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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Nitrat im Grundwasser

Zu einem Eintrag von Nitrat in das Grundwasser kommt es meist duibendingung
stickstoffhaltiger ingemittel oder durch @lé aus der Massentierhaltung beim Ein-
satz fir landwirtschaftliche Nutzchen. Hinzu kommt ein Eintrag von Stickoxiden
durch Emission aus Kraftwerken und Kraftfahrzeugen.

Bei der Aufbereitung des Grundwassers zu Trinkwasser stellt die zunehmende Nitrat-
belastung ein Problem dar, da das mit der Nahrung aufgenommene Nitrat gesundheit-
liche Risiken beim Menschen birgtuFNitrat und dessen Abbauprodukte Nitrit und
Ammonium sind deshalb Grenzwerterfdie Aufbereitung zu Trinkwasser erlassen
worden [1], die in Tab. 1.1 aufgefiit sind.

Tab. 1.1: Geltende GrenzwertarfNitrat, Nitrit und Ammonium im Trinkwasser nach der Trinkwasser-
verordnung [1].

Verbindung  Grenzwert / mgk
Nitrat 50

Nitrit 0.1

Ammonium 0.5

1.2 Auswirkungen der Nitrataufnahme auf die Gesundheit

Die gesundheitliche Gefirdung durch Nitrat liegt weniger an Nitrat selber, sondern
an dessen Abbauprodukt Nitrit, das inotoér aus Nitrat gebildet wird.

5



Kapitel 1. Einleitung 6

Von erwachsenen Menschen werden relativ hohe Nitratmengen ohne gesundheitliche
Folgen vertragen. Erst ab ca. 2 g pro Person als einmalige Aufnahme treten bei Er-
wachsenen erste Anzeichen von Schleimhautreizungen des Magen-Darm-Traktes und
der Harnwege auf. Eine chronische Nitratvergiftung kommt sehr selten vor, da Nitrat
sehr schnell aus demdfper ausgeschieden wird.

Die Gefihrdung des Menschen entsteht durch die mikrobielle Reduktion des Nitrats
z.B. im Magen-Darm-Trakt zu Nitrit. Nitrit wirkt zum einen geérweiternd, zum
anderen greift Nitrit in den Sauerstofftransport ein, indem das zweiwertig gebundene
Eisen des ldinoglobins in dreiwertiges Eisarbériihrt wird und so dessenaRig-

keit zum Transport von Sauerstoff verloren geht. Die Sauerstoffverarmung wird auch
als Blausucht bezeichnet. Sie kann im Erwachsenenstoffwechsel regeneriert werden,
nicht jedoch in dem von &iglingen.

Nitrite kdbnnen zwar ebenso wie Nitrat sehr schnell aus desp&r ausgeschieden
werden. Durch eine ogliche Nitrosaminbildung durch Reaktion von Nitrit mit se-
kundéren Aminen ist aber eine potentielle Krebsgefahr gegeben [2].

1.3 Malnahmen zur Nitratentfernung

Bei der Aufbereitung von Grundwasser werden folgende Verfahren zur Entfernung von
Nitrat angewendet:

¢ Physikalisch-chemische Verfahren:

— Durch Umkehrosmose wird Rohwasser unter Druck durch eine semiper-
meable Membran gefirt und dabei entsalzt. Hierbei werden neben Nitra-
ten auch dieubrigen lonen entfernt [3].

— Durch mit Chlorid- oder Hydrogencarbonationen beladene Anionenaustau-
scher werden neben Nitrat auch Sulfat-lonen entfernt [4].

¢ Biologische Verfahren: Die Denitrifikation durch Mikroorganismeioeiiihrt
Nitrat selektiv zu Stickstoff. Durch Wachstum der Mikroorganismen fallen be-
trachtliche Mengen Kdischlamm an, die entsorgt werdenssén. Im Anschluf
an diesem Prozel3 ist eine Nachreinigung und Desinfekttig,rim die Konta-
mination des Trinkwassers durch Bakterien zu verhindern [5].
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¢ Reduktive Verfahren:

— Bei der Reduktion von Nitrat zu Ammonium an Platin oder Mn@ird
Wasserstoff als Reduktionsmittel verwendet. Ammonium wird durch Zu-
satz aquimolarer Mengen von Magnesium und Phosphat algstiohes
Magnesiumammoniumphosphat [6] ausgkflind so aus dem Wasser ent-
fernt [7].

— Nitrat kann durch eine an Kupfer-lonen homogen katalysierte Reaktion zu
Ammonium reduziert werden, wobei als Reduktionsmittel Fe8Dge-
setzt wird, welches zu Fe(Okljeagiert [8].

Bei allen diesen Verfahren wird zwar Nitrat aus dem Trinkwasser entfernt, es handelt
sich hierbei jedoch nur um eine Problemverlagerung, da allusigsprodukte bzw.
Klarschlamm entsprechend entsorgt werdessai.

Eine Alternative zu diesen Verfahren bietet die katalytische Nitratreduktion (KNR)
zu Stickstoff. Bei dem KNR-Verfahren wird Nitrat an Zweitmetall-dotierten Edelme-
tallkatalysatoren (PdMe/AD3) zu Stickstoff reduziert [9], [10],[11]. Als Reduktions-
mittel wird Wasserstoff verwendet, in neueren Arbeiten wird auch Amegggasin-
gesetzt [12]. Je nach Selektaitder Reaktion wird Ammonium als unemwschtes
Nebenprodukt gebildet. Ein allgemeines Reaktionsschema ist in Abb. 1.1 dargestellt.

