Funktion —

(k) theoretische x-Funktion —

X Pfade x-Funktionen der einzelnen Streupfade —

® A=10""m - Im Rahmen der EXAFS-Spektroskopie allgemein verwendete Dimension
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