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Abstract

Die Frage nach der Wirkungsweise von Ruthenium-Trägerkatalysatoren und den Ursachen ihrer

hohen Selektivität zu N2 bei der katalytischen Reduktion von NO mit H2 ist für die gezielte

Entwicklung neuer SCR-Katalysatoren von zentraler Bedeutung.

Die Kinetik der an der Katalysatoroberfläche ablaufenden Vorgänge wurde mittels stationärer

und transienter Methoden an hochreinen MgO- und -Al2O3-geträgerten Ru-Katalysatoren

untersucht. Die Präparation unter gut definierten experimentellen Bedingungen erlaubte die

Herstellung von geträgerten Ru-Katalysatoren mit vergleichbarer Metallpartikelgröße und -dis-

persion, was eine vergleichende Analyse der Trägereffekte ermöglichte. Der Einfluß von

Elektronendonatoren wurde am Beispiel des Cs-dotierten MgO-geträgerten Systems erforscht.

Die Katalysatoren zeigten, sowohl mit H2 wie auch mit NH3 als Reduktionsmittel, die erwartete

hohe Aktivität und Selektivität bei niedrigen Temperaturen, wobei keine besonderen Träger-

beziehungsweise Promotoreffekte festgestellt wurden.

Die in der Literatur formulierte Hypothese, daß die hohe Selektivität zu N2 mit der hohen

katalytischen Aktivität Rutheniums bei der NH3-Zersetzung zu begründen sei, konnte mittels

gezielter stationärer und transienter Untersuchungen der NH3-Zersetzungsreaktion widerlegt

werden. Die Werte der scheinbaren Aktivierungsenergie und der Reaktionsordnungen, wel-

che auf Träger- und Promotoreffekte bei der NH3-Zersetzungsreaktion hindeuteten, und die

Inhibierung der NH3-Zersetzungsreaktion durch H2 sprechen gegen eine Beteiligung der NH3-

Zersetzung an der Selektivität zu N2 bei der katalytischen NO-Reduktion.

Des weiteren wurden durch instationäre Versuche die Wechselwirkungen der einzelnen Re-

aktanden mit den Katalysatoren untersucht. Die experimentellen Ergebnisse führten zur For-

mulierung des folgenden Reaktionsmechanismus der katalytischen Reduktion von NO mit H2

auf Ru-Trägerkatalysatoren: Während der stationären Reaktion ist die Katalysatoroberfläche

nahezu vollständig mit N��, O�� und NO�� bedeckt. Ist die Temperatur hoch genug, so daß

die Reaktion von O�� mit H2 zu H2O einsetzt, entstehen freie Plätze für die Dissoziation von

NO��. Unter stationären Reaktionsbedingungen wird bevorzugt N2 statt NH3 gebildet, da NO

und H2 um dieselben Adsorptionsplätze konkurrieren, wobei NO��, N�� und O�� stärker als

H�� an die Oberfläche gebunden sind. Solange ausreichend NO in der Gasphase vorhanden ist,

bleibt die Bedeckung an H�� gering, wodurch die Bildung von NH3 unterdrückt wird. Dabei

ist die Reduktion von O�� durch H2 zu H2O der geschwindigkeitbestimmende Schritt, der die

Mindesttemperatur für den 100%-igen NO-Umsatz bestimmt.
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H2-Chemisorption : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : 17
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Kapitel 1

Einleitung

Jeden Tag werden weltweit große Mengen fossiler Brennstoffe zur Energiegewinnung (industri-

elle Prozesse, Verkehrsmittel) verbrannt. Jeder Verbrennungsprozeß wird von einem Ausstoß

von Asche, Ruß, Schwefel- und Stickoxiden begleitet, welche die Umwelt stark belasten. In

einer neueren Studie [1] wird der Gesamtaustoß von Stickoxiden (NOx) auf 44 Tg��Jahr�1

geschätzt.

Die Hauptquellen von NOx in der unteren Atmosphäre sind die Verbrennung fossiler Brenn-

stoffe (hauptsächlich durch den Straßen- und Luftverkehr sowie durch Verbrennungsprozesse

in der Industrie und in privaten Haushalten, 22 Tg�Jahr�1) und von Biomasse (unter ande-

rem Waldbrände, 8 Tg�Jahr�1), die Umsetzung von N2 durch Gewitterblitze (5 Tg�Jahr�1),

die mikrobische Produktion von NO im Boden (7 Tg�Jahr�1), die vulkanische Aktivität, die

Oxidation von Ammoniak in der Troposphäre und die Zersetzung von N2O in der Stratosphäre.

Die Stickoxide spielen eine wichtige Rolle in der Photochemie der Tropo- und Stratosphäre.

NO stellt ungefähr 80% der sogenannten NOx dar und wird in der Atmosphäre von Sauerstoff

oder Ozon zu NO2 oxidiert. NO2 reagiert mit Wasser zu Salpetersäure (eine Hauptkomponente

des sauren Regens) und salpetriger Säure. Ein allgemein anerkanntes Modell der chemischen

Umwandlungen der Stickoxide in der Atmosphäre ist in Abb. 1.1 schematisch dargestellt.

NO kann wegen seiner geringen Löslichkeit in Wasser alle Teile des menschlichen Atmungs-

systems erreichen und permanente Lungenschäden verursachen. Das Inhalieren von NO2 und

nachfolgende Umwandlung in HNO3 durch Reaktion mit Wasser führt zu chronischen Krank-

heiten der Atemwege [2]. Die mutagene Wirkung der Stickoxide und ihrer metabolischen

Produkte ist auch nachgewiesen worden [3]. Ein Überblick über die toxischen Eigenschaften

von Stickoxiden findet sich in Ref. [4].

Aus diesen Gründen ist die Entfernung der Stickoxide aus industriellen und mobilen Quellen

ein zentrales Problem der heutigen Umweltforschung. Prinzipiell kann der NOx-Ausstoß

auf zwei Weisen verringert werden: 1. Die Kontrolle des Verbrennungsprozesses, um die

Produktion von NOx zu vermeiden oder so gering wie möglich zu halten. 2. Die chemische oder

physikalische Entfernung der Stickoxide aus den Abgasen des Verbrennungsprozesses [5,6].

�1 Tg = 1012 g = 1 Mio. t
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Abbildung 1.1: Der NOx-Zyklus in der unteren Atmosphäre; PAN = Peroxyacetylnitrat.

Die chemische Umsetzung von NOx kann nicht-katalytisch bei hohen Temperaturen (thermal

DeNOx) oder katalytisch durch Reduktion zu N2 und H2O (selective catalytic reduction, SCR)

oder durch Zersetzung zu N2 und O2 erfolgen.

Rutheniumhaltige Verbindungen, insbesondere auf -Aluminiumoxid geträgertes Rutheni-

um, sind hauptsächlich Anfang der 70er Jahre als mögliche Katalysatoren für die Beseitigung

von Stickoxiden (NOx) durch Reduktion mit Wasserstoff oder Ammoniak [7] intensiv un-

tersucht worden. Diese katalytischen Systeme zeichnen sich durch ihre hohe Aktivität und

herausragende Selektivität zu Stickstoff aus.

Auslöser der intensiven Forschungs- und Entwicklungsaktivitäten auf diesem Gebiet war die

Verabschiedung des Clean Air Act im Jahre 1970 [8] in den USA. In diesem Gesetz wurden

Grenzwerte für die Konzentrationen von CO, Kohlenwasserstoffen und NOx in den Abgasen von

Otto-Motoren festgelegt. Die Verantwortung für die Einhaltung der so definierten Grenzwerte

innerhalb der darauffolgenden fünf Jahre trug allein die Automobilindustrie. Im Hinblick auf

den dadurch entstandenen hohen Zeitdruck setzte sich die Entwicklung eines katalytischen

Abgasreinigungsaggregats als die effektivste und wirtschaftlichste Lösung durch.

Zuerst wurde das sogenannte Doppelbett-System (dual-bed) entworfen [9], bei dem zwei

katalytische Reaktoren hintereinander geschaltet sind. Der erste enthielt einen Katalysator, der

die Stickoxide unter den reduzierenden Bedingungen (niedriges Luft-/Kraftstoff-Verhältnis)
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selektiv zu Stickstoff umsetzte. Im zweiten Reaktor wurden nach Sekundärluftzuführung Koh-

lenmonoxid und Kohlenwasserstoffe zu CO2 unter Luftüberschuß oxidiert. Hauptbedingung

für die Anwendung eines solchen Systems war die hohe Selektivität bezüglich der Stickstoff-

bildung des ersten Katalysators, da andere stickstoffhaltige Verbindungen wie NH3 im zweiten

Katalysator zu NOx reoxidiert werden könnten.

Eine andere wichtige Eigenschaft, die vom SCR-Katalysator erfüllt werden mußte, war

die Stabilität unter oxidierenden Bedingungen, wie sie während der Motorerwärmungsphase

oder bei Schwankungen des Luft-/Kraftstoff-Verhältnisses während des Betriebs auftreten.

Ruthenium erfüllte die erste Vorbedingung, aber seine Fähigkeit, flüchtige und giftige Oxide

(RuO3 und RuO4) unter oxidierenden Bedingungen bei hohen Temperaturen zu bilden, wurde

bei seiner Einsetzung zum Hindernis [7]. Es wurde versucht, Ruthenium durch Legierungen [10,

11] oder durch Anwendung von Ruthenaten bzw. Perowskit-ähnlichen gemischten Oxiden von

Ru und Mn oder Ru und Ni [12,13] gegen Oxidation zu stabilisieren.

Das Doppelbett-Konzept wurde aber zugunsten des Drei-Wege-Katalysators (Three-way ca-

talyst) aufgegeben, welcher unter einem quasi-stöchiometrischen Luft-/Kraftstoff-Verhältnis

arbeitet und dadurch einen geringeren Treibstoffverbrauch verursacht. Die teilweise oxidieren-

den Arbeitsbedingungen dieses Systems führten zur Anwendung von Rhodium, welches keine

flüchtigen Oxide bildet [14,15].

Ammoniak wird in industriellem Maßstab in Europa und Japan in SCR-Anlagen als selek-

tives Reduktionsmittel für die katalytische Entfernung der Stickoxide aus Kraftwerksabgasen

wegen seiner Verfügbarkeit und der Fähigkeit, auch unter Sauerstoffüberschuß selektiv NOx

zu reduzieren, angewandt [5,16]. Die Erweiterung der Anwendung von Ammoniak auch bei

kleinen Kraftwerken und Dieselfahrzeugen scheiterte am Problem der Lagerung in besiedelten

Gegenden, wobei Systeme für die in-situ-Produktion von NH3 vorgeschlagen wurden [17].

Ru-haltige Verbindungen sind in den letzten zwanzig Jahren auch als mögliche Katalysatoren

für die NH3-Synthese [18–20], die Fischer-Tropsch-Synthese [21] und die Hydrogenolyse

des n-Butans [22] intensiv untersucht worden. Ein bedeutendes Beispiel einer industriellen

Anwendung geträgerter Ru-Katalysatoren für NH3-Synthese ist der Kellog Advanced Ammonia

Process (KAAP) [23].

Außerdem ist Ruthenium ein beliebtes Forschungsobjekt für die Oberflächenphysik, die

in den letzten Jahren neue, wichtige Erkentnisse über seine physikalischen und chemischen

Eigenschaften hervorgebracht hat.
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1.1 Ruthenium als Katalysator für die selektive Reduktion
von NO

Der in diesem Abschnitt präsentierte Rückblick auf ausgewählte Forschungsarbeiten über die

Reduktion von NO auf rutheniumbasierenden Katalysatoren soll nicht als erschöpfend be-

trachtet werden, sondern als kurze Zusammenfassung der vorliegenden, zum Teil stark wider-

sprüchlichen Erkentnisse auf diesem Gebiet.

1.1.1 Wasserstoff als Reduktionsmittel

1972 haben Shelef und Gandhi [24] die katalytische Reduktion von Stickoxiden mit Wasserstoff

als Reduktionsmittel auf verschiedenen geträgerten Edelmetallkatalysatoren (Ru, Pt, Pd und

Os) untersucht. Dabei stellten sie fest, daß Ru-haltige Katalysatoren den geringsten Anteil des

unerwünschten Reduktionsprodukts NH3 freisetzten. Die relative Aktivität in bezug auf die

Reduktion von NO mit H2 war: Pd > Ru > Pt > Os. Die Zugabe von CO im Feed hatte eine

Vergiftung der Pt- und Pd-Katalysatoren zur Folge, während sie bei Ru einen erhöhten NH3-

Ausstoß verursachte. Der Anteil an NO, der zu NH3 umgesetzt wurde, war außerdem bei den

Rutheniumkatalysatoren abhängig vom NO-Volumenanteil im Feed. Aus diesen Gründen wurde

auch die NH3-Zersetzung untersucht, und es wurde vorgeschlagen, daß die beobachtete hohe

Reaktivität von Ru bei der NH3-Zersetzung der Grund für dessen außerordentliche Selektivität

zu N2 sei.

Kobylinski und Taylor [25] untersuchten die Reaktion zwischen NO und H2 bzw. CO auf

Ru/-Al2O3. Ihre Ergebnisse interpretierten sie anhand folgender Reaktionsgleichungen:

2NO + 2H2 *) N2 + 2H2O (1.1)

2NO+ 5H2 *) 2NH3 + 2H2O (1.2)

2NH3 *) N2 + 3H2 (1.3)

6NO+ 4NH3 *) 5N2 + 6H2O : (1.4)

Dabei nahmen sie an, daß Reaktion (1.4) schneller als Reaktion (1.2) abläuft und daher als

Hauptprodukt N2 gebildet wird.

Die Gesamtkinetik der Reaktion zwischen NO und H2 auf 0.5% Ru/-Al2O3 wurde von Mat-

son und Harriot [26] mittels der Variation der Raumgeschwindigkeit (space velocity tests) unter-

sucht. Die experimentellen Daten wurden in dieser Arbeit nach einem Langmuir-Hinshelwood-

Mechanismus modelliert, wobei vereinfachend von einer molekularen Adsorption von NO



1.1. Ruthenium als Katalysator für die selektive Reduktion von NO 5

ausgegangen und die Reaktion zwischen NO��y und H�� als geschwindigkeitsbestimmender

Schritt angenommen wurde. Diese Untersuchungen bestätigten, daß die direkte Zersetzung von

NH3 erst dann einsetzt, wenn NO schon vollständig reduziert worden ist.

Die Reduktion von NO mit H2 auf 5 Gew.-% Ru/-Al2O3 ist 1979 von Uchida und Bell [27]

mittels stationärer und temperaturprogrammierter Experimente ausführlich untersucht worden.

Bei den Umsatzmessungen mit 1.6% NO und 3.1% H2 in He wurden hauptsächlich N2 sowie

wenig NH3 und N2O als Produkte beobachtet. Erst bei einer Temperatur von 560 K wurde

ein 100%-iger Umsatz erreicht. Des weiteren wurde über temperaturprogrammierte Desorpti-

onsexperimente (TPD) nach NO-Pulsdosierungen bei 303 K bzw. 523 K berichtet. In beiden

Fällen wurden ein breiter N2-Peak (650 K bzw. 710 K), ein kleiner NO- (400 K bzw. 520 K

und 610 K) und N2O- (550 K bzw. 600 K) Peak beobachtet. Die Sauerstoffanreicherung

auf der Oberfläche wurde mittels NO-Adsorptions-Desorptions-Zyklen studiert. Bei der TPD-

Untersuchung nach NO-Dosierung auf einer oxidierten Oberfläche wurde nur die Desorption

von NO beobachtet. Es wurde daher geschlossen, daß die Adsorption von NO nur zu Beginn

dissoziativ erfolgte und molekulare Adsorption nur dann einsetzte, wenn ein erheblicher Anteil

der vorhandenen Adsorptionsplätze schon besetzt worden war. So verhinderte die Anwesenheit

des stark gebundenen Sauerstoffs auf der Oberfläche die dissoziative Adsorption von NO. Das

in Ref. [27] veröffentlichte temperaturprogrammierte Reduktionsspektrum von adsorbiertem

NO mit 20% H2 in He zeigte einen sehr schmalen, aber großen N2-Peak bei 500 K und eine

sehr geringe Menge an NH3, NO und N2O. Auch bei einem TPSR-Versuch mit 20% H2 in

He nach der Dosierung von N2 bei 373 K für 30 Minuten wurde kein NH3-Signal detektiert.

Lediglich zwei sich überschneidende N2-Peaks bei 460 K wurden beobachtet. Die Tatsache,

daß molekularer Stickstoff in Anwesenheit von H2 sowohl nach Dosierung von N2 wie auch von

NO schon bei niedrigen Temperaturen desorbierte, wurde auf die Bildung von NHx-Spezies

auf der Katalysatoroberfläche zurückgeführt, die wiederum schon bei niedrigen Temperaturen

zu molekularem Stickstoff weiterreagierten. Um die Befunde zu deuten, wurden folgende

Reaktionen vorgeschlagen:

2NH��*) N2 +H2 + 2 � (1.5)

N��+NH2��*) N2 +H2 + 2 � (1.6)

2NH2��*) N2 + 2H2 + 2 � : (1.7)

yDas Symbol � bezeichnet allgemein einen Adsorptionsplatz auf einer Katalysatoroberfläche.
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Die Bildung von NHx-Spezies auf der Oberfläche wurde durch folgende Reaktionen erklärt:

H2 + 2�*) 2H�� (1.8)

H��+N��*) NH��+ � (1.9)

H��+NH��*) NH2��+ � : (1.10)

Weiterhin wurde die schmale Form des N2-Desorptionspeaks als Hinweis auf einen autokata-

lytischen Reaktionsverlauf interpretiert. Die Produktion von molekularem NH3 wurde durch

Reaktion von adsorbierten NH2-Spezies mit ebenfalls adsorbierten H-Atomen erklärt. Diese

Reaktion wurde durch Gleichung (1.11) beschrieben:

NH2��+H��*) NH3 + 2 � : (1.11)

Da N2 und NH3 bei den TPSR-Experimenten gleichzeitig desorbierten, wurde davon ausgegan-

gen, daß die Reaktionen (1.6) und (1.11) ähnliche Geschwindigkeitskonstanten aufwiesen, und

es wurde vermutet, daß die Selektivität von der relativen H:N-Bedeckung abhängig war.

1.1.2 Ammoniak als Reduktionsmittel

1973 untersuchten Otto und Shelef [28] die NO-Reduktion mit 15NH3 bzw. H2 als Reduk-

tionsmittel über einem Rutheniumkatalysator (0.47% Ru/-Al2O3). Bei den Experimenten

mit 15NH3 wurden 15NN als Hauptprodukt, 15NNO, N2O und N2 detektiert. Die Reaktion

von NO�� mit NH3 in der Gasphase, die noch in der Arbeit von Shelef und Gandhi [24]

diskutiert wurde, wurde aufgrund dieser Befunde ausgeschlossen. Statt dessen lag die Schluß-

folgerung nahe, daß NO��, bei Verwendung von NH3 als Reduktionsmittel, überwiegend mit

adsorbierten NHx-Spezies reagiert. Wurde H2 als Reduktionsmittel verwendet, erfolgte die

Reduktion von NO�� vermutlich sowohl durch Reaktion mit H�� wie auch durch Reaktion

mit NHx��-Spezies. Es wurde postuliert, daß diese adsorbierten NHx-Spezies vermutlich auch

miteinander bzw. direkt mit H2 aus der Gasphase reagieren. Ausschließlich bei den untersuch-

ten Rutheniumkatalysatoren wurde auch die Bildung von 15N2 beobachtet, was durch direkte

15NH3-Zersetzung erklärt wurde. Allerdings schien die NH3-Zersetzung für die katalytische

Stickoxidreduktion über Rutheniumkatalysatoren keine besondere Rolle zu spielen.

Bauerle et al. [29] haben die Reduktion von NO mit NH3 über verschiedenen geträgerten

Edelmetallkatalysatoren (Pt, Pd, Rh und Ru) untersucht. Besonders interessant ist in diesem

Zusammenhang die Untersuchung eines Katalysatorsystems mit 0.5 Gew.-% Ru auf -Al2O3,
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bei der im Feed O2 dosiert wurde. Dadurch konnte gezeigt werden, daß die Reduktion von NO

durch Sauerstoff inhibiert wurde. Der NH3-Anteil, der nicht abreagierte, wurde bei einer Tem-

peratur von über 540 K (bei welcher die Reduktionsgeschwindigkeit ein Maximum erreicht)

zersetzt. Diese Untersuchung legt nahe, daß die dissoziative NH3-Adsorption den geschwin-

digkeitsbestimmenden Schritt bei der Reaktion zwischen NO und NH3 darstellt in Analogie

zu den Ergebnissen, die von der katalytischen Oxidation von NH3 mit molekularem Sauerstoff

bekannt sind.

1.1.3 Der ”Dual-State”

Anfang der 70er Jahre wurde Ru auch bei General Motors als vielversprechender SCR-

Katalysator in Betracht gezogen [30–32]. Hierbei wurden die Katalysatorsysteme Ru/-Al2O3

und Ru/SiO2/-Al2O3 untersucht. Allerdings wurde nicht nur die Reaktion zwischen NO und

H2 bzw. NH3, sondern auch die Reduktion unter sogenannten Real Life-Bedingungen in An-

wesenheit von CO, CO2, H2O und O2 im Feed untersucht. Es wurde ein ”Dual State” des

Katalysators beobachtet, d. h., Ru verhielt sich in Abhängigkeit von seinem Oxidationszustand

unterschiedlich. So war zum Beispiel der reduzierte Zustand von Ruthenium in bezug auf

die NO-Reduktion nahezu inaktiv, und es wurde dabei auch kein NH3 als Zwischenprodukt

der Reaktion beobachtet. Der oxidierte Zustand von Ruthenium schien dagegen selektiver ge-

genüber Stickstoff und gleichzeitig aktiver bei der Ammoniakzersetzung zu sein. Daher wurde

angenommen, daß im Falle des oxidierten Zustands des Katalysators NH3 ein Zwischenprodukt

der Reduktion darstellt. Die Zugabe von CO im Feed führte zu einem erhöhten NH3-Ausstoß,

der damit erklärt wurde, daß CO und NO um die gleichen Adsorptionsplätze konkurrierten und

deshalb die Anwesenheit von CO die Wahrscheinlichkeit verringerte, daß zwei N��-Spezies

sich treffen konnten.

Voorhoeve und Trimble [33] haben ebenfalls in einer Arbeit über die Reduktion von NO

mit CO und H2 über metallischem Ruthenium und Ru/-Al2O3 den sogenannten ”Dual State”

des Katalysators beobachtet, allerdings nur nach mehreren Oxidations-Reduktions-Zyklen. Die

reduzierte Phase zeigte auch in dieser Untersuchung eine niedrigere Aktivität als die oxidierte.

Die geringe Aktivität der reduzierten Phase wurde mit einer Nitridierung der Metalloberfläche

bzw. mit der Anwesenheit von adsorbierten NH2-Spezies auf der Oberfläche erklärt, welche

im oxidierten Zustand von der Diffusion von Sauerstoff aus dem Volumen zur Oberfläche ver-

hindert wurde. Der beobachtete promotierende Effekt der Dotierung des Katalysators durch
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K bzw. K2O beruhte daher nach Ansicht der Autoren auch auf einer höheren Adsorptionsge-

schwindigkeit von N2 auf der Rutheniumoberfläche.

Aufgrund seiner Stabilität, des niedrigen Anschaffungspreises und seiner kommerziellen

Verfügbarkeit wurde RuCl3�3H2O allgemein als Metallvorstufe in der Präparation der ge-

trägerten Katalysatoren eingesetzt. Später lieferten mehrere Untersuchungen Belege für die

Existenz stark gebundener Chloridionen sowohl auf der Metalloberfläche wie auch auf den

Trägeroberflächen von Katalysatoren, welche durch Tauchimprägnierung mit RuCl3-Lösungen

präpariert worden waren [34,35]. Die Chloridionen vergifteten die aktiven Zentren für die Was-

serstoffchemisorption. Außerdem zeigten diese Studien, daß Chlor nur durch Reduktion bei

sehr hohen Temperaturen von der Metalloberfläche entfernt werden kann. Solche Phänomene

können zu falschen Interpretationen oder zu schlechter Reproduzierbarkeit der experimentellen

Ergebnisse führen. Es ist denkbar, daß der beobachtete ”Dual State” der mit RuCl3 präparierten

Ru-Katalysatoren auf der Anwesenheit von Cl�� beruhen könnte.

Aika et al. [36–38] schlugen deshalb die Anwendung von Ru3(CO)12 als Metallvorstufe

für die Synthese von chlorfreien geträgerten Ru-Katalysatoren vor. Die Anwendung von

Ru3(CO)12 ermöglichte die Präparation von extrem aktiven Ru-Trägerkatalysatoren für die

Ammoniaksynthese [18].

1.1.4 Untersuchungen an Ru-Einkristalloberflächen

Die Wechselwirkung zwischen NO und Ruthenium ist unter UHV-Bedingungen auf Ru-

Einkristallflächen (hauptsächlich auf der Ru(001)-Fläche) sehr intensiv mit unterschiedlichen

Methoden untersucht worden [39–50]. Dagegen wurden nur wenige Studien über die Adsorp-

tion von NO auf geträgerten Rutheniumkatalysatoren veröffentlicht [27,51,52]. Zu Beginn

der vorliegenden Arbeit war schon bekannt, daß die Adsorption des Stickstoffmonoxids auf

einer reduzierten Rutheniumoberfläche dissoziativ erfolgt, wobei mit der Erhöhung der Ober-

flächenbedeckung die Dissoziation inhibiert wird. Auf der Ru(001)-Fläche konnten bei ho-

hen Bedeckungen drei unterschiedlich gebundene molekulare NO-Adsorbate identifiziert wer-

den [49]: zwei verschiedene bridge- (zwei- und dreifach an der N-Seite koordiniert) und ein on

top-adsorbiertes (linear koordiniert am N-Atom).

Die hohe Selektivität zu N2 bei der katalytischen Reduktion von NO erscheint insofern

erstaunlich, da Rutheniumkatalysatoren auch zur Synthese von Ammoniak eingesetzt werden,

wobei adsorbierter atomarer Stickstoff (N��) zu NH3 hydriert wird [20]. Daher liegt die
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Vermutung nahe, daß die hohe Selektivität zu N2 auf die Anwesenheit des koadsorbierten

atomaren Sauerstoffs (O��) zurückzuführen sei, welcher möglicherweise den adsorbierten

Stickstoff destabilisiert und dessen Desorption als N2 begünstigt.

Bekannterweise führt die Dosierung von O2 auf eine Ru(001)-Oberfläche zu einer maximalen

O��-Bedeckung von 0.5 [53–55]. Ein Weg, höhere Sauerstoffbedeckungen (bis zu �O = 1:0)

zu erreichen, ist die Dosierung von NO2 bei 600 K, welche zur Bildung einer stabilen O(1�1)-

Phase bei �O = 1 auf der Ru(001)-Oberfläche führt [56].

Untersuchungen der Adsorption von NO auf der Ru(001)-Einkristalloberfläche [39,40] zeig-

ten, daß die Desorption von N2 nach der Sättigung der Oberfläche mit NO mit zwei Peaks bei

ca. 480 und 550 K erfolgt, wobei der Desorptionspeak bei niedriger Temperatur sich durch eine

steile Anfangssteigung auszeichnet. Die Desorption von N2 von der koadsorbatfreien Ru(001)-

Fläche erfolgt aber bekanntlich oberhalb von 700 K [57,58], was auf die Destabilisierung des

adsorbierten Stickstoffs durch koadsorbiertes O�� und NO�� hinzuweisen scheint.

In einer Arbeit über die Wechselwirkung von atomarem Stickstoff mit der Ru(001)-Fläche

konnten Dietrich et al. hohe Bedeckungen an chemisorbiertem atomaren Stickstoff durch die

dissoziative Adsorption von NH3 erzeugen [59]. Die somit erreichte maximale N-Bedeckung

war 0.38 und führte zu zwei N2-Desorptionspeaks: N� bei 680 K und N� unterhalb von

540 K. Der Hochtemperaturpeak wurde als Folge der assoziativen Desorption von N-Atomen

aus dreifach koordinierten hcp-Adsorptionsplätzen, welche eine (2�2)-Phase mit maximaler

Bedeckung �N = 0.25 bilden (siehe auch [60]), erklärt. Bei höheren Bedeckungen, welche mit

der Dosierung von N2 nicht erreicht werden können, bildet N�� (p3�p3)R 30�-Domänen.

Dabei führt die dichtere Packung zu einer Minderung der Adsorptionsenergie und dadurch zu

einem N2-Desorptionspeak bei niedrigeren Temperaturen (N�). Die N2-Desorption von einer

N+NH-Koadsorbatschicht mit �N+NH = 0.47 erfolgte auch in zwei Desorptionspeaks, wobei

der steile N�-Peak bei einer Temperatur von 500 K teilweise auf der Zersetzung von NH��
beruht, die zur simultanen Desorption von H2 führt.

Das Auftreten eines zusätzlichen N2-Desorptionspeaks bei niedrigen Temperaturen bei der

temperaturprogrammierten Desorption nach Sättigung der Ru-Oberfläche sowohl mit NO wie

auch mit NH3, welches auch bei den in der vorliegenden Arbeit untersuchten MgO-geträgerten

Katalysatoren beobachtet wurde, kann deshalb mit der Besetzung eines energetisch schwächeren

N-Adsorptionszustands oberhalb �N = 0.25 erklärt werden. Kürzliche Untersuchungen der

Adsorption von NO auf der Ru(001)-Fläche mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) zeigten,
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daß bei hohen Bedeckungen adsorbierte N- und O-Atome gemischte ungeordnete Phasen bil-

den [61], was nahelegt, daß die Anwesenheit von Sauerstoff als Koadsorbat die Energie der

N-Chemisorption in der gleichen Weise wie eine hohe Stickstoffbedeckung beeinflußt.

1.1.5 Schlußfolgerungen

Im allgemeinen belegen alle hier vorgestellten Arbeiten die hohe Selektivität der Ruthenium-

katalysatoren zu Stickstoff bei der katalytischen Reduktion von NO, was im Widerspruch zur

bekannten hohen Aktivität der Rutheniumkatalysatoren bezüglich der Bildung von NH3 aus N2

und H2 steht. Die experimentellen Befunde deuteten auf die Konkurrenz zwischen folgenden

zwei Reaktionen hin:

2N��*) N2 + 2 � (1.12)

3H��+N��*) NH3 + 4 � ; (1.13)

wobei diese Frage nicht eindeutig gelöst wurde.

1.2 Zielsetzung

Eines der Ziele der transienten kinetischen Untersuchungen an Realkatalysatoren unter anwen-

dungsnahen experimentellen Bedingungen ist die Überbrückung des sogenannten Pressure Gap

und des Material Gap, die Untersuchungen unter Ultrahochvakuumbedingungen an Einkristall-

flächen und makrokinetische Studien mit Realkatalysatoren trennen.

Der Begriff Material Gap umfaßt die strukturellen und chemischen Unterschiede zwischen

Einkristalloberflächen und Realkatalysatoren. Im Gegensatz zu den wohldefinierten, fast de-

fektlosen und hochreinen Einkristallflächen sind geträgerte Metallpartikel polykristallin, de-

fektreich und stehen in Wechselwirkung mit dem Träger.

Unter Pressure Gap wird der Unterschied zwischen den tatsächlichen Druckbedingungen in

technischen Anlagen und dem Ultrahochvakuum, das vor allem von der elektronenspektrosko-

pischen Techniken benötigt wird, verstanden.

Ein erfolgreicher Weg, das Pressure Gap zu überbrücken, ist unter der Bezeichnung Surface-

Science-Ansatz bekannt geworden (siehe dazu [62,63]). Dabei sind die im UHV gewonnenen

kinetischen und spektroskopischen Daten in ein mikrokinetisches Modell einbezogen worden,

das zur Beschreibung der Mikrokinetik von Realkatalysatoren unter Hochdruck dienen konnte

([64,65] und dort angegebene Literaturstellen).
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Transiente kinetische Experimente bei atmosphärischem Druck an Realkatalysatoren oh-

ne Wärme- und Stofftransportlimitierungen sind erfolgreich von mehreren Gruppen (siehe

z. B. [66–70]) für die Bestimmung der Kinetik von heterogen katalysierten Reaktionen einge-

setzt worden. Dabei sind genaue Kenntnisse über die Festkörper- und Oberflächeneigenschaften

des Katalysators vor und nach der Bestimmung der katalytischen Aktivität unumgänglich.

Diese Parameter können teilweise durch eine gezielte Auswahl von Ausgangsstoffen und

Präparationsmethoden der Katalysatoren gesteuert werden.

Die Weiterentwicklung der Massenspektrometrie zu einer schnellen und quantitativen Meß-

technik [71] ermöglicht online-Analysen der Zusammensetzungen von Gasgemischen bis zu

Volumenanteilen im ppm-Bereich und stellt damit ein wichtiges analytisches Werkzeug für

stationäre und für transiente Untersuchungen von heterogen katalysierten Prozessen dar. Die

Möglichkeit, schnell mehrere Gasphasenkomponenten gleichzeitig analytisch zu verfolgen, ist

eine wichtige Voraussetzung für die Durchführung der instationären Untersuchungen. Die quan-

titative Analyse der Zusammensetzung der Gasphase liefert zusätzlich Informationen über die

Bedeckung der Katalysatoroberfläche und ermöglicht Massenbilanzen für die durchgeführten

Versuche. Diese Kenntnisse dienen zur Bestimmung der kinetischen Parameter der einzelnen

Reaktionsschritte und können in ein mikrokinetisches Modell zur Beschreibung der intrinsi-

schen, also nicht von Transportvorgängen bestimmten Reaktionskinetik eingearbeitet werden.