N,O N,
PdMe / H, Pd/H, H
NO, ——NO,—_ —NO : N,
H,
o NH,

Abb. 1.1: Reaktionsschema der katalytischen Nitratreduktion

Die Vorteile dieses Verfahren liegen vor allem darin, daf keinekR&nde in Form
von Schlamm @. anfallen und eine technisch einfache Duutinting noglich ist. Ein
weiterer Vorteil gegembier den biologischen Verfahreorkite auch in den erzielbaren
maoglichen loheren Durchatze liegen. Das Verfahren wird im Kapitel "Katalytische
Nitratreduktion” raher beschrieben.
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Zielsetzung

Flr eine Katalysatoroptimierung sind genaue Kenntnigser ‘dessen Struktur und
Wirkungsweise atig [13]. Die vorliegende Arbeit soll durch eingehende Studien zum
Chemisorptionsverhalten verschiedener Sondenmtdedtdzu beitragen, ein tieferes
Verstndnis der Nitratreduktion zu erlangen. Insbesondere sollen Bimetallkatalysato-
ren hinsichtlich ihrer Partikelbildung und Einfise des Zweitmetalls auf das Erstmetall
Palladium untersucht werden.

Als Modellkatalysatoren werden dabei PdSn@d- und PdCu/A$Os-Katalystoren
verwendet. Bi die Herstellung der PdSn/ADs-Katalysatoren wird hierbei die Bpa-

ration nach der sogenannten "Controlled Surface Reaction” angewendet, die zu ei-
ner definierten Bimetallpartikelausbildunghiren soll [14]. Die durch ihr chemisorp-
tives Verhalten charakterisierten Katalysatoren sind auch hinsichtlich ihrer katalyti-
schen Leistung in der Nitrathydrierung zu untersuchen. Die Ergebnisse sowohl der
Charakterisierung als auch der Nitratreduktion sollen miteinander verglichen werden,
d.h. nogliche Struktur-Wirkungs-Beziehungen aufgezeigt werden.
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Heterogene Katalyse

3.1 Einleitung

Bei heterogerkatalysierten Reaktionen findet die Reaktion in der Regel an der Ober-
flache eines festen Katalysators stathhwend die Reaktanden als Gase odeogjel”

in Flussigkeiten vorliegen. Im Gegensatz hierzu findemogerkatalysierte Reaktio-
nen in einer einheitlichen Gas- odeuBsigphase statt. Folgende Teilschritte treten bei
heterogen katalysierten Reaktionen auf [15]:

1. Diffusion der Edukte durch die Grenzschicht aufdéren Katalysatorobexdifie
2. Diffusion der Edukte in die Poren des Katalysators, d.h. zur inneren @tesfl”
3. Adsorption der Edukte an der Katalysatorolzatfié

4. Reaktion an der Katalysatorobadhe

5. Desorption der Produkte von der KatalysatorobeHé€

6. Diffusion der Produkte aus dem Poreninnern heraus

7. Diffusion der Produkte vom Katalysator durch die Grenzschichtin deogasf”
gen Produktstrom bzw. in die #d3sigkeit

Dabei ist der langsamste Teilschritt dieser Reaktionsreihenfolge der geschwindigkeits-
bestimmende und bildet die mel3bare, sogenannte effektive Reaktionsgeschwindigkeit.
Fir heterogene Katalysatoren im industriellen Einsatz gelten die folgenden Entwick-
lungsziele:
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e Beschleunigung einer Reaktion, wobei die Ak@tiéls ein Mal3 dafi dient, wie
schnell eine Reaktion in Gegenwart eines Katalysatoesudi16].

umgesetzte Stof fmenge eines Reaktanden

. 3.1
Volumen bzwKatalysatormasseZeit (3.1)

lakt =

¢ Beeinflussung der Selektiaiteéiner Reaktion, bei der aus einem Ausgangsstoff
unterschiedliche Produkte erzielt werdeamkién. Die Selektivét dient als Maf3
daftir, wieviel Ausgangstoff zum gawschten Produkt umgesetzt wird [16].

C
S— Produkt (3.2)
Causgangstof f

o Katalysatorstabildt: Ein Aktivitatsverlust mit zunehmender Einsatzdauer kann
bei Anwesenheit von kohlenstoffhaltigen Reaktanden durch Verkokung einher-
gehen. Desweiteren kann eine Katalysatoroaeni durch z.B. Schwefelverbin-
dungen vergiftet werden. Eine Sinterung der Katalysatoramdrd bei hohen
Temperaturen durch Bildung oférer Partikel oder AbEung (Leaching) von
aktiven Metallen verursacht ebenfalls einen Akatstverlust [16].

In der Mehrzahl bestehen heterogene Katalysatoren aus Metallen, Metalloxiden, -chlo-
riden oder -sulfiden. Zur Beschleunigung von Oxidationsreaktionen eignen sich beson-
ders Metalle, die zu Wertigkeasiderungen neigen, z.B. Kupfer, Eisen, Vanadium und
Mangan. Edelmetalle wie Silber, Platin und Palladium werdaifig ftir Hydrierungs-
reaktionen eingesetzt [15]. Durch Zusatz von Aktivatoren (Promotoat)sich die
Aktivitat eines Katalysators eshén, wie z.B. KO im Fe/ALOs-Katalysator [17]. Die
Tragerung von Metallen durch z.B. AD3 oder SiQ gewdhrleistet zum einen eine
grof3e Metalloberéiche je Masseneinheit des Metalls, zum anderen wird die Sinte-
rungstendenz der Metalle geringer [15].

