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1. Einleitung

Die katalytische selektive Oxidation von Ammoniak zu
Stickstoff in der Gasphase nach

2NH; + 1.50, 2 N, + 3H,0

wird unter anderem zur Reinigung von Industrieabgasen,
von Reformaten sowie bei DeNOx-Verfahren eingesetzt [1].
Die Totaloxidation zu giftigen Stickoxiden nach

2NH; + (2.5+x)0, = 2NOy + 3H,0

als wichtigste Nebenreaktion muf3 dabei mdglichst
vermieden  werden. Neben  oxidisch  getrégerten
Ubergangsmetallen der Gruppen VB und VIB zeigen auch
Kupfer-Zeolite hohe Aktivitdt und Selektivitit bereits bei
Temperaturen um 300°C [2,3]. Von Interesse ist nun, ob
metallisches Kupfer oder eine Kupfer-Sauerstoff-
Verbindung (Oxid oder Suboxid) die eigentlich katalytisch
aktive Phase darstellt. Dariliberhinaus zeigt sich unter
bestimmten Reaktionsbedingungen eine Deaktivierung des
Kupfers, dessen Ursache hier ebenfalls diskutiert werden

soll.

2. Methode

Da die Struktur des eingesetzten Katalysators unter
Reaktionsbedingungen eine andere sein kann als ex situ
bzw. nach Deaktivierung gewinnen in situ Methoden in der
heterogenen Katalyse immer mehr an Bedeutung [4]. Die
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) — insbesondere
angewandt als “Near edge X-ray absorption fine structure”
(NEXAFS)-Spektroskopie - eignet sich gut zur
Untersuchung von Gas-Festkorper-Reaktionen, da sie
Informationen iiber den chemischen Bindungszustand der
beteiligten Komponenten auf der Katalysatoroberflache
liefert. Die am Fritz-Haber-Institut entwickelte in-situ-
NEXAFS MeBzelle [5,6] bietet nun die Mdglichkeit den
elektronischen Zustand des Katalysators und den Umsatz der
Gasphase im Druckbereich von 0.lmbar bis 10mbar bei

Temperaturen bis zu 500°C simultan zu bestimmen. Wie in
Abb. 1 gezeigt, erhdlt man das eigentliche Oberflachensignal
durch Differenzbildung zweier Spektren von Detektoren
unterschiedlicher Anordnung beziiglich der
Kupferoberfliche, welche dadurch mehr oder weniger
Signalanteile aus der Gasphase bzw. von der Oberfliche
enthalten. Das zusitzlich angebrachte Massenspektrometer
erlaubt eine weitere Analyse aller in der Gasphase
enthaltenen Komponenten, so daB der Zustand der
Katalysatoroberfliche mit der katalytischen Aktivitit

korreliert werden kann.
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Abbildung 1: Beispiel zur Bildung des Differenz
(Oberflachen-)-Signals

3. Ergebnisse

Bei allen hier vorgestellten Messungen wurde eine Kupfer-
Folie (ca. 15%9%0.25mm) als Katalysatormaterial eingesetzt.
Das Verhéltnis von Ammoniak zu Sauerstoff wurde mit
Hilfe von Massenflufireglern kontrolliert. Als weitere
Reaktionsparameter konnte zum einen der Absolutdruck
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zwischen 0.1mbar und 1.2mbar variiert und die Temperatur
der Kupferfolie zwischen RT und 500°C eingestellt werden.
Die erhaltenen Ergebnisse zeigen im Druckbereich von
0.4mbar und darunter eine auf die Bildung von
Stickstoffverbindungen (u.a. Cu;N) zurlickzufiihrende
Deaktivierung des Kupfers, die mit steigender Temperatur
zunehmend schneller verlauft. Dagegen zeigt sich bei einem
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