Die Literatur bietet mehrere erfolgreiche Beispiele für die Ermittlung der Mikrokinetik

von unterschiedlichen Reaktionen durch transiente Untersuchungen an Realkatalysatoren ([64]

und dort angegebene Literaturstellen). Eine ähnliche Arbeit über die katalytische Reduktion

von Stickstoffmonoxid auf Ru-basierenden Katalysatoren ist unserer Kenntnis nach bisher

nicht durchgeführt worden. Die einzige uns bekannte instationäre Untersuchung eines solchen

Systems ist die schon erwähnte Arbeit von Uchida und Bell [27]. Darin wurde ein einziger

Katalysator auf RuCl3-Basis (Ru/-Al2O3) untersucht, jedoch keine quantitative transiente

Analyse durchgeführt.

Es bot sich daher an, eine systematische kinetische Untersuchung mit Ru3(CO)12 als Aus-

gangsstoff für die Herstellung verschiedener Ru-haltiger Katalysatoren durchzuführen, um

mögliche Beeinflussungen durch Chlorvergiftung ausschließen zu können. Durch gezielte in-

stationäre Experimente soll ein besseres Verständnis der hohen Aktivität und insbesondere der

herausragenden Selektivität zu N2 bei der Reduktion von NO erreicht werden.





Kapitel 2

Grundlagen und experimentelle Methoden

Die vorliegende Arbeit knüpft an die Dissertation von Rosowski [72] an, in der unterschiedliche

Rutheniumkatalysatoren in bezug auf ihre Aktivität bei der Synthese von Ammoniak analysiert

wurden. Im Rahmen der o.g. Dissertation wurden u.a. geträgerte Ru-Katalysatoren hergestellt

und charakterisiert, welche sich wegen ihrer hohen und homogenen Metalldispersion und

ihres hohen Reinheitsgrades als besonders interessante Forschungsobjekte erwiesen haben.

Die Katalysatoren zeigten eine hohe Aktivität für die Synthese von Ammoniak und boten

sich als ideales Untersuchungsobjekt für die Reduktion von Stickoxiden an. In diesem Kapitel

werden die in der vorliegenden Arbeit angewandten Synthese- und Charakterisierungsmethoden

vorgestellt.

2.1 Die Synthese der Katalysatoren

Die Präparation eines geträgerten Katalysators besteht aus zwei Schritten: Im ersten Schritt

wird die Vorstufe der aktiven Komponente in feinverteilter Form auf das Trägermaterial aufge-

bracht. Im nachfolgenden Schritt wird die Umsetzung der Vorstufe in den gewünschten aktiven

Zustand (oxidisch, sulfidisch oder metallisch) überführt. Die Aufbringung der Vorstufe kann

aus einer Lösung oder aus der Gasphase erfolgen. Die hierbei am häufigsten verwendeten

Methoden sind: Imprägnierung, Ionenaustausch, Verankerung, Heterogenisierung und Fällung.

Eine ausführliche Beschreibung dieser Methoden befindet sich in Ref. [73–75]. Die Techniken,

die hauptsächlich für die Synthese von geträgerten Metallpartikeln in Frage kommen, sind die

Imprägnierung und die Fällung. Die letzte eignet sich nicht für die Präparation von Katalysato-

ren mit einem niedrigen Metallgehalt und führt, auch unter optimalen Präparationsbedingungen,

oft nur zur Agglomeration der Metallpartikel außerhalb der Porenstruktur des Trägers.

2.1.1 Die Imprägnierung

Dabei handelt es sich um die Einbringung einer Lösung der Metallvorstufe in Form eines

Salzes oder eines organometallischen Komplexes in die Poren des festen Trägermaterials. In

Abhängigkeit davon, ob die Poren des Trägers zu Beginn der Imprägnierung mit Luft oder
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mit Lösungsmittel gefüllt sind, spricht man von Kapillar- oder von Diffusivimprägnierung.

Die Poren des Trägers können einfach als Mikrobehälter für die Lösung dienen, oder die

Festkörperoberfläche kann sich als supramolekulares Gegenion oder als Ligand für den Metall-

komplex in der Lösung verhalten. Dabei sind der isoelektrische Punkt (IEP) des Trägers, der

pH-Wert der Lösung, die Art der Liganden des Metallkomplexes und die Ladung des Komple-

xes die entscheidenden Parameter, welche die Vorstufe-Träger-Wechselwirkungen bestimmen.

Die Imprägnierung dient hauptsächlich zur Präparation von Katalysatoren mit niedrigem Me-

tallgehalt. Die maximale Konzentration der Vorstufe in der Lösung wird durch ihre Löslichkeit

bestimmt. Wird ein Lösungsmittelvolumen, das dem Volumen der Trägerporen entspricht

(incipient wetness impregnation), verwendet, kann nur eine begrenzte Menge der Vorstufe auf-

getragen werden. Allerdings liefert diese Methode eine homogene Verteilung der Vorstufe auf

der Trägeroberfläche. Die Verwendung eines höheren Lösungsmittelvolumens (wet impregna-

tion) zur Erhöhung der Menge der aufgetragenen Vorstufe kann zu einer schlechten Dispersion

des Metalls führen, da das Lösungsmittel bei der Trocknung hauptsächlich außerhalb der Po-

ren des Trägers verdampft und die Vorstufe dort akkumuliert, wo die Verdampfung stattfindet.

Diese zweite Methode liefert nur im Fall eines fein verteilten, pulverformigen Trägers und

unter ständigem und konstantem Rühren gute Ergebnisse und wird deswegen vor allem im

Labormaßstab eingesetzt.

2.1.2 Die Aktivierung des Katalysators

Die Aktivierung eines Katalysators wird von der IUPAC (International Union of Pure and Ap-

plied Chemistry) als die Umwandlung der Katalysatorvorstufe in die aktive Phase definiert. In

den meisten Fällen ist die Aktivierung eine Reduktion (oft inVerbreiterungseffekte einer thermi-

schen Behandlung oder einer Kalzinierung der Vorstufe), deren Ablauf von der Art der Vorstufe

und des Trägers, von der Dispersion der Vorstufe, von der Anwesenheit von Promotoren und

von den Temperaturbedingungen stark beeinflußt wird:

� Dispersion der Vorstufe: Im allgemeinen resultiert für nicht nukleationslimitierte Reak-

tionen eine hohe Dispersion der Vorstufe in einer hohen Reduktionsgeschwindigkeit und

liefert eine hohe Dispersion der Metallphase.

� Art der Vorstufe: Die chemischen Eigenschaften der Metallvorstufe können die Tempera-

tur der Reduktion und deren Geschwindigkeit stark beeinflussen und die Reduzierbarkeit

des Trägermaterials verändern.
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� Menge der Vorstufe: Die Größe der Kristallite zeigt im Normalfall eine lineare Abhän-

gigkeit von der Konzentration der Vorstufe auf dem Träger.

� Art des Trägers: Säure-Base- und Redox-Eigenschaften des Trägers beeinflussen die Art

der Wechselwirkungen mit der Vorstufe und dadurch auch den Ablauf der Reduktion.

� Aktivierungsbedingungen: Der Reduktionsgrad ist abhängig von der Reduktionstem-

peratur. Die Erhöhung der Reduktionstemperatur kann aber eine Verschlechterung der

Dispersion aufgrund von Sinterung verursachen. Sehr hohe Reduktionstemperaturen

können zu einer starken Metall-Träger-Wechselwirkung (SMSI) führen oder sogar die

Bildung von Legierungen zwischen dem aktiven Metall und reduzierten Metallatomen

des Trägers verursachen.

2.2 Oberflächen- und Festkörpercharakterisierung

2.2.1 Die Bestimmung der Gesamtoberfläche: Die BET-Methode

Nach der Brunauerschen Klassifizierung [76] kann man zwischen fünf Typen von Adsorptions-

isothermen (siehe Abb. 2.1) unterscheiden. Typ-I-Isothermen (Langmuirsche Isothermen) sind
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Abbildung 2.1: Adsorptionsisothermen nach Brunauer: V = adsorbiertes Gasvolumen im
Gleichgewicht bei einem Druck p, Vmono = benötigtes Gasvolumen, um eine Monolage zu
erzeugen, p0 = Sättigungsdampfdruck.

charakteristisch für reversible Physisorptionsprozesse auf mikroporösen Substraten, wie z. B.

Molekularsieb-Zeolithen und vielen aktivierten Kohlenstoffen. Außerdem beschreiben sie auch
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oft den Chemisorptionsprozeß. Typ-II-Isothermen entstehen bei der reversiblen Physisorption

auf nichtporösen oder makroporösen Werkstoffen. Punkt B markiert den Anfang des quasi-

linearen Teils der Isotherme und ist ein Maß der Kapazität einer Monolage. Typ-IV-Isothermen

zeichnen sich durch eine flache Form bei Druckwerten in der Nähe des Sättigungsdampfdrucks

aus und zeigen eine Hysterese zwischen Adsorption und Desorption, die von der Kapillarkon-

densation in den Mesoporen des Adsorbens verursacht wird. Typ-III- und Typ-V-Isothermen

sind durch einen langsamen Anstieg charakterisiert, was auf schwache Adsorptionskräfte in der

ersten Monolage hindeutet. Diese Isothermen treten selten auf.

Die von Brunauer, Emmett und Teller entwickelte BET-Methode basiert auf einem stark ver-

einfachten Modell der Physisorption und stellt eine um die Mehrschichtenadsorption erweiterte

Version des Langmuir-Modells dar, welches die lateralen Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen

nicht berücksichtigt. Weitere vereinfachende Annahmen des BET-Modells sind: 1. Die

Adsorptions-Desorptionsbedingungen sind in allen Adsorptionslagen nach der ersten gleich.

2. In allen Adsorptionslagen, mit Ausnahme der ersten, entspricht die Adsorptionsenthal-

pie der Kondensationsenthalpie. 3. Wenn p gleich p0 ist, hat die Multilage eine unendliche

Dicke. Mit diesen Annahmen konnten Brunauer, Emmett und Teller folgende Gleichung für

die Physisorptionsisotherme formulieren:

p

V(p0 � p)
=

1

Vmonoc
+
(c� 1)

Vmonoc

p

p0
; (2.1)

wobei c � exp[(�HL ��Hads)=RT] ist. �Hads ist die Adsorptionsenthalpie (für die erste

Monolage), und �HL ist die Kondensationsenthalpie des Adsorbens (für die zweite und die

weiteren Monolagen). Für c > 2 erhält man eine Typ-II-Isotherme. Nach Gleichung (2.1) können

die Werte von Vmono und c aus der Steigung und dem Ordinatenabschnitt der linearen BET-

Auftragung gewonnen werden. Mittels des idealen Gasgesetzes kann man die Kapazität der

Monolage, nmono, in Mol Adsorbat pro Masseeinheit des Adsorbens berechnen. Als Adsorbat

wird üblicherweise N2 bei einer Temperatur von 77 K angewandt. Unter der Annahme, daß

der Platzbedarf Ae� eines N2-Moleküls Ae� (N2) = 16.2�10�20 m2 ist, kann die spezifische

Oberfläche nach Gleichung (2.2) gerechnet werden:

A(BET) = nmono � NA � Ae� ; (2.2)

wobei NA die Avogadrosche Konstante ist.
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2.2.2 Die Bestimmung der Metalloberfläche und -dispersion: Die stati-
sche H2-Chemisorption

Unter Chemisorption versteht man die Bildung von chemischen Bindungen zwischen dem Ad-

sorbat und der Oberfläche. Als empirische Faustregel für die Unterscheidung zwischen Physi-

und Chemisorption gilt die Größe der Adsorptionsenthalpie: Bis zu -25 kJ mol�1 spricht man

von Physisorption, ab -40 kJ mol�1 von Chemisorption. Abb. 2.2 verdeutlicht die Energetik von

Physisorption und Chemisorption anhand des Beispiels des dissoziativen Adsorptionsvorgangs

eines diatomaren Gases X2 auf einem Metall M. Der Übergang zwischen Physi- und Chemi-

Echem
a

Ediss(X2)

X + X

∆Hphys

∆Hchem

P
C

P
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en
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rg

ie

Abstand

X2

Abbildung 2.2: Eindimensionales Lennard-Jones-Diagramm für einen dissoziativen Adsorpti-
onsvorgang auf einem Metall M über eine molekulare physisorbierte Vorstufe X2. P zeigt die
physikalische Wechselwirkung zwischen M und X2 und C die dissoziative Chemisorption von
X2 auf M.

sorption findet am Schnittpunkt der Kurven P und C statt. Die Energie entspricht an diesem

Punkt der Aktivierungsenergie der dissoziativen Chemisorption (�Hchem). Die Chemisorption

von Gasen wie z. B. CO oder H2 hat sich für die Bestimmung der aktiven Metalloberfläche von

heterogenen Katalysatoren fest etabliert ([77] und dort angegebene Literaturstellen). Die stati-

sche Chemisorption basiert auf der Bestimmung der Monolagenkapazität. Die Chemisorption

ergibt üblicherweise eine Aufwachskurve, deren Form der Typ-I-Isotherme entspricht (siehe

Abschnitt 2.2.1). Das Volumen der chemisorbierten Monolage kann durch Extrapolation des

geraden Teils der Aufwachskurve auf p = 0 bestimmt werden. Vom Gasvolumen, welches für

die Bildung einer chemisorbierten Monolage notwendig ist (Vmono), leitet sich die spezifische
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Metalloberfläche (AM) ab:

AM =
Vmono

22:414[dm3mol�1]
NA

1

m
z
1

�M
; (2.3)

wobei Vmono das adsorbierte Monolagenvolumen in dm3 (STP), NA die Avogadrosche Konstan-

te, z die Stöchiometrie der Chemisorption, m die Masse der Probe und �M die mittlere Anzahl

der Metallatome pro Flächeneinheit in m�2 ist. Die Dispersion des Metalls (D) läßt sich auch

direkt aus Vmono ermitteln:

D =
zVmono

22:414[dm3mol�1]m
� M
xM

; (2.4)

wobei xM der Metallgewichtsanteil und M die Molmasse des Metalls ist.

In Abhängigkeit von der Natur des Metalls und des Trägers sowie von den experimentellen

Bedingungen (Temperatur, Druck) können stark und schwach gebundene Spezies auf der Me-

talloberfläche koexistieren, so daß die Chemisorption teilweise reversibel sein kann. Es können

auch schwache Wechselwirkungen mit dem Träger stattfinden. Die Menge der schwachgebun-

denen Spezies kann durch isotherme Evakuierung der Probe und Readsorption erfaßt werden.

Sowohl die Reduktion wie auch die Sorptionsmessungen erfolgten in der Quarzglasmeßzelle

einer statischen Sorptionsapparatur (Autosorb-1, Quantachrome), welche mit einer Gasversor-

gung und einem nichtdispersiven Infrarotdetektor für Ammoniak (BINOS, Fisher-Rosemount)

ausgestattet war. Die Apparatur wurde von Rosowski im Rahmen der Doktorarbeit aufgebaut

und ist in Ref. [72] ausführlich beschrieben worden. Die zusätzliche Gasversorgung und die

Analytik erlaubten die Bestimmung der Gesamt- und der Metalloberfläche des Katalysators im

aktiven Zustand, da kein Transfer der Probe erforderlich war.

2.2.3 Die Pulverröntgendiffraktometrie (XRD)

Kristalline Substanzen können, analog der Beugung von Licht an optischen Gittern, Röntgen-

strahlen beugen, da zwischenatomare Abstände in der gleichen Größenordnung (ca. 0.1 nm)

wie die Wellenlänge von Röntgenstrahlen liegen. Die Messung der Winkel (�), bei welchen ein

monochromatischer Röntgenstrahl mit der Wellenlänge � von der Probe gebeugt wird, ergibt

ein Diffraktogramm, wobei Position, Intensität, Form und Breite der Reflexe Informationen

über die Probe liefern. Die Distanz zwischen zwei Gitterebenen (d) ist mit dem Beugungwinkel

durch die Braggsche Formel korreliert:

n� = 2d sin� : (2.5)
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Die Indizierung jedes Reflexes des Röntgenbeugungsbildes mit den Millerschen Indices (h, k

und l) erlaubt die Bestimmung der Parameter der Gittereinheit durch Formeln, die d mit den

Werten der Millerschen Indices für die jeweilige kristalline Struktur korrelieren.

Die Analyse der Verbreiterung der Röntgenreflexe (XRD line broadening analysis, LBA)

wird oft zur Bestimmung der durchschnittlichen Kristallitgröße an geträgerten Katalysatoren

mit Hilfe der Scherrerschen Formel verwandt. Die Verbreiterung der Röntgenreflexe wird

von der Größe der Kristallite, der Anwesenheit von Gitterdefekten und durch instrumentelle

Faktoren verursacht. Scherrer zeigte, daß die Dicke der Kristallite in senkrechter Richtung zur

beugenden Gitterebene von der Breite � des Reflexes mit der Formel

Lhkl =
k�

�cos�0

(2.6)

abgeleitet werden kann, wobei k eine Konstante, � die Wellenlänge des Röntgenstrahls, � die

Breite des Peaks in Radianten und �0 die Position des Peaks ist. � kann als Halbwertsbreite

des Reflexes (full width at half maximum, FWHM) oder als integrale Breite (die Fläche des

Peaks geteilt durch seine maximale Intensität) des Reflexes definiert werden, k ist ein Form-

faktor, der sowohl von der Definition von � wie auch von der Form der Kristallite und vom

gewählten Reflex abhängt. Die Scherrersche Formel vernachlässigt allerdings die instrumen-

tellen Verbreiterungseffekte. Eine höhere Genauigkeit kann durch die Anwendung der Warren

und Averbach-Methode [77] erreicht werden.

Die röntgendiffraktometrischen Analysen wurden in der Abteilung Anorganische Chemie

des Fritz-Haber-Instituts an einem Diffraktometer STADI-P der Fa. Stoe durchgeführt. Die

Proben wurden in einem Achat-Mörser zu einem feinen Pulver verrieben und in eine Kapillare

eingefüllt. Die Diffraktogramme wurden mit der K�1-Strahlung von Kupfer (� = 0.15406 nm)

ohne weitere Behandlung gemessen.

Die Differenzdiffraktogramme wurden in der Abteilung Oberflächenphysik des Fritz-Haber-

Instituts an einem Guinier-Diffraktometer der Fa. HUBER durchgeführt.

2.2.4 Die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)

Bei der Transmissions-Elektronenmikroskopie werden dünne Pulverschichten bis zu einer Dik-

ke < 100 nm mit einem fokussierten Elektronenstrahl durchstrahlt.

Die von den Netzebenen der Probe gebeugten und ungebeugten Elektronen werden mit einer

Linse auf der Zwischenbildebene fokussiert, wo das Beugungsbild entsteht. Durch das Objektiv
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in der Zwischenbildebene werden im Fall einer Hellfeld-Abbildung nur die ungebeugten und

im Fall einer Dunkelfeld-Abbildung nur die mit einem bestimmten Winkel gebeugten Elektro-

nen selektiert. Nach dieser Ebene interferieren die Wellen, um ein Bild auf der Endbildebene

zu erzeugen. Die Projektionslinsen können entweder auf der Zwischenbildebene fokussiert

werden, um das Beugungsbild zu erhalten, oder auf der Endbildebene, um ein Bild zu erzeu-

gen. Da das Bild eine Projektion der Struktur senkrecht zum Elektronenstrahl ist, erhält man

zweidimensionale Bilder. Im Hellfeld-Modus erscheint ein Teilchen, welches die Elektronen

beugt, dunkler als der Hintergrund.

Wird der Primärstrahl mit einem oder mehreren gebeugten Elektronenstrahlen zur Interferenz

gebracht, erhält man eine Abbildung der Gitterebenen. Im Dunkelfeld-Modus werden nur die

Partikel hell gegen einen dunklen Hintergrund, welche die Elektronen mit dem selektierten

Winkel beugen, abgebildet. Für eine ausführliche Erläuterung des Meßprinzips und der An-

wendungsmöglichkeiten der Transmissions-Elektronenmikroskopie wird hier auf die Literatur

(siehe z. B. Ref. [78,79]) verwiesen.

Da die Detektierung von Metallpartikeln auf einem Träger durch zahlreiche Faktoren ein-

geschränkt werden kann, ist die Transmissions-Elektronenmikroskopie nur begrenzt für die

Bestimmung der Metallpartikelgröße eines geträgerten Katalysator einsetzbar.

� Mangelnder Kontrast: Ist der Probenträger dick oder starkbeugend, können kleine Teil-

chen, mit Ausnahme von denen, die auf Trägerkanten sitzen, nicht abgebildet werden.

� Veränderung der Probe während der Messung: Bei lang andauernden Messungen und

insbesondere bei hoher Elektronenenergie kann es zur Zersetzung oder sogar Verdamp-

fung der Teilchen kommen. Schlecht leitende Oxide können verdampft oder reduziert

werden.

� Kontaminierung durch Kohlenstoff: Die Elektronenstrahlen zersetzen die organischen

Verunreinigungen, die auch im Ultrahochvakuum immer vorhanden sind, und verursa-

chen damit die Ablagerung von Kohlenstoff auf der Oberfläche der Probe.

� Oxidierung der Metallteilchen: Übergangsmetalle der erste Periode oxidieren leicht an

Luft, und die oxidierten Partikel sind größer als die ursprünglichen, reduzierten Metall-

teilchen.

Die im Abschnitt 3.2.3 beschriebenen TEM-Untersuchungen wurden in der Abt. Anorgani-

sche Chemie des Fritz-Haber-Instituts an einem TEM S/6000 der Fa. Philips durchgeführt. Für
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den Einbau im Mikroskop wurden die Proben in einem Achat-Mörser zu einem feinen Pulver

verrieben und in Hexan suspendiert, um die Auftragung auf ein Kohlenstoffnetz zu erleichtern.

2.3 Kinetische Untersuchungen

Die unter stationären Reaktionsbedingungen durchgeführten kinetischen Messungen dienen in

der Regel zur Ermittlung der Aktivität und Selektivität eines Katalysators. Sie liefern allerdings

keine hinreichend präzisen Informationen über die intrinsische Kinetik.

Seit Beginn der sechziger Jahre [80] entwickelt sich hingegen die Anwendung der instati-

onären (transienten) Experimente auf Realkatalysatoren in einem Gasstrom zu einer wertvollen

Technik, um kinetische Parameter für die Elementarschritte der Gesamtreaktion zu gewinnen.

Für die Untersuchung heterogen katalysierter Reaktionen steht eine breite Auswahl von La-

borreaktoren [81–83] zur Verfügung. In der vorliegenden Arbeit wurde sowohl für stationäre

Umsatzmessungen wie auch für transiente Experimente ein Festbettströmungsrohr eingesetzt.

Diese Art von Reaktor ist einfach zu bauen und zu bedienen und eignet sich sowohl für stati-

onäre wie auch für transiente Untersuchungen. Außerdem ermöglichte die Wahl des gleichen

Reaktoraufbaus für alle Untersuchungsmethoden einen schnellen und unkomplizierten Wechsel

der Probe zwischen den Apparaturen.

Festbettreaktoren werden standardmäßig für die Durchführung von instationären Experimen-

ten eingesetzt [80,84]. Mit Hilfe der gleichen experimentellen Aufbauten konnte Rosowski [72]

erfolgreich die Elementarschritte der Ammoniaksynthese auf verschiedenen rutheniumhaltigen

Katalysatoren untersuchen.

2.3.1 Stationäre Umsatzmessungen

Messungen der katalytischen Aktivität unter stationären Reaktionsbedingungen liefern Informa-

tionen über Umsatz, Selektivität und Ausbeute in Abhängigkeit von den Reaktionsbedingungen.

Diese drei Größen können direkt aus den gemessenen Daten berechnet werden. Der Umsatz

(XA) ist die während der Reaktionsdauer umgesetzte Menge der Schlüsselkomponente (A),

augedrückt in Bruchteilen der eingesetzten Menge der Schlüsselkomponente:

XA =
(xA;0 � xA)

xA;0
: (2.7)
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Die Selektivität zu einem Produkt B (SB) wird auch auf die umgesetzte Menge der Schlüssel-

komponente (A) bezogen:

SB =
xB

(xA;0 � xA)
: (2.8)

Die Ausbeute ist als Produkt des Umsatzes mit der Selektivität definiert und entspricht dem

Verhältnis zwischen eingesetzter Menge der Schlüsselkomponente A (xA;0) und ausgestoßener

Menge eines Produktes B (xB):

YB = XA � SB =
xB
xA;0

: (2.9)

Durch die systematische Variation der Betriebsparameter (Gesamtdruck, Temperatur, Raum-

geschwindigkeit, absolute und relative Konzentration der Reaktanden) kann die Formalkinetik

der Reaktion bestimmt werden. Dafür kann ein Potenzansatz der Form:

r = k � p�AA � p�BB � p�CC ; (2.10)

für die Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit (r) angewandt werden. Dabei ist k die

Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, deren Temperaturabhängigkeit durch den Arrhenius-

Ansatz beschrieben wird:

k = k0 � e(� E

RT
) : (2.11)

Mit einem solchen formalkinetischen Ansatz kann der zeitliche Ablauf der Reaktion quantitativ

erfaßt werden, auch wenn das Reaktionsgeschehen auf der Katalysatoroberfläche nicht näher

bekannt ist. Die Bestimmung der Reaktionsordnungen (�) erfolgt, bei der Anwendung eines

Potenzansatzes der Form von Gleichung (2.10), durch Versuchsreihen, bei denen der Parti-

aldruck aller Reaktanden außer einem konstant gehalten wird. Wenn sich beispielweise nur

der Partialdruck des Reaktanden A verändert, kann Gleichung (2.10) wie folgt umgeschrieben

werden:

r / k � p�AA : (2.12)

Die Steigung der linearen Auftragung von lnr als Funktion von lnpA ergibt den Wert der

Reaktionsordnung �A.

Im Spezialfall der Ammoniakzersetzungsreaktion:

2NH3 *) N2 + 3H2 (2.13)

wird für die Bestimmung der NH3-Reaktionsordnung (�NH3
) angenommen, daß die Partial-

druckänderung von N2 und H2 im niedrigen Umsatzbereich vernachlässigbar ist. Unter dieser
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Annahme gilt:

r / k � p�NH3

NH3
; (2.14)

und die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit unter systematischer Variation von pNH3
liefert

die Reaktionsordnung für NH3.

Analog können durch die systematische Veränderung jeweils des N2- bzw. des H2-Partialdrucks

die Werte von �N2
und �H2

bestimmt werden.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der NH3-Zersetzung unter differentiellen Bedingungen läßt

sich aus folgender Gleichung berechnen:

r = �dNH3

dt
=

(xNH3;0 � xNH3
) �Q

WKat � 0:022414 � 100 ; (2.15)

wobei (xNH3;0 � xNH3
) die umgesetzte Menge an NH3 in ppm, Q der Massendurchfluß in

Nml�min�1, WKat das Gewicht des Katalysators in g und 0.022414 das Volumen in ml eines

Mol Gases unter Normalbedingungen (101 kPa, 298.15 K) ist.

Die scheinbare Aktivierungsenergie der Reaktion kann dann durch eine lineare Auftragung

von ln r als Funktion von 1=T bestimmt werden, entsprechend Gleichung (2.11).

Für eine umfassende kinetische Beschreibung einer katalytischen Reaktion müssen die auf der

Katalysatoroberfläche ablaufenden Vorgänge betrachtet werden: die Adsorption der Edukte auf

der Oberfläche, die katalytische Reaktion auf der Oberfläche und die Desorption der Produkte.

Die Daten, die aus stationären Umsatzmessungen gewonnen werden, sind, auch im Idealfall

der Abwesenheit von Wärme- und Stofftransportlimitierungen, das Ergebnis der Überlagerung

von Molekulartransportvorgängen und chemischen Reaktionen. Unter molekularen Transport-

vorgängen werden folgende Phänomene verstanden:

� Diffusion: Beim Vorliegen eines Konzentrationsgradienten treten Diffusionsvorgänge

auf, welche von den molekularen Eigenschaften der Reaktanden und Produkte abhängig

sind.

� Wärmeleitung: Im Fall eines Temperaturgradienten, welcher bei chemischen Reak-

tionen, die mit starken Wärmetönungen verbunden sind, auftreten kann, entsteht eine

Wärmestromdichte, die von der Wärmeleitfähigkeit der Gase abhängig ist.

� Impulsstrom: Bei der Strömung fluider Medien treten Energieverluste durch Reibung auf.

Weiterhin werden durch die Strömung konvektive Transportvorgänge ausgelöst, welche

die molekulare Bewegung überlagern. Die Viskosität dient als molekulare Eigenschaft

des fluiden Mediums zur quantitativen Beschreibung solcher Erscheinungen.
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Bei heterogen katalysierten Reaktionen wird die Reaktionsgeschwindigkeit außerdem häufig

durch die Diffusionsgeschwindigkeit der Reaktanden in die Poren des Katalysators und durch

Stoff- und Wärmetransport an die Phasengrenzflächen beeinflußt. Die Zusammenwirkung aller

dieser Phänomene mit den chemischen Reaktionen bestimmt die Makrokinetik.

2.3.2 Instationäre kinetische Untersuchungen

Der Begriff instationär umfaßt alle Experimente, die bei Variation eines Parameters wie

Temperatur oder Partialdruck einer Gasphasenkomponente als Funktion der Zeit durchgeführt

werden. Die Veränderung des Partialdrucks eines Reaktanden kann in Form einer Konzentra-

tionsstufe (Frontalchromatographie) oder eines Konzentrationspulses (Pulschromatographie)

erfolgen. Wird die Temperatur zeitlich linear verändert, spricht man von temperaturprogram-

mierten Experimenten.

Frontalchromatographie und Pulschromatographie

Es handelt sich dabei in beiden Fällen um eine Veränderung der Konzentration einer oder

mehrerer Komponenten in der Gasphase bei konstanter Temperatur.

Die Katalysatorschüttung in einem Festbettreaktor ist mit der festen Phase einer gaschro-

matographischen Säule vergleichbar. Wird ein Reaktandenpuls oder eine Reaktandenfront bei

konstanter Temperatur durch die Schüttung geleitet, kann man durch die Veränderungen der

Puls- oder Frontform die zeitliche Verzögerung oder, im Fall einer Reaktion, aus der Art der ent-

stehenden Produkte zahlreiche Informationen über die Wechselwirkungen zwischen Katalysator

und Reaktand wie auch über den Reaktor gewinnen.

Die reaktive Puls- und Frontalchromatographie ist für die Bestimmung der aktiven Oberfläche

von Katalysatoren auf Cu-Basis mit N2O zu einem Standard geworden [85–87].

Durch Inertstoffeingabe in Form einer Sprung- oder einer Pulsfunktion kann die Verweilzeit-

Verteilung des Volumenelements im Reaktor gemessen werden. Die Form der Verteilungskurve

erlaubt Rückschlüsse auf den Umfang von Rückmischungsphänomenen. Eine genaue Charakte-

risierung der Flußbedingungen im Reaktor ist für die Bearbeitung bzw. für die Modellierung der

kinetischen Daten unumgänglich. Solche Tests dienen auch der Erkennung von unerwünschten

Kurzschlußströmungen oder für die Reaktion nicht verfügbarer Totzonen. Eine umfangrei-

che Beschreibung solcher Überprüfungsmethoden und deren mathematische Auswertung ist in
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Ref. [88] gegeben.

Temperaturprogrammierte Methoden

Die temperaturprogrammierte Desorption wurde zuerst zur Charakterisierung der Wechsel-

wirkungen zwischen adsorbierten Gasen und polykristallinen Drähten durch Flashdesorption

im Ultrahochvakuum angewandt. Sie wird sehr häufig in Untersuchungen von Einkristall-

oberflächen unter UHV-Bedingungen verwendet (siehe z. B. Ref. [89] und dort angegebene

Literaturstellen).

Die Übertragung dieser Technik auf Realkatalysatoren unter atmosphärischem Druck in

einem Gasstrom wurde von Amenomiya und Cvetanović 1963 beschrieben [90] und hat sich

mittlerweile als wertvolle Methode für die Untersuchung von Realkatalysatoren etabliert und

weiterentwickelt [80,84]. Dabei wird eine kleine Menge des Katalysators (< 500 mg) in

einem beheizbaren Strömungsreaktor eingesetzt. Die Probe befindet sich in einem ständigen

Gasstrom und kann, um eine adsorbatfreie Oberfläche zu erzeugen, vor der Adsorption in

einem Inertgasstrom hochgeheizt werden. Auf diese Oberfläche kann dann mit einer Puls-

oder Sprungfunktion ein Adsorbat geleitet werden. Nach Entfernen des Adsorbatüberschusses

durch Spülen kann der Katalysator in einem Inertgasstrom linear geheizt und die Art und der

Partialdruck der desorbierenden Spezies mit einer online-Analytik als Funktion der Temperatur

erfaßt werden. Ist die Strömung des Trägergases hoch genug (hohe Reynolds-Zahl, d. h. geringe

radiale Rückmischung) und bestehen keine Limitierungen durch Diffusion und Readsorption,

sind die gemessenen Partialdruckwerte proportional zur Desorptionsgeschwindigkeit. Mit

zunehmender Temperatur erhöht sich die Desorptionsgeschwindigkeit bis zu einem Maximum

und kehrt dann zurück auf Null, wenn die Oberfläche adsorbatfrei ist. Eine schematische

Erläuterung dieses Konzepts ist in Abb. 2.3 nach [84] dargestellt. Form und Position des Signals

hängen von der Desorptionskinetik ab. Die temperaturprogrammierte Desorption kann für

mechanistische Studien heterogen-katalysierter Reaktionen, Messungen der aktiven Oberfläche

des Katalysators, Charakterisierung der Promotor- und Trägereffekte und zur Erfassung der

scheinbaren Aktivierungsenergie der Desorption eingesetzt werden.