3.2 Préaparation von Metall-Tr'agerkatalysatoren

Die Herstellungsbedingungen bei deaparation von Katalysatoren beeinflussen so-
wohl die physikalischen Eigenschaften wie die aktive Obelf€, das Porengejé und
die Festigkeit, als auch die Phasenzusammensetzungen von Metall-Legierumgen. F~



Kapitel 3. Heterogene Katalyse 11

eine reproduzierbare Katalysatorherstellungss€n alle Einzelschritte festgelegt und
die Bedingungen eingehalten werden [17].

Bei der Pdparation erfolgt zusmchst die Beladung von dgermaterial mit Metallsalzen
(Katalysatorvorufer bzw. Precursor). Durch Calcinierung eines Katalysatauéets

laRt sich oftmals durcAnderung der Phasenzusammensetzung die katalytische Wirk-
samkeit steigern. Thermisch labile Verbindungen werden in Oxide zersetzt, die bei
der Zersetzung entstandenen Verbindungamieh durch Festkperreaktion in ande-

re Verbindungemberiihrt werden, amorphe Bereiche wandeln sich durch Rekristalli-
sation in kristalline Bereiche um und verschiedene Modifikatioreemkn umgelagert
werden [17]. Die Aktivierung oxidischer Katalysatonaufer erfolgt durch Redukti-

on mit Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder auch mit Alkotattpfen zum Katalysator.

In einer langsamen Induktionsperiode bilden sich kleine Metall-Nuclei. Baigsm

der Anzahl metallischer Keimaulift die Reduktion schneller und mitakiheentwick-

lung ab. Um ein Sintern durch zu starkeaWtieentwicklung zu verhindern, wird mit
verdinnten Reduktionsgasen gearbeitet, z.B. mit 5%/AH[17].

Bei der Peaparation unterscheidet man zwischatiiigs- und Tank-oder Impagnier-
katalysatoren. &llungskatalysatoren werden aghst als amorphe oder kristalline Nie-
derschéige oder Gele ausgdht'und durch Trocknung und Aktivierung in den fertigen
Katalysatowbertihrt. Durch die Rllungsbedingungen lassen sich KristalljtPoro-
sitdt und die chemische Zusammensetzung des Niederschlags beeinflussen [18].
Das TiEnken eines possen Tegers mit einer dSung, in der die aktive Komponen-
te enthalten ist, ist eines der gabchlichsten Verfahren zur Katalysatorherstellung.
Die ionische Aktivkomponente wird durch Adsorption auaf3iger losung auf den
Trager gebracht. Hierbei wird dasajérmaterial in die @Sung einer ionischen Aktiv-
komponente hineingetaucht und anschlieRendutiersciissige Menge abdekantiert
oder abfiltriert. Bei der "Incipient Wetness Method” (IWM) wird die aufartkénde
Substanz in soviel BEEsigkeit gebst, wie der Tager aufnehmen kann [19].dmkkata-
lysatoren haben gegebér Fillungskatalysatoren den Vorteil, daf3 durch Auswahl von
Tragern mit definierter Porenstruktur und spezifischer Cdoedrél"Katalysatoren mit
optimalen Stofftransporteigenschaften erhalten werdemé&i [16].
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3.3 Wirkungsweise von heterogenen Katalysatoren

Seit einer ersten @momenologischen Beschreibung von Berzelius [16] sind mehrere
Theorien zur Wirkungsweise von heterogenen Katalysatoren aufgestellt worden, die
die katalytischen Eigenschaften von Fespern erkéiren. Da die vorliegende Arbeit

als Ziel hat, bei der Aufldiung der katalytischen Eigenschaften von Bimetallkata-
lysatoren €ir die Nitratreduktion beizutragen, sollen diachsten Abschnitte in die
Vorstellungen der Wirkungsweise von heterogenen Katalysatoremheent.’

3.3.1 Aktive Zentren

Eng verknipft mit dem Namen Taylor ist der Begriff daktiven Zentrumg20]. Taylor

ging davon aus, dal aktive Zentren eines Katalysators durchattigesKoordinatio-

nen von Atomen an der Obeatihie dargestellt werden [21], die urspglich als Stellen

mit hohen Adsorptionsarmen betrachtet wurden. Wenigaser korrigierte Taylor sei-
neUberlegungen aufgrund der Feststellung, daf? in einem Katalysator unterschiedliche
aktive Zentren unterschiedliche Reaktionen oder Teilschritte katalysiererek. Die-

ses Konzept erklft, dal3 verschiedene Katalysatorgifte und -inhibitoren unterschiedli-
che Effekte auf verschiedene Reaktionenudesi und damit zur Beeinflussung der
Selektivi@t beitragen [22].

3.3.2 Geometrischer Faktor

Taylors Konzept der aktiven ZentrenHite zuUberlegungen zur Heterogesaitier Ka-
talysatoroberfiche, wobei die Anordnung der aktiven Zentren von Einflul3 sein sollten.
Balandin erkdirte, daf3 die Bindung zwischen zwei Atomen in einem Molgjlespal-

ten werden kann, wenn die Atome an zwei verschiedene aktive Zentren adsorbiert
sind. Umgekehrt wird eine Bindung gakpit, wenn beide Atome an einem aktiven
Zentrum gebunden sind. Nach diesen Vorstellungen findet eine Reaktion nur dann
statt, wenn die Geometrie der Aktivzentren mit der der reagierenden Melékér-
einstimmt (Prinzip der geometrischen Korrespondenz, Multiplet-Theorie) [23].