Im Gegensatz zu temperaturprogrammierten Experimenten auf Einkristallen unter UHV-Be-

dingungen werden die Desorptionssignale von Realkatalysatoren, welche in einem Flußsystem

erfaßt werden, oft durch Readsorptionsphänomene überlagert. Nur dann, wenn eine signifikan-

te Readsorption ausgeschlossen werden kann, ist für die mathematische Auswertung die für
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Zeit

Bedeckung (θ)
geschwindigkeit
Desorptions-

Temperatur

Abbildung 2.3: Oberflächenbedeckung, Desorptionsgeschwindigkeit und Temperatur als Funk-
tion der Zeit während einer temperaturprogrammierten Desorption.

das UHV angewandte Methode einsetzbar. Unter den Voraussetzungen, daß eine energetisch

homogene Oberfläche vorliegt und keine Diffusions- bzw. Readsorptionseffekte auftreten, gilt

für eine Desorption 1. Ordnung folgende Gleichung für die Desorptionsgeschwindigkeit rdes:

rdes = �d�X

dt
= kdes�X ; (2.16)

wobei �X die Bedeckung des Adsorbats X und kdes die Geschwindigkeitskonstante der De-

sorption ist. Für T = Tm (Temperatur des Desorptionsmaximums) gilt:

d(rdes)

dT

�����
T=Tm

=
d(kdes�X)

dT

�����
T=Tm

= 0 : (2.17)

Die Temperaturabhängigkeit von kdes kann, unter der Annahme einer homogenen Oberfläche,

bei der kdes unabhängig von der Oberflächenbedeckung �X ist, durch den Arrhenius-Ansatz

beschrieben werden:

kdes = Adese

�
�
Edes

RT

�
; (2.18)

wobei R die Gaskonstante (8.31451 J�K�1�mol�1), Ades der Frequenzfaktor (s�1) und Edes die

Aktivierungsenergie der Desorption (in kJ�mol�1) ist.

Gleichung (2.16) kann, unter Berücksichtigung der Heizgeschwindigkeit des Experiments

(� = dT
dt

, in K�s�1) wie folgt umgeformt werden:

�d�X

dT
=
Ades�X

�
e

�
�
E
des

RT

�
: (2.19)
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Aus Gleichung (2.17) ergibt sich dann folgender Zusammenhang zwischen Heizgeschwin-

digkeit, Temperatur des Desorptionsmaximums und Aktivierungsenergie der Desorption:

2 lnTm � ln� =
Edes

RTm
+ ln

�
Edes

RAdes

�
: (2.20)

Eine Auftragung von (2 lnTm�ln�) als Funktion vonTm liefert die Werte der Aktivierungsener-

gie Edes aus der Geradensteigung und des Frequenzfaktors Ades aus dem Ordinatenabschnitt.

Für die Desorption 2. Ordnung eines in zwei X�� dissoziierenden Gases X2gilt die Gleichung

rdes = �d�X

dt
= 2 � kdes�2

X : (2.21)

Ähnliche Umformungen wie für den Fall der Desorption 1. Ordnung führen zu folgender

Gleichung:

2 lnTm � ln� =
Edes

RTm
+ ln

 
1

4�X;m

� Edes

RAdes

!
; (2.22)

wobei �X;m die Oberflächenbedeckung am Desorptionsmaximum ist. Dabei gilt:

�X;m =
1

2
�X;0 ; (2.23)

wobei �X;0 die Anfangsbedeckung der Oberfläche ist, und Gleichung (2.22) kann wie folgt

umgeschrieben werden:

2 lnTm � ln� =
Edes

RTm
+ ln

 
1

2�X;0

� Edes

RAdes

!
: (2.24)

Ist die Readsorption nicht vernachlässigbar, gilt für die Desorption 1. Ordnung die Gleichung:

rdes = �d�X

dt
= kdes�X � kadspX(1��X) (2.25)

und für die Desorption 2. Ordnung die Gleichung:

rdes = �d�X

dt
= 2 � kdes�2

X � 2 � kadspX2
(1� �X)

2 ; (2.26)

wobei kads die Geschwindigkeitskonstante der Adsorption und pX2
der Partialdruck von X2 in

der Gasphase ist.

Eine experimentelle und konzeptionelle Erweiterung der TPD ist die temperaturprogram-

mierte Oberflächenreaktion (TPSR, temperature-programmed surface reaction). Die beiden

Methoden unterscheiden sich in der experimentellen Ausführung lediglich dadurch, daß bei der

TPSR ein Reaktand statt eines Inertgases während der linearen Erhöhung der Temperatur über

die Probe geleitet wird.
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Damit können zusätzlich die Wechselwirkungen der Reaktionsprodukte mit dem Katalysator

untersucht werden. Da verschiedene aktive Zentren mit unterschiedlicher Aktivität auf dem Ka-

talysator vorliegen können, können sich sowohl ihre Anzahl wie auch ihre spezifische Aktivität

mit der Änderung der Katalysatoreigenschaften verändern. TPSR-Experimente können solche

Veränderungen im Gegensatz zu stationären Umsatzmessungen, welche die Gesamtaktivität

erfassen, hervorheben.

2.3.3 Der Aufbau der Flußapparaturen für die Untersuchung der kataly-
tischen Eigenschaften und die Durchführung der Messungen

Die im folgenden beschriebenen Flußapparaturen wurden für die Arbeit mit hochreinen Gasen

entworfen und gebaut. Es wurden nur Edelstahlleitungen und schmiermittelfreie Sperr- und

Schaltventile, die vollständig aus Edelstahl bestehen, eingesetzt, um Korrosionsprobleme oder

Gaskontaminierung zu vermeiden. Die Dichtigkeit der Apparaturen wurde bis zu einem Druck

von 50 bar getestet. Die Gasleitungen vom Reaktorausgang bis zu den jeweiligen Analyse-

systemen wurden aus innen glasbeschichteten Edelstahlrohren angefertigt, um Reaktionen der

Gasphasenkomponenten mit den Innenwänden der Leitungen ausschließen zu können.

Reaktor

Für den Reaktor wurde glasbeschichtetes und damit chemisch inertes Edelstahlrohr mit 3.8 mm

Innendurchmesser verwendet. Durch den kleinen Durchmesser des Reaktors werden radiale

Temperaturgradienten in der Katalysatorschüttung vermieden. Die Probe wurde zwischen zwei

Quarzwollschichten in das letzte Viertel des Rohrs eingebettet. Die Länge des Rohres (50 cm)

und die Position der Schüttung wurden so gewählt, daß das Feedgas vor dem Erreichen der

Katalysatorschüttung die gleiche Temperatur wie die Probe hatte.

Ein edelstahlbeschichtetes Thermoelement mit 1 mm Außendurchmesser wurde für die Tem-

peraturermittlung in die Mitte der Katalysatorschüttung eingesetzt. Um eine gleichmäßige

Erwärmung des Katalysators und der durchströmenden Gase zu gewährleisten, wurde ein Ofen

aus Kupfer gebaut (siehe Abb. 2.4).

Mit Hilfe einer Rechnersteuerung konnte der Katalysator linear mit einer Heizgeschwin-

digkeit zwischen 0.25 und 15 K�min�1 bis zu einer Temperatur von 800 K erwärmt werden.

Die hohe Wärmeleitfähigkeit des Kupfers und die Bauweise des Ofens erlaubten außerdem die

Abkühlung der Probe mit flüssigem Stickstoff von Zimmertemperatur bis zu 80 K in 90 s.
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Thermoelement

EdelstahlrohrQuarzglas

Isolierung

Heizleiter

Katalysator
QuarzwolleKupferrohr

Gasfluß

Abbildung 2.4: Kupferofen und Reaktor für die kinetischen Untersuchungen.

Flußsysteme für die Umsatzmessungen

Die Apparatur zur Untersuchung der SCR von NOx (Abb. 2.5) wurde im Rahmen der vorlie-

genden Arbeit entworfen und angefertigt und verfügte über ein kalibriertes Quadrupolmassen-

spektrometer (BALZERS, QMS 125), einen IR-Detektor für NO und einen UV-Detektor für

NO2 (Fisher-Rosemount, BINOS), welche online seriell angeschlossen waren. Die Steuerung

U-Rohr-
Reaktor

BINOS
NO + 2NO

QMS

Abzug

N  /Ar2

N O/Ar2

O  /Ar2

NH  /Ar3

Argon

NO/Ar

GEV

FIC

FIC

FIC

FIC

FIC 000

TIC 000

Abbildung 2.5: Fließschema der Apparatur für die stationäre Untersuchung des SCR-Prozesses.

des Massenspektrometers und die Erfassung der damit gemessenen Daten wurden durch ein

kommerzielles Software-Paket (QUADSTARPLUS, BALZERS) ermöglicht.

Temperatur und BINOS-Daten wurden mittels eines dafür konzipierten Computerprogramms
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(TAD, M. Wesemann, 1996) erfaßt. Somit wurden eine kontinuierliche Überwachung der

ablaufenden Prozesse und eine unmittelbare wie auch genaue quantitative Analyse der Re-

aktionsprodukte im ppm-Bereich bei allen durchgeführten Untersuchungen ermöglicht. Die

Temperaturbestimmung wurde mit Hilfe eines NiCr/Ni-Thermoelements (Gordon Temperature

Measurement) durchgeführt. Das Thermoelement wurde nicht in der Katalysatorschüttung,

sondern in Höhe der Mitte der Schüttung außerhalb des Reaktors plaziert, da bekanntlich die

Edelstahlummantelung des Thermoelements die Reduktion von Stickoxiden katalysiert [91].

Vorversuche haben einen Unterschied zwischen Temperatur in der Schüttung und außerhalb

des Reaktors in der Größenordnung von � 1 K ergeben. Dies wurde bei der Auswertung

der Meßdaten berücksichtigt. Dadurch wurde die Genauigkeit der Temperaturmessung nicht

beeinträchtigt und lag im Bereich von � 1 K.

Die Experimente zur Untersuchung der katalytischen Reduktion von NO wurden im Tem-

peraturbereich zwischen 300 und 570 K sowohl mittels Temperaturstufen (jeweils mindestens

eine Stunde konstante Temperatur) wie auch durch lineare Rampen von � 2 K�min�1 durch-

geführt. Die stufenförmige Variation der Temperatur diente dazu, einen stationären Zustand

bei verschiedenen Temperaturwerten zu erreichen und somit ein Profil der Umsatz- und der

Selektivitätsveränderungen in Abhängigkeit von der Temperatur zu erhalten.

Um die gewünschte Feed-Zusammensetzung zu erreichen, wurde der Massendurchfluß jedes

Gases mit Hilfe kalibrierter Massendurchflußregler (Mättig) gesteuert. Dabei wurde die Ge-

samtflußrate bei einem Wert von 120 Nml�min�1 konstant gehalten. Es wurden immer 0.200 g

Katalysator einer Siebfraktion zwischen 0.250 und 0.450 mm eingesetzt.

Die Apparatur zur Untersuchung der NH3-Zersetzung (Abb. 2.6) wurde im Rahmen der Dok-

torarbeit von Rosowski für die stationäre Untersuchung der Ammoniak-Synthesereaktion [72]

gebaut und war mit einem online-IR-Detektor für NH3 (Fisher-Rosemount, BINOS) ausgestat-

tet. Diese Analytik erlaubte eine kontinuierliche wie auch genaue quantitative Analyse des

Partialdrucks von Ammoniak in der Gasphase in einem Konzentrationsbereich zwischen 1 ppm

und 10 Vol.-%. Die Messung der Temperatur erfolgte durch ein NiCr/Ni-Thermoelement (Gor-

don Temperature Measurement), welches sich in der Mitte der Katalysatorschüttung befand.

Die Genauigkeit der Temperaturmessung lag auch in diesem Fall im Bereich von� 1 K. Für die

Erfassung der Temperatur und der BINOS-Daten wurde das oben erwähnte Computerprogramm

(TAD, M. Wesemann, 1996) eingesetzt.

Bei den stationären Untersuchung des NH3-Zersetzungsprozesses wurden immer 0.150 g
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Abbildung 2.6: Fließbild der Apparatur für die Untersuchung des NH3-Zersetzungsprozesses.

Probe der Siebfraktion 0.250�;� 0.450 mm eingesetzt, um einen Vergleich mit den Ergebnis-

sen der Ammoniaksynthesereaktion der Dissertation von Rosowski [72] zu ermöglichen. Für

alle Proben wurden Umsatzmessungen einerseits stationär bei verschiedenen Temperaturen, an-

dererseits mit quasi-stationären (0.25 K�min�1) Heizgeschwindigkeiten im Temperaturbereich

von 420 K bis 720 K mit unterschiedlichen Flußraten und unterschiedlicher Zusammensetzung

des Feedgases durchgeführt. Nach Einbau im Reaktor wurde die Aktivität der eingesetzten

Katalysatorprobe bezüglich der Ammoniaksynthese mit unterschiedlichen Flußraten (40, 80,

und 160 Nml�min�1 bestimmt, um die Qualität der Probe zu überprüfen. Im Anschluß wurde

die katalytische Aktivität der Probe bezüglich der Ammoniakzersetzung ermittelt.

Flußsystem für die instationären Experimente

Für die instationären Experimente wurde eine mit einem kalibrierten Quadrupolmassenspek-

trometer (BALZERS, GAM 445) ausgestattete Apparatur verwendet, welche im Rahmen der

Diplomarbeit von Rosowski [92] nach einem Konzept von Muhler et al. [93] gebaut und

im Laufe der vorliegenden Arbeit erweitert wurde (Abb. 2.7). Die flexible Bauweise dieser

Flußapparatur und die Ausstattung mit Vier- und Sechswegeschaltventilen mit sehr geringen

Totvolumina ermöglichte sowohl eine schnelle und präzise Umschaltung zwischen jeweils zwei

der angeschlossenen Gase wie auch die Durchführung von pulschromatographischen Experi-
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Abbildung 2.7: Fließschema der Apparatur für die instationären Untersuchungen.

menten.

Durch den Einsatz von unterschiedlichen Dosierschleifen mit kalibrierten Volumina konnte

die Größe der Pulsdosierungen nach Bedarf reproduzierbar eingestellt werden. Die ange-

schlossene Gasmischstation erlaubte die Herstellung hochreiner Gasgemische in einem breiten

Zusammensetzungsspektrum.

Für die instationären Versuche wurden jeweils 0.200 g des Katalysators (Siebfraktion:

0.250 � ; � 0.450 mm) eingesetzt.

Nach Einbau im U-Rohr-Reaktor wurde die jeweilige Probe in 80 Nml�min�1 N2:H2 1:3

(Linde, 99.9996%), mit einer Heizgeschwindigkeit von 1 K�min�1 im Temperaturbereich zwi-
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schen 298 und 773 K reduziert. Dabei wurde die Zusammensetzung des Gasgemisches am

Reaktorausgang mit Hilfe des Massenspektrometers online analysiert.

Nach Erreichen einer konstanten katalytischen Aktivität der Probe wurde die Metalloberfläche

mittels H2-TPD-Versuchen, unter der Annahme eines stöchiometrischen Ru:H-Verhältnisses

von 1:1 (siehe Abschnitt 3.2.1), bestimmt. Die gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen der

statischen H2-Chemisorptionsmessungen bestätigte die Korrektheit dieser Annahme.

Die Katalysatoren wurden vor jedem Versuch zwei Stunden in He-Strom (99.9999%, Linde,

50 Nml�min�1) bei 770 K (670 K im Fall des Cs-promotierten Systems) behandelt. Die

Proben wurden dann in He auf Zimmertemperatur abgekühlt. Somit wurde eine adsorbatfreie,

reduzierte Oberfläche als gemeinsamer Startpunkt für alle Versuche erzeugt.

Vor Beginn jedes Desorptionsversuchs bzw. nach jeder Dosierung wurde die Probe 20 min

in He-Strom (50 Nml�min�1) bei der Dosiertemperatur gespült. Dies erwies sich empirisch

als optimale Prozedur, um das dosierte Gas aus den Leitungen und von den Reaktorwänden zu

entfernen und somit Artefakte bei den Meßergebnissen zu vermeiden.

Nach jedem Experiment wurde die Probe mehrere Stunden in 40 Nml�min�1 N2:H2 1:3

bei atmosphärischem Druck und einer Temperatur von 673 K behandelt. Dabei wurde, um

so den Zustand des Katalysators zu kontrollieren, die NH3-Produktleistung gemessen. Auch

die Metalloberfläche wurde regelmäßig mittels H2-TPD überprüft. Die jeweilige Höhe der

Katalysatorschüttung und die berechneten Raumgeschwindigkeiten für Massendurchflüsse von

40 und 50 Nml�min�1 bei den instationären Versuchen sind in Tabelle 2.1 aufgelistet.

Probe Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

Schütthöhe (mm) 22.0 17.7 25.0

GHSV40Nml�min�1(h�1) 10000 12000 9000

GHSV50Nml�min�1(h�1) 12000 15000 10000

Tabelle 2.1: Höhe der katalytischen Schüttung und berechnete Werte der Raumgeschwindigkeit
bei Massendurchflüssen von 40 und 50 Nml�min�1 (Innendurchmesser des Reaktorrohrs =
3.8 mm).





Kapitel 3

Präparation und Charakterisierung der
Katalysatoren

3.1 Die Synthese der Katalysatoren

Das Schema der Präparation der Katalysatoren wurde von Rosowski [72] im Rahmen der

Dissertation anhand der Anweisungen von Moggi et al. [94,95] und Aika et al. [36,38] erarbeitet.

Die oxidischen Träger (MgO 99.9955% bzw. -Al2O3 99.99%, Johnson-Matthey) wurden

zunächst einer Wärmebehandlung bei 770 K im Hochvakuum für mehrere Stunden unterzogen,

um flüchtige Verunreinigungen und Wasser zu entfernen.

Nach der Wärmebehandlung folgte die Tauchimprägnierung von 1.500 g des jeweiligen Oxids

mit einer Lösung von 0.1566 g Ru3(CO)12 (Johnson-Matthey, 99%) in 0.05 dm3 wasserfreiem

Tetrahydrofuran (Merck, p.A.) bei Zimmertemperatur unter Schutzgas (Argon 99.9995%) in

einem Rotationsverdampfer.

Die Trocknung erfolgte bei einer Temperatur von 310 K und einem Druck von ca. 250 mbar,

nachdem die charakteristische Orangefärbung von Ru3(CO)12-Lösungen verschwunden war,

d. h., der Komplex vollständig vom Träger aufgenommen wurde.

Das somit erhaltene trockene Pulver wurde dann uniaxial in einer zylindrischen Presse mit

einem Druck von 1.6�103 MPa zusammengepreßt. Danach wurde die Tablette in einem Achat-

Mörser zerstoßen.

Die Siebfraktion zwischen 0.25 und 0.45 mm wurde in einem Quarzrohr bei Zimmertempe-

ratur evakuiert und die Zersetzung des Carbonyls unter Hochvakuum (ca. 10�5 mbar) durchge-

führt. Das Temperaturprofil ist in Tabelle 3.1 zusammengefaßt.

Anfangstemp. (K) Endtemp. (K) Heizrate (K�min�1) Haltezeit (min) bei Endtemp.

300 300 — 60

300 330 0.25 60

330 390 0.5 60

390 720 1.1 120

Tabelle 3.1: Temperaturprofil für die Zersetzung der Katalysatorvorstufe.
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Der erste langsame Anstieg der Temperatur diente der kontrollierten Verdampfung der

Lösungsmittelreste. Die Zersetzung von Ru3(CO)12 erfolgte unter den hier angewandten Ar-

beitsbedingungen explosionsartig unterhalb einer Temperatur von 390 K. Wurde die Probe

zu schnell erhitzt, beobachtete man das gleichzeitig auftretende Verdampfen eines Teils des

Carbonyls, welches in der kalten Zone des Quarzrohrs kristallisierte. Die in Tabelle 3.1 aufgeli-

stete Temperaturführung hat sich empirisch als der Weg des geringsten Ru-Verlustes erwiesen.

Die letzte Erwärmung bis zu einer Temperatur von 720 K war für die weitere Entfernung der

CO-Gruppen notwendig.

Asakura et al. [96] haben die Zersetzung von Ru3(CO)12 auf u.a. MgO und -Al2O3 unter

Vakuum mittels Röntgenabsorptionspektroskopie (EXAFS), Infrarotspektroskopie (IR) und

TPD untersucht. Dabei wurden die Trägeroxide mit einer Lösung des Carbonyls in Pentan bei

Zimmertemperatur imprägniert, um ein Ru:Träger-Verhältnis von 2 Gew.-% zu erhalten. Die

Ergebnisse der Strukturuntersuchungen der Ru-Komplexe auf der Oberfläche vor und nach der

Wärmebehandlung unter Vakuum sind in den zwei für diese Arbeit relevanten Fällen in Abb. 3.1

zusammengefaßt. Die Evakuierung unter gleichzeitiger Erwärmung bis 473 K führte sowohl bei
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Abbildung 3.1: Modellstrukturen für Ru3(CO)12 auf MgO und -Al2O3 nach der Imprägnierung
und die nachfolgende Zersetzung in Vakuum bei 473 K.

MgO wie auch bei -Al2O3 zu einer unvollständigen Zersetzung des Metallcarbonylkomplexes,

welcher in beiden Fällen durch eine nukleophile Wechselwirkung zwischen den Ru-Atomen

und den Sauerstoffatomen des Oxids am Träger verankert war.

In der vorliegenden Arbeit dagegen wurde die Temperatur während der Zersetzung bis 720 K
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erhöht, was sehr wahrscheinlich zur vollständigen Entfernung der CO-Gruppe führte. Die

dunkelgraue bis schwarze Farbe der Proben nach der Zersetzung, sowohl im Fall von MgO als

auch von Al2O3 als Träger, wies auf die Bildung von RuO2 hin.

Die Katalysatoren wurden nach der Zersetzung in einem Gasgemisch N2:H2 im Verhältnis

1:3 reduziert und gleichzeitig auf ihre katalytische Aktivität bezüglich der Ammoniak-Synthe-

sereaktion bis zu einer maximalen Temperatur von 770 K überprüft. Die Reaktionstemperatur

wurde mehrere Stunden zwischen drei Werten (590, 670 und 770 K) zyklisch verändert, bis

die katalytische Aktivität bei den jeweiligen Temperaturen stabil blieb, was als Hinweis auf die

strukturelle Stabilität des Katalysators interpretiert wurde.

In der Fortsetzung ihrer Arbeit zeigten Asakura et al. [97] die Struktur der Produkte der

Reduktion des oberflächengebundenen Ru-Carbonyls mit H2 bei 723 K. Die nach der Reduktion

erhaltenen Ru-O-Cluster sind in Abb. 3.2 nach Ref. [97] dargestellt. Alle CO-Gruppen wurden

durch die Reduktion entfernt, wobei die Ru-Atome geordnete Cluster mit den Sauerstoffatomen

des Trägers bildeten. Analog zu diesen Ergebnissen und in Anbetracht der Probenfarbe nach
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Abbildung 3.2: Modellstrukturen für Ru3(CO)12 auf MgO und -Al2O3 nach Imprägnierung,
Zersetzung in Vakuum bei 473 K und anschließende Reduktion in H2 bei 723 K.

der Reduktion (silbergrau) wurde eine vollständige Reduktion der Metallcluster angenommen.

Zur Dotierung mit Cäsium wurden die Proben nach der Carbonylzersetzung einer weiteren

Tauchimprägnierung in einer Cs2CO3- (Johnson-Matthey, Ultrapure) Lösung in Ethanolabs

(Merck, p.A.) unterworfen. Die Carbonatmenge wurde, um ein atomares Verhältnis Cs:Ru 1:1

zu erhalten, akkurat eingewogen.

Die Imprägnierung erfolgte auch in diesem Fall in einem Rotationsverdampfer bei Zimmer-
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temperatur. Das Lösungsmittel wurde nach mindestens drei Stunden unter ständigem Rühren

abgezogen, wobei eine vollständige Aufnahme des Cäsiums durch die Probe angenommen

wurde. Die Probe wurde dann, wie schon für die nichtpromotierten Katalysatoren beschrieben,

in einem N2:H2 = 1:3-Gemisch bis zu einer Temperatur von 670 K reduziert. Die Reduktions-

temperatur wurde nicht über 670 K erhöht, um einen Cs-Verlust zu verhindern.

3.2 Charakterisierung der physikalischen Eigenschaften

3.2.1 Die N2-Physisorptions- und H2-Chemisorptionsergebnisse

Die Sorptionsmessungen zur Ermittlung der Gesamt- und der Metalloberfläche der Kataly-

satoren wurden nach der im Abschnitt 3.1 beschriebenen Reduktion durchgeführt, um den

katalytisch aktiven Zustand der Proben zu charakterisieren. Die experimentellen Ergebnisse

der Gesamtoberflächenbestimmungen an den geträgerten Katalysatorsystemen Ru/MgO, Cs-

Ru/MgO und Ru/-Al2O3 wurden in Tabelle 3.2 zusammengefaßt und mit den Werten der

unbehandelten Trägeroxide verglichen.

Probe MgO Ru/MgO Cs-Ru/MgO -Al2O3 Ru/-Al2O3

Gesamtoberfläche (m2�g�1) 51.6 25.0 21.0 110.0 104.4

Tabelle 3.2: Vergleich der Gesamtoberflächen der Katalysatoren mit denjenigen der eingesetzten
oxidischen Trägern MgO und -Al2O3.

Der geringe Unterschied zwischen der Gesamtoberfläche des aktiven Ru/-Al2O3-Katalysators

und der des unbehandelten -Al2O3 ist auf die chemische und thermische Stabilität des Alumi-

niumoxids unter den experimentellen Bedingungen der Katalysatorherstellung zurückzuführen.

Die auf MgO geträgerten Katalysatoren zeigten dagegen eine deutliche Verringerung der Ge-

samtoberfläche im Vergleich zum ursprünglichen Oxid.

Die Untersuchungen zur Wasserstoffchemisorption wurden im Anschluß an die N2-Physi-

sorptionsmessungen bei Zimmertemperatur durchgeführt. Basierend auf der Annahme eines

Ru:H-Verhältnisses von 1:1 [98] wurden die Metalloberfläche, die Dispersion und die Metall-

partikelgröße wie im Abschnitt 2.2.2 beschrieben nach Gleichungen (2.3) und (2.4) berechnet.

Diese Werte sind in Tabelle 3.3 für die drei Katalysatoren zusammengefaßt.

Die beiden unpromotierten Katalysatoren zeigten trotz der sehr unterschiedlichen Gesamt-

oberflächen vergleichbare spezifische Metalloberflächen und Metallteilchengrößen. Die starke

Verringerung der Anzahl der Metalloberflächenatome bei Cs-Ru/MgO im Vergleich zur nicht-
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Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

Ru-Oberflächenatome (�mol�g�1) 206 114 236

spezifische Metalloberfläche (m2�g�1) 10.3 5.6 11.7

Dispersion (%) 42 23 48

Metallpartikelgröße (nm) 2.4 4.3 2.1

Tabelle 3.3: Vergleich der H2-Chemisorptionsergebnisse für die geträgerten Katalysatoren.

promotierten Probe ist in Hinsicht auf die thermische Behandlung, welche für die Präparation

des Katalysators erforderlich war, nicht mit einer Sinterung der Metallteilchen erklärbar. Ei-

ne partielle Hemmung der H2-Chemisorption durch die Verlagerung von nicht (bzw. nicht

vollständig) zersetztem Cs2CO3 auf den Rutheniumpartikeln konnte nur anhand dieser H2-

Chemisorptionsmessungen nicht ausgeschlossen werden.

Es waren deswegen besonders im Fall des Cs-promotierten Katalysators zusätzliche Untersu-

chungen mit XRD und TEM notwendig, um die Sinterung der Metallpartikel zu bestätigen. Die

in Tabelle 3.3 angegebenen Werte der Dispersion und der Metallpartikelgröße wurden dennoch

unter der Annahme, daß die äußere Oberfläche der Rutheniumpartikel vollständig zugänglich

für die H2-Chemisorption mit einer H:Ru-Stöchiometrie von 1:1 ist, berechnet.

3.2.2 XRD-Ergebnisse

Abbildung 3.3 zeigt ein Diffraktogramm des Ru/MgO-Katalysators. Nur die Reflexe des Trägers

sind sichtbar, deren hohe Intensität darauf hinweist, daß MgO hochgradig kristallin war. Die

Tatsache, daß keine Reflexe der Metallpartikel detektierbar waren, ist auf die Verbreiterung der

Reflexe mit Abnahme der Partikelgröße zurückzuführen. Partikeldurchmesser kleiner als 5 nm

sind schwierig zu ermitteln, da sich diese aufgrund der Verbreiterung der Reflexe nicht mehr vom

Untergrund unterscheiden. Um die Größe der Metallpartikel zu bestimmen, wurden deshalb

Differenzdiffraktogramme der Katalysatoren aufgenommen. Durch einen von Vogel [99] ent-

wickelten Probenhalter war es möglich, den Ru/MgO-Katalysator und das unbehandelte MgO

gleichzeitig zu messen. Der experimentelle Aufbau erlaubte außerdem in-situ-Behandlungen

der Probe in einem Temperaturbereich zwischen 300 und 800 K mit unterschiedlichen Gasen.

Somit war es möglich, die Probe vor der Messung in Wasserstoff zu reduzieren, um Artefakte

durch Oxidierung des Metalls während des Transports an Luft zu vermeiden.

Mit Hilfe dieses Aufbaus konnten Vogel et al. [100,101] Strukturveränderungen an einem
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Abbildung 3.3: Röntgendiffraktogramm des Ru/MgO-Katalysators. Die berechneten Diffrak-
togramme von kubischem MgO und hexagonalem Ru sind als Balkendiagramme dargestellt.
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Abbildung 3.4: Differenzdiffraktogramm des Ru/MgO-Systems.

Pt/SiO2-Katalysator während des Verlaufs von katalytischen Reaktionen charakterisieren.

Abb. 3.4 zeigt ein Differenzdiffraktogramm des Ru/MgO-Katalysators, gemessen nach Re-

duktion der Probe in Wasserstoff bei 500 K. Die Diffraktogramme des Trägeroxids und des

Katalysators wurden voneinander subtrahiert, um die Reflexe des Metalls zu verdeutlichen.

Eine Modellierung des Reflexprofils mit der DFA-Methode (Debye function analysis) verdeut-

lichte, daß die Rutheniumteilchen nicht dem idealen dichtgepackten hexagonalen Kristallgitter
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entsprachen, sondern eine Mischung aus dichtgepackter hexagonaler (hcp) und kubischer (fcc)

Struktur im Verhältnis von ungefähr 1:1 sind [102]. Die berechnete durchschnittliche Partikel-

größe betrug ca. 2 nm.

Das Diffraktogramm der Cs-promotierten Probe (Abb. 3.5) zeigt wieder sehr intensive und
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Abbildung 3.5: Röntgendiffraktogramm des Cs-Ru/MgO-Katalysators; die berechneten Reflexe
des MgO, des Metalls und des Cs2CO3 sind als Balken dargestellt.
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Abbildung 3.6: Röntgendiffraktogramm des Ru/-Al2O3-Katalysators; die Reflexe des Ruthe-
niums sind als Balkendiagramm aufgetragen.

schmale Reflexe für den Träger. Die Reflexe des Metalls sind sehr schwach und breit, aber ihre
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Intensität ist höher als im Fall der unpromotierten Probe (Abb. 3.3), was für ein Wachstum der

Metallpartikel durch die Promotierung spricht. Die durchschnittliche Partikelgröße, abgeleitet

von der Verbreiterung der Ru-Reflexe, war ungefähr 6 nm. Es wurden keine Reflexe des

Cäsiumcarbonats beobachtet, was für eine hohe Dispersion des Carbonats auf der Oberfläche

des Katalysators spricht.

Abb. 3.6 zeigt das Diffraktogramm des Ru/-Al2O3-Katalysators. Auch in diesem Fall waren

nur die Reflexe des Trägeroxids sichtbar. Der hohe Untergrund und die Breite der Reflexe deuten

auf einen Anteil von röntgenamorphem Aluminiumoxid hin. Die Größe der Metallteilchen auf

Ru/-Al2O3 wurde auf ca. 2 nm geschätzt.

3.2.3 TEM-Ergebnisse

Die Katalysatoren wurden nach Abschluß der stationären Umsatzmessungen untersucht, d. h.,

nach mehreren Wochen unter wechselnden NOx-SCR-Reaktionsbedingungen, um die morpho-

logischen Merkmale der aktiven Katalysatoren erfassen zu können.

Abb. 3.7 zeigt drei Hellfeldaufnahmen des Ru/MgO-Katalysators. Wie schon durch die

20 nm

20 nm

20 nm

a) b)

c)

Abbildung 3.7: TEM-Aufnahmen des Ru/MgO-Katalysators nach mehreren Wochen stationärer
katalytischer Reduktion von NO.

pulverdiffraktometrische Analyse verdeutlicht, war der Träger kristallin, und die für MgO

typisch kubische Kristallstruktur war in allen drei Aufnahmen gut erkennbar.

Die Metallpartikel, die im Hellfeldmodus als dunklere Bereiche erscheinen (siehe Ab-

schnitt 2.2.4), hatten eine durchschnittliche Größe von ungefähr 2 nm und waren homogen
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auf dem Träger verteilt.

Die großen MgO-Kristalle waren mit einer dünnen Schicht überzogen (in Abb. 3.7a und 3.7b

mit Pfeilen markiert), wahrscheinlich ein amorphes Oxid oder Hydroxid des Magnesiums, wel-

ches möglicherweise bei der Präparation oder während des katalytischen Prozesses entstanden

war. Diese zweite Hypothese basiert auf der Tatsache, daß bei der katalytischen Reduktion von

NO Wasser produziert wird, welches auf dem Träger haftet und mit dessen Oberfläche reagieren

kann. Aufgrund der geringen durchschnittlichen Größe der Metallpartikel war eine aufgelöste

Abbildung der Metall-Träger-Grenzfläche nicht möglich, weshalb anhand dieser Aufnahmen

keine Aussage darüber getroffen werden kann.

Die Promotierung des Katalysators mit Cs2CO3 verursachte eine Verringerung der H2-

Aufnahme bei den im Abschnitt 3.2.1 vorgestellten H2-Chemisorptionsmessungen. Unter

der Annahme, daß die Stöchiometrie der dissoziativen Chemisorption durch die Anwesenheit

von Cs2CO3 nicht verändert wird, wurde eine Verschlechterung der Metalldispersion von 42%

für Ru/MgO auf 23% für den promotierten Katalysator (siehe Tabelle 3.3) festgestellt. Dies

entspricht einer Verdoppelung der durschnittlichen Metallpartikelgröße allein durch die Pro-

motierung. Abb. 3.8 zeigt drei repräsentative TEM-Aufnahmen der promotierten Probe nach

20 nm 20 nm

20 nm

a) b)

c)

Abbildung 3.8: TEM-Aufnahmen des Cs-Ru/MgO-Katalysators nach mehreren Wochen stati-
onärer katalytischer Reduktion von NO.

mehreren Wochen Reduktion von NO unter stationären Reaktionsbedingungen. Die typisch
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kubische Struktur des Trägers und die homogene Verteilung der Metallpartikel des Ru/MgO-

Katalysators (siehe Abb. 3.7) blieben teilweise erhalten.

Abb. 3.8a zeigt eine Veränderung in der Partikelgrößenverteilung im Vergleich zum unpro-

motierten Katalysator. Die Pfeile markieren zwei größere Metallteilchen (Durchmesser ca.

8 nm), eines von oben und das andere von der Seite gesehen. Solche Teilchen unterscheiden

sich von den kleineren Metallpartikeln durch ihre plättchenförmige Erscheinung, welche auf

eine starke Benetzung zwischen Metall und Träger hindeutet.

Die Tatsache, daß ein Wachstum der Rutheniumteilchen bei Temperaturen weit unterhalb des

Schmelzpunktes von Ru (Tm = 2583.2 K) und bei atmosphärischem Druck stattfand, spricht

aber für eine hohe Mobilität der Ru-Atome auf der Trägeroberfläche. Eine Analyse der Cs-

Verteilung auf dem Katalysator mit der EDX-Sonde des Transmissions-Elektronenmikroskops

zeigte eine gleichmäßige Streuung des Cäsiums auf der gesamten Oberfläche des Katalysators.

Es ist denkbar, daß die Anwesenheit von Cs zu einer Verschlechterung der Träger-Metall-

Wechselwirkung und dadurch zu einer erhöhten Mobilität des Rutheniums auf der modifizierten

Oberfläche führt. Auch bei diesem Katalysator wurde eine amorphe Schicht um die MgO-

Kristalle beobachtet (Abb. 3.8c), wahrscheinlich Mg(OH)2 aus der Reaktion des MgO mit dem

Wasser aus der Reduktion von NO, mit Cs2CO3 und CsOH vermischt.

20 nm

Abbildung 3.9: TEM-Aufnahmen des Ru/-Al2O3-Katalysators nach mehreren Wochen stati-
onärer katalytischer Reduktion von NO.

Abbildung 3.9 zeigt eine Aufnahme des Ru/-Al2O3-Katalysators nach mehreren Wochen

katalytischer NO-Reduktion. Die kleinen kubischen -Al2O3-Kristalle sind noch erkennbar,

wobei die Verteilung des Katalysators auf dem Kohlenstoffnetz nicht optimal war und nur

in wenigen Randbereichen einzelne Trägerteilchen abgebildet werden konnten. Die hohe
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Metalldispersion, welche durch statische Wasserstoffchemisorption gemessen wurde (siehe

Tabelle 3.3), wurde durch diese Aufnahmen bestätigt.

3.3 Schlußfolgerungen

In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie durch einfache Tauchimprägnierung hochdisperse Ruthe-

niumpartikel auf unterschiedlichen Trägern (MgO und -Al2O3) erzeugt werden konnten.

Die so präparierten Katalysatoren erwiesen sich als sehr stabil, was die unterschiedlichen

Untersuchungen nach mehreren Wochen katalytischer Aktivität unter NOx-SCR-Reaktionsbe-

dingungen belegten.

Die Ru/MgO- und Ru/-Al2O3-Katalysatoren zeigten eine vergleichbare Metalldispersion

und eigneten sich deswegen für einen Vergleich der katalytischen Eigenschaften, da die Anzahl

der aktiven Zentren per Gewichteinheit des Katalysators in der gleichen Größenordnung lag.

Die Dotierung des Ru/MgO-Systems mit Cs2CO3 verursachte ein Wachstum der Rutheni-

umteilchen, was in Anbetracht der Temperatur- und Druckbedingungen der Synthese und der

Messungen der katalytischen Aktivität weit unter dem Schmelzpunkt von Ru (TRu
m = 2583.2 K)

nicht mit einem einfachen Sinterungsmechanismus erklärbar ist. Die Schlußfolgerung liegt

nahe, daß die Anwesenheit von Cs2CO3 auf der Oberfläche des Katalysators die Metall-Träger-

Wechselwirkungen schwächt und damit zu einer höheren Mobilität des Rutheniums führt.





Kapitel 4

Stationäre Umsatzmessungen

Mittels stationärer kinetischer Versuche unter atmosphärischem Druck wurden zwei katalyti-

sche Prozesse untersucht: 1. die Reduktion von Stickoxiden mit Wasserstoff (H2-SCR) oder

mit Ammoniak (NH3-SCR), im letzteren Fall auch in Anwesenheit von O2, und 2. die Zer-

setzung von Ammoniak. Die Untersuchung des katalytischen NH3-Zersetzungsprozesses war

unumgänglich, da die hohe Selektivität Rutheniums zu Stickstoff in der katalytischen Reduk-

tion von Stickoxiden oft in bezug auf dessen Fähigkeit, NH3 zu zersetzen, diskutiert worden

ist [24,28,29,32,33]. Die Flußapparaturen und der Reaktor, welche für die in dem vorliegenden

Kapitel beschriebenen Versuche eingesetzt worden sind, wurden in Abschnitt 2.3.3 vorgestellt.

4.1 Die selektive katalytische Reduktion (SCR) von NO

Ziel dieser Versuche war ein Vergleich der katalytischen Eigenschaften der drei Katalysatoren

(Ru/MgO, Cs-Ru/MgO und Ru/-Al2O3) unter identischen experimentellen Bedingungen. Es

wurde keine systematische Untersuchung unter Änderung der Zusammensetzung des Feedgases

oder der Raumgeschwindigkeit durchgeführt. Die Höhe der katalytischen Schüttung und die

Raumgeschwindigkeit (GHSV, Gas Hourly Space Velocity) sind für die drei Proben in Tabel-

le 4.1 aufgelistet.

Probe Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

Schütthöhe (mm) 17.5 17.7 18.5

GHSV (h�1) 32700 32400 31000

Tabelle 4.1: Höhe der katalytischen Schüttung und berechnete Werte der Raumgeschwindigkeit
bei den Umsatzmessungen der Reduktion von NO (Innendurchmesser des Reaktorrohrs =
4.0 mm).

Der Temperaturbereich der Untersuchungen wurde jeweils der Aktivität und Reaktivität des

Katalysators angepaßt. Tabelle 4.2 faßt die gewählten Temperaturbereiche und die Zusammen-

setzung des Feedgases bei den durchgeführten Umsatzmessungen zusammen. Da Ru/MgO

und Ru/-Al2O3 eine ähnliche Metalloberfläche hatten (d. h. eine Anzahl der aktiven Zen-

tren in gleicher Größenordnung), wurde somit ein direkter Vergleich der Meßergebnisse der
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Probe Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

H2(Vol.-%) 3.00 3.00 6.00

H2-SCR NO (Vol.-%) 0.09 0.09 0.18

Temp.-Bereich (K) 330–470 330–450 330–470

NH3 (Vol.-%) 0.09 0.09 0.09

NH3-SCR NO (Vol.-%) 0.09 0.09 0.09

Temp.-Bereich (K) 300–500 390–530 390–530

NH3 (Vol.-%) 0.09 0.09 0.09

NH3-SCR NO (Vol.-%) 0.09 0.09 0.09

mit O2 O2 (Vol.-%) 1.80 1.80 1.80

Temp.-Bereich (K) 330–530 330–570 330–570

Tabelle 4.2: Meßbedingungen für die auf die katalytische Aktivität zur Reduktion von NO
untersuchten Proben.

verschiedenen Katalysatoren möglich.

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Umsatzmessungen der Reduktion

von NO mit H2 bzw. NH3 als Reduktionsmittel vorgestellt und diskutiert.

4.1.1 SCR mit H2 als Reduktionsmittel

Ru/MgO

Abbildung 4.1 zeigt die Zusammensetzung des Gases am Reaktorausgang in Abhängigkeit von

der Temperatur. Bei den Versuchen mit Wasserstoff erreichte der NO-Umsatz bei einer Tempe-

ratur von 450 K 100%. Dabei wurde für Temperaturen unterhalb 430 K nur ein sehr geringer

Ammoniakausstoß beobachtet. Hauptprodukte der Reaktion waren N2 und H2O, es konnten

aber auch kleine Mengen von N2O, mit einem Maximum bei 430 K, nachgewiesen werden.

Zwei interessante Phänomene, die während der Reaktion beobachtet wurden, sind im Abb. 4.2

hervorgehoben: Unter den gewählten experimentellen Bedingungen war es unmöglich, einen

stationären Zustand bei Umsätzen unter 100% zu erreichen, und das NO-Konzentrationsprofil

am Reaktorausgang zeigte eine Hysterese in Abhängigkeit von der Temperatur. Es wurde kein

Hinweis auf Hystereseerscheinungen oder auf Veränderungen der Konzentration der Reaktan-

den bzw. der Produkte in der Literatur gefunden. Das beobachtete gleichzeitige Auftreten

dieser beiden Phänomene weist auf eine reversible Blockierung der Metalloberfläche durch
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Abbildung 4.1: Reaktions- und Temperaturverlauf der H2-SCR-Reaktion auf Ru/MgO als
Funktion der Zeit.
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Abbildung 4.2: Hysterese im NO-Konzentrationsprofil am Reaktorausgang während der H2-
SCR-Reaktion auf Ru/MgO.

adsorbierten Sauerstoff und Stickstoff hin. Die Reaktionen, die sich höchstwahrscheinlich auf

der Metalloberfläche abspielen, sind wie folgt zusammengefaßt:

1. Dissoziative Adsorption von NO:

NO+ �*) NO�� (4.1)

NO��+ �*) N��+O�� : (4.2)
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2. Bildung von N2:

2N��*) N2 + 2 � : (4.3)

3. Dissoziative Adsorption von H2:

H2 + 2 �*) 2H�� : (4.4)

4. Bildung von Wasser:

H��+O��*) OH�� (4.5)

H��+OH��*) H2O�� (4.6)

H2O��*) H2O+ � : (4.7)

Unterhalb von 450 K blockieren die adsorbierten N- und O-Atome, welche durch Reaktion (4.2)

entstehen und nicht schnell genug entfernt werden können, die aktiven Plätze und hemmen

dadurch den weiteren Verlauf der Dissoziation des Stickstoffmonoxids. Bei Erhöhung der

Temperatur ändert sich die Reaktionsgeschwindigkeit der Schritte (4.3), (4.5) und (4.6), bis

eine Temperatur erreicht wird, bei welcher die Bedeckungen von N�� und O�� auf der

Oberfläche niedriger sind und dadurch aktive Zentren für die dissoziative Adsorption von NO

zur Verfügung gestellt werden. Die Abbildungen 4.3 und 4.1 zeigen aber auch, daß noch

andere Prozesse auf der Katalysatoroberfläche stattfinden: Zwischen 390 und 410 K zeigt die

Selektivität bezüglich N2O einen Peak von 100%, um dann mit steigender Temperatur wieder

zu sinken. Anscheinend ist in diesem Temperaturbereich die Oberfläche mit adsorbierten

360 380 400 420 440 460

Temperatur (K)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

U
m

sa
tz

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

S
el

ek
tiv

itä
t

N2O N2

NH3

N
O

-U
m

sa
tz

Abbildung 4.3: NO-Umsatze und Selektivität als Funktion der Temperatur bei der H2-SCR-
Reaktion auf Ru/MgO.
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Stickstoff- und Sauerstoffatomen fast gesättigt, NO kann daher nur molekular adsorbieren und

reagiert mit benachbarten adsorbierten N-Atomen zu N2O.

NO��+N��*) N2O+ 2 � : (4.8)

Die Selektivität zu N2 erhöht sich mit steigender Temperatur. Über 450 K, bei einem Umsatz

von 100%, wird die Produktion von NH3 beobachtet. Im gleichen Temperaturbereich werden

durch die Bildung von Wasser O�� von der Oberfläche entfernt und dadurch freie Plätze für die

dissoziative Adsorption von H2 (Gleichung (4.4)) geschaffen. Adsorbierte N-Atome können

mit H��-Spezies nach folgenden Reaktionsgleichungen zu Ammoniak reagieren:

N��+H��*) NH��+ � (4.9)

NH��+H��*) NH2��+ � (4.10)

NH2��+H��*) NH3��+ � (4.11)

NH3��*) NH3 + � : (4.12)

Die hohe katalytische Aktivität dieser Probe zur Bildung von Ammoniak aus N2 und H2 ist

nachgewiesen worden [20,72], wobei die dissoziative Chemisorption von N2 als geschwin-

digkeitsbestimmender Schritt identifiziert wurde [64,66]. Dieser Schritt entfällt im Fall der

Reduktion von NO. Nach Hinrichsen [64], der die Synthese von Ammoniak auf den hier

vorgestellten geträgerten Rutheniumkatalysatoren erfolgreich modellieren konnte, ist der erste

Hydrierungsschritt von N�� zu NH�� (Gleichung (4.9)) auf Ruthenium stark aktiviert (auf

Ru/MgO beträgt die berechnete Aktivierungsenergie 111.0 kJ�mol�1). Die Bildung von NH3

wird dadurch nur dann möglich, wenn eine ausreichende Bedeckung an H�� vorhanden ist.

Cs-Ru/MgO

Die Dotierung des Ru/MgO-Systems mit Cs führte bezüglich der H2-SCR-Reaktion zu keiner

Verbesserung der katalytischen Eigenschaften. Auch im Fall von Cs-Ru/MgO wurde ein 100%-

iger Umsatz bei 450 K erreicht (siehe Abb. 4.4). Ein geringer N2O- und Ammoniakausstoß

wurde bei derselben Temperatur beobachtet. Eine Auftragung der Selektivität als Funktion

der Temperatur verdeutlicht, daß der Temperaturbereich, in dem NO zu N2O umgesetzt wird,

unter identischen experimentellen Bedingungen im Vergleich zu dem Ru/MgO-System größer

ist (siehe Abb. 4.5), was auf einen anfänglich höheren Anteil an molekular adsorbiertem NO im

Vergleich zum nicht Cs-dotierten Katalysator hindeutet. Ähnlich wie im Fall von Ru/MgO wur-
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Abbildung 4.4: Reaktions- und Temperaturverlauf für die H2-SCR-Reaktion auf Cs-Ru/MgO
als Funktion der Zeit.
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Abbildung 4.5: NO-Umsatz und Selektivität für die H2-SCR-Reaktion auf Cs-Ru/MgO als
Funktion der Temperatur.

de auch hier nach mehreren Stunden bei konstanter Temperatur bei Umsätzen unter 100% kein

stationärer Zustand erreicht. Wie bei dem Ru/MgO-System wurden auch beim promotierten

Katalysator Hystereseerscheinungen im NO-Konzentrationsprofil als Funktion der Tempera-

tur beobachtet. Die Dotierung des Ru/MgO-Systems mit Cs2CO3 führt zu einer erheblichen

Steigerung der katalytischen Aktivität des Katalysators in bezug auf die Synthese von Ammo-

niak aus N2 und H2 [20,72]. Die durch die Promotierung mit Cs erhoffte Unterdrückung des
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NH3-Ausstoßes als Folge einer entsprechend erhöhten Aktivität zur Ammoniakzersetzung bei

niedrigen Temperaturen wurde nicht erreicht.

Ru/-Al2O3

Die katalytische Reduktion des Stickstoffmonoxids mit Wasserstoff auf Ru/-Al2O3 wurde

im Gegensatz zu den Experimenten auf Ru/MgO und Cs-Ru/MgO, mit 6.00 Vol.-% Wasser-

stoff und 0.18 Vol.-% NO durchgeführt (siehe Tabelle 4.2), um aufgetretene Probleme mit

der Steuerung des Massendurchflußreglers bei geringem Wasserstoffluß zu umgehen. Abbil-

dung 4.6 zeigt die Zusammensetzung des Gases am Reaktorausgang in Abhängigkeit von der

Temperatur. Der NO-Umsatz erreichte bei 470 K 100%. Obwohl sich Ru/-Al2O3 als der
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Abbildung 4.6: Reaktions- und Temperaturverlauf der H2-SCR-Reaktion auf Ru/-Al2O3 als
Funktion der Zeit.

Ammoniaksynthesekatalysator mit der geringsten Aktivität der drei untersuchten Systeme [72]

erwies, wurde eine ähnliche H2-SCR-Aktivität wie von Ru/MgO beobachtet. Hauptprodukte

der Reaktion waren N2 und H2O. Zusätzlich konnten kleine Mengen N2O mit einem Maximum

bei 430 K sowie ein geringer Ammoniakausstoß ab einer Temperatur von 450 K nachgewiesen

werden. Entsprechend den Untersuchungen auf Ru/MgO und Cs-Ru/MgO war es auch bei

Ru/-Al2O3 unmöglich, einen stationären Zustand bei Umsätzen unter 100% zu erreichen. Das

NO-Konzentrationsprofil am Reaktorausgang zeigte ebenfalls eine Hysterese in Abhängigkeit
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von der Temperatur. Ein Vergleich des Verlaufs des NO-Umsatzes und der Selektivität bezüglich
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Abbildung 4.7: Temperaturabhängigkeit des NO-Umsatzes und der Selektivität bei der H2-
SCR-Reaktion auf Ru/-Al2O3.

der verschiedenen Reaktionsprodukte als Funktion der Temperatur bei Ru/-Al2O3 (Abb. 4.7)

und Ru/MgO (Abb. 4.3) zeigt eine qualitativ ähnliche Produktverteilung.

4.1.2 SCR mit NH3 als Reduktionsmittel

Die Experimente mit NH3 als Reduktionsmittel führten zu qualitativ ähnlichen Ergebnissen wie

die im Abschnitt 4.1.1 vorgestellten Untersuchungen mit H2.
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Abbildung 4.8: Zusammensetzung der Gasphase am Reaktorausgang als Funktion der Tempe-
ratur für die NH3-SCR-Reaktion auf Ru/MgO.
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Bei einer Temperatur von 500 K wurde 100% NO-Umsatz erreicht. Die einzigen nachweisbaren

Reaktionsprodukte waren N2, H2O und zusätzlich nicht umgesetztes NH3. Bei niedrigerer

Temperatur wurde auch N2O mit einem Maximum bei 450 K beobachtet.

Auch bei den NH3-SCR-Experimenten fiel auf, daß sich vor dem Erreichen des 100%-igen

NO-Umsatzes kein stationärer Zustand bezüglich des Umsatzes einstellte. Das Profil des NO-

Volumenanteils bei konstanter Temperatur zeigte auch hier eine transiente Abhängigkeit von

der Zeit. Diese Reaktion scheint einem ähnlichen Mechanismus wie die H2-SCR-Reaktion zu

folgen, allerdings muß hier zusätzlich die dissoziative Adsorption von Ammoniak berücksichtigt

werden:

NH3 + �*) NH3�� (4.13)

NH3��+ �*) NH2��+H�� (4.14)

NH2��+ �*) NH��+H�� (4.15)

NH��+ �*) N��+H�� : (4.16)

Allein anhand solcher stationären Versuche ohne die Hilfe von isotopenmarkierten Reaktanden

wie 15NH3 oder 15NO konnte aber nicht direkt festgestellt werden, welche Spezies in die Bildung

von N2 involviert sind, was eine Bestimmung der Selektivitäten nur durch Annahmen über den

Reaktionsverlauf gestattete. Die Werte der Selektivität zu N2 und N2O, bezogen auf NO als

Schlüsselkomponente, sind in Abb. 4.9 als Funktion der Reaktionstemperatur dargestellt.
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Abbildung 4.9: Selektivitätsverlauf für N2 und N2O, bezogen auf NO, als Funktion der Zeit für
die NH3-SCR-Reaktion auf Ru/MgO.
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Für die Berechnung der Selektivitäten zu N2 und N2O wurden folgende zwei Gesamtreak-

tionen angenommen:

2NH3 + 3NO*)
5

2
N2 + 3H2O (4.17)

NH3 +NO*) N2O+
3

2
H2O : (4.18)

Die Summe der zwei Gleichungen (4.17) und (4.18) liefert folgende stöchiometrische

Verhältnisse zwischen Reaktanden und Produkten:

3NH3 + 4NO*)
5

2
N2 +N2O+

9

2
H2O : (4.19)

was mit dem experimentell beobachteten maximalen NH3-Umsatz von 0.76 bei 100%-igem

NO-Umsatz sehr gut übereinstimmt.

Cs-Ru/MgO
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Abbildung 4.10: Reaktions- und Temperaturverlauf für die NH3-SCR-Reaktion auf Cs-Ru/MgO
als Funktion der Zeit.

Der Verlauf der NH3-SCR-Reaktion zeigt ein ähnliches Muster wie auf Ru/MgO (siehe Abb. 4.10),

obwohl hier 100% Umsatz erst bei 530 K erreicht wurde. Wie schon bei der Reduktion von NO

mit H2 beobachtet, trat die Bildung von N2O in einem breiten Temperaturbereich auf.

Die entsprechenden Umsatz- und Selektivitätsdaten, berechnet wie im Fall der Reaktion auf

dem Ru/MgO-Katalysator, sind in Abb. 4.11 als Funktion der Reaktionstemperatur dargestellt.
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Abbildung 4.11: Selektivitätsverlauf für N2 und N2O, bezogen auf NO, als Funktion der
Temperatur für die NH3-SCR-Reaktion auf Cs-Ru/MgO.

Ru/-Al2O3

Die Untersuchungen der SCR-Reaktion mit Ammoniak als Reduktionsmittel führten zu ähn-

lichen Ergebnissen wie die entsprechenden Experimente mit den Ru/MgO- und Cs-Ru/MgO-

Katalysatoren (siehe Abb. 4.12). Ein 100%-iger NO-Umsatz wurde bei einer Temperatur von
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Abbildung 4.12: Zusammensetzung der Gasphase am Reaktorausgang als Funktion der Tem-
peratur für die NH3-SCR-Reaktion auf Ru/-Al2O3.

510 K erreicht. Die einzigen nachweisbaren Reaktionsprodukte waren N2, H2O und, wie

erwartet, nicht umgesetztes NH3. Die Umsetzung von NO zu N2O bei niedriger Temperatur

mit einem Maximum bei 490 K wurde auch hier beobachtet.

Abbildung 4.13 zeigt die Werte der Selektivität zu N2 und N2O als Funktion der Reakti-

onstemperatur, berechnet anhand der Stöchiometrie, welche in Gleichungen (4.17) und (4.18)
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angenommen wurde. Ähnlich wie im Fall der H2-SCR-Reaktion konnten keine besondere
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Abbildung 4.13: Selektivitätsverlauf für N2 und N2O, bezogen auf NO, als Funktion der
Temperatur für die NH3-SCR-Reaktion auf Ru/-Al2O3.

Trägereffekte auf Selektivität und Umsatz festgestellt werden. Alle drei Katalysatoren waren

in der Lage, NO bei Temperaturen unterhalb von 530 K selektiv zu N2 zu reduzieren. Auch

die Bildung von N2O bei niedrigen NO-Umsätzen war ein gemeinsames Merkmal der drei

Rutheniumkatalysatoren, unabhängig davon, ob H2 oder NH3 als Reduktionsmittel angewandt

wurde.

4.1.3 NH3-SCR in Anwesenheit von Sauerstoff

Im Hinblick auf eine technische Anwendung muß ein idealer SCR-Katalysator auch in An-

wesenheit eines Sauerstoffüberschusses in der Lage sein, selektiv und quantitativ NO zu re-

duzieren. Aus diesem Grund wurde die Reduktion eines Gasgemisches von NO in O2 im

Verhältnis 1:20 mit NH3 untersucht. Die gleichen meßtechnischen Einschränkungen wie bei

den im Abschnitt 4.1.2 vorgestellten Versuchen galten auch für diese Experimentreihe.

Ru/MgO

In Abbildung 4.14 sind exemplarisch die Ergebnisse einer Messung dargestellt. Bevor NO

vollständig verbraucht ist, steigt der Volumenanteil von NO2 an, welches sowohl ein Produkt der

NO- wie auch der NH3-Oxidation sein könnte. Die Probe zeigte nicht die erhoffte Selektivität

und reduzierte sowohl NO wie auch O2, was durch eine extrem hohe H2O-Konzentration

schon bei niedrigen Temperaturen verdeutlicht wurde. Zusätzlich wurden auch N2O und NH3

erzeugt. Um den Mechanismus dieser Reaktion zu klären, müßten konsequenterweise die
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Abbildung 4.14: Reaktionsverlauf für die NH3-SCR-Reaktion in Anwesenheit von O2 auf
Ru/MgO als Funktion der Temperatur.

einzelnen möglichen Reaktionsschritte, wie z.B. die Oxidation von NO wie auch die von NH3,

untersucht werden, was aber der Umfang der vorliegenden Arbeit nicht gestattete.

Cs-Ru/MgO

Das Cs-Ru/MgO-System zeigte eine vielfältige katalytische Aktivität für alle in diesem Zu-

sammenhang unerwünschten Prozesse. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abb. 4.15
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Abbildung 4.15: Reaktionsverlauf für die NH3-SCR-Reaktion in Anwesenheit von O2 auf
Cs-Ru/MgO als Funktion der Temperatur.

dargestellt. Ein 100%-iger NO-Umsatz wurde unter den gewählten experimentellen Bedingun-

gen nicht erreicht. Der NO-Umsatz ergab bei 480 K mit 17% ein Minimum, während NH3 bis
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zum 100%-igen NH3-Umsatz bei 530 K kontinuierlich verbraucht wurde. Gleichzeitig stieg

bei 480 K der NO2-Volumenanteil bis ca. 200 ppm, während der N2- und der N2O-Gehalt

sanken. Die experimentellen Befunde deuten darauf hin, daß NO2 ein Produkt der nicht selek-

tiven Oxidation von Ammoniak ist. Bei einer weiteren Erhöhung der Temperatur stiegen die

NO2-Produktion und gleichzeitig der NO-Verbrauch an. Daher liegt die Vermutung nahe, daß

über 550 K sowohl NH3 als auch NO in Anwesenheit von Sauerstoff nicht selektiv oxidiert

werden.

Ru/-Al2O3

Auch Ru/-Al2O3 zeigte die schon bei den anderen beiden Katalysatoren beobachteten un-

erwünschten katalytischen Eigenschaften. In Abb. 4.16 sind die Ergebnisse dieser Messungen
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Abbildung 4.16: Reaktionsverlauf für die NH3-SCR-Reaktion in Anwesenheit von O2 auf
Ru/-Al2O3 als Funktion der Temperatur.

dargestellt. Bevor NO vollständig verbraucht war, stieg, ab einer Temperatur von 460 K, der

Volumenanteil von NO2. Im gleichen Temperaturbereich wurde NH3 vollständig verbraucht.

Eine weitere Erhöhung der Temperatur führte zu einer Steigerung der Volumenanteile sowohl

von NO2 als auch von NO, während NH3 nicht nachgewiesen werden konnte. Diese Befunde

sprechen ebenfalls für eine nicht selektive Oxidation des Ammoniaks zu NO2 als Hauptprozeß

oberhalb einer Temperatur von 450 K.
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4.1.4 Zusammenfassung

In diesem ersten Abschnitt wurden die Ergebnisse der stationären Untersuchungen der kataly-

tischen selektiven Reduktion von NO sowohl mit H2 als auch mit NH3 als Reduktionsmittel

präsentiert.

In Abwesenheit von O2 konnten alle drei Rutheniumkatalystoren, bei Temperaturen unterhalb

von 550 K, NO vollständig und selektiv zu N2 reduzieren. Bei der Anwendung von H2 als Re-

duktionsmittel wurde in allen Fällen ein NH3-Ausstoß bei 100%-igem NO-Umsatz beobachtet:

Wurde NH3 im Verhältnis von 1:1 zu NO angeboten, entsprach die umgesetzte Menge an NH3

dem stöchiometrischen Verhältnis 3:4 zu NO, im Einklang mit Gleichung (4.19).

Die Bildung von N2O bei NO-Umsätzen unterhalb von 100% wurde bei allen Experimenten

beobachtet.

Die Experimente mit O2-Überschuß (NO:O2 = 1:20) und mit NH3 als Reduktionsmittel

führten bei allen drei Katalysatoren zusätzlich zum NO2-Ausstoß, vermutlich als Produkt der

nicht-selektiven Oxidation von NH3.

In Abwesenheit von O2 konnten keine besonderen Träger- bzw. Promotoreffekte festgestellt

werden. Unterhalb der Temperatur von 100%-igem NO-Umsatz lief die Reaktion, unabhängig

vom eingesetzten Rutheniumkatalysator und unter konstanten Reaktionsbedingungen, instati-

onär, was auf eine reversible Blockierung der Rutheniumoberfläche durch adsorbierte N��-

und O��-Spezies hinweist.

4.2 Die Zersetzung von NH3

Die Formalkinetik der katalytischen Zersetzung von Ammoniak wurde auf allen drei Kata-

lysatorsystemen (Ru/MgO, Cs-Ru/MgO und Ru/-Al2O3) bestimmt. Die Wechselwirkung

zwischen NH3 und den drei geträgerten Rutheniumkatalysatoren wurde auch mittels frontal-

chromatographischer und temperaturprogrammierter Versuche untersucht. Die Ergebnisse der

instationären Experimente werden in Abschnitt 5.2 vorgestellt und diskutiert.

4.2.1 Ru/MgO

Für die im folgenden Abschnitt beschriebenen Versuche betrug die Höhe der Katalysator-

schüttung 11.5 mm. Die Bestimmung des stationären Umsatzes als Funktion der Temperatur

erfolgte sowohl quasi-stationär mit einer konstanten Temperaturrampe von 0.25 K�min�1 im
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Bereich von 570 K auf 770 K wie auch stationär bei vier verschiedenen Temperaturen, wobei

die Meßtemperatur drei Stunden konstant gehalten wurde. Damit konnte das Problem einer

eventuell auftretenden Hysterese des Reaktionsverlaufs in Abhängigkeit von der Temperatur

ausgeschlossen werden. Dieses Verhalten wird zum Beispiel im Fall von Fe-basierten Kata-

lysatoren, die bekanntlich zur Bildung von Nitriden auf der Oberfläche neigen, beobachtet.

Diese Systeme zeigen daher, je nach dem ob für die Messung eine positive oder negative

Temperaturrampe gewählt wird, eine unterschiedlich hohe katalytische Aktivität bezüglich der

NH3-Zersetzung [103].

Zuerst wurde eine Meßreihe im Temperaturbereich zwischen 420 K und 720 K mit gleicher

Flußrate (160 Nml�min�1, entsprechend 74000 h�1), aber unterschiedlichem NH3-Volumen-

anteil im Feedgas (4, 6, 8 und 10 Vol.-% in Ar) durchgeführt. Diese Meßreihe diente zur

Bestimmung sowohl der scheinbaren Aktivierungsenergie der Reaktion wie auch der Reakti-

onsordnung für NH3, wie im Abschnitt 2.3.1 beschrieben. Die lineare Auftragung von ln r

als Funktion von 1=T für die vier Experimentreihen lieferte die Daten, welche in Tabelle 4.3

zusammengefaßt sind.

NH3-Volumenanteil (%) in Argon 4 6 8 10

Scheinbare Aktivierungsenergie (kJ�mol�1) 82.0 76.6 81.8 77.1

Tabelle 4.3: Abhängigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie vom NH3-Volumenanteil im
Feedgas.