Die Oberfiiche von polykristallinen Feststoffen ist sehr heterogen, d.h. neben nied-
rig und hochindizierten kristallographischera€lien, Ecken und Kanten sind Struk-
turdefekte in Form von Terassen-, Stufenversetzungen und Fehlstellen vorhanden. In
einigen Arbeiten werden katalytisch aktive Obactiénbereiche bestimmten kristallo-
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graphischen Echen zugeordnet, so veuft z.B. der Zerfall von N an Kupfer[111]-
Flachen wesentlich aktiver als an [100pElien [24].

Bei struktursensitiven Reaktioneamjt die Geschwindigkeit von der Kristadifihe ab
[22]. Hierbei wird eine bestimmte Anordnung der Metallatomedtigr.” Strukturin-
sensitive Reaktionen dagegen laufen an einzelnen Metallatomen ab [25].

3.3.3 Elektronischer Faktor

Neben derlUberlegungen zu einer bestimmten geometrischen Anordnung von akti-
ven Zentren sind auch elektronentheoretische Vorstellungen entwickelt worden. Der
Grundgedanke hierbei war, dafl3 bei der Adsorption eines Substrats ein Elektvrenen”™
gang vom Katalysator zum Substrat oder umgekehrt stattfindet, der zu reaitigesf
lonen bzw. Radikalenutftirt.

Aktive Ubergangsmetalle zeichnen sich durch unvalisigy besetzte d-@ider bzw.
durch eine hohe Dichte von mit Elektronen besetzbaren Quantenzest’in den d-
Bandern aus. Deswegen korrelierte Beeck die katalytische Hydrierakimit'dem
prozentualem d-Charakter [26].

3.3.4 Bimetall-Katalysatoren

Die vorherigeriberlegungen bezogen sich aahst auf monometallische Katalysato-
ren. Durch Zugabe eines Zweitmetalls, eines Promotors, zum monometallischen Kata-
lysator sind jedochduifigAnderungen in der Aktivit und Selektivit zu beobachten.

Die Wirkungsweise solcher Bimetallkatalysatoren werden wie bei den monometalli-
schen Katalysatoren durch geometrische und elektronische Effekéeterkl”

Unterscheiden sich zwei Metalle A und B in ihren Adsorptionseigenschaften, so wird
eine Katalysatorobedthe aus beiden Metallsorten bestehend andere Adsorptionsei-
genschaften besitzen, als eine Olzaffi€ aus reinem A oder B. Ist B inaktiv und
hat keinerlei Einflul3 auf die elektronische Struktur von A, so spricht man von einer
"Verdunnung” der Oberéiche A durch B, da die Atomsorte B die Anzahl zusam-
menkangender Atome A erniedrigt [27]. Betigt das zu adsorbierende Moldl€ine
bestimmte Anzahl oder Anordnung der Atomsorte A, wird die zugtsf Atomsorte

B in diesem Bimetallkatalysator die Adsorption vermindern. Dieser Fall wird auch als
geometrischer oder Ensemble-Effekt bezeichnet [28].
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Fur die Chemisorption von Wasserstoff an RuCu-OlbetiEn wird ein Ruthenium-
Ensemble von 3-4 Atomen [29] vermutet, teilweise wird sogar eine EnsemblgeGr”
bis zu 9 Atomen diskutiert [30]. Die Menge an chemisorbiertem Wasserstoff wird al-
so abnehmen, je mehr Kupfer sich an der Obelfé von RuCu-Legierungspartikeln
befindet und damit die Anzahl der zur Chemisorptiahifien Ruthenium-Ensemble
abnimmit.

Ubt die Atomsorte B einen elektronischen Effekt auf A aus, z.B. durch Elektrdyesn”
gange von B nach A bzw. umgekehrt, so wird dies als Liganden-Effekt bezeichnet [31].
Zum Nachweis von elektronischen Effekten kann z.B. die Chemisorption von Kohlen-
monoxid an bimetallischen Obeafihen eingesetzt werddbt in einer Legierung AB

die Komponente B einen elektronischen Effekt auf die Komponente A aus, so sollte
sich dies auf die Bindungsveaahiisse zwischen dem Atom A und dem Kohlenmon-
oxid auswirken und im IR-Spektrum durch eine amedérte Wellenzahl nachweisbar
sein [32]. Ein Elektronentransfer von B nach A, z.B. Bibergang von 5s-Elektronen
des Zinns in die 4d-Orbitale des Palladiums in PdSn-Legierungankt slié Bindung

von Palladium zum Kohlenstoff und schelit gleichzeitig die Bindung zwischen dem
Kohlenstoff- und dem Sauerstoff-Atom. Die Frequenz der Streckschwingung dieser
Bindung verschiebt sich daher zu niedrigeren Wellenzahlen. Eine Wellenzaitnledn
muf3 dagegen nicht durch einen Elektromeergang von A nach B resultieren und da-
mit einer Sérkung der Bindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff bedeuten. Eine
Frequenzerbliung kann durch eine veaskte Dipol-Dipol-Wechselwirkung benach-
barter linear gebundener Kohlenmonoxid-Malek verursacht werden. Wird durch
partielle Desorption von Kohlenmonoxid die Bedeckung und damit die Wechselwir-
kung verringert, so nimmt auch die Schwingungsfrequenz ab [33].