Durch die lineare Auftragung von ln r als Funktion von ln pNH3
(siehe Gleichung (2.14))

konnte die Reaktionsordnung von NH3 bestimmt werden. Diese Daten sind in Tabelle 4.4

zusammengefaßt. Die Apparatur, mit der die vorhergehenden Versuche durchgeführt worden

Temperatur (K) 558 573 588 603 618

NH3-Reaktionsordnung 0.25 0.19 0.20 0.20 0.25

Mittelwert 0.22 � 0.03

Tabelle 4.4: Experimentell bestimmte NH3-Reaktionsordnung bei der Zersetzungsreaktion von
NH3 auf Ru/MgO bei verschiedenen Temperaturen.

sind, war lediglich mit einem Ammoniakdetektor ausgestattet (siehe Abb. 2.6). Aufgrund

dieser Daten kann deshalb nicht zwischen Adsorptionsphänomenen und effektiver Zersetzung

unterschieden werden. Um dieses Problem zu umgehen, sind Messungen mit der Apparatur

für transiente Experimente durchgeführt worden. Diese Apparatur ist mit einem kalibrierten
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Massenspektrometer ausgestattet (siehe Abb. 2.7), so daß alle Spezies in der Gasphase quan-

titativ erfaßt werden konnten. Für diese Messung wurden 0.200 g Katalysator eingesetzt, was

zu einer Schütthöhe von 19.5 mm führte. Der Volumenanteil von NH3 in He betrug 2770 ppm,

die Flußrate 40 Nml�min�1, was einer GHSV von 11000 h�1 entsprach. Die Probe wurde

von 773 K auf 373 K mit einer Temperaturrampe von 1 K�min�1 abgekühlt. Anschließend

wurde die Meßtemperatur für zwei Stunden bei 373 K konstant gehalten und daraufhin die

Katalysatorprobe mit einer Geschwindigkeit von 1 K�min�1 auf 773 K geheizt. In Abb. 4.17

ist der Verlauf der NH3-, H2- und N2-Volumenanteile sowie der Temperatur als Funktion der

Zeit dargestellt. Die experimentellen Daten des ersten Teils der Messung (Abkühlung von 770

auf 390 K) wurden spiegelverkehrt über den Meßergebnissen des zweiten Teils der Messung

aufgezeichnet, um die auftretenden Unterschiede hervorzuheben. Beim Abkühlen der Probe
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Abbildung 4.17: NH3-Zersetzung auf Ru/MgO. Die gestrichelten Kurven stellen die Zusam-
mensetzung der Gasphase bei der Abkühlung, die durchgehenden bei der Erwärmung dar.

von 770 K wurde zuerst die vollständige Zersetzung des Ammoniaks beobachtet. Ab ca. 550 K

wurde eine Erhöhung der Konzentration von NH3 in der Gasphase beobachtet. Gleichzei-

tig sank die Konzentration der Produkte (N2 und H2), bis keine Zersetzung ab 410 K mehr

stattfand. Nach 2 Stunden bei 390 K wurde die Temperatur linear erhöht, und die Zersetzungs-

reaktion setzte bei 410 K wieder ein. Die etwas außergewöhnliche Darstellung der Meßdaten

in Abb. 4.17 verdeutlicht die Übereinstimmung im Verlauf der N2- und H2-Volumenanteile
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innerhalb der Meßgenauigkeit, während die Konzentration des Ammoniaks eine Hysterese als

Funktion der Temperatur zeigt. Interessanterweise wurden solche Hystereseerscheinungen bei

Messungen mit einer höheren Raumgeschwindigkeit nicht beobachtet, was für eine Störung

durch einen gleichzeitig auftretenden langsamen Prozeß spricht. Zu Beginn des Experiments

(Abb. 4.17, gestrichelte Kurve, von rechts nach links) wurde NH3 vollständig zersetzt, und die

Metalloberfläche blieb unbedeckt, was aus der Konzentration von N2 und H2 in der Gasphase

abgeleitet werden kann. Mit sinkender Temperatur wurde NH3 weiter adsorbiert, aber der zer-

setzte Anteil nahm ab. Gleichzeitig nahm die Bedeckung der Oberfläche mit NHx���- Spezies

bis zur Sättigung zu. Die nachfolgende Erhöhung der Temperatur verursachte die Desorption

von schwachgebundenem NH3, wobei die Zersetzung bei 410 K wieder einsetzte.

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung bezüglich H2 und der scheinbaren Aktivierungsener-

gie der NH3-Zersetzung in Abhängigkeit vom H2-Volumenanteil (siehe Tabelle 4.5) wurde der

H2-Partialdruck im Feed zwischen 6 und 24 Vol.-% in einem Gemisch von 10 Vol.-% NH3

in Ar variiert. In diesem Fall wurde eine Inhibierung der NH3-Zersetzungsreaktion durch H2

(negative Reaktionsordnung) festgestellt. Diese Daten sind in Tabelle 4.6 zusammengefaßt.

H2-Volumenanteil (Vol.-%) in 10 Vol.-% NH3/Argon 6 8 10 16 24

scheinbare Aktivierungsenergie (kJ�mol�1) 128.9 125.1 139.3 141.0 139.3

Tabelle 4.5: Abhängigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie vom H2-Volumenanteil im
Feedgas.

Temperatur (K) 588 603 618 633 648

H2-Reaktionsordnung -0.68 -0.68 -0.76 -0.72 -0.63

Mittelwert -0.69 � 0.05

Tabelle 4.6: Experimentell bestimmte H2-Reaktionsordnung bei verschiedenen Werten der
Temperatur bei der Zersetzung von 10 Vol.-% NH3.

Es wurde auch eine Messung mit zusätzlich 10% N2 im Feedgas durchgeführt. Dabei schien

Stickstoff keinen Einfluß auf die Zersetzung von Ammoniak zu haben, was einer Reaktions-

ordnung �N2
= 0 entspricht. Zum Vergleich sind hier drei verschiedene Versuche bei gleicher

GHSV (74000 h�1) abgebildet, die den Effekt von H2 bzw. N2 auf diese Reaktion verdeutlichen.

Anschließend ist eine Meßreihe im Temperaturbereich zwischen 420 und 720 K mit unter-

schiedlichen Raumgeschwindigkeiten (37000, 74000, 110000 und 147000 h�1) und mit gleicher
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Abbildung 4.19: NH3-Umsatz als Funktion der modifizierten fluiddynamischen Verweilzeit für
die NH3-Zersetzung auf Ru/MgO.

Zusammensetzung des Feedgases (10 Vol.-% NH3 in Ar) durchgeführt worden. Der Einfluß

der Veränderung der Raumgeschwindigkeit bei konstanter Temperatur, konstantem Druck und

konstanter Zusammensetzung des Feedgases ist in Abb. 4.19 verdeutlicht. Dabei wurden

die Umsatzdaten als Funktion der modifizierten fluiddynamischen Verweilzeit �mod, welche
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als Verhältnis zwischen dem Katalysatorgewicht (in g) und dem eingesetzten Molenstrom (in

mol�s�1) definiert ist, aufgetragen. Solche empirischen Umsatzauftragungen bieten ein einfa-

ches Kriterium, um verschiedene Katalysatoren in ihrer katalytischen Aktivität miteinander zu

vergleichen [104].

4.2.2 Cs-Ru/MgO

Für die im folgenden Abschnitt beschriebenen Versuche betrug die Höhe der Katalysatorschüt-

tung 12.0 mm. Wie für die anderen untersuchten Systeme ist die Qualität der Probe mittels

Messungen der Aktivität als Ammoniakkatalysator bei unterschiedlichen Raumgeschwindig-

keiten (Flußraten: 40, 80, und 160 Nml�min�1, GHSV = 18000, 35000 und 71000 h�1) überprüft

worden. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigten eine sehr hohe katalytische Aktivität, wie

schon von Rosowski festgestellt worden ist [72]. Nach dieser Überprüfung wurde die kata-

lytische Aktivität der Probe bezüglich der Ammoniakzersetzung ermittelt. Die Bestimmung

des stationären Umsatzes als Funktion der Temperatur erfolgte sowohl quasi-stationär mit ei-

ner konstanten Temperaturrampe von 0.25 K�min�1 im Bereich von 570 K auf 670 K wie

auch stationär bei vier verschiedenen Temperaturen innerhalb des obengenannten Tempera-

turbereichs, wobei die Meßtemperatur drei Stunden konstant gehalten wurde. Zuerst wurde

eine Meßreihe im Temperaturbereich zwischen 420 K und 670 K mit 160 Nml�min�1 Flußrate

(GHSV = 71000 h�1) und unterschiedlichem NH3-Volumenanteil im Feedgas (4, 6, 8 und

10 Vol.-% in Ar), durchgeführt. Die ermittelten Werte für die scheinbare Aktivierungsenergie

als Funktion des NH3-Partialdrucks im Feedgas sind in Tabelle 4.7 zusammengefaßt. Dabei

NH3-Volumenanteil (Vol.-%) in Argon 4.0 6.0 8.0 10.0

Scheinbare Aktivierungsenergie (kJ�mol�1) 67.0 69.5 67.3 67.6

Tabelle 4.7: Abhängigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie vom NH3-Volumenanteil im
Feedgas.

Temperatur (K) 498 513 528 543 558

NH3-Reaktionsordnung 0.45 0.46 0.47 0.51 0.55

Mittelwert 0.49 � 0.04

Tabelle 4.8: Experimentell bestimmte NH3-Reaktionsordnung für die NH3-Zersetzungsreaktion
auf Cs-Ru/MgO.

wurde die Reaktionsordnung bezüglich NH3 für verschiedene Werte der Reaktionstemperatur
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bestimmt (siehe Tabelle 4.8).

Die Reaktionsprodukte der Ammoniakzersetzung wurden in Versuchen mit 0.200 g Ka-

talysator (Höhe der Schüttung: 19.6 mm) mit Hilfe eines kalibrierten Massenspektrometers

online verfolgt. Dabei betrugen der Volumenanteil von NH3 in He 2770 ppm und die Fluß-

rate 40 Nml�min�1 (GHSV = 11000 h�1). Die Probe wurde von 670 K auf 370 K mit einer

Temperaturrampe von 1 K�min�1 abgekühlt. Anschließend wurde die Meßtemperatur für zwei

Stunden bei 370 K konstant gehalten und daraufhin, mit einer Geschwindigkeit von 1 K�min�1,

auf 670 K erwärmt. In Abb. 4.20 ist der Verlauf des NH3-Volumenanteils am Reaktorausgang

und der Temperatur als Funktion der Zeit dargestellt. Der Cs-Ru/MgO-Katalysator zeigte dabei
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Abbildung 4.20: NH3-Zersetzung auf Cs-Ru/MgO. Die gestrichelten Kurven stellen die Zu-
sammensetzung der Gasphase bei der Abkühlung, die durchgehenden die Zusammensetzung
der Gasphase bei der Erwärmung dar.

ein ähnliches katalytisches Verhalten wie das Ru/MgO-System (siehe Abb. 4.17), wobei die

Zersetzungsreaktion bei dem Cs-promotierten Katalysator schon bei einer Temperatur unterhalb

von 400 K einsetzte. Die auftretende Hysterese der NH3-Konzentration in Abhängigkeit der

Temperatur wird auf die unterschiedliche NH3-Bedeckung der Katalysatoroberfläche während

Abkühlung und Erwärmung zurückgeführt (siehe Abschnitt 4.2.1).

Um die Reaktionsordnung bezüglich H2 zu ermitteln, wurde der H2-Partialdruck im Feed

zwischen 6 und 24 Vol.-% in 10 Vol.-% NH3/Ar variiert. Der gesamte Massendurchfluß betrug
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bei allen Messungen 160 Nml�min�1 (GHSV = 71000 h�1). Analog zu den Ergebnissen auf

Ru/MgO wurde auch für diese Probe eine Inhibierung der Reaktion durch Wasserstoff festge-

stellt. Die Ergebnisse der kinetischen Analyse sind in Tabelle 4.9 und 4.10 zusammengefaßt.

H2-Volumenanteil (Vol.-%) in 10 Vol.-% NH3/Argon 0 6 10 16 24

Scheinbare Aktivierungsenergie (kJ�mol�1) 71.1 106.6 109.8 119.5 119.4

Tabelle 4.9: Abhängigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie vom H2-Volumenanteil im
Feedgas.

Temperatur (K) 543 558 573 588 603

H2-Reaktionsordnung -0.45 -0.38 -0.30 -0.22 -0.16

Mittelwert -0.30 � 0.11

Tabelle 4.10: Experimentell bestimmte H2-Reaktionsordnung bei der NH3-Zersetzungsreak-
tion.

Während die Zugabe von H2 im Feedgas zu einer Inhibierung des Reaktionsverlaufs führte,

schien N2, wie es schon für Ru/MgO beobachtet wurde, keinen Einfluß auf den Reaktionsverlauf

zu haben (siehe Abb. 4.21).
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Abbildung 4.21: Einfluß von H2 und N2 auf den Reaktionsverlauf der Zersetzung von 10%
NH3 in Argon auf Cs-Ru/MgO.

Anschließend ist eine Meßreihe im Temperaturbereich zwischen 420 und 780 K mit un-

terschiedlichen Flußraten (80, 120, 160 und 200 Nml�min�1, GHSV = 35000, 53000, 71000
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und 88000 h�1) und gleicher Zusammensetzung des Feedgases (10 Vol.-% NH3 in Ar) durch-

geführt worden. Ein Vergleich mit dem Ru/MgO-Katalysator (Abb. 4.19) zeigte eine höhere
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Abbildung 4.22: NH3-Umsatz als Funktion der modifizierten fluiddynamischen Verweilzeit für
die NH3-Zersetzung auf Cs-Ru/MgO.

katalytische Aktivität des Katalysators als Folge der Cs-Promotierung.

4.2.3 Ru/-Al2O3

Die Höhe der Katalysatorschüttung betrug bei den im folgenden beschriebenen Versuchen

16.0 mm.

Die Bestimmung des stationären Umsatzes als Funktion der Temperatur erfolgte sowohl

quasi-stationär mit einer konstanten Temperaturrampe von 0.25 K�min�1 im Bereich von 570 K

auf 780 K wie auch stationär bei vier verschiedenen Temperaturen. Die Meßtemperatur wur-

de bei jedem der vier Werte drei Stunden konstant gehalten. Zuerst wurde eine Meßreihe

im Temperaturbereich zwischen 420 K und 780 K mit gleicher Flußrate (160 Nml�min�1,

GHSV = 53000 h�1), aber unterschiedlichem NH3-Volumenanteil im Feedgas (4, 6, 8 und

10 Vol.-% in Ar), durchgeführt. Die ermittelten Werte für die scheinbare Aktivierungsenergie

als Funktion des NH3-Partialdrucks im Feedgas sind in Tabelle 4.11 zusammengefaßt. Die

Reaktionsordnung bezüglich NH3 ist ebenfalls bestimmt worden (siehe Tabelle 4.12).

Wie im Fall des Ru/MgO-Katalysators wurde für diese Probe die Ammoniakzersetzung
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NH3-Volumenanteil (%) in Argon 4.0 6.0 8.0 10.0

Scheinbare Aktivierungsenergie (kJ�mol�1) 90.8 84.9 92.5 92.5

Tabelle 4.11: Abhängigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie vom NH3-Volumenanteil im
Feedgas.

Temperatur (K) 648 663 678 693 708

NH3-Reaktionsordnung 0.21 0.32 0.37 0.45 0.50

Mittelwert 0.37 � 0.11

Tabelle 4.12: NH3-Reaktionsordnung bei der Zersetzung von Ammoniak auf Ru/-Al2O3.

mit Hilfe eines kalibrierten Massenspektrometers gemessen. Für solche Messungen wurden

0.200 g Probe eingesetzt, was eine Schütthöhe von 20.5 mm ergab. Dabei betrugen der

Volumenanteil von NH3 in He 2770 ppm und die Flußrate 40 Nml�min�1, was einer GHSV

von 10000 h�1 entsprach. Die Probe wurde von 770 K auf 370 K mit einer Temperaturrampe

von 1 K�min�1 abgekühlt. Anschließend wurde die Meßtemperatur für zwei Stunden bei

370 K konstant gehalten, und daraufhin mit einer Geschwindigkeit von 1 K�min�1 auf 770 K

hochgeheizt. In Abb. 4.23 ist der Verlauf des NH3-Volumenanteils und der Temperatur als

Funktion der Zeit dargestellt. In Analogie zu den Ru/MgO- und Cs-Ru/MgO-Katalysatoren

wurde eine Hysterese im NH3-Konzentrationsprofil als Funktion der Temperatur festgestellt.

Im Fall von Ru/-Al2O3 spielt nicht nur der für Ru/MgO und Cs-Ru/MgO vorgeschlagene

Einfluß der Rutheniumbedeckung mit adsorbiertem Ammoniak, sondern auch die Speicherung

des basischen NH3 durch die sauren Zentren des Trägers eine wichtige Rolle. Dieses Phänomen

überdeckt die Kinetik der NH3-Adsorption auf der Metalloberfläche und erschwert dadurch die

Auswertung der experimentellen Beobachtungen.

Es wurde auch eine Versuchsreihe unter Variation des H2-Partialdrucks im Feed zwischen 6

und 24 Vol.-% in 10% NH3/Ar durchgeführt, um die H2-Reaktionsordnung zu ermitteln. Der

H2-Volumenanteil (Vol.-%) in 10 Vol.-% NH3/Argon 6 10 16 24

Scheinbare Aktivierungsenergie (kJ�mol�1) 147.4 167.2 169.9 179.5

Tabelle 4.13: Abhängigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie vom H2-Volumenanteil im
Feedgas.

gesamte Massendurchfluß betrug bei allen Messungen 160 Nml�min�1 (GHSV = 53000 h�1).

Analog zu den Ergebnissen auf den Ru/MgO- und Cs-Ru/MgO-Katalysatoren wurde die Reakti-
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Abbildung 4.23: Verlauf der NH3-Zersetzung auf Ru/-Al2O3 als Funktion der Zeit und der
Temperatur. Die gestrichelten Kurven stellen die Zusammensetzung der Gasphase bei der
Abkühlung, die durchgehenden die Zusammensetzung der Gasphase bei der Erwärmung dar.

Temperatur (K) 663 678 693 708 723

H2-Reaktionsordnung -1.20 -1.13 -1.03 -0.86 -0.70

Mittelwert -0.98 � 0.18

Tabelle 4.14: Experimentell ermittelte H2-Reaktionsordnung für verschiedene Reaktionstem-
peraturen.

on auch für diese Probe durch Wasserstoff inhibiert. Die Ergebnisse der kinetischen Auswertung

sind in den Tabellen 4.13 und 4.14 zusammengefaßt. Wie Abb. 4.24 verdeutlicht, zeigte die

Konzentration von N2 keinen Einfluß auf den Reaktionsverlauf, was auch bei diesem Katalysator

auf eine N2-Reaktionsordnung gleich Null hindeutet.

Anschließend wurde eine Meßreihe im Temperaturbereich zwischen 420 und 780 K mit

unterschiedlichen Flußraten (40, 80, 120, 160 und 200 Nml�min�1, entsprechend jeweils ei-

ner GHSV von 13000, 26000, 40000, 53000 und 66000 h�1) bei gleicher Zusammensetzung

des Feedgases (10 Vol.-% NH3 in Ar), durchgeführt. In Abb. 4.25 sind die Ergebnisse des

NH3-Umsatzes als Funktion der fluiddynamischen Verweilzeit dargestellt. Dabei zeigt ein Ver-

gleich mit den anderen zwei Katalysatoren, daß das -Al2O3-geträgerte System am inaktivsten

gegenüber der Zersetzung von NH3 ist.
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Abbildung 4.24: Einfluß von H2 und N2 auf den Reaktionsverlauf der Zersetzung von 10%
NH3 in Argon auf Ru/-Al2O3.
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Abbildung 4.25: NH3-Umsatz als Funktion der modifizierten fluiddynamischen Verweilzeit für
die NH3-Zersetzung auf Ru/-Al2O3.

4.2.4 Zusammenfassung

Die in diesem Abschnitt vorgelegten experimentellen Ergebnisse belegen die hohe Aktivität des

Rutheniums gegenüber der Ammoniakzersetzungsreaktion. Die Aktivität der Katalysatoren

stieg in der Reihenfolge Ru/-Al2O3 < Ru/MgO < Cs-Ru/MgO, wie aus Kenntnissen über die
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Ammoniaksynthese zu erwarten war. Diese Reihenfolge der katalytischen Aktivität wird in

Abb. 4.26 am Beispiel der Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie der Zersetzung

von 10 Vol.-% NH3 verdeutlicht.
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Abbildung 4.26: Lineare Auftragung des Logarithmus der Reaktionsgeschwindigkeit als Funk-
tion der reziproken Temperatur für die Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie der
Zersetzungsreaktion von 10 Vol.-% NH3.

Zusammenfassend sollen hier auch die Reaktionsordnungen für N2, H2 und NH3 verglichen

werden (Tabelle 4.15).

Probe Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

�N2
0.0 0.0 0.0

�H2
-0.7 -0.3 -1.0

�NH3
0.2 0.5 0.4

Tabelle 4.15: Vergleich der Reaktionsordnungen für N2, H2 und NH3 unter der Verwendung
eines formalkinetischen Potenzansatzes der Form r(�NH3) = k p

�NH3

NH3
p
�N2
N2

p
�H2

H2
.

Der Wert Null für �N2
deutet an, daß keine Inhibierung durch N2 vorliegt. Wasserstoff

dagegen hemmt die Zersetzungsreaktion (negative Reaktionsordnung). Die Tatsache, daß Was-

serstoff die NH3-Synthesereaktion auf geträgerten Rutheniumkatalysatoren inhibiert, konnte

von Hinrichsen [64] durch die Hypothese, daß H�� als mari (most abundant reaction interme-

diate) die Katalysatoroberfläche blockiert, erfolgreich modelliert werden. Es ist anhand der hier

vorgelegten experimentellen Ergebnisse denkbar, daß eine hohe H��-Oberflächenbedeckung
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auch während der Zersetzungsreaktion vorliegt, welche die dissoziative Adsorption von NH3

behindert.

Ein Vergleich sowohl der Werte der scheinbaren Aktivierungsenergie wie auch der Reakti-

onsordnungen bei den drei Katalysatoren deutet auf Träger- und Promotoreffekte bei der NH3-

Zersetzungsreaktion auf Rutheniumkatalysatoren hin. Da solche Effekte bei der Untersuchung

der Reduktion von NO nicht beobachtet wurden, sprechen diese Ergebnisse deutlich gegen

einen Einfluß der NH3-Zersetzung auf die Selektivität zu N2 bei der katalytischen Reduktion

von NO.



Kapitel 5

Die instationären kinetischen Experimente

Mittels transienter Experimente konnten die Wechselwirkungen von NO, H2 und NH3 mit

den Katalysatoroberflächen untersucht und dadurch wichtige Informationen über die einzelnen

Schritte der katalytischen Reduktion von Stickstoffmonoxid gewonnen werden. Die instati-

onären Untersuchungen wurden nach folgendem Schema durchgeführt:

1. Entfernung der Adsorbate: Zur Herstellung einer reduzierten, adsorbatfreien Oberfläche

wurde die jeweilige Probe vor jedem Experiment mindestens zwei Stunden bei 770 K

(670 K im Fall der Cs-promotierten Probe) in einem 50 Nml�min�1 Heliumstrom behan-

delt.

2. Abkühlung auf Dosiertemperatur: Vor jeder Dosierung wurde die Probe in Heliumstrom

auf die gewünschte Temperatur abgekühlt.

3. Dosierung: Die Dosierung erfolgte entweder frontal- oder pulschromatographisch. Die

Frontalchromatographie diente hauptsächlich der Sättigung des Katalysators, wurde aber

auch für Verdrängungsversuche von vorliegenden Adsorbaten verwendet. Die pulschro-

matographischen Dosierversuche von NO in H2 als Trägergas bei unterschiedlichen Tem-

peraturen dienten der Bestimmung der Selektivität bei der Reaktion von NO mit H2 bei

hoher Bedeckung an H��.

4. Temperaturprogrammierte Desorption (TPD) bzw. Reaktion (TPSR): In beiden Fällen

handelte es sich um die lineare Erwärmung der vorbehandelten Katalysatoren, entwe-

der im Helium- (TPD) oder im Reduktionsmittelstrom (TPSR). Die TPD-Experimente

dienten der Bestimmung der thermischen Stabilität der Adsorbate, während die TPSR-

Versuche Informationen über den Reaktionsverlauf unter Variation der Temperatur und

der Oberflächenbedeckung lieferten. Alle temperaturprogrammierten Experimente wur-

den immer mit drei unterschiedlichen Heizrampen von 2, 5 und 15 K�min�1 wiederholt.

Die maximale Temperatur bei diesen Versuchen war 770 K für die nicht-promotierten

Katalysatoren, und 670 K im Fall des Cs-promotierten Systems. Diese Temperaturwerte

wurden nicht überschritten, um Veränderungen der Katalysatoreigenschaften durch z. B.

Sinterung oder Cs-Verlust zu vermeiden.
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5. Reduktion: Nach den TPD-Experimenten nach der Dosierung von NO war es notwendig,

die Katalysatoren zu reduzieren, da die durch die Spaltung von NO erzeugten adsorbier-

ten O-Atome sehr stark auf Ruthenium adsorbiert sind und unterhalb einer Temperatur

von 1300 K nicht desorbieren. Für diesen Zweck wurde die Probe bei einer konstanten

Temperatur von 770 K (670 K im Fall des Cs-promotierten Systems) mit reinem H2 durch-

strömt, und die Reduktionsprodukte wurden quantitativ erfaßt, was eine Massenbilanz

der Versuche erlaubte.

5.1 Die Wechselwirkung von H2 mit der Katalysatorober-
fläche

Die Wechselwirkung von H2 mit den unpromotierten Katalysatoren ist schon von Rosowski [72]

mittels temperaturprogrammierter Desorptionsxperimente und H2-Pulschemisorptionsversuche

untersucht worden. In der vorliegenden Arbeit wurden lediglich TPD-Versuche mit allen drei

untersuchten Katalysatoren durchgeführt, welche in Abb. 5.1 dargestellt sind.

Die Wasserstoffdosierung erfolgte eine Stunde lang bei 300 K auf der adsorbatfreien Ober-

fläche in einem H2-Fluß (99.9999%, Linde) von 50 Nml�min�1. Im Anschluß daran wurden die

Katalysatoren in H2 auf 80 K abgekühlt. Bei 80 K wurde auf He gewechselt und der Katalysator

20 min mit He gespült, um H2 aus dem Reaktor und aus den Gasleitungen zu entfernen. Die

Proben wurden mit einer Heizrampe von 5 K�min�1 erwärmt, und es wurden die im Abb. 5.1

dargestellten Desorptionsspektren aufgenommen.

Bei allen Experimenten sind mehrere breite und sich überschneidende H2-Desorptionspeaks

beobachtet worden. Die Desorption von H2 fand bereits im Temperaturbereich 100 – 150 K

statt. Für alle Katalysatoren wurde eine vollständige Bedeckung der Metalloberfläche erreicht.

Für die Ru/MgO- und Cs-Ru/MgO-Katalysatoren wurde eine gute Übereinstimmung mit dem

Ergebnis der statischen H2-Chemisorption erreicht, während für den Ru/-Al2O3-Katalysator

der Wert der statischen H2-Chemisorption um ca. 25% überschritten wurde.

In den Einkristalluntersuchungen der H-Ru-Wechselwirkungen unter UHV-Bedingungen

wurden von der Ru(001)-Fläche nur zwei H2-Peaks beobachtet [105–107], während auf der

Ru(101̄0)-Oberfläche ein zusätzliches Desorptionssignal im UHV bei 200 K gefunden wur-

de [108]. Das bestärkt die Befunde der röntgendiffraktometrischen Charakterisierung (siehe

Abschnitt 3.2.2), welche auf eine teilweise ”offene” fcc-Struktur der Metallpartikel hindeutet.
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Abbildung 5.1: Die temperaturprogrammierte Desorption von H2 von den a) Ru/MgO-, b) Cs-
Ru/MgO-, c) Ru/-Al2O3-Katalysatoren. Heizrampe: 5 K�min�1.

5.2 Die Wechselwirkung von NH3 mit der Katalysatorober-
fläche

Die Wechselwirkung zwischen Ammoniak und der Katalysatoroberfläche wurde sowohl mittels

frontalchromatographischer Dosierung von Ammoniak als auch mittels temperaturprogram-

mierter Desorptionsversuche untersucht. Diese Messungen sollen die Ergebnisse der stati-

onären Experimente bezüglich der Ammoniakzersetzung (siehe Abschnitt 4.2) ergänzen und

Informationen über die NH3-Ru-Wechselwirkungen bei niedrigen Temperaturen liefern, wo die

stationären Untersuchungen den Beginn der Zersetzungsreaktion erkennen lassen. Aus diesem

Grund wurden NH3-Dosiervorgänge bei 370 K durchgeführt. Die frontalchromatographischen
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Dosierungen bei Zimmertemperatur dienten der Sättigung der Katalysatoroberfläche mit NH3

und erlaubten es, die Wechselwirkung von NO mit einer NH3-gesättigten Katalysatoroberfläche

zu untersuchen. Diese Ergebnisse werden im Abschnitt 5.5 im Zusammenhang mit anderen

Experimenten zur Untersuchung der NO-SCR mit NH3 dargestellt und diskutiert.

5.2.1 Die frontalchromatographische Dosierung von NH3

Über die in Helium behandelte Oberfläche wurde sowohl bei Zimmertemperatur wie auch bei

370 K ein NH3/He-Gemisch (99.9999%, Linde), welches 2770 ppm NH3 enthielt, geleitet. Der

Massendurchfluß betrug bei allen frontalchromatographischen Dosiervorgängen 40 Nml�min�1.

Bei der daraus folgenden geringen Raumgeschwindigkeit lag die notwendige Zeit zur Sättigung

der Oberfläche in der Größenordnung von Minuten, was eine hohe Genauigkeit bei der Bestim-

mung des NH3-Verbrauchs gewährleistete. Die Dosierung wurde einige Minuten nach dem

Durchbruch der NH3-Front beendet.

Die Dosierung bei 300 K auf die reduzierte Katalysatoroberfläche

Die Ergebnisse der Adsorptionsversuche sind in Abb. 5.2 dargestellt. Bei allen drei Katalysa-
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Abbildung 5.2: Die frontalchromatographische Dosierung von NH3 auf a) Ru/MgO, b) Cs-
Ru/MgO, c) Ru/-Al2O3 bei Zimmertemperatur.

toren war die Adsorption des Ammoniaks von keinen Desorptionsphänomenen begleitet, was

auf die molekulare Adsorption des Ammoniaks hindeutet. Die Berechnung der auf jedem Ka-

talysator adsorbierten NH3-Menge, auf die Katalysatoreinwaage normiert, ergab 176 �mol�g�1

für Ru/MgO, 49 �mol�g�1 für Cs-Ru/MgO und 321 �mol�g�1 für Ru/-Al2O3. Die hohe Auf-

nahme von NH3 von dem auf -Al2O3 geträgerten Katalysator wurde durch die Titrierung der
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sauren Zentren des Trägers vom basischen Ammoniak verursacht. Die adsorbierte Menge NH3

entsprach im Fall des Ru/MgO-Katalysators 85% der vorhandenen Metalloberflächenplätze

und im Fall des Cs-promotierten Systems 43%. Untersuchungen der Adsorption von Ammoni-

ak auf der Ru(001)-Fläche ergaben, daß die NH3-Adsorption bei Zimmertemperatur auf dieser

Oberfläche molekular erfolgt und NH3 am Stickstoffatom dreifach [109,110] oder einfach [111]

koordiniert ist. Zhou et al. berichteten von der Koexistenz beider Spezies [112]. Die bei Ein-

kristalluntersuchungen durch die Dosierung von NH3 erreichte maximale Bedeckung entsprach

25% der Oberflächenmetallatome mit einer (2�2)-Struktur [109,110,113]. Die Dissoziation

des Ammoniaks auf der Ru(001)-Fläche wurde lediglich ab einer Temperatur von 360 K beob-

achtet [41,109]. Die Tatsache, daß die oben genannte maximale NH3-Bedeckung bei den hier

vorgestellten Versuchen mehrfach überschritten wurde, könnte eine Konsequenz der atomaren

Rauhigkeit der geträgerten Metallpartikel sein, welche durch die XRD-Differenzspektren des

Ru/MgO-Katalysators (Abschnitt 3.2.2) bestätigt worden ist.

Die Dosierung bei 370 K auf die reduzierte Katalysatoroberfläche

Die frontalchromatographische Dosierung führte bei allen drei Proben zur Adsorption von

NH3, begleitet von der Desorption von H2 (Abb. 5.3). Die H2-Desorption erfolgte bei den
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Abbildung 5.3: Die frontalchromatographische Dosierung von NH3 auf a) Ru/MgO, b) Cs-
Ru/MgO, c) Ru/-Al2O3 bei einer Temperatur von 370 K. Die gestrichelte Linie markiert den
Zeitpunkt der Umschaltung von He auf NH3/He.

MgO-geträgerten Katalysatoren schlagartig, nachdem eine gewisse NH3-Bedeckung erreicht

worden war (ca. 50% für beide Katalysatoren), was auf eine Bedeckungsabhängigkeit der H2-

Desorption schließen läßt. Beim Ru/-Al2O3-Katalysator wurde dagegen die kontinuierliche
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Desorption von H2 für mehrere Minuten beobachtet, welche nach der Adsorption von ca. 67%

des insgesamt adsorbierten NH3 begann. Die Form des H2-Desorptionssignals spricht für

einen NH3-Konzentrationsgradienten in der katalytischen Schüttung. In Anbetracht der starken

Wechselwirkung des Ammoniaks mit dem -Al2O3 ist es vorstellbar, daß die Bedeckung der

Metalloberfläche nur nach Sättigung der sauren Zentren des Trägers einsetzt und eine Funktion

der Schütthöhe ist. Unter der Annahme, daß die Wasserstoffdesorption nur ab einer bestimmten

Bedeckung der Metallberfläche einsetzt, ist damit die kontinuierliche Desorption von Was-

serstoff erklärbar. Die Ergebnisse der quantitativen Analyse der frontalchromatographischen

Dosierungen von NH3 bei einer Temperatur von 370 K sind in Tabelle 5.1 zusammengefaßt.

Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

Ru-Oberflächenatome (�mol�g�1) 206 114 236

Adsorbiertes NH3 (�mol�g�1) 142 50 371

Desorbierter H2 (�mol�g�1) 99 40 41

Tabelle 5.1: Anzahl der Metalloberflächenatome (von Tab. 3.3) und der bei 370 K adsorbierten
NH3-Moleküle und desorbierten H2-Moleküle für die drei untersuchten Katalysatoren. Alle
Werte wurden auf die Katalysatoreinwaage normiert.

5.2.2 Die temperaturprogrammierten Desorptionsversuche (TPD) nach
der NH3-Dosierung bei 370 K

Nach der frontalchromatographischen Dosierung von Ammoniak bei einer Temperatur von

370 K wurde die Probe in Helium (50 Nml�min�1) auf 320 K abgekühlt. Die Temperatur

wurde dann linear bis 770 K (bei der Cs-promotierten Probe bis 670 K) erhöht und die Zusam-

mensetzung der Gasphase am Reaktorausgang quantitativ erfaßt. Für jede Probe wurden drei

Messungen mit unterschiedlichen Heizrampen (2, 5 und 15 K�min�1) durchgeführt. In Abb. 5.4

sind exemplarisch die Ergebnisse der TPD-Experimente mit einer Heizrampe von 5 K�min�1

gezeigt. Es wurden unterschiedliche Desorptionsspektren erhalten. Bei den unpromotierten

Katalysatoren wurde die Desorption von NH3 in beiden Fällen mit einem Maximum bei 420 K

beobachtet. Die Breite des NH3-Desorptionspeaks des Ru/-Al2O3-Systems ist auf die star-

ke Wechselwirkung zwischen NH3 und dem Träger zurückzuführen. Keine NH3-Desorption

wurde beim Cs-promotierten Katalysator beobachtet.

Bei den TPD-Versuchen mit dem Ru/MgO-Katalysator wurde die parallele Desorption von

N2 und H2 beobachtet, beide mit einem Maximum bei 490 K in einem Verhältnis von ungefähr
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Abbildung 5.4: Temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente nach der Dosierung von
NH3 bei 370 K auf den a) Ru/MgO-, b) Cs-Ru/MgO- und c) Ru/Al2O3-Katalysatoren. Heiz-
rampe: 5 K�min�1.

1:1, was für die Zersetzung von NH��-Spezies spricht. Die Existenz von NH��-Spezies in

dem Temperaturbereich zwischen 380 und 460 K auf der Ru(001)-Fläche nach der Sättigung

mit NH3 ist mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS, high resolution electron

energy loss spectroscopy) nachgewiesen worden [59]. Die Stickstoffdesorptionskurve zeigte

einen zweiten Peak mit einem Maximum bei 630 K, welcher auch bei den TPD-Experimenten

nach der Dosierung von N2 [72] beobachtet worden ist. Generell ergeben die TPD-Ergebnisse

vom Ru/MgO-Katalysator eine sehr hohe Übereinstimmung mit den in Ref. [59] veröffentlichten

Desorptionsspektren nach Sättigung der Ru(001)-Fläche mit NH3, so daß in diesem Fall die

Einkristalloberfläche als Modellsystem für die Beschreibung der Prozesse auf dem MgO-
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geträgerten Katalysator betrachtet werden kann, ohne sich auf Pressure Gap- oder Material

Gap-Probleme berufen zu müssen. Die dissoziative Adsorption von Ammoniak erzeugt eine

höhere N-Bedeckung, als mit der Dosierung von molekularem N2 erreichbar ist. Die hohe

N-Bedeckung beruht auf der Bildung einer schwächer gebundenen (
p
3�p3)R 30�-Phase,

welche den N�-Desorptionspeak bei niedrigen Temperaturen verursacht. Bei der gewählten

Dosiertemperatur von 370 K bleiben zusätzlich NH�� und H�� auf der Oberfläche. Die H��-

Spezies ist als Koadsorbat mit N�� schon bei niedrigen Temperaturen (siehe z.B. [114]) nicht

stabil und desorbiert.

Bei den TPD-Versuchen mit dem Ru/Al2O3-Katalysator (Abb. 5.4c) wurde die parallele De-

sorption von N2 und H2 im Verhältnis ca. 1:2.5 beobachtet, mit einem Maximum bei 590 K

und einem breiten NH3-Desorptionspeak mit einem Maximum bei 420 K. Bei diesem Kataly-

sator fungiert der Träger als Speicher für NH3, welches bei der Erhöhung der Temperatur vom

-Al2O3 desorbiert und auf dem Metall zersetzt wird. Diese Hypothese wird dadurch bestätigt,

daß bei der Temperatur des gemeinsamen N2- und H2-Desorptionsmaximums die Konzentration

des Ammoniaks in der Gasphase den Nullpunkt fast erreicht hat.

Bei der Cs-promotierten Probe wurde die gleichzeitige Desorption von Stickstoff und Wasser-

stoff über den gesamten untersuchten Temperaturbereich beobachtet. Die N2-Desorptionskurve

zeigte zwei breite Peaks mit Maxima bei 420 und 530 K. Ab einer Temperatur von etwa 560 K

stieg der H2-Volumenanteil, bis er am Ende des Experimentes im Verhältnis 2:1 zum desor-

bierenden N2 stand. Die gleichzeitige Desorption von N2 und H2 weist auf die Zersetzung

Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

NH3-Dosierung ads. NH3 (�mol�g�1) 142 50 371

des. H2 (�mol�g�1) 99 40 41

TPD des. NH3 (�mol�g�1) 33 — 127

des. N2 (�mol�g�1) 48 23 74

des. H2 (�mol�g�1) 63 32 212P
des. N (�mol�g�1) 129 46 275P
des. H (�mol�g�1) 423 144 887

Tabelle 5.2: Stoffbilanz einer NH3-Dosierung/TPD-Versuchsreihe pro untersuchten Katalysa-
tor. Alle Werte wurden auf die Katalysatoreinwaage normiert.

von NH��-Spezies hin. Der Anstieg des H2-Volumenanteils bei höheren Temperaturen könnte



5.2. Die Wechselwirkung von NH3 mit der Katalysatoroberfläche 83

auf die Desorption von stark gebundenem H�� zurückgeführt werden, im Einklang mit den

Ergebnissen der H2-TPD-Experimente (siehe Abb. 5.1). Tabelle 5.2 zeigt exemplarisch die

Bilanz einer Dosierung/TPD-Versuchsreihe für jeden untersuchten Katalysator. Die Bilanz

zeigt eine gute Übereinstimmung für die auf MgO geträgerten Katalysatoren, aber nicht für den

-Al2O3-geträgerten Katalysator. Es besteht dabei die Möglichkeit, daß am Träger schwach

gebundenes NH3 während der Spülung der Probe in He bei Zimmertemperatur in der Zeit

zwischen Dosierung und TPD entfernt worden ist und dadurch nicht erfaßt werden konnte.

5.2.3 Zusammenfassung

Die Studie der Wechselwirkung von Ammoniak mit den reduzierten Katalysatoren wurde

mittels frontalchromatographischer NH3-Dosierungen bei 300 und 370 K und nachfolgender

TPD-Experimente durchgeführt.

Die frontalchromatographischen Dosierungen zeigten, daß auch bei den geträgerten Ruthe-

niumkatalysatoren, im Einklang mit Beobachtungen auf der Ru(001)-Fläche ([109,41]), die

NH3-Adsorption bei Zimmertemperatur molekular erfolgt, während schon bei 370 K eine par-

tielle Dissoziation unabhängig vom verwendeten Träger stattfindet.

Die Ergebnisse der TPD-Versuche wurden stark von der Art des Trägers und der Anwesenheit

von Cs als Promotor beeinflußt. Die Position und Form der N2-Desorptionspeaks vom Ru/MgO-

Katalysator sind in guter Übereinstimmung mit denen, welche von Dietrich et al. [59] bei TPD-

Versuchen nach Sättigung der Ru(001)-Fläche mit NH3 beobachtet wurden, und belegen die

Bildung zweier unterschiedlich stabiler N-Adsorptionszustände zusätzlich zu NH��-Spezies.

Die N2-Desorption unterhalb von 400 K bei dem Cs-haltigen Katalysator und die Form des

Desorptionsprofils mit zwei Maxima deuten auf eine Verstärkung der bei dem Ru/MgO-System

beobachteten Phänomene hin. Analog zu den Ergebnissen der H2-TPD-Experimente wurde

auch nach der Dosierung von NH3 auf dem Cs-promotierten System die zusätzliche Desorption

von H2 bei hohen Temperaturen beobachtet.

Bei dem -Al2O3-geträgerten Katalysator wurden die vom Metall stammende Signale durch

die Desorption des Ammoniaks vom Träger und die darauffolgende Zersetzung auf der Metal-

loberfläche überlagert.
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5.3 Die Wechselwirkung von NO mit der Katalysatorober-
fläche

5.3.1 Die frontalchromatographische Dosierung von NO

Mittels frontalchromatographischer Dosierung wurde die Adsorption von NO bei Zimmertem-

peratur untersucht. Es wurden Dosierversuche sowohl auf die reduzierten Katalysatoren als

auch nach Oxidierung und nach Bedeckung mit H2 bzw. NH3 durchgeführt.

Zur frontalchromatographischen Dosierung von NO wurde immer ein Gemisch von 2610 ppm

NO in Helium 99.9999% (Linde) mit einem Massendurchfluß von 40 Nml�min�1 bei einer

konstanten Temperatur von 300 K über die Probe geleitet. Jeder Dosiervorgang wurde mit

dem Massenspektrometer online verfolgt. Die Dosierung wurde nach dem Durchbruch der

NO-Konzentrationsfront beendet.

Die Dosierung auf die reduzierten Katalysatoren

Alle drei Katalysatoren konnten Stickstoffmonoxid bei Zimmertemperatur aufnehmen, und in

allen Fällen wurde die Desorption von molekularem Stickstoff bereits während der Dosierung

bei Zimmertemperatur beobachtet (siehe Abb. 5.5).
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Abbildung 5.5: Die frontalchromatographische Dosierung von NO auf a) Ru/MgO, b) Cs-
Ru/MgO, c) Ru/-Al2O3 bei Zimmertemperatur.

Die Desorption von Stickstoff setzte bei allen drei Katalysatoren nach einigen Minuten (siehe

Tabelle 5.3) ein und wurde so lange beobachtet, bis keine weitere NO-Adsorption mehr stattfand.

Bei allen Katalysatoren brach der Adsorptionsprozeß schlagartig ab. Diese Beobachtung kann

durch die Annahme erklärt werden, daß nur die ersten NO-Moleküle, die auf die Oberfläche
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trafen, gespalten wurden und die so entstandenen adsorbierten N-Atome zu N2 rekombinierten.

Solange freie Plätze auf der Oberfläche des Katalysators vorhanden waren, wurde weiterhin

NO molekular adsorbiert. TPD-Experimente nach der Dosierung von molekularem Stick-

stoff zeigten keine Desorption von N2 bei Zimmertemperatur [72,115]. Diese Beobachtungen

sprechen für eine Destabilisierung des adsorbierten atomaren Stickstoffs durch koadsorbierte

Sauerstoffatome.

Ein Stoffbilanz der Versuche zeigt (siehe Tab. 5.3), daß auf Ru/MgO die Menge an ad-

sorbiertem NO der Anzahl an Metalloberflächenatomen entsprach, während auf Ru/Al2O3,

bei einer etwa vergleichbaren Anzahl an Metalloberflächenatomen, 39% mehr NO und auf

Cs-Ru/MgO, mit einer viel geringere Metalloberfläche, 20% NO-Überschuß adsorbiert wur-

de. Nach Sättigung der Oberfläche wurde auch die Desorption einer geringen Menge N2O

beobachtet.

Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

Ru-Oberflächenatome (�mol�g�1) 206 114 236

Adsorbiertes NO (�mol�g�1) 264 166 349

Desorbierter N2 (�mol�g�1) 28 24 18

Desorbiertes N2O (�mol�g�1) 4 5 3

Tabelle 5.3: Anzahl der Metalloberflächenatome (von Tab. 3.3) der bei Zimmertemperatur
adsorbierten NO-Moleküle und desorbierten N2- und N2O-Moleküle für die drei untersuchten
Katalysatoren. Alle Werte wurden auf die Katalysatoreinwaage normiert.

Die Stickstoffmenge, die während der Dosierung desorbierte, entsprach im Fall der unpro-

motierten Katalysatoren ca. 20% der vorhandenen Metalloberflächenatome. Die dissoziative

Adsorption von Stickstoffmonoxid scheint unabhängig vom Trägermaterial auf der Metall-

oberfläche abzulaufen. Diese Ergebnisse sind im Einklang mit Resultaten verschiedener Unter-

suchungen auf Ru-Einkristallen, die zeigten, daß die Adsorption von NO schon bei niedrigen

Temperaturen dissoziativ erfolgt, solange ausreichend aktive Zentren auf der Oberfläche frei

sind. Nach einer partiellen Bedeckung der Metalloberfläche wird NO nur noch molekular

adsorbiert [42–44,116,117].

Die Desorption von N2O von der gesättigten Oberfläche deutet auf eine Reaktion zwischen

molekular adsorbiertem NO (NO��) und atomar adsorbiertem N (N��) hin.
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Die Dosierung auf die O��-bedeckten Katalysatoren

Unter stationären Reaktionsbedingungen wird ständig ein NO-Reduktionsmittel-Gemisch über

den Katalysator geleitet. Da NO bereits bei Zimmertemperatur auf Ruthenium dissoziiert,

besteht die Möglichkeit, daß die aktive Katalysatoroberfläche während der Reaktion stark mit

O�� bedeckt ist. Die Hystereseerscheinungen im NO-Volumenanteil in Abhängigkeit von der

Temperatur, welche in Kapitel 4 behandelt wurden, deuten auf eine Blockierung der aktiven

Zentren (vermutlich durch O��) hin. Eine Studie der Wechselwirkung zwischen NO und den

sauerstoffbedeckten Katalysatoren war deswegen unumgänglich.

In der vorliegenden Arbeit konnte durch die Dosierung von NO bei Zimmertemperatur und

die anschließende Erwärmung des Katalysators in einem He-Strom eine Sauerstoffbedeckung

�O = 1 erreicht werden, was mit Hilfe von temperaturprogrammierten Experimenten bestimmt

werden konnte.

Das experimentelle Vorgehen setzte sich aus folgenden Schritten zusammen:

1. Frontalchromatographische Dosierung von NO bei 300 K.

2. Lineare Erwärmung des Katalysators im He-Fluß bis 770 K im Fall der unpromotierten

Ru/MgO- und Ru/-Al2O3-Systeme oder bis 670 K beim Cs-Ru/MgO-Katalysator.

3. Abkühlung der Probe im He-Strom bis 300 K.

4. Frontalchromatographische Dosierung von NO bei 300 K.

Abb. 5.6 zeigt den Ablauf der Versuche auf den drei untersuchten Systemen.

Auf allen O��-bedeckten Katalysatoren konnte Stickstoffmonoxid bei Zimmertemperatur

adsorbieren. Die Anzahl der adsorbierten NO-Moleküle entsprach ungefähr der Hälfte der

Metalloberflächenatome (siehe Tab. 5.4). Verschiedene Studien der Adsorption von NO auf

eine O(2�1)/Ru(001)-Fläche [40,49] belegten die molekulare Adsorption von NO auf diese

Oberfläche. In Ref. [56], eine Analyse des O(1�1)/Ru(001)-Systems, wird über die Bildung

von subsurface-O-Spezies nach der Dosierung von NO2 auf eine vollständig mit O��-bedeckte

Ru(001)-Fläche berichtet. Es ist anzunehmen, daß sich ähnliche Prozesse auf der Oberfläche

der hier untersuchten Rutheniumkatalysatoren bei der Dosierung von NO nach der Bedeckung

mit Sauerstoff abspielen. Die niedrige Menge des desorbierten molekularen N2 bei allen

untersuchten Systemen spricht für eine hauptsächlich molekulare Adsorption des NO.

Tabelle 5.4 zeigt, daß das Cs-promotierte System in der Lage war, 36% des adsorbierten

NO zu dissoziieren (berechnet unter der Annahme, daß das desorbierende N2O aus der Re-
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Abbildung 5.6: Die frontalchromatographische Dosierung von NO auf a) Ru/MgO, b) Cs-
Ru/MgO, c) Ru/-Al2O3 bei Zimmertemperatur auf die O��-bedeckten Katalysatoren.

Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

Ru-Oberflächenatome (�mol�g�1) 206 114 236

Adsorbiertes NO (�mol�g�1) 113 83 232

Desorbierter N2 (�mol�g�1) 8 12 7

Desorbiertes N2O (�mol�g�1) 3 6 2

Tabelle 5.4: Anzahl der Metalloberflächenatome (von Tab. 3.3) der bei Zimmertemperatur
adsorbierten NO-Moleküle und desorbierte N2- und N2O-Moleküle für die drei untersuchten
Katalysatoren. Alle Werte wurden auf die Katalysatoreinwaage normiert.

aktion zwischen ein N�� und NO�� stammt), während der Ru/MgO-Katalysator nur 15%

des NO dissoziierte. Die höhere Aktivität des promotierten Systems könnte in der besonderen

Cs-O-Wechselwirkung seine Begründung finden. Über die Bildung von Cs-O-Inseln auf der

Ru(001)-Fläche wurde in der Literatur berichtet [118]. Die Anwesenheit von koadsorbierten

Sauerstoffatomen stabilisiert die Cs-Schicht und verhindert deren Desorption bei niedrigen Tem-

peraturen. Cs kann außerdem mit Sauerstoff Suboxide, Peroxide und Hyperoxide bilden ([118]

und dort angegebene Literaturstellen). Eine Cs-Bedeckung �Cs = 0.33 auf der Ru(001)-Fläche

steigerte die durch Dosierung von O2 bei 420 K maximal erreichbare Sauerstoffbedeckung

�O = 0.5 auf �O = 0.8 bei einer Dosierungstemperatur von 310 K. Es ist deshalb wahrschein-

lich, daß auch auf Realkatalysatoren bei Anwesenheit von Cäsium die Aufnahmefähigkeit der

gesamten Katalysatoroberfläche gegenüber Sauerstoff steigt und die Aktivität gegenüber der

Adsorption und Spaltung von NO sich erhöht.
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5.3.2 Die TPD-Versuche nach der Dosierung von NO bei Zimmertempe-
ratur

Die TPD-Versuche nach der Dosierung auf die reduzierten Katalysatoren

Nach der Dosierung von NO wurde die Probe in Helium mit einer linearen Heizrampe (je-

weils 2, 5 und 15 K�min�1) bis 773 K (im Fall der unpromotierten Katalysatoren) bzw. bis

673 K (Cs-Ru/MgO) erwärmt, und die dabei entstandenen Desorptionsprodukte wurden online

quantitativ erfaßt. Die Ergebnisse der TPD-Experimente mit einer Heizrampe von 5 K�min�1

auf den Ru/MgO und Cs-Ru/MgO-Systemen sind exemplarisch in Abb. 5.7 dargestellt. Bei
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Abbildung 5.7: Temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente nach der Dosierung von
NO auf a) Ru/MgO und b) Cs-Ru/MgO bei Zimmertemperatur. Heizrampe: 5 K�min�1.

dem Ru/MgO-Katalysator (Abb. 5.7a) wurden zwei N2-Desorptionspeaks beobachtet. Die

Lage des Maximums des Hochtemperaturpeaks stimmt mit der des N2-Desorptionspeaks ei-

ner sauerstofffreien Oberfläche überein [115], während der Peak bei niedrigerer Temperatur

ein zusätzlicher Hinweis auf die Destabilisierung des adsorbierten atomaren Stickstoffs durch

benachbarte Sauerstoffatome ist. Außerdem wurde die Desorption einer kleinen Menge NO
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und N2O am Beginn der Heizrampe beobachtet, was auf die Desorption von molekular adsor-

biertem NO und auf dessen Reaktion mit atomar adsorbiertem N (N��) zurückzuführen ist.

Die temperaturprogrammierte Desorption von Cs-Ru/MgO (Abb. 5.7b) zeigte auch zwei N2-

Desorptionspeaks, wobei die Breite des Hochtemperaturpeaks auf eine Überlappung mit einem

dritten Desorptionspeak bei noch höherer Temperaturen hinweist. Der N2-Desorptionspeak

der sauerstofffreien Cs-Ru/MgO-Oberfläche [66] ist zum Vergleich in Abb. 5.7b dargestellt.

Das Maximum des Tieftemperatur-N2-Peaks liegt bei etwa 480 K, und sowohl die Position des

Maximums, die Form des Peaks wie auch das Einsetzen der Desorption gleichen dem des un-

ter denselben experimentellen Bedingungen vom Ru/MgO erhaltenen Desorptionsspektrums.

Auch in diesem Fall wurde die Desorption einer kleinen Menge NO und N2O am Beginn der

Heizrampe beobachtet. Die temperaturprogrammierte Desorption nach der NO-Dosierung auf

Ru/Al2O3 (Abb. 5.8) zeigte nur einen breiten N2-Peak, dessen Maximum ungefähr 30 K vor

dem Hochtemperatur-N2-Peak von Ru/MgO liegt. Auch in diesem Fall ist die Desorption einer

kleinen Menge NO und N2O unterhalb von 400 K beobachtet worden. Adsorbierter atomarer
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Abbildung 5.8: Temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente nach der Dosierung von
NO auf Ru/Al2O3 bei Zimmertemperatur. Heizrampe: 5 K�min�1.

Sauerstoff (O��) ist bekannterweise [119,120] stark an die Ru(001)-Fläche gebunden. Bei den

untersuchten geträgerten Katalysatoren wurde deshalb keine Desorption von O2 beobachtet, da

sich der Temperaturbereich der Untersuchungen (Tmax = 770 K) weit unterhalb der notwendigen

Temperatur (� 1000 K) befand. Deshalb wurde die Probe in 50 Nml�min�1 Wasserstofffluß

(Linde, 99.9999%) nach jedem TPD-Versuch eine Stunde lang bei 770 K (Cs-Ru/MgO bis

670 K) reduziert, um O�� zu entfernen. Um Stoffbilanzen erstellen zu können, wurde das

bei der Reduktion entstandene Wasser quantitativ erfaßt. Tabelle 5.5 zeigt exemplarisch eine
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Stoffbilanz jeweils einer gesamten Versuchsreihe (NO-Dosierung, TPD und Reduktion) für

alle drei Katalysatoren. Die Stoffbilanzen der Versuche für alle Proben ergaben eine gute

Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

ads. NO (�mol�g�1) 264 166 348

NO-Dosierung des. N2 (�mol�g�1) 28 24 18

des. N2O (�mol�g�1) 4 5 3

des. N2 (�mol�g�1) 104 52 158

TPD des. NO (�mol�g�1) 2 1 2

des. N2O (�mol�g�1) 3 5 4

Reduktion des. H2O (�mol�g�1) 216 93 276P
des. N (�mol�g�1) 280 173 366P
des. O (�mol�g�1) 225 104 292

Tabelle 5.5: Stoffbilanz einer NO-Dosierung/TPD/Reduktion-Versuchsreihe pro untersuchten
Katalysator. Alle Werte wurden auf die Katalysatoreinwaage normiert.

Übereinstimmung zwischen dem NO-Verbrauch bei der Dosierung und der Summe der in al-

len desorbierenden Spezies enthaltenen N-Atome mit einer gleichmäßigen Abweichung von

ca. 6%, die auf die experimentelle Meßgenauigkeit zurückzuführen ist. Die Sauerstoffbilanz

zeigte hingegen, daß es unmöglich war, unter den o.g. experimentellen Bedingungen den

Sauerstoff vollständig zu entfernen. Dieses Phänomen könnte auf die Bildung von subsurface-

Sauerstoffspezies, was kurz in Abschnitt 5.3.1 diskutiert worden ist, zurückgeführt werden.

Die größte Abweichung zwischen adsorbiertem NO und desorbierenden O-haltigen Spezies

wurde für die Cs-promotierte Probe beobachtet, was auf die Bildung von schwer reduzierbaren

Cs-O-Verbindungen hindeutet ([118] und dort angegebene Literaturstellen).

Die TPD-Versuche nach der Dosierung auf die O��-bedeckten Katalysatoren

Die Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorptionsversuche (Heizgeschwindigkeit:

15 K�min�1) nach der frontalchromatographischen NO-Dosierung von NO auf die sauerstoffbe-

deckten Katalysatoren sind in Abb. 5.9 dargestellt. Die TPD-Versuche mit Ru/MgO (Abb. 5.9a)

ergaben zwei breite, sich partiell überlappende NO-Peaks mit Maxima bei ca. 400 und 500 K

und zwei N2-Desorptionspeaks bei ca. 535 und 675 K, die auch bei den TPD-Versuchen nach

NO-Dosierung auf die reduzierte Oberfläche beobachtet wurden. Die Desorption von N2O
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Abbildung 5.9: Temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente nach der Dosierung von
NO bei Zimmertemperatur auf die O��-bedeckten Katalysatoren: a) Ru/MgO, b) Cs-Ru/MgO
und c) Ru/Al2O3. Heizrampe: 5 K�min�1.

konnte bei dieser Probe nicht detektiert werden. Auch bei dem Cs-promotierten Katalysator er-

folgte zuerst die Desorption von NO in einem breiten Temperaturbereich. Mit der Erhöhung der

Temperatur wurde auch die Desorption von N2O mit einem Maximum bei ca. 470 K detektiert.

Die Desorption von N2 setzte bei ungefähr 470 K ein und zeigte zwei Maxima bei ca. 515 und

620 K. Die TPD-Versuche mit Ru/Al2O3 (Abb. 5.9c) ergaben hingegen einen sehr breiten N2-

Peak, dessen Maximum (Tmax = 620 K) bei höherer Temperatur lag als im Fall der reduzierten

Oberfläche (bei einer Heizrampe von 15 K�min�1 lag das Maximum bei 580 K), sowie einen

kleinen NO-Peak und einen kleinen N2O-Peak, beide bei niedrigerer Temperatur. Diese Befun-

de zeigen, daß die Dosierung von NO auf eine mit O�� bedeckte Oberfläche hauptsächlich zu
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einer molekularen Adsorption des NO führte. Die nachfolgende Dissoziation des NO konnte

erst stattfinden, als ein Teil der Oberflächenplätze durch die NO-Desorption frei geworden war,

was zur Bildung von N2 führte. Die Stoffbilanz der durchgeführten Versuche (Tabelle 5.6) ergab

Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

1. NO-Dos. + TPD ads. O (�mol�g�1) 228 150 349

ads. NO (�mol�g�1) 113 83 232

2. NO-Dosierung des. N2 (�mol�g�1) 8 12 7

des. N2O (�mol�g�1) 3 6 2

des. N2 (�mol�g�1) 32 18 99

TPD des. NO (�mol�g�1) 19 8 6

des. N2O (�mol�g�1) 1 3 2

Reduktion des. H2O (�mol�g�1) 249 157 357P
des. N (�mol�g�1) 107 86 226P
des. O (�mol�g�1) 272 174 367

Tabelle 5.6: Stoffbilanz einer NO-Dosierung/TPD/Reduktion-Versuchsreihe nach Bedeckung
der Oberfläche mit O�� pro untersuchten Katalysator. Alle Werte wurden auf die Katalysator-
einwaage normiert.

eine gute Übereinstimmung zwischen dem NO-Verbrauch und den desorbierten stickstoffhal-

tigen Verbindungen. Gleichzeitig zeigte sie, daß auch bei dieser Versuchsreihe der adsorbierte

Sauerstoff nie vollständig entfernt werden konnte, was in der Bildung einer (1�1)-O-Phase und

sogar von subsurface-Sauerstoff (Prozesse, welche infolge der dissoziativen Adsorption von

NO2 auf der Ru(001)-Fläche in mehreren Arbeiten bewiesen wurden [56,121]), seine Erklärung

finden könnte.

5.3.3 Zusammenfassung

Mittels frontalchromatographischer Dosierversuche von NO bei Zimmertemperatur und dar-

auffolgender TPD-Experimente konnte festgestellt werden, daß reduzierte geträgerte Rutheni-

umpartikel NO mit einem Verhältnis zwischen adsorbierten NO-Molekülen und Oberflächen-

metallatomen von 1:1 oder höher adsorbieren. Die NO-Adsorption wurde immer von der

Desorption von N2 und einer kleinen Menge N2O begleitet, was für den dissoziativen Charakter

der Adsorption von NO spricht.
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Die TPD-Experimente nach der Dosierung von NO ergaben zwei N2-Desorptionspeaks, wel-

che auf die Bildung zweier energetisch unterschiedlicher N-Adsorptionszustände hinweisen.

Die N2-Entwicklung bei hohen Temperaturen stimmt mit den TPD-Ergebnissen von Rosow-

ski [72,115], welche nach der Dosierung von N2 gemessen wurden, überein und kann mit der

rekombinativen Desorption von N-Atomen, welche auf hcp-Plätzen der Ru(001)-Oberfläche

adsorbiert sind und eine (2�2)-Phase bilden, erklärt werden. Diese Phase ist bei �N = 0.25

gesättigt und entsteht als einzige bei der Adsorption von N2 [59,60]. Die Desorption von N2

bei niedrigen Temperaturen wurde hingegen nur bei einer N-Bedeckung höher als 0.25, welche

z. B. mit der Dosierung von NH3 erreicht werden kann, beobachtet und beruht auf der Bildung

einer (
p
3�p3)R 30�-Phase, welche schwächer gebunden ist [59]. Ähnliche Ergebnisse wur-

den auch in der vorliegenden Arbeit bei TPD-Experimenten nach der Sättigung der Oberfläche

mit NH3 bei 370 K erhalten. Koadsorbierte O��-Spezies besetzen auch hcp-Plätze auf der

Ru-Oberfläche [56], und STM-Untersuchungen auf der Ru(001)-Fläche nach Sättigung mit NO

bewiesen, daß sich bei hohen N+O-Bedeckungen gemischte Phasen mit einer statistischen N-

und O-Verteilung bilden [61]. Daher wirkt die Anwesenheit von Sauerstoff als Koadsorbat in

gleicher Weise wie eine hohe N-Bedeckung auf die Energetik der N-Chemisorption und führt

zur N2-Desorption bei niedrigen Temperaturen.

Bei den TPD-Versuchen wurde außerdem die Desorption von NO und von N2O bei niedrigen

Temperaturen beobachtet, was für die teilweise molekulare Adsorption von NO und dessen

Reaktion mit N��-Spezies spricht. Die NO-Adsorption auf die O��-bedeckte Oberfläche

und die darauffolgenden TPD-Versuche zeigten, daß der Anteil an molekular adsorbiertem

NO höher als im Fall der reduzierten Oberflächen war, was die Inhibierung der dissoziativen

Adsorption von NO durch adsorbierte O-Atome bestätigt, in Übereinstimmung mit früheren

Untersuchungen sowohl auf geträgerten Ru-Katalysatoren [27] wie auch auf der Ru(001)-

Einkristalloberfläche [40,49].

5.4 Die katalytische Reduktion von NO mit H2 als Redukti-
onsmittel

Um die katalytische Reduktion des Stickstoffmonoxids mit H2 auf den geträgerten Ru-Kata-

lysatoren zu untersuchen, wurden vier unterschiedliche Arten von instationären Experimenten

durchgeführt.
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1. Temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente (TPD), nachdem erst NO und dann

H2 auf die Katalysatoroberfläche vor dem TPD-Experiment dosiert wurden.

2. Temperaturprogrammierte Oberflächenreaktionsexperimente (TPSR, temperature pro-

grammed surface reaction), wobei zuerst NO auf die Katalysatoroberfläche adsorbiert

wurde und dann, unter einem konstanten H2-Strom, die Temperatur linear erhöht wurde.

3. NO-Pulsdosierungen im Wasserstoffstrom auf der wasserstoffbedeckten Katalysatorober-

fläche bei unterschiedlichen Temperaturen.

4. Schaltversuche von stationären Reaktionsbedingungen auf Inertgas (He), bzw. auf rei-

nem H2, jeweils für vier unterschiedliche Temperaturwerte zwischen 390 und 450 K.

Die ersten drei Versuchstypen lieferten Informationen über den Reaktionsmechanismus, wäh-

rend die Schaltversuche, gefolgt von TPD- und TPSR-Experimenten, der qualitativen und

quantitativen Charakterisierung der Oberflächenbedeckung bei der stationären Reduktion von

NO mit H2 dienten.

5.4.1 Die NO-Dosierung auf die mit H2 behandelten Katalysatoren

Die adsorbatfreien Katalysatoren wurden bei 300 K eine Stunde in einem 50 Nml�min�1-

Wasserstoffstrom weiterbehandelt. Wie im Abschnitt 5.1 bereits diskutiert, wird damit eine

partielle H��-Bedeckung der Metalloberfläche erreicht. Nach der Dosierung wurde die jewei-

lige Probe mindestens 20 min mit He durchströmt, um den Wasserstoff vollständig aus dem

Reaktor und aus den Gasleitungen zu spülen. Daraufhin wurde auf ein Gemisch von 2610 ppm

NO in Helium 99.9999% (Linde) mit einem Massendurchfluß von 40 Nml�min�1 bei 298 K

umgeschaltet. Die Dosierung wurde nach dem Durchbruch der NO-Konzentrationsfront been-

det. Abbildung 5.10 zeigt den Ablauf der Versuche bei den drei untersuchten Systemen. Bei

allen drei Katalysatoren wurde die Adsorption des Stickstoffmonoxids bei Zimmertemperatur

durch adsorbierten Wasserstoff nicht beeinflußt. Die Verdrängung des dosierten Wasserstoffs

wurde beobachtet, was darauf hinweist, daß NO und H2 um die gleichen Adsorptionsplätze

auf der Metalloberfläche konkurrieren, wobei NO und seine Zersetzungsprodukte am stärksten

gebunden sind. Die quantitativen Ergebnisse der im Abb. 5.10 vorgestellten Versuche sind in

Tabelle 5.7 zusammengefaßt.
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Abbildung 5.10: Die frontalchromatographische Dosierung von NO auf a) Ru/MgO, b) Cs-
Ru/MgO, c) Ru/-Al2O3 bei Zimmertemperatur nach der Behandlung mit H2 1 h bei 300 K.

Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

Ru-Oberflächenatome (�mol�g�1) 206 114 236

Adsorbiertes NO (�mol�g�1) 205 194 318

Desorbierter H2 (�mol�g�1) 40 28 10

Desorbierter N2 (�mol�g�1) 26 37 19

Desorbiertes N2O (�mol�g�1) 3 4 4

Tabelle 5.7: Anzahl der Metalloberflächenatome (von Tab. 3.3) der bei Zimmertemperatur ad-
sorbierten NO-Moleküle und desorbierten H2-, N2- und N2O-Moleküle für die drei untersuchten
Katalysatoren. Alle Werte wurden auf die Katalysatoreinwaage normiert.

5.4.2 Die TPD-Versuche nach der NO-Dosierung auf die mit H2 behan-
delten Katalysatoren

Die in Abb. 5.11 vorgestellten temperaturprogrammierten Desorptionsexperimente wurden nach

der frontalchromatographischen Dosierung von NO auf die mit H2 bei Zimmertemperatur vor-

behandelten Katalysatoren durchgeführt. Die TPD-Versuche wurden nach 20 min Spülung

der Probe in 50 Nml�min�1 Heliumstrom (Heizrampe von 5 K�min�1) gestartet. Im Fall des

Ru/MgO-Katalysators wurde im Vergleich zu den TPD-Ergebnissen, welche nach der Dosie-

rung von NO auf die reduzierte Oberfläche gemessen worden sind (Abb. 5.7a), als einziger

Unterschied das umgekehrte Intensitätsverhältnis zwischen den beiden N2-Desorptionspeaks

beobachtet. Die Peakpositionen blieben unverändert. Da keine Desorption von H-haltigen

Verbindungen stattfand, kann allein anhand dieser Ergebnisse keine Hypothese formuliert wer-
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Abbildung 5.11: Temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente nach der Dosierung von
NO bei Zimmertemperatur auf die H2-bedeckten Katalysatoren: a) Ru/MgO, b) Cs-Ru/MgO
und c) Ru/Al2O3. Heizrampe: 5 K�min�1.

den. Das TPD-Spektrum des -Al2O3-geträgerten Katalysators zeigte keinerlei Unterschied

zum TPD-Spektrum, welches nach der Dosierung von NO auf die reduzierten Katalysatorober-

fläche gemessen worden ist (siehe Abb. 5.8). Dies spricht für die vollständige Verdrängung des

adsorbierten Wasserstoffs durch das adsorbierende NO während der Dosierung. Die tempera-

turprogrammierte Desorption des Cs-promotierten Katalysators zeigte dagegen die Desorption

von H2O ab einer Temperatur von 530 K. Das Intensitätsverhältnis zwischen den beiden N2-

Desorptionspeaks war, wie im Fall des Ru/MgO-Katalysators, umgekehrt in bezug auf das nach

der NO-Dosierung auf die reduzierte Oberfläche aufgenommene TPD-Spektrum. Offensichtlich

werden bei der Dosierung von H2 auf die Cs-promotierte Probe stark gebundene OH��-Spezies
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gebildet, was schon bei den H2-TPD-Versuchen (siehe Abschnitt 5.1) beobachtet wurde, welche

wahrscheinlich zur zusätzlichen Destabilisierung des N�� beitragen.

5.4.3 Die temperaturprogrammierten Oberflächenreaktionsexperimente
(TPSR) mit H2 als Reduktionsmittel

Mittels TPSR-Experimenten mit H2 als Reduktionsmittel wurde die Hydrierung der Adsorbate,

welche sich bei der Sättigung der Katalysatoroberfläche mit NO bei Zimmertemperatur bilden,

untersucht. Eine erste Reihe von Experimenten wurde mit 100-%-igem Wasserstoff in der

Gasphase unter Veränderung der Heizgeschwindigkeit auf allen Katalysatoren durchgeführt,

um Träger- und Promotoreffekte auf die Reaktionskinetik zu bestimmen. Eine zweite Serie von

Experimenten unter Veränderung des Wasserstoffpartialdrucks ermöglichte die Bestimmung

des Einflusses des Wasserstoffs auf die Selektivität.

Die TPSR-Experimente mit 100% H2 in der Gasphase

Nach der frontalchromatographischen Dosierung von NO bei Zimmertemperatur, wie im Ab-

schnitt 5.3.1 beschrieben, wurde die Probe im Heliumfluß auf eine Temperatur von 80 K in ca.

90 s abgekühlt. Bei 80 K wurde von Helium auf Wasserstoff (Massendurchfluß = 50 Nml�min�1)

umgeschaltet. Nach 10 min bei konstanter Temperatur wurde der Katalysator auf 770 K (670 K

im Fall des Cs-promotierten Katalysators) linear erwärmt, und die Desorptionsprodukte im

gesamten Temperaturbereich wurden analytisch erfaßt. In Abb. 5.12 werden exemplarisch die

Ergebnisse dreier TPSR-Versuche mit gleicher Heizrampe (5 K�min�1) auf den drei Katalysa-

toren miteinander verglichen.

Die drei Katalysatoren lieferten qualitativ ähnliche Ergebnisse: NH3 war in allen drei Fällen

das haupt-N-haltige Reaktionsprodukt, wobei die Reaktion explosionsartig erfolgte. Die Tem-

peratur, bei der die Bildung von NH3 einsetzte, unterschied sich im Fall der auf MgO ge-

trägerten Systeme kaum (362 K bei Ru/MgO und 358 K bei Cs-Ru/MgO), während bei dem

Ru/-Al2O3-Katalysator eine Verschiebung des NH3-Desorptionspeaks zu einem ca. 20 K

höheren Temperaturwert (384 K) beobachtet wurde. Dieser Unterschied kann teilweise auf die

Wechselwirkung des Ammoniaks mit den sauren Zentren des -Al2O3 zurückgeführt werden,

welche die Desorption verlangsamt und die Verbreiterung des Desorptionspeaks verursacht.

Eine zusätzliche Verschiebung des Desorptionspeaks infolge einer höheren Aktivierungsener-

gie des NH3-Bildungsprozesses ist anzunehmen, da das -Al2O3-basierende System sich als
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Abbildung 5.12: TPSR-Experimente nach der Dosierung von NO bei Zimmertemperatur auf
a) Ru/MgO, b) Cs-Ru/MgO und c) Ru/Al2O3. Heizrampe: 5 K�min�1.

schlechter Katalysator für die NH3-Synthese erwiesen hat [72].

Die Desorption von N2 erfolgte bei allen untersuchten Katalysatoren vor der NH3-Desorption.

Im Fall des auf -Al2O3 geträgerten Systems wurde zusätzlich die Desorption von N2O ab einer

Temperatur von 280 K beobachtet. Die Bildung von Wasser wurde bei allen Katalysatoren

bei Temperaturen über 400 K in Form von breiten Desorptionspeaks detektiert. Da MgO

bekanntlich mit H2O zum Hydroxid reagiert, können die H2O-Desorptionspeaks nicht zu Aus-

sagen über den Reaktionsmechanismus auf dem Metall verwendet werden. Die extreme Breite

des H2O-Peaks im Fall des -Al2O3-geträgerten Katalysators deutet auf die Readsorption von

desorbierendem H2O in der katalytischen Schüttung hin.

Eine Stoffbilanz der in Abb. 5.12 vorgestellten Experimente ist in Tabelle 5.8 angegeben.
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Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

ads. NO (�mol�g�1) 289 192 416

NO-Dosierung des. N2 (�mol�g�1) 28 23 25

des. N2O (�mol�g�1) 3 9 6

des. N2 (�mol�g�1) 9 12 21

TPSR des. NH3 (�mol�g�1) 208 122 285

des. N2O (�mol�g�1) — — 8

des. H2O (�mol�g�1) 245 143 278P
des. N (�mol�g�1) 288 210 405P
des. O (�mol�g�1) 248 152 292

N2 0.08 0.16 0.12

Selektivität NH3 0.92 0.84 0.83

N2O — — 0.05

Tabelle 5.8: Stoffbilanz einer NO-Dosierung/TPSR-Versuchsreihe und Selektivität in der Bil-
dung von N-haltigen Spezies in das TPSR-Experiment pro untersuchten Katalysator. Alle Werte
wurden auf die Katalysatoreinwaage normiert.

Dabei ist die schlechte quantitative Übereinstimmung zwischen adsorbierten und desorbierten

O-haltigen Spezies auf die nicht vollständige Entfernung des H2O im untersuchten Tempera-

turbereich zurückzuführen.

Die für das TPSR-Experiment berechneten Selektivitäten (Tab. 5.8) stehen im scheinbaren

Widerspruch zu den im Abschnitt 4.1 vorgestellten Ergebnissen der stationären Experimente, wo

alle Katalysatoren eine hohe Selektivität zu Stickstoff bewiesen. Außerdem hatten Uchida und

Bell [27] bei ähnlichen TPSR-Versuchen mit verdünntem H2 (20 Vol.-% H2 in He) auf einem

Ru/-Al2O3-Katalysator N2 als Hauptdesorptionsprodukt beobachtet, was sich mit den hier

vorgestellten Ergebnissen nicht vereinbaren läßt. Diese Feststellungen deuten auf einen Einfluß

der relativen H:N-Bedeckung auf die Selektivität hin und machten weitere Untersuchungen

unter Veränderung des H2-Partialdrucks in der Gasphase bzw. der NO-Anfangsbedeckung

unumgänglich.

Die hier vorgestellten TPSR-Versuche wurden bei allen Katalysatoren mit drei unterschied-

lichen Heizrampen (2, 5 und 15 K�min�1) wiederholt. Abb. 5.13a zeigt exemplarisch den

Einfluß der Heizrampenvariation auf den NH3-Peak im Fall des Ru/MgO-Katalysators, da die

gleichen Trends für alle Katalysatoren beobachtet wurden. Zum Vergleich sind in Abb. 5.13b
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die Ergebnisse einer Reihe von TPSR-Experimenten (Heizrampen: 1, 5 und 15 K�min�1) mit

dem gleichen Katalysator nach der Dosierung von reinem N2 für 14 h bei 400 K dargestellt.
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Abbildung 5.13: TPSR-Experimente mit unterschiedlichen Heizrampen nach der Dosierung
von a) NO 30 min bei Zimmertemperatur und b) N2 14 h bei 400 K auf dem Ru/MgO-Katalysator.
Reduktionsmittel: 100%-iger H2.

Die Bildung von NH3 setzte bei gleicher Heizrampe unabhängig von der Vorbehandlung

des Katalysators bei derselben Temperatur ein. Die zwei Experimentreihen unterscheiden sich

sowohl in der Form der NH3-Peaks als auch in der Tatsache, daß bei den TPSR-Experimenten

nach der Dosierung von N2 keine Desorption von molekularem Stickstoff detektiert wurde.

Die explosionsartige Bildung von NH3, welche bei der NO-behandelten Probe beobachtet

wurde, kann auf die Synergie zweier Phänomene zurückgeführt werden: 1. die unterschiedliche

Entwicklung der N��-Oberflächenbedeckung während der beiden Experimente, und 2. die

hohe O��-Bedeckung, welche gebildete NH3��-Spezies durch repulsive Wechselwirkung

destabilisiert.

Die erste Hypothese ist von Hinrichsen [122] mit Hilfe eines mikrokinetischen Modells

bestätigt worden: Die Erhöhung der Anfangsbedeckung des Stickstoffs von 0.99 auf 0.999

(N-Atome pro aktive Zentren) resultiert in einer immer steiler und schmaler werdenden Desorp-

tionskurve. Die absolute Stickstoffbedeckung am Anfang des Experimentes betrug nach der

Dosierung von N2 bei 400 K 0.22, was der Anzahl der aktiven Zentren für die Stickstoffad-

sorption ungefähr entsprach (relative Bedeckung ca. 1). Der NO-Verbrauch bei der Dosie-

rung bei Zimmertemperatur entsprach der Anzahl an Oberflächenrutheniumatomen (absolu-
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te Bedeckung = 1). In Anbetracht der Desorption von N2 während der NO-Dosierung (im

Durchschnitt 20% der adsorbierten NO-Moleküle im Fall von Ru/MgO) blieben als N��- und

NO��-Spezies 80 N-Atome pro 100 Ru-Atome auf der Oberfläche. Die durch die anfängliche

Desorption von N2 und NH3 frei werdenden Oberflächenplätze konnten so von O�� aus der

Dissoziation des NO�� erneut bedeckt werden, bis zum fast vollständigen N-Verbrauch un-

verändert, so daß die Oberfläche nahezu gesättigt blieb.

Die zweite Hypothese knüpft an die Ergebnisse der TPD-Versuche (vgl. Abschnitt 5.3.2)

an, welche auf eine analoge Destabilisierung des adsorbierten Stickstoffs durch koadsorbierten

O�� hindeuten, was die Desorption von N2 schon ab Zimmertemperatur verursachte.

Die TPSR-Experimente mit in He verdünntem H2
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Abbildung 5.14: Temperaturprogrammierte Oberflächenreduktionsexperimente nach der Do-
sierung von NO bei Zimmertemperatur mit ca. 6000 ppm H2 in He als Reduktionsmittel auf
a) Ru/MgO und b) Ru/Al2O3. Heizrampe: 5 K�min�1.

Die TPSR-Experimente unter Variation des H2-Partialdrucks wurden sowohl auf dem Ru/MgO-

wie auch auf dem Ru/-Al2O3-Katalysator durchgeführt. Solche Versuche bieten zusätzlich
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zur Untersuchung der Selektivitätsveränderungen in Abhängigkeit der H2-Konzentration in der

Gasphase die Möglichkeit, den H2-Verbrauch während des Experimentes zu messen und zu

quantifizieren. Abb. 5.14 zeigt exemplarisch einen Vergleich der Ergebnisse des TPSR auf

beiden Katalysatoren unter gleichen experimentellen Bedingungen (ca. 0.6 Vol.-% H2 in He als

Reduktionsmittel und gleiche Heizrampe von 5 K�min�1).

Ein Vergleich zwischen Abb. 5.14 und Abb. 5.12 verdeutlicht, daß auf beiden Katalysato-

ren die drastische Verdünnung des Wasserstoffs eine erhöhte Bildung von N2 am Anfang des

TPSR-Experimentes verursachte. Die Bildung von NH3 verlief trotzdem schlagartig, wobei eine

Verschiebung des NH3-Peaks zu höheren Temperaturen, im Vergleich zu den TPSR-Ergebnissen

mit reinem H2 als Reduktionsmittel, von 52 K bei Ru/MgO und 71 K bei Ru/-Al2O3 beob-

achtet wurde. Bei beiden Katalysatoren wurde ein zusätzlicher N2-Desorptionspeak bei hohen

Temperaturen (Ru/MgO: 650 K, Ru/-Al2O3: 645 K) detektiert, welcher von der simultanen

Desorption von H2 begleitet wurde und auf die Zersetzung von NH3 hinweist.

Eine Reihe von Versuchen mit unterschiedlichen Werten des H2-Partialdrucks zwischen 5.7

und 0.3 Vol.-% auf dem Ru/-Al2O3-Katalysator ergab eine Abhängigkeit der Selektivität von

der H2-Konzentration, welche in Abb. 5.15 verdeutlicht wird.
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Abbildung 5.15: Selektivität als Funktion des H2-Gehaltes der Gasphase bei TPSR-
Experimenten auf Ru/-Al2O3. Heizrampe: 5 K�min�1.

Die von Uchida und Bell in Ref. [27] vorgestellte schlagartige Desorption von N2 konnte bei

diesen Versuchen nicht beobachtet werden. Bei den oben diskutierten Versuchen wurde klar,

daß eine Korrelation zwischen der Wasserstoffbedeckung und der Selektivität zu N2 bestand.
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Die im Ref. [27] vorgestellten TPSR-Versuche wurden mit einem 20 Vol.-% H2/He-Gemisch

und mit einer Heizrampe von 60 K�min�1 durchgeführt. Durch eine so schnelle Heizrampe

werden sowohl die Gesamtdauer des Experimentes wie auch die Zeit, in der sich die Probe im

günstigen Temperaturbereich für die dissoziative Adsorption des Wasserstoffs befindet, stark

verkürzt. Diese Hypothese wurde durch eine Versuchsreihe auf dem Ru/MgO-Katalysator mit

drei verschiedenen Heizrampen (2, 5 und 15 K�min�1) und ca. 0.6 Vol.-% H2 in der Gasphase

bestätigt. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.16 dargestellt.
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Abbildung 5.16: TPSR-Experimente nach der Dosierung von NO bei Zimmertemperatur mit ca.
6000 ppm H2 in He als Reduktionsmittel auf Ru/MgO mit drei unterschiedlichen Heizrampen
von 2, 5 und 15 K�min�1. a) NH3-Desorptionspeaks, b) N2-Desorptionspeaks und c) H2-
Verbrauch.

Die Erhöhung der Heizrampe des TPSR-Versuchs unter sonst gleichen experimentellen Be-
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dingungen verursachte eine Verringerung sowohl der adsorbierten Menge an H2 als auch des pro-

duzierten NH3. Die Selektivität zu Stickstoff erhöhte sich von 40% (Experiment mit 2 K�min�1)

auf 68% (Experiment mit 15 K�min�1). Die quantitative Auswertung dieser Versuchsreihe ist

in Tabelle 5.9 zusammengefaßt.

Heizrampe der TPSR (K�min�1) 2 5 15

NO-Dosierung ads. NO (�mol�g�1) 263 240 241

des. N2 (�mol�g�1) 22 21 24

ads. H2 (�mol�g�1) 523 443 366

des. N2 (�mol�g�1) 47 48 68

TPSR des. NH3 (�mol�g�1) 139 109 60

des. NO (�mol�g�1) 4 2 5

des. H2O (�mol�g�1) 214 199 163

N2 0.40 0.46 0.68

Selektivität NH3 0.59 0.53 0.30

NO 0.01 0.01 0.02

Tabelle 5.9: Stoffbilanz einer NO-Dosierung/TPSR-Versuchsreihe mit unterschiedlichen Heiz-
rampen auf dem Ru/MgO-Katalysator. Der H2-Partialdruck in He entsprach bei allen TPSR-
Versuchen 0.6 Vol.-%. Alle Werte wurden auf die Katalysatoreinwaage normiert.

Die zusätzliche Desorption von N2 bei hohen Temperaturen (> 525 K) ergab bei allen

drei TPSR-Experimenten einen breiten Desorptionspeak. Bei dem Versuch mit der höchsten

Heizrampe (15 K�min�1) konnten zwei breite, sich stark überlappende N2-Peaks mit Maxima

bei 580 und 680 K unterschieden werden, die vermutlich durch die Zersetzung von Rest-NH3

hervorgerufen werden.

5.4.4 Die NO-Pulsdosierungen in H2

Bei diesen Versuchen handelt es sich um NO-Pulsdosierungen in H2 als Trägergas bei un-

terschiedlichen Temperaturen, die zur Untersuchung der Selektivität zu den verschiedenen

N-haltigen Reaktionsprodukten als Funktion der Temperatur dienten. Dabei trifft NO auf eine

vollständig reduzierte Katalysatoroberfläche.

Die Pulse wurden durch Ausfrieren von NO aus einem NO/He-Gemisch und anschließen-

de schnelle Erwärmung der Kühlfalle erzeugt, während ein 50 Nml�min�1 Wasserstoffstrom

durch die Kühlfalle floß. Die Zeitspanne, in der das NO aus einem konstanten NO/He-Strom
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von 40 Nml�min�1 ausgefroren wurde, bestimmte die Größe des jeweiligen Pulses. Diese

Methode bot sich wegen der einfachen Durchführbarkeit an, und die hohe Verdünnung des

NO-Gasgemisches, gekoppelt mit dem langsamen Massendurchfluß, erlaubten eine sehr gute

Reproduzierbarkeit der Größe des NO-Pulses.

Vor jeder Pulsdosierung wurde der Katalysator bei einer Temperatur von 770 K (670 K

im Fall des Cs-promotierten Katalysators) in H2 reduziert, dann im Heliumstrom bei gleicher

Temperatur mindestens zwei Stunden gespült und auf die gewünschte Temperatur abgekühlt.

Nach der Stabilisierung der Katalysatortemperatur wurde auf 100%-igen H2 umgeschaltet

(50 Nml�min�1) und nach fünf Minuten der NO-Puls in den H2-Strom geleitet. Die dabei

entstandenen Reaktionsprodukte sind massenspektrometrisch quantitativ erfaßt worden.

Die bei jedem Puls dosierte NO-Menge wurde so gewählt, daß ungefähr ein Viertel der vorhan-

denen freien Adsorptionsplätze auf der Metalloberfläche durch NO besetzt werden konnte. Im

Anschluß daran wurden auch drei Pulsdosierungen mit Reaktorstellung bypass durchgeführt, um

damit Größe, Form und Reproduzierbarkeit der Pulse kontrollieren zu können. Die Größe der

Pulse entsprach mit 58 �mol�g�1 ungefähr 30% der vorhandenen Oberflächenrutheniumatome

im Fall des Ru/MgO-Katalysators.

Abbildung 5.17 zeigt exemplarisch die Ergebnisse der NO-Pulsdosierungen in H2 bei drei

unterschiedlichen Temperaturen (370, 395 und 520 K) auf dem Ru/MgO-System. In der Unter-

abbildung sind die Werte der Selektivität zu N2 und NH3 als Funktion der Versuchstemperatur

für alle durchgeführten Experimente dargestellt.

Bei allen Messungen wurde zuerst die schlagartige Desorption von molekularem Stickstoff,

gefolgt von der von Ammoniakbildung, beobachtet. Die Ammoniakpeaks waren sehr breit,

wobei sich die Zeitverzögerung zwischen den beiden Desorptionspeaks mit Erhöhung der

Dosiertemperatur verringerte. Eine quantitative Auswertung der Ergebnisse zeigte, daß die

Erhöhung der Temperatur eine Steigerung der Selektivität zu N2 verursachte.

Bei der Erklärung dieser Ergebnisse müssen zwei Tatsachen berücksichtigt werden: 1. Die

Probe lag vor als katalytische Schüttung im Reaktor mit einer nicht vernachlässigbaren Länge,

und 2. NO und H2 konkurrieren um die gleichen Adsorptionsplätze, wobei NO schon bei

Zimmertemperatur adsorbierten Wasserstoff verdrängt (siehe Abschnitt 5.3.1).

Zu Beginn des Experimentes war die Probe teilweise mit adsorbiertem Wasserstoff bedeckt,

wobei die Wasserstoffbedeckung eine Funktion der Temperatur ist. Der NO-Puls, welcher

auf diese Oberfläche traf, konnte vollständig dissoziativ adsorbieren. Da die Größe des Pulses
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Abbildung 5.17: NO-Pulsdosierungen in 100%-igem H2 bei verschiedenen Temperaturen auf
Ru/MgO. Unterabbildung: Selektivität zu N2 und NH3 als Funktion der Versuchstemperatur.

ungefähr einem Drittel der verfügbaren Metalloberflächenatome entsprach, ist anzunehmen, daß

sich bei der Dosierung ein Bedeckungsgradient entlang der katalytischen Schüttung entwickelte.

Die so entstandene hohe N��- und O��-Bedeckung am Anfang der Schüttung steigerte die

Wahrscheinlichkeit der N��-Rekombinierung zu N2. Die Zeitverzögerung der NH3-Desorption

und die Breite des NH3-Desorptionspeaks weisen auf eine Readsorption des gebildeten NH3 auf

den leeren Plätzen der Katalysatoroberfläche hin, welche mit Erhöhung der Versuchstemperatur

geringer wird.

Die Selektivität zeigte zusätzlich eine Abhängigkeit von der Temperatur, was auf die Ver-

schiebung des Gleichgewichts der dissoziativen Adsorption von H2

H2 + 2 �*) 2H� � (5.1)

nach links bei hohen Temperaturen zurückgeführt werden könnte.

Die Experimente auf der Cs-promotierten Probe zeigten qualitativ gleiche Ergebnisse. Die

Selektivität zu den N-haltigen Produkten als Funktion der Versuchstemperatur ist in Abb. 5.18

dargestellt.

Die Durchführung der NO-Pulsdosierversuche auf dem Ru/-Al2O3-Katalysator ergab, wie

erwartet, eine zusätzliche Schwierigkeit: Da NH3 stark mit den sauren Zentren des Trägeroxids

wechselwirkt, wird unter den hier angewandten experimentellen Bedingungen keine NH3-

Desorption beobachtet. Da bei diesen Versuchen die Bildung von N2 als einziges N-haltiges
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Abbildung 5.18: Selektivität zu Stickstoff und Ammoniak als Funktion der Versuchstemperatur
bei der NO-Pulsdosierung in 100%-igem H2 auf dem Cs-Ru/MgO-Katalysator.

Produkt beobachtet wurde, mußte nach jeder Pulsdosierung ein TPD-Versuch durchgeführt

werden. Damit konnte die Bildung von NH3 festgestellt und erfaßt werden. Die Abhängigkeit

der Selektivität zu den N-haltigen Verbindungen von der Dosiertemperatur ist in Abb. 5.19

dargestellt.
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Abbildung 5.19: Selektivität zu Stickstoff und Ammoniak als Funktion der Versuchstemperatur
bei der NO-Pulsdosierung in 100%-igem H2 auf dem Ru/-Al2O3-Katalysator.

Auch dieser Katalysator zeigte die Tendenz, mit steigender Temperatur N2 selektiver zu

produzieren. Die Aktivität war im Vergleich zu den MgO-geträgerten Katalysatoren zu höheren

Temperaturen, im Einklang mit den Ergebnissen der stationären Untersuchungen, verschoben.

Die qualitätive Übereinstimmung der Ergebnisse bei allen drei untersuchten Systemen läßt auf

einen gleichen Reaktionsablauf schließen.



108 5. Die instationären kinetischen Experimente

5.4.5 Die Bestimmung der Katalysatorbedeckung während der stationä-
ren Reduktion von NO mit H2 auf Ru/MgO

Mittels instationärer Experimente konnte am Beispiel Ru/MgO die N- und O-Bedeckung bei

der stationären Reduktion von NO mit H2 bei verschiedenen Temperaturen bestimmt werden.

Die im Abschnitt 2.3.3 beschriebene Gasmischstation erlaubte die Herstellung eines hochrei-

nen NO/H2-Gemisches, welches 800 ppm NO und 2.6 Vol.-% H2 in He enthielt. Die Reaktion

wurde dann stationär bei vier unterschiedlichen Temperaturwerten (390, 410, 430 und 450 K)

mit einem Massendurchfluß von 50 Nml�min�1 (GHSV = 12000 h�1) gefahren. Nach Errei-

chen des stationären Zustandes wurde auf einen 50 Nml�min�1-Strom reinen Heliums bzw.

H2 umgeschaltet und die Zusammensetzung der Gasphase online analysiert. Die experimen-

tellen Prozeduren nach der Umschaltung unterschieden sich deutlich voneinander und sind in

Abb. 5.20 schematisch zusammengefaßt.

Die Umschaltung von stationären Reaktionsbedingungen auf Helium bei gleicher Temperatur

unterbrach die Reaktion, und es fand keine Desorption statt, solange die Temperatur konstant

blieb. Während die N2- und NH3-Signale bei der Umschaltung abrupt auf Null sanken, zeigte das

H2O-Signal eine viel langsamer sinkende Tendenz, was auf der Wechselwirkung des Wassers

mit MgO zurückzuführen ist. Nachdem alle Signale die Basislinie erreicht hatten, wurde

die Temperatur mit einer Heizrampe von 5 K�min�1 linear bis 770 K erhöht. Während des

TPD-Experiments wurde ein breiter H2O-Desorptionspeak mit einem Maximum bei 580 K

beobachtet, begleitet von der Desorption von N2 und H2, deren Desorptionspeaks parallel zu

einem Maximum bei 520 K verlaufen. Da bekannterweise H2O stark mit MgO wechselwirkt,

kann angenommen werden, daß der beobachtete Peak aus der Desorption des Wassers des

Trägers zurückzuführen ist und keine Aussage über die O-Bedeckung der Metalloberfläche

zuläßt.

Die parallele Desorption von N2 und H2 könnte für die Anwesenheit von NHx-Spezies auf

der Metalloberfläche sprechen, welche thermisch zersetzt werden bzw. mit N�� zu N2 und H2

reagieren.

Da Sauerstoff unterhalb einer Temperatur von 1000 K stark auf der Rutheniumoberfläche

haftet, ist dessen Entfernung bei niedrigeren Temperaturen nur durch Reduktion möglich. Aus

diesem Grund wurde nach dem TPD-Experiment bei einer konstanten Temperatur von 770 K

auf 100%-igen H2 umgeschaltet. Dieser Vorgang verursachte die abrupte Bildung von H2O,

welches nur aus der Reduktion der Metalloberfläche stammen kann. Die Integration des H2O-
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Abbildung 5.20: Schematische Darstellung der experimentellen Prozedur bei der Bestimmung
der Oberflächenbedeckung bei der stationären Reduktion von NO mit H2 auf RuMgO.

Peaks lieferte den Wert der O��-Bedeckung der Metalloberfläche bei der stationären Reaktion.

Zur Bestimmung der N��-Bedeckung der Metalloberfläche während der Reaktion und zur

Bestätigung der oben vorgestellten Ergebnisse wurde eine Reihe von Umschaltexperimenten
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von stationären Reaktionsbedingungen auf reinen Wasserstoff bei konstanter Temperatur durch-

geführt.

Die Umschaltung auf H2 bei Reaktionstemperatur verursachte bei allen vier Temperaturwer-

ten die schlagartige Bildung von NH3 und H2O, was auf die Reduktion der Oberflächenadsorbate

zurückzuführen ist. Bei der darauffolgenden TPSR (Heizrampe: 5 K�min�1) wurde die Desorp-

tion von H2O und von wenig NH3 beobachtet. Der H2O-Desorptionspeak zeigte sowohl in der

Position wie auch in der Form eine starke Ähnlichkeit zum TPD-H2O-Peak, was die Annahme,

daß es sich dabei um Desorption vom Träger handelt, verstärkt. Die Integration der NH3-Signale

lieferte den Wert der N��-Bedeckung der Metalloberfläche während der Reaktion.
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Abbildung 5.21: Sauerstoff- und Stickstoffbedeckung als Funktion der Temperatur der stati-
onären Reduktion von 800 ppm NO mit 2.6 Vol.-% H2 als Reduktionsmittel in He auf Ru/MgO.

Die quantitativen Ergebnisse zur O- und N-Bedeckung der Metalloberfläche bei der kataly-

tischen Reduktion von NO mit H2 bei den vier untersuchten Temperaturen sind in Abb. 5.21

vorgestellt.

Diese Daten zeigen, daß unter stationären Reaktionsbedingungen bei einem Umsatz von

100% die Oberfläche vollständig mit N- und O-haltigen Spezies bedeckt ist (jeweils ca. 50%).

Die noch höheren Werte der Bedeckung während der Reaktion bei 390 K sind ein Hinweis

auf die zusätzliche Anwesenheit von molekular adsorbiertem NO, welches sich während des

TPD-Experiments in N�� und O�� spalten kann, bzw. bei der Umschaltung auf reinen H2 bei

konstanter Temperatur reduziert wird. Durch diese Experimente kann aber keine Aussage über

die Natur der N- und O-haltigen Spezies, welche die Metalloberfläche während der Reduktion

bedecken, getroffen werden.
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5.4.6 Zusammenfassung

Zuerst wurde der Einfluß von adsorbierten H-Atomen auf die Adsorption von NO mittels fron-

talchromatographischer NO-Dosierversuche auf die mit H2 bei Zimmertemperatur behandelten

Katalysatoren untersucht. Dabei wurde beobachtet, daß die dissoziative Adsorption des NO

in keiner Weise durch die Anwesenheit von H��-Spezies inhibiert wird. NO und H2 konkur-

rieren anscheinend um die gleichen Adsorptionsplätze, wobei N��, O�� und NO�� stärker

an die Rutheniumoberfläche als H�� gebunden sind, was durch die quantitative Verdrängung

des Wasserstoffs von adsorbierendem NO belegt werden konnte. Die darauffolgenden TPD-

Versuche unterschieden sich für die unpromotierten Katalysatoren kaum von den entsprechen-

den TPD-Spektren, welche nach der NO-Dosierung auf die adsorbatfreie Katalysatoroberfläche

durchgeführt wurden. Der Cs-promotierten Katalysator zeigte dagegen die Bildung von H2O

bei Temperaturen oberhalb 530 K, was erneut auf die Bildung von stabilen OH��-Spezies bei

der H2-Dosierung (siehe Abschnitt 5.1) hinwies.

Die TPSR-Experimente mit 100%-igem H2 als Reduktionsmittel nach Sättigung der Kata-

lysatoroberfläche mit NO führten bei allen drei Katalysatoren zur Desorption einer kleinen

Menge N2, gefolgt von der schlagartigen Bildung von NH3. Diese Ergebnisse unterschieden

sich deutlich von den TPSR-Versuchen nach der Sättigung mit N2, wobei keine N2-Desorption

detektiert wurde und die NH3-Bildung langsamer erfolgte. Dies wies erneut auf die Destabili-

sierung des adsorbierten Stickstoffs hin, welche schon in Abschnitt 5.3.2 angesprochen wurde.

Daraufhin wurde der Einfluß des H2-Partialdrucks auf die N2:NH3-Produktverteilung mittels

TPSR-Versuchen mit unterschiedlich verdünntem Wasserstoff als Reduktionsmittel untersucht.