Elektronische Effekte in Bimetallkatalysatoreorkien auch durch die Bestimmung
von Adsorptionswimen von Kohlenmonoxid an Bimetallkatalysatoren nachgewiesen
werden. Prinsloo und Gravelle z.B. haben die Adsorpti@ravein von Kohlenmon-
oxid an getagerten NiCu-Legierungen unterschiedlicher Bedeckungsgrade an Koh-
lenmonoxid gemessen und dabei festgestellt, dal3 mit steigendem Kupfer-Gehalt die
Adsorptionsveirme zunimmt. Dieses wurde so interpretiert, dal3 die unbesetzten d-
Orbitale des Nickel durch die 4s-Elektronen des Kupfer auifigfefierden, wobei die
Ni-CO-Bindung gestikt wird [34].
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Uberblick tber Zinn- und Kupfer-haltige
Bimetallkatalysatoren

4.1 Zinn-haltige Bimetallkatalysatoren

PdSn-Katalysatoren werden bei der Cyclisierung von Acetylen zu Benzol [35], bei der
Hydrogenolyse von chlorierten Kohlenwasserstoffen [36] oder bei der Hydrierung von
Ethylen zu Ethan [37] eingesetzt.

Die Rolle des Zinns in Bimetallkatalysatoren wird sowohl elektronischen als auch geo-
metrischen Effekten zugeschrieben. PdSn-Legierungen auf Pd[l14ddljdH zeigen

in R6ntgenphotoelektronen-spektroskopischen Untersuchungen (XPS) einen Valenz-
elektronembergang von Zinn zu Palladium [35].d8bauer-Studien weisen ebenfalls
einenUbergang von s-Elektronen des Zinns in die d-Orbitale des Palladiums nach [38].
Das System der PdSn-Legierung zeigt ein komplexes Phasendiagramm mit den Zu-
sammensetzungen £h, PdSn, PdSn, PdSnPdSr und PdSp[39]. Sales et al. [40]
verglichen die katalytische Aktiat 'und Selektiviat der Hydrierung von Hexa-1,5-

dien zu 1-Hexen mit den bei dbauer-Experimenten gefundenen PdSn-Phasen. Es
zeigte sich, dal3 sich zwar die Aktigitbei Verwendung der PdSn-Katalysatoren vergli-
chen mit dem Pd-Katalysator verringerte, die Selekihati 1-Hexen sich aber verbes-
serte. Sie schlossen auf einen geometrischen Effekt durcniMendg der Palladium-
Oberfiche durch Zinn-Atome, wodurch sich die Pd-Pd-Absigsindern und dadurch

eine multiple Adsorption des Hexa-1,5-dien vermindert wird. Die Sele&tividhm
besonders zu, wenn sich bei der Reduktion die Legierungsphag&m Rdd PdSn
bildeten.

15
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Im Gegensatz zu PdSn-Katalysatoren sind PtSn-Katalysatoren wesentlich eingehen-
der in ihrer Struktur und katalytischen Eigenschaft untersucht worden. TPR-Untersu-
chungen, d.h. Untersuchungen durch Temperatur-programmierte Reduktion, an ge-
tragerten PtSn-Katalysatoren, die durch Reduktion der Metallsalze erhalten worden
waren, zeigten, dald das Zinn in diesen Katalysatoren bei geringen Gehalten nicht zu
Sn(0) reduziert werden konnte, da die ionischen Zinn-Spezies eine starke chemische
Wechselwirkung mit dem &ger aufwiesen [41]. Nach anderen Untersuchungen lag
Zinn nur oder weitgehend ionisch als%rvor [42], [43], [44], welches durch Wech-
selwirkung mit dem Tagermaterial stabilisiert wurde.dbauer-Untersuchungen an
PtSn-Katalysatoren, die durch die CSRyparationsweise, die im Kapitel 5 eakl”

wird, erhalten wurden, zeigten dagegen, dal3 Zinn \aiidiij mit Platin legiert vorlag

[45].

4.2 Kupfer-haltige Bimetallkatalysatoren

PdCu-Katalysatoren sindif die Hydrierung von Acetylen [46], Konversion von n-
Hexan [47] sowie i die Oxidation von Kohlenmonoxid [48] eingesetzt worden. Die
Selektivitt eines Palladium-Katalysators in der Methanolsynthese konnte durch Kupfer-
Zusatz erbht werden [49].

Bimetallische PdCu-Partikel wurden in der Literatur mittels EXAFS, XPS, SEM/ EDX
und XRD charakerisiert und nachgewiesen. Hingegen konnte eine Bimetallbildung
durch XRD-Untersuchungen auf Grund déberlagerung von Reflexen der PdCu-
Partikel und des teilkristallinen @gers nicht nachgewiesen werden [50], [51], [52],
[53].

Insgesamt vier kupferhaltige Phaseonkén in einem PdCu-Katalysator auftreten.
Demnach bilden sich neben geordneten Legierungen der Zusammensetzidy Cu
und CuPd auch ungeordnete Legierungen in Form von “zwei-" und "dreidimensio-
nalen” Kupferabscheidungen auf der Palladiumobehi€ [54]. Diese Kupferabschei-
dungen sind von Bodnar et al. [54] in Katalysatoren nachgewiesen worden, die durch
reduktive Abscheidung von Kupfer aus einer kupferhaltigessung auf geagerte
Palladium-Katalysatoren mittels Wasserstoff hergestellt worden sind. Eine "dreidimen-
sionale” oder bulk-Schicht zeichnet sich durch Wechselwirkungen unterhalb der Kup-
feratome aus. Bei "zweidimensionalem” oder adsorbiertem Kupfer auf einer Palladium-
oberflicheuberwiegen die katalytisch eamnschten Wechselwirkungen zwischen den
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Kupfer- und Palladiumatomen. Die Bildung von bulk- bzw. adsorbiertem Kupfer auf
Palladiumober#échen tihrt zur Ausbildung einer sogenannten "Cherry”-Struktur, d.h.
es bilden sich Metallpartikeln mit einem Palladium-reichen Kern, der von Kupfer oder
einer Kupfer-reichen Legierung umgeben ist.

Die Rolle des Kupfers in PdCu-Katalysatoren wird nach heutigen Erkenntnissen vor-
wiegend geometrischen Effekten zugeordnet. Demnach wird die Palladiunacherfl”
durch Kupferatome "vemahint”, d.h. grof3e zusammeamgjende Palladium-Bereiche

an der Partikelobediche werden durch Kupferatome aufgeteilt und verkleinert. Die
Moglichkeit der Adsorption von Sondenmolg&in wie Wasserstoff oder Kohlenmon-
oxid an solch einer bimetallischen Obedtie wird gegember der reinen Palladium-
oberféiche vermindert, da Kupferatome Palladium-Atome abdecken und somit blockie-
ren [55]. Andererseits kann durch die Bildung bimetallischer Ensembles die Vorausset-
zung tir eine Mehrfachadsorption im Sinne der Multiplett-Theorie Balandins gegeben
sein.

Ein Ligandeneffekt, wie er tifier von Rieacker et al. [24] beim Ameiseasiezerfall

an PdCu-Katalysatoren im Sinne einer Alliiifing des 4d-Bandes des Palladium durch
die Elektronen des Kupfer diskutiert wurde, wird heute weitgehend ausgeschlossen.
Allerdings wird ftir RuCu-Katalysatoren eine vermehrte Adsorption von Kohlenmon-
oxid an Katalysatoren mit geringen Kupfer-Gehalten gedpender Adsorption am
reinen Ruthenium-Katalysator durch einen LigandeneffekaerkDie vermehrte Ad-
sorption soll demnach durch elektronische Wechselwirkungen des Kupfers mit dem
Rutheniums verursacht werden, welche sabsere Adsorptionszentren im monome-
tallischem Katalysator in atkereubertihrt, an denen dann eine Kohlenmonoxid-Che-
misorption erfolgen kann [56)].
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Katalysatorpr aparation

Die in dieser Arbeit zur katalytischen Nitratreduktion eingesetzten PdZbsAbzw.
PdCu/AbO3-Katalysatoren sind nach folgenderapParationsschritten hergestellt wor-
den:

¢ Modifizierung der Palladium-Obes&the durch Umsetzung von Pd8k- Ka-
talysatorpulver mit Sn(n-§Hg)4 nach der Methode der "Controlled Surface Re-
action” [14].

¢ Dotierung der Palladium-Obeaithe durch Im@gnierung von Pd/AD3- Kata-
lysatorpulver mit SnGH bzw. CuCh-Losungen.

e Coimprignierung des ADs-Tragers mit PAGH und CuCj-Losungen.

Die Bimetallkatalysatoren sind anschlie3end durch reduktive Aktivierung der Kataly-
satorvoriufer mittels 5% H/Ar erhalten worden.

5.1 Verwendetes Tegermaterial

Als Tragermaterial bei der Katalysatogparation sind Aluminiumoxide mit unter-
schiedlichen BET-Obe#hen, Porenvolumina und Korrfgén verschiedener Her-
kunft verwendet worden. Das dgérmaterial der Solvay Deutschland GmbH mit der
Bezeichnung BR 5472/4 ist ungedlt’ verwendet worden, atirend das Egerma-
terial der Fa. Martinswerk vor der &paration 24 h im Muffelofen bei 1273 K gedit
worden ist und im folgenden die Bezeichnung HL 10CQfytr'Die Verwendung die-
ses Tegermaterials zeigte indheren katalytischen Testungen zur Nitratreduktion im

18
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Vergleich zu anderen @germaterialien aus AD3 bessere katalytische Eigenschaften
[57]. Die Eigenschaften der verwendeteadermaterialien sind in Tab. 5.1 aufghbft.

Tab. 5.1: BET-Oberéiche, Porenvolumina und Partiked@en der verwendeten Aluminiumoxide. 1: Fa.
Solvay, 2: Fa. Martinswerk.

Trager BET-Oberiche/ Porenvolumen/ Partiketdé/
mPg~t cmig~t um

BR5472/4 159 0.35 55

HL 1000 36 0.2 2.5

5.2 Pd/ALO3-Ausgangskatalysatoren

Die Pd/AbO3-Ausgangskatalysatoren, die bei deaparation von PdSn/AD3- bzw.
PdCu/AbOs- Katalysatoren als Ausgangsmaterial dienten, wurden nachadleings-
methode hergestellt.

20 g AbO3 (BR 5472/4 oder HL 1000) wurden in vardriiter Natronlauge (8 g NaOH-
Platzchen auf 400 ml aqua dest.) 15 min suspendiert. Anschliel3end wurden 200 ml
einer 1.38 %igen N#&dChL-Losung zur Suspension dazugetropft. Nach Beendigung
der Zugabe wurde die Suspension auf 353 Kami'und ca. eine Stunde bei dieser
Temperatur gerfirt. Die Farbe der Suspension &aderte sich in dieser Zeit von hell-
gelb nach dunkelbraun. Wenn sich die Suspension nicht weiteana¢ef wurde mittels
einer G4-Fritte abgesaugt und demdRstand bei 353 K 16 h im Trockenschrank ge-
trocknet. Zur Aktivierung des Katalysatorvatfers wurde dieser in einenoRrenofen

2 h bei 673 K AT = 10 K/min) in einer 5% H/Ar-Atmosplare reduziert (Flow = 80
ml/min). Der Palladium-Gehalt betgt 5 Gew.-% bzw. 46gmol/g.

5.3 (CSR)-PdSn/A)O3-Katalysatoren

Eine aussichtsreiche Methode, um hochaktive und selektive Bimetallkatalysatoren her-
zustellen, stellt eine Bparation unter Anwendung d@ontrolled Surface Reaction
(CSR)[14] dar. Es handelt sich hierbei allgemein betrachtet um eine Reaktion von Or-
ganometallverbindungen EL mit Metall-Wasserstoff-SpezigsiMn der Ober#iche,
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mit dem Ziel der Bildung von intermetallischen Bindungen [58]. Die Methode stellt
eine gezielte Promotierung des Erstmetalls dar (Gl. 5.1), sofern eine Adsorption bzw.
Reaktion der Organometallverbindung mit denadei ausgeschlossen werden kann.

MsH /Trager+ ELx — (MEyL,+ MEy)/Tréger (5.1)

Diese PaparationsmethodaRt sich auf verschiedene Metalle anwenden, z.B. Rho-
dium [59], Nickel und Palladium [60]. Als Organometallverbindungenmeén E(n-
C4Hg)4 mit E = Ge, Sn, Pb verwendet werden [61].

Nach Angaben von Ferretti et al. [62] kann ba&dtiometrischem Umsatz ein theore-
tisches Verhltnis von Sn(GHg)x/Rhs = 1 nicht erreicht werden, sondern nur von 0.8.
Bei Gibersbchiometrischer Zugabe von Sn(n#s)4 soll zurdchst eine Bildung einer
MSn-Legierung erfolgen, die wiederum mit noch vorliegendem Snffs}z reagie-

ren kann [63].

Eine nogliche Reaktion von Hydroxyl-Gruppen verwendeteaga@imaterialien mit
Sn(n-GHo)4 findet nur bei sehr langer Reaktionszeit statt [64]. Es ist deshalb vorge-
schlagen worden, hohe Reaktionstemperaturen, hohe Zinntetraalkyl- Konzentrationen
und lange Reaktionszeiten zu vermeiden [65].

Die Madifizierung von Pd/AlOs-Ausgangskatalysatoren ist nach Gl. 5.2 mit Sn(n-
C4Hog)4 und anschliel3ender Reduktion mittels 5% /At (Gl. 5.3) durchgetfihrt wor-
den.

PdsH + Sn(C4Hg)4 — PASHC4Hg)3 + C4H10 (5.2)

3
PdSrCsHg)3 + EHZ — PdSn+ 3C4H1g (5.3)

Fir einen sbchiometrischen (theoretischen) Umsatz zgHP®n = 1 war zuachst

eine Bestimmung der Anzahl der Palladium-Atome an der Cdxgré”(Palladium-
Dispersitit) des Ausgangskatalysators notwendig. Die Bestimmung der Palladium-
Dispersitit wurde mittels Chemisorption von Wasserstoff durchgefund wird an
spéterer Stelle beschrieben.

5g frisch reduziertes Pd/ADs-Ausgangskatalysatorpulver wurde in einen mit Helium
geflillten Kolben gegeben, um Sauerstoff bei der Reaktion auszuschliel3en. Anschlie-
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3end wurde von Helium auf einen 5%/Mr-Gasstrom umgestellt und einesting

aus gewnschter Menge Sn(nz8g)4 und 50 ml n-Hexan zum Pd/ADs-Katalysator
getropft. Bei einer 1:1-Umsetzung werden bei einer Palladium-Dispessiti'34.9 %
0.1722 g Sn(n-gHo)4 zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Suspen-
sion zum Sieden gebracht und eine Stunde untakRil} gehalten. Der Feststoff
wurde unter Helium-Atmosg@ré mit einer G4-Fritte vom asungsmittel abgetrennt
und getrocknet. AnschlieRend wurde der Katalysatoauddi in einen Rhrenofen
tbertihrt und bei 573 KAT = 10 K/min) 30 min mit 5% H/Ar (Flow = 80 ml/min)
reduziert.

Der Begriff "CSR-Pgparation” bezieht sich im engeren Sinne nur auf die Reaktion
zwischen den RgH-Spezies und Sn(n4Elg)4 und bezieht nicht die Formierung der
Bimetallpartikel durch die reduktive Aktivierung ein. Dennoch sollen PdSiQ4d
Katalysatoren, die nach derdpdrationsabfolge der Controlled Surface Reaction mit
anschlie3ender reduktiver Aktivierung erhalten worden sind, zur Vereinfachung die
Bezeichnung (CSR)-PdSn/ADbs-Katalysatoren erhalten.

Zur Kontrolle, ob die in dieser Arbeit angewendeteaparationsbedingungen auch zu
einer noglichen Reaktion von Bgermaterial und Sn(nsE9)4 geflihrt haben kinten,

wurde die beschriebene CSRaParation mit Palladium-freien AD3 durchgetihrt.

Eine anschlieiende AAS-Analyse dieser Blindprobe ergab statt eines Sollgehaltes von
2 Gew.-% Zinn nur 0.02 Gew.-% Zinn, so dal3 davon ausgegangen werden kann, dal3
unter den angewendeten Reaktionsbedingungen ryiSR(C4Ho)x]-Spezies erhalten
wurden.

54 (MIWM)-PdSn/Al 203- und PdCu/Al,O3-Katalysatoren

Pd/Al,Os-Ausgangskatalysatorpulver ist durch Iragriierung mit Sfit- bzw. C-
Losungen dotiert wordem(odified incipient wetness method

Zur Herstellung von PdSn/AD3-Katalysatoren wurden 5 g eines frisch reduzierten
Pd/Al,Os-Ausgangskatalysators mit einer 0.1 molaren salzsauosarg von SnGl
durch tropfenweise Zugabe gatikt. Rir die Paparation von PdCu/ADs-Katalysato-
ren wurde eine afdrige CuCl-Losung verwendet. Bei Verwendung von,® des
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Typs BR 5472/4 wurde in 1.75 ml die gawschte Menge Metallsalz geit; bei Ver-
wendung des AlOs des Typs HL 1000 wurde die gemSchte Menge Metallsalz in

1 ml gelbst. Nach jeder Zugabe wurde das Pulver durchmischt, um eine gla&hm”
ge Verteilung der Metallsalzdsung zu gewafirleisten. Nach Beendigung der Zugabe
wurde das feuchte Pulver im Trockenschrank 16 h bei 353 K getrocknet. Der Kataly-
satorvoriiufer wurde 30 min bei 573 KAT = 10 K/min) mit 5% Hy/Ar (Flow = 80
ml/min) reduziert.

5.5 (CIWM)-PdCu/Al ,O3-Katalysatoren

Durch gemeinsame Imaghierung von AlOs mit PPt- und C#*-Losungen sind
(CIWM)-PdCu/AbO3-Katalysatoren hergestellt wordeso{mpregnated incipient wet-
ness method

5 g Al,0O3 des Typs HL 1000 wurden durch tropfenweise Zugabe eiradBrigén
Losung aus Pdglund CuC} coimprgniert. In 1 ml aqua dest. wurden 166.6 mg
PdCb und die gewnschte Menge Cugbelost. Nach jeder Zugabe wurde das Pulver
durchmischt, um eine gleichaf®ige Verteilung der Metallsalzesung zu gewafirlei-

sten. Nach Beendigung der Zugabe wurde das feuchte Pulver im Trockenschrank 16
h bei 353 K getrocknet. Ein Teil des Katalysatoraarfiérs wurde 2 h bei 773 K im
Muffelofen calciniert. Beide Katalysatorvaifer wurden 30 min bei 573 KAT = 10

K/min) mit 5% Hy/Ar (Flow = 80 ml/min) reduziert. Der Palladiumgehalt lzegt's
Gew.-%. Zur Vereinfachung sollenifdie Palladium- und Kupfer-Gehalte die Einhei-

ten in at.-% angegeben werdenp{i(npgtncy) - 100 bzw. (zy)/(Npgtncy) - 100.
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Charakterisierung der Partikelbildung

Nitrat adsorbiert nur an Zweitmetall-dotierten Palladium-Olaetf€én [10],[66]. Dar-

aus ergibt sich die Fragestellung, wie eine OlaetiE strukturell beschaffen sein muf3
bzw. inwieweit das Palladium durch das Zweitmetall elektronisclnéeit wird, um

die Adsorption von Nitrat zu eroglichen. Zur Aufklirung von Strukturwirkungsbe-
ziehungen ist es erforderlich, eine Kombination von verschiedenen Charakterisierungs-
methoden anzuwenden, um gesicherte Informationen zur Bildung und Struktur der mo-
difizierten Palladium-Partikel zu bekommen.

Physikalische Methoden zur Untersuchung von Struktur und Phasenaufbau sind bei-
spielsweise die Transmissionselektronen-Mikroskopie (TEM), dietgEndiffrakto-
metrie (XRD) und die Riitgenabsorptions-Feinstrukturanalyse (XAFS). Offen blei-
ben dagegen Fragen zu elektronischen und geometrischendsetdl, welche durch

die Chemisorption von Molekén an der Katalysatorobeatihe bestimmbar sind. In
diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Bildung und Struktur der Bimetallkataly-
satoren vorgestellt, die Ergebnisse aus Chemisorptionsuntersuchungen werden im dar-
auffolgenden Kapitel beschrieben. Beides zusammen soll eglichst genaues Bild

von der Struktur der Katalysatoren und insbesondere der @bkefjeben und in einen
Zusammenhang mit Aktivéifen und Selektivaten der Nitratreduktion gestellt werden
[16].

23
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6.1 PartikelgrofRenbestimmung

Bei den verwendeten agerkatalysatoren interessiert aghst der durchschnittliche
Partikeldurchmesseptzw. die PartikelgolRenverteilung, die durch die Transmissions-
Elektronenmikroskopie (TEM) ermittelt werden kann. Hierbei wird das Probenmateri-
al, welches sich auf einem Kupfer-Netz als Probenhalter befindet, durchstrahlt und auf
einem Negativ abgebildetuF die Auswertung wird ein @Gf3enintervalAd festgelegt.
Meist wird ein Intervall vomAd = 1 nm angewendet. Durch Awd#dén eines geeigne-
ten Ausschnitts der Katalysatorobadtie, welcher 500 bis 1000 Partikel zeigen sollte,
wird die Anzahl der Partikeljnbestimmt, die sich innerhalb eines dB€nintervalls

d; befinden. Die Auftragung der Partikelanzahlafs Funktion des Gf3enintervalls

d; ergibt die PartikelgsRenverteilung. Der mittlere Teilchendurchmessganuld nach

Gl. 6.1 durch den Quotientenn;di/y nj bestimmt [67].

L]
2N

TEM-Untersuchungen zur Ermittlung von PartikelBen sind gleichermalf3earfMo-
nometall- als auchu’ Bimetalltrdgerkatalysatoren geeignet. Die Grenze dieser Me-
thode bei Bimetallkatalysatoren liegt darin, daf’ keine Informatioer ‘die Zusam-
mensetzung der Bimetallpartikel erhalten werden kann. Es ist nicht ersichtlich, ob die
Partikel aus einer Legierung oder aus den einzelnen Metallen gebildet werden. Erst die
Kombination mit energiedisperseoR{genemission (