Bei diesen Experimenten konnte auch der H2-Verbrauch während des Versuchs gemessen wer-

den, was zeigte, daß die Adsorption des Wasserstoffs am Anfang des Experiments durch die

Anwesenheit von N��-, O��- und NO��-Spezies behindert wurde und nur, nachdem ein Teil

der Oberflächenplätze durch die Desorption von N2 frei geworden war, stattfinden konnte. Die

Bildung von NH3 erfolgte dann mit einem autokatalytischen Verlauf, nachdem ausreichend H2

adsorbiert worden war. Die Minderung des H2-Partialdrucks wirkte sich in einer Erhöhung der

Selektivität zu N2 aus, wobei eine weitere Steigerung des N2:NH3-Verhältnisses bei Experi-

menten mit einer schnellen Heizrampe (15 K�min�1) erreicht wurde. Diese Befunden belegen,

daß die Selektivität zu N2 in der katalytischen Reduktion von NO auf Ruthenium eine Funktion

der H-Bedeckung ist, welche wiederum von der Anzahl an freien Adsorptionsplätzen auf der

Katalysatoroberfläche abhängt.
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Die NO-Pulsdosierungen mit H2 als Trägergas verstärkten diese Hypothese, indem sie zeigten,

daß N2 ausschließlich zu Beginn der Pulsdosierung gebildet wurde, während NH3 nur nach der

Desorption von N2 entstand. Die Erhöhung der Dosiertemperatur verursachte eine Steigerung

der Selektivität zu N2, was wahrscheinlich auf eine Verschiebung des Gleichgewichts der

dissoziativen Adsorption von H2 (Gleichung (5.1)) mit der Temperatur zurückzuführen ist.

Durch eine Reihe von Schaltversuchen von stationären Reaktionsbedingungen auf reines

Helium bzw. reinen Wasserstoff konnte die Oberflächenbedeckung während der Reaktion auf

dem Ru/MgO-Katalysator als Funktion der Temperatur ermittelt werden. Diese Experimente

bestätigen die Hypothese, daß die Katalysatoroberfläche unter stationären SCR-Bedingungen

vollständig mit N- und O-haltigen Spezies bedeckt ist, was die dissoziative Adsorption von

H2 behindert und dadurch die sehr hohe Selektivität zu N2 verursacht. Eine schematische

Darstellung des Reaktionsmechanismus wird in Abschnitt 5.6 vorgeschlagen.

5.5 Die katalytische Reduktion von NO mit NH3 als Reduk-
tionsmittel

Analog zur Untersuchung des Einflusses von adsorbierten H-Atomen auf die Adsorption von NO

mittels frontalchromatographischer NO-Dosierversuche nach Vorbehandlung des Katalysators

mit H2 (Abschnitt 5.4) wurde die Wechselwirkung sowohl zwischen NH3 mit der mit NO

gesättigten Katalysatoroberfläche wie auch von NO nach Behandlung der Probe mit NH3

untersucht. Daraufhin wurden temperaturprogrammierte Desorptionsversuche durchgeführt.

Außerdem wurde die Reaktion zwischen adsorbiertem NO und NH3 in der Gasphase auf dem

Ru/MgO-Katalysator unter instationären Bedingungen mittels TPSR-Experimenten untersucht.

5.5.1 Die Dosierung von NH3 auf die mit NO behandelten Katalysatoren

Die Behandlung der Oberfläche mit NO bei Zimmertemperatur wurde in Abschnitt 5.3.1

erläutert und diskutiert. Nach der frontalchromatographischen Dosierung des Stickoxids wurde

der Katalysator 20 min in einem 50 Nml�min�1 Helium-Fluß (99.9999%, Linde) gespült, um das

NO vollständig aus dem Reaktor und den Gasleitungen zu entfernen. Zur Dosierung des Ammo-

niaks wurde auf ein NH3/He-Gemisch (2770 ppm NH3 in Helium 99.9999%, 40 Nml�min�1)

umgeschaltet und der Dosiervorgang bis zum Durchbruch der NH3-Konzentrationsfront mit

dem Massenspektrometer online verfolgt. Die Dosierung erfolgte bei Zimmertemperatur. Die

Ergebnisse sind in Abb. 5.22 dargestellt. Es wurden die Adsorption von Ammoniak und die De-
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Abbildung 5.22: Die frontalchromatographische Dosierung von NH3 nach der Dosierung von
NO bei Zimmertemperatur auf a) Ru/MgO, b) Cs-Ru/MgO, c) Ru/-Al2O3.

sorption einer geringen Menge N2 (bei den auf MgO geträgerten Katalysatoren) bzw. NO (bei

dem Ru/-Al2O3-System) während des Dosiervorgangs beobachtet. Die quantitativen Werte

sind in Tabelle 5.10 angegeben.

Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

Ru-Oberflächenatome (�mol�g�1) 206 114 236

Adsorbiertes NH3 (�mol�g�1) 178 48 285

Desorbierter N2 (�mol�g�1) 6 < 1 —

Tabelle 5.10: Anzahl der bei 300 K adsorbierten NH3-Moleküle und desorbierten N2-Moleküle
für die drei untersuchten Katalysatoren. Alle Werte wurden auf die Katalysatoreinwaage
normiert.

5.5.2 Die TPD-Versuche nach der NH3-Dosierung auf die mit NO behan-
delten Katalysatoren

Die Ergebnisse dieser Versuche werden in Abb. 5.23 miteinander verglichen. Die Desorpti-

on von NH3 bei niedrigen Temperaturen, die bei allen Katalysatoren beobachtet wurde, weist

auf die partiell molekulare Adsorption von NH3 auf der vollständig bedeckten Katalysator-

oberfläche hin. Das Hauptdesorptionsprodukt war N2. Zusätzlich wurden die Desorption von

N2O bei niedrigen Temperaturen und die Desorption von H2O bei Temperaturen über 500 K

beobachtet. Es wurde keine Desorption von NO und H2 detektiert. Das TPD-Spektrum vom

Ru/MgO-Katalysator (Abb. 5.23a) zeigte drei N2-Desorptionspeaks bei 435, 510 und 630 K. Der
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Abbildung 5.23: Temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente nach der Dosierung von
NH3 bei 370 K auf die mit NO bei Zimmertemperatur behandelten a) Ru/MgO-, b) Cs-Ru/MgO-
und c) Ru/Al2O3-Katalysatoren. Heizrampe: 5 K�min�1.

Hochtemperaturpeak wurde auch bei der TPD nach Dosierung von N2 auf die saubere Kataly-

satoroberfläche festgestellt [72]. Die Anwesenheit von N2-Peaks bei 435 und 510 K könnte auf

unterschiedliche Reaktionen, welche zur Bildung von molekularem Stickstoff führen, hinwei-

sen, wie z. B. die Reaktion zwischen NH��- und N��-Spezies, was aber anhand dieser Versuche

nicht festgestellt werden konnte. Die thermodynamische Instabilität einer N-Bedeckung der

Ru(001)-Einkristalloberfläche über 0.5 wurde kürzlich durch DFT- (density functional theory)

Berechnungen begründet [60], und die Bildung einer wenig stabilen N-Adsorptionsphase ober-

halb einer N-Bedeckung von 0.33, welche zur Desorption von N2 bei niedrigen Temperaturen

führt, ist bei der Ru(001)-Fläche experimentell nachgewiesen worden [59], wie in Abschnitt 5.2
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und 5.3 bereits ausführlich diskutiert wurde.

Die Tatsache, daß keine H2-Desorption, welche bei den TPD-Experimenten nach der NH3-

Dosierung auf die reduzierten Katalysatoren stattfand (siehe Abb. 5.4), beobachtet wurde, kann

mit der Reaktion zwischen NH��- und O��-Spezies nach Gleichung

NH��+O��*) N��+OH�� (5.2)

als geschwindigkeitsbestimmender Schritt erklärt werden.

Die TPD-Ergebnisse vom Cs-promotierten Katalysator (Abb. 5.23b) zeigten dagegen starke

Ähnlichkeiten mit der Ergebnissen der temperaturprogrammierten Desorption nach der Dosie-

rung von NO auf die reduzierte Oberfläche (siehe Abb. 5.7b). Bei diesem Versuch wurden zwei

breite N2-Desorptionspeaks bei 475 und 560 K beobachtet. Die Desorption von H2O wurde

nur ab einer Temperatur von 600 K detektiert.

Bei den TPD-Versuchen mit dem Ru/-Al2O3-Katalysator (Abb. 5.23c) wurden zusätzlich

zur Desorption von NH3 bei niedrigen Temperaturen zwei schmale, sich überlappende N2-

Desorptionssignale bei 475 und 530 K beobachtet. Die Desorption von H2O setzte schon bei

510 K ein. Diese zwei Beobachtungen, in Zusammenhang mit der Tatsache, daß weder bei

der TPD nach NH3-Dosierung (Abb. 5.4c) noch bei der TPD nach NO-Dosierung (Abb. 5.8)

ähnliche N2-Desorptionspeaks beobachtet wurden, spricht für die Reaktion zwischen NH��-

und O��-Spezies (Gleichung (5.2)), wie schon für den Ru/MgO-Katalysator diskutiert wurde.

5.5.3 Die Dosierung von NO auf die mit NH3 behandelten Katalysatoren

Die Behandlung der Katalysatoren mit Ammoniak erfolgte bei Zimmertemperatur durch die

frontalchromatographische Dosierung mit einem Gasgemisch von NH3 in He, wie es im Ab-

schnitt 5.2 beschrieben wurde.

Anschließend wurde NO bei Zimmertemperatur bis zum Durchbruch der NO-Konzentrations-

front dosiert. Abb. 5.24 zeigt den Ablauf der Versuche auf den drei untersuchten Systemen.

Die dissoziative Adsorption von NO bei Zimmertemperatur wurde durch adsorbiertes Am-

moniak nicht behindert.

Die Desorption von Wasserstoff während der Dosierung von NO weist auf eine partielle

dissoziative Adsorption des Ammoniaks bereits bei Zimmertemperatur hin sowie auf die Ver-

drängung des Wasserstoffs durch adsorbierendes NO, wie schon bei der Dosierung von NO auf

eine H2-bedeckte Oberfläche beobachtet wurde (Abschnitt 5.4.1).
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Abbildung 5.24: Die frontalchromatographische Dosierung von NO auf a) Ru/MgO, b) Cs-
Ru/MgO, c) Ru/-Al2O3 bei Zimmertemperatur nach der Behandlung mit NH3 1 h bei 300 K.

Weitere Rückschlüsse über die auf den Katalysatoren ablaufenden Prozesse waren allein

anhand dieser Ergebnisse nicht möglich. Die quantitativen Ergebnisse der in Abb. 5.24 vorge-

stellten Versuche sind in Tabelle 5.11 zusammengefaßt.

Katalysator Ru/MgO Cs-Ru/MgO Ru/-Al2O3

Ru-Oberflächenatome (�mol�g�1) 206 114 236

Adsorbiertes NH3 (�mol�g�1) 176 49 321

Adsorbiertes NO (�mol�g�1) 255 169 238

Desorbierter H2 (�mol�g�1) 11 2 2

Desorbierter N2 (�mol�g�1) 43 35 23

Desorbiertes N2O (�mol�g�1) 17 16 5

Tabelle 5.11: Anzahl der Metalloberflächenatome (von Tab. 3.3) der bei der NH3-Dosierung
adsorbierten Ammoniakmoleküle, der bei Zimmertemperatur adsorbierten NO-Moleküle und
desorbierten H2-, N2- und N2O-Moleküle für die drei untersuchten Katalysatoren. Alle Werte
wurden auf die Katalysatoreinwaage normiert.

5.5.4 Die TPD-Versuche nach der NO-Dosierung auf die mit NH3 behan-
delten Katalysatoren

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche wurden nach der frontalchromatographi-

schen Dosierung von NO bei Zimmertemperatur nach der Dosierung von NH3 (ebenfalls bei

Zimmertemperatur) durchgeführt. Danach wurde der Katalysator mit einer linearen Heizrampe



5.5. Die katalytische Reduktion von NO mit NH3 als Reduktionsmittel 117

(5 K�min�1) erwärmt und die Desorptionsprodukte wurden erfaßt. Die Ergebnisse dieser Versu-

che sind in Abb. 5.25 dargestellt. Das Hauptprodukt der Desorption vom Ru/MgO-Katalysator
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Abbildung 5.25: Temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente nach der Dosierung
von NO bei Zimmertemperatur auf die bei 300 K mit NH3-vorbehandelten Katalysatoren:
a) Ru/MgO, b) Cs-Ru/MgO und c) Ru/Al2O3. Heizrampe: 5 K�min�1.

(Abb. 5.25a) war N2, welches zwei Peaks bei 420 und 475 K zeigte. Bei hoher Temperatur wur-

de kein N2-Desorptionspeak beobachtet, was die assoziative Desorption von N�� bei niedrigen

Bedeckungen charakterisiert. Für die Desorption von N2 bei niedrigen Temperaturen gelten

hier die gleichen Argumente wie im Abschnitt 5.5.2.

Abb. 5.25b zeigt das Ergebnis der TPD-Versuche vom Cs-promotierten Katalysator. Das

Desorptionsspektrum unterscheidet sich kaum vom Ergebnis der TPD-Versuche nach Dosierung

von NO auf den mit H2 behandelten Katalysator (siehe Abb. 5.11b). Die Vermutung liegt nahe,
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daß bei beiden Versuchen die gleichen Spezies gebildet werden.

Die temperaturprogrammierte Desorption des -Al2O3-geträgerten Katalysators unterschied

sich vom TPD-Spektrum, welches nach der Dosierung von NH3 auf dem mit NO vorbehandelten

Katalysator (Abb. 5.23c) erhalten wurde. Es wurde die Desorption 2. Ordnung von H2 mit

einem Maximum bei 580 K gleichzeitig mit der Desorption von N2 bei derselben Temperatur

beobachtet. In diesem Zusammenhang muß auf die starke Wechselwirkung des NH3 mit den

sauren Zentren des Trägers hingewiesen werden: Mit der Erhöhung der Temperatur kann NH3

vom Träger desorbieren und mit dem Metall wechselwirken. Der Träger würde in einem solchen

Fall als Quelle von Ammoniak dienen, welches auf dem Metall zersetzt werden wird, was die

gleichzeitige Desorption von N2 und H2 bei den hohen Temperaturen erklärt.

5.5.5 Die TPSR-Experimente mit NH3 als Reduktionsmittel

Auf dem Ru/MgO-System wurden zusätzlich TPSR-Experimente mit 2770 ppm NH3 in Helium

(Linde, 99.9999%) als Reduktionsmittel mit drei unterschiedlichen Heizrampen (2, 5 und

15 K�min�1) durchgeführt. Dabei wurde zuerst NO bei Zimmertemperatur bis zur Sättigung,

wie schon in Abschnitt 5.3.1 beschrieben, dosiert. Nach Durchbruch der NO-Konzentrations-

front wurde die Probe 20 min im He-Strom gespült, um das restliche NO vollständig aus

Gasleitungen und Reaktor zu entfernen. Daraufhin wurde von He auf NH3/He umgeschaltet.

Wie schon im Abschnitt 5.2.1 diskutiert, wurde NH3 auch adsorbiert und die Desorption

einer kleinen Menge N2 beobachtet. Nachdem die Adsorption des NH3 beendet war, wurde

die Temperatur linear bis 770 K erhöht unter kontinuierlicher NH3/He-Zuführung mit einem

Massendurchfluß von 50 Nml�min�1. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.26 zusammengefaßt.

Der Verbrauch von NH3 erfolgte im ersten Teil des Experimentes parallel zur N2-Desorption,

die offensichtlich freie Plätze für die dissoziative NH3-Adsorption schuf. Die Bildung von H2O

setzte erst ein, nachdem ein erheblicher Teil des N2 desorbiert worden war. Die Bildung von

H2 und N2 im stöchiometrischen Verhältnis erfolgte erst bei höheren Temperaturen, nachdem

durch die Desorption von H2O freie Plätze für die Adsorption von NH3 vorhanden waren.

Der Übergang zwischen den beiden Prozessen war von einem relativen Maximum der NH3-

Konzentration in der Gasphase markiert, was auf zwei getrennt ablaufende Prozesse hinwies.

Bei tiefen Temperaturen wurde keine Desorption von H2 beobachtet, was sich durch Glei-

chung (5.1) erklären läßt.
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Abbildung 5.26: TPSR-Experimente nach der Dosierung von NO bei Zimmertemperatur mit
ca. 2770 ppm NH3 in He als Reduktionsmittel auf Ru/MgO. Heizrampen: a) 2, b) 5 and
c) 15 K�min�1.

5.5.6 Zusammenfassung

Um die Reaktion zwischen NH3 und NO zu studieren, wurden zuerst unterschiedliche NH3/NO-

Koadsorbatschichten mittels frontalchromatographischer Dosierversuche präpariert und durch

temperaturprogrammierte Desorption analysiert.

Die Dosierung von NH3 auf die NO-gesättigten Katalysatoren bei Zimmertemperatur führte

zur NH3-Adsorption, hauptsächlich molekular, was aus der NH3-Desorption bei niedrigen

Temperaturen bei allen Katalysatoren geschlossen werden konnte. Die Bildung von H2O

während der TPD-Versuche, welche auch bei allen Katalysatoren beobachtet wurde, wies aber

auf eine partielle Dissoziation des adsorbierten Ammoniaks hin. Die Tatsache, daß keine
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H2-Desorption stattfand, obwohl bekannterweise mit Stickstoff koadsorbierter Wasserstoff auf

der Ru(001)-Fläche nicht stabil ist [59], deutet auf die Bildung von OH��-Gruppen auf der

Oberfläche als bevorzugte Reaktion hin, wahrscheinlich aus der Reaktion zwischen NH�� und

O��.

Ebenso wie die Anwesenheit von NO�� die NH3-Adsorption nicht behinderte, wurde die

Adsorption von NO von der Anwesenheit von NH3�� nicht beeinflußt. Dabei wurden sowohl

die Desorption von N2, welche auf die Dissoziation des NO hinweist, als auch die Verdrängung

von Wasserstoff durch adsorbierendes NO beobachtet.

Die lineare Erwärmung der Koadsorbatschicht führte zu ähnlichen Ergebnissen wie bei den

TPD-Versuchen nach der NH3-Dosierung auf die NO-gesättigte Oberfläche. Bei dem -Al2O3-

geträgerten Katalysator wurde zusätzlich die Desorption von H2 parallel zur N2-Desorption

beobachtet, welche auf die Zersetzung von NH3, das vom Träger desorbiert, zurückzuführen

ist.

Die TPSR-Versuche auf dem Ru/MgO-Katalysator zeigten, daß die Reduktion von NO zu

N2 und die Zersetzung von NH3 zu N2 und H2 getrennte Prozesse sind.

5.6 Schlußfolgerungen

Die im vorliegenden Kapitel vorgestellten instationären Experimente lieferten zahlreiche In-

formationen über die Wechselwirkungen der Reaktanden und der Reaktionsprodukte bei der

katalytischen Reduktion von NO mit H2 auf Ruthenium, welche die Formulierung eines Re-

aktionsmechanismus für die stationäre Reaktion erlaubten. Die wichtigsten Beobachtungen

werden im folgenden zusammengefaßt:

� Die frontalchromatographische Dosierung von NO bei Zimmertemperatur bestätigte,

daß NO überwiegend dissoziativ auf geträgerten Ru-Partikeln adsorbiert wird, wobei

die wachsende Oberflächenbedeckung schon bei Zimmertemperatur zur N2-Desorption

führt. Auch die Verdrängung von adsorbiertem Wasserstoff durch adsorbierendes NO

wurde beobachtet.

� Die TPD-Experimente nach NO-Dosierung ergaben bei den auf MgO geträgerten Ka-

talysatoren zwei N2-Desorptionspeaks. Der Desorptionspeak bei niedriger Temperatur

wurde auch nach der Dosierung von NH3 beobachtet, im Einklang mit HREELS/TDS-

Untersuchungen auf der Ru(0001)-Oberfläche nach der Dosierung von NH3 [59], wurde
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aber nie bei einer koadsorbatfreien N-bedeckten Ru-Oberfläche mit �N � 0:25, nachge-

wiesen. Da die Zersetzung von NO, wie auch die von NH3, zu sehr hohen N-Bedeckungen

führt, wird der N2-TPD-Peak bei tiefen Temperaturen als Resultat der Bedeckungs-

abhängigkeit der Bildung und Desorption von N2 interpretiert.

� Die Bildung von N2O, welche sowohl bei den frontalchromatographischen NO-Dosier-

versuchen als auch in den TPD-Experimenten nur bei der gesättigten Katalysatorober-

fläche beobachtet wurde, kann auf die Reaktion zwischen NO��- und N��-Spezies

zurückgeführt werden, da die dissoziative NO-Adsorption durch die zunehmende Be-

deckung selbsthemmend wirkt und zur molekularen Adsorption führt.

� Die TPSR-Versuche nach der NO-Dosierung unter Variation des H2-Partialdrucks bzw.

der Heizrampe zeigten eindeutig, daß die Selektivität zu Stickstoff von der Bedeckung

an H�� gesteuert wird.

� Die NO-Pulsdosierungen in H2 belegten, daß NO auf mit H�� bedeckten Ru-Oberflächen

überwiegend zu NH3 hydriert wird. Eine Erhöhung der Temperatur, welche auch zu einer

geminderten H2-Adsorptionswahrscheinlichkeit führt, verursachte eine Steigerung der

Selektivität zu N2 auf Kosten der NH3-Bildung.

� Die Schaltversuche von stationären Reaktionsbedingungen auf Helium bzw. Wasserstoff

bei unterschiedlichen Temperaturen bestätigten die Annahme, daß die Katalysatorober-

fläche während der Reaktion nahezu vollständig mit N- und O-haltigen Spezies bedeckt

ist, was die Adsorptionswahrscheinlichkeit des H2 verringert und eine hohe Selektivität

zu N2 ermöglicht.

Der Reaktionsmechanismus der stationären katalytischen Reduktion von NO mit H2, der

im Hinblick auf die o.g. Informationen formuliert werden kann, ist in Abb. 5.27 schematisch

dargestellt.

Bei niedrigen Temperaturen ist die Katalysatoroberfläche stark mit O�� bedeckt, und die

wenigen N��-Atome, welche durch die dissoziative Adsorption von NO entstanden sind, rea-

gieren mit NO�� zu N2O. Bei höheren Temperaturen wird diese Reaktion unterdrückt und die

Bildung von N2 (und NH3) bevorzugt, da die Reduktion von O�� zu Wasser neue Plätze für die

Dissoziation von NO zur Verfügung stellt. Die Bildung von N2 ist unter diesen Bedingungen

gegenüber der NH3-Bildung bevorzugt, da NO und H2 um die gleichen Adsorptionsplätze kon-
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Abbildung 5.27: Schematische Darstellung des Ablaufs der katalytischen Reduktion des Stick-
stoffmonoxids mit H2 auf Ru-basierenden Katalysatoren.

kurrieren, wobei N�� und O�� stärker als H�� an die Oberfläche gebunden sind. Außerdem

wird die Desorption von N2 durch die Instabilität hoher Bedeckungen an N�� und O�� stark

beschleunigt. Solange ausreichend NO aus der Gasphase auf der Oberfläche eintrifft, wird die

Bedeckung von H�� und somit die Bildung von NH3 niedrig gehalten. Dabei ist der geschwin-

digkeitsbestimmende Schritt der Reaktion die Reduktion von O�� zu H2O, wobei neue freie

Oberflächenplätze für den weiteren Reaktionsverlauf gebildet werden.



Kapitel 6

Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Wechselwirkungen von Wasserstoff,

Ammoniak und Stickstoffmonoxid mit auf MgO und -Al2O3 geträgerten Ru-Katalysatoren,

um die Ursache für die hohe Selektivität dieser Systeme zu Stickstoff bei der katalytischen

Reduktion von Stickstoffmonoxid mit Wasserstoff aufzuklären.

Drei Katalysatoren auf Ru-Basis wurden untersucht: sowohl das ”klassische” und in der

Vergangenheit oft für die katalytische Reduktion von NO untersuchte Ru/-Al2O3-System als

auch zwei auf MgO geträgerte Katalysatoren, welche sich durch die Promotierung mit Cs2CO3

voneinander unterschieden.

Voraussetzung für die Durchführung einer solchen Studie war die Herstellung hochreiner

Katalysatoren, um systematische Fehler zu vermeiden, welche durch eine vergiftende oder

promotierende Wirkung der Verunreinigungen entstehen könnten. Durch die Verwendung

eines hochreinen Ru-Komplexes (Ru3(CO)12) konnte das Problem der Vergiftung durch Cl- und

S-Verunreinigungen vermieden werden.

Die Präparation unter gut definierten experimentellen Bedingungen erlaubte die Herstellung

von geträgerten Ru-Katalysatoren mit vergleichbarer Metallpartikelgröße und -dispersion, was

eine optimale Voraussetzung für eine vergleichende Analyse der Trägereffekte darstellte. Die

Charakterisierung der Katalysatoren mittels statischer Wasserstoffchemisorption, Röntgenbeu-

gung und Transmissions-Elektronenmikroskopie ergab eine hohe Dispersion des Metalls und

eine enge Partikelgrößenverteilung.

Die hohe Selektivität zu N2, welche auch bei den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Ka-

talysatoren mittels stationärer Umsatzmessungen festgestellt wurde, schien zuerst erstaunlich,

da Rutheniumkatalysatoren auch zur Synthese von Ammoniak eingesetzt werden, wobei adsor-

bierter atomarer Stickstoff (N��) zu NH3 hydriert wird. Die Dotierung des Ru/MgO-Systems

mit Cs2CO3 führt zur Erhöhung der katalytischen Aktivität bei der NH3-Synthese [72]. Daher

lag es nahe, ihren Einfluß auf die Selektivität in dem Reduktionsprozeß von NO zu untersuchen.

Die stationären Umsatzmessungen dienten der Bestimmung der Aktivität und Selektivität,

um einen Vergleich mit vorherigen Studien zu ermöglichen [24–33]. Die Katalysatoren zeigten

die erwartete hohe Aktivität und Selektivität bei niedrigen Temperaturen bei der Anwendung
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sowohl von H2 wie auch von NH3 als Reduktionsmittel, wobei keine besonderen Trägereffekte

festgestellt wurden. Auch die Promotierung des auf MgO geträgerten Systems mit Cs2CO3

verursachte keine bemerkenswerten Veränderungen der katalytischen Eigenschaften. Die sta-

tionäre Reduktion von NO mit NH3 in Anwesenheit von Sauerstoff verlief auf allen drei

Katalysatoren wenig selektiv bei hohen Temperaturen, d. h., NH3 wurde teilweise zu NOx

oxidiert.

Die Ergebnisse der stationären Untersuchungen der NH3-Zersetzungsreaktion belegten die

hohe Aktivität der Rutheniumkatalysatoren,welche in der Reihenfolge Ru/-Al2O3 < Ru/MgO <

Cs-Ru/MgO stieg. Dabei wurde die Inhibierung der NH3-Zersetzungsreaktion durch Wasser-

stoff festgestellt. Sowohl die Werte der scheinbaren Aktivierungsenergie wie auch der Re-

aktionsordnungen deuteten auf Träger- und Promotoreffekte bei der NH3-Zersetzungsreaktion

auf Rutheniumkatalysatoren hin. Solche Effekte wurden dagegen bei den Untersuchungen der

Reduktion von NO nicht beobachtet, was deutlich gegen einen Einfluß der NH3-Zersetzung auf

die Selektivität zu N2 bei der katalytischen Reduktion von NO spricht.

Weiterhin wurden durch instationäre Versuche die Wechselwirkungen der einzelnen Re-

aktanden mit den Katalysatoren untersucht. Es wurden sowohl frontalchromatographische

Dosierungen und Pulsdosierungen bei konstanter Temperatur wie auch temperaturprogram-

mierte Desorptions- und Reaktionsexperimente durchgeführt. Der Einsatz eines kalibrierten

Massenspektrometers erlaubte dabei eine schnelle, quantitative Analyse der Zusammensetzung

der Gasphase am Reaktorausgang in jeder Phase der Experimente.

Die frontalchromatographische Dosierung von NO bei Zimmertemperatur auf die sauberen

Katalysatoren zeigte, daß geträgerte Rutheniumpartikel NO teilweise dissoziativ adsorbieren.

Dabei wurde eine hohe Aufnahmefähigkeit beobachtet (bei dem Ru/MgO-Katalysator war das

Verhältnis zwischen adsorbierten NO-Molekülen und Oberflächenmetallatomen 1:1). Die NO-

Adsorption wurde immer von der Desorption von N2 und einer kleinen Menge N2O begleitet.

Dabei konnten drei Stufen erkannt werden: Am Anfang des Experiments, bei niedriger Ober-

flächenbedeckung, wurde NO vollständig aufgenommen und keine Desorption von N2 beobach-

tet; nach der Adsorption von ca. 20% des insgesamt aufgenommenen NO wurde die Desorption

von N2 detektiert, welche stationär bis zur Sättigung der Katalysatoroberfläche verlief. Der

Durchbruch der NO-Konzentrationsfront wurde von der Desorption von N2O begleitet, was auf

die Reaktion zwischen molekular adsorbierten NO�� und N�� hinwies. Die Dosierung von

NO bei Zimmertemperatur nach Vorbehandlung der Katalysatoren sowohl mit Wasserstoff wie
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auch mit NH3 führte zur vollständigen Verdrängung des adsorbierten Wasserstoffs.

Die TPD-Experimente nach der Dosierung von NO zeigten, daß die Dosierung von NO zur

Besetzung zweier energetisch unterschiedlicher N-Adsorptionszustände und dadurch zu zwei

N2-Desorptionspeaks führt, welche in Anlehnung an eine Untersuchung der Wechselwirkung

von atomarem Stickstoff mit der Ru(001)-Fläche [59] N� und N� bezeichnet werden. Der

Hochtemperaturpeak (N�) entsteht aus der rekombinativen Desorption von N-Atomen, welche

auf hcp-Plätzen der Ru(001)-Oberfläche adsorbiert sind und eine (2�2)-Phase bilden. Diese

Phase ist bei �N = 0.25 gesättigt und entsteht als einzige bei der Adsorption von N2 [59,60].

Bei einer N-Bedeckung höher als 0.25, welche z. B. mit der Dosierung von NH3 erreicht

werden kann, bildet sich eine (
p
3�p

3)R 30�-Phase, welche schwächer gebunden ist und

den N�-Desorptionspeak bei niedrigen Temperaturen verursacht. Ähnliche Ergebnisse wurden

auch in der vorliegenden Arbeit bei den TPD-Experimenten nach Sättigung der Oberfläche mit

NH3 bei 370 K erhalten. Da der koadsorbierte O�� auch hcp-Plätze auf der Ru-Oberfläche

besetzt [56], wirkt seine Anwesenheit analog zur einen hohen N-Bedeckung auf die Energetik

der N-Chemisorption. Außerdem wurde die Desorption von NO bei niedrigen Temperaturen

beobachtet, was für die teilweise molekulare Adsorption von NO sprach. Die Dosierung von

NO auf die O��-bedeckte Oberfläche erhöhte den Anteil an molekular adsorbiertem NO, im

Einklang mit der Literatur [27,40,49].

Die TPSR-Versuche mit H2 als Reaktand in der Gasphase zeigten, daß die Bildung von

NH3 stark von der H-Bedeckung abhängig ist. Bei hohen Konzentrationen an N�� und O��,

welche die Desorption der N�-Phase hervorrufen, ist die H2-Chemisorption behindert. Sobald

freie Plätze auf der Oberfläche durch die N2-Desorption entstehen, wird die Bildung von NH3

mit einem autokatalytischen Mechanismus möglich. Die Verringerung des H2-Partialdrucks

begünstigte, in Übereinstimmung mit dem vorgestellten Mechanismus, die Bildung von N2.

Die NO-Pulsdosierungen in H2 ergaben eine Abhängigkeit der Selektivität zu N2 von �H

bei der katalytischen Reduktion von NO. Außerdem stieg dabei die Selektivität zu N2 mit der

Erhöhung der Temperatur, was auch auf die Rolle der Bedeckung an H�� hinweist, da �H

durch die Verschiebung des H2-Dissoziationsgleichgewichts (Gleichung (5.1)) bei der Tempe-

raturerhöhung verringert wird.

Die Schaltversuche von stationären H2-SCR-Reaktionsbedingungen auf reines He bzw. H2

führten zur quantitativen Bestimmung der Bedeckung an N- und O-haltigen Spezies während der

Reaktion als Funktion der Temperatur. Es zeigte sich, daß die Rutheniumoberfläche während
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der Reaktion vollständig mit N- und O-haltigen Spezies im Verhältnis 1:1 bedeckt ist, was die

postulierte Abhängigkeit der Selektivität bezüglich N2 von �H stützt.

Die hier kurz zusammengefaßten experimentellen Ergebnisse führen zur Formulierung des

folgenden Reaktionsmechanismus der katalytischen Reduktion von NO mit H2 auf Ru-Träger-

katalysatoren: Bei niedrigen Temperaturen, bei denen die Entfernung des adsorbierten Sauer-

stoffs durch Reaktion mit Wasserstoff energetisch inhibiert ist, wird molekular adsorbiertes NO

hauptsächlich mit benachbarten O-Atomen zu N2O reagieren. Die Erhöhung der Temperatur

beschleunigt die Reaktion des adsorbierten Sauerstoffs mit H2 zu H2O, wodurch freie Plätze für

die Dissoziation von NO�� entstehen. Unter stationären Reaktionsbedingungen wird bevor-

zugt N2 gebildet, da NO und H2 um dieselben Adsorptionsplätze konkurrieren, wobei NO��,

N�� und O�� stärker als H�� an die Oberfläche gebunden sind. Solange ausreichend NO in

der Gasphase vorhanden ist, bleibt �H gering, wodurch die Bildung von NH3 unterdrückt wird.

Daraus ergibt sich, daß eine Variation des H2:NO-Partialdruckverhältnisses die Selektivität be-

einflußt. Dabei ist die Reduktion von O�� durch H2 zu H2O der geschwindigkeitbestimmende

Schritt, der die Mindesttemperatur für den 100%-igen NO-Umsatz bestimmt.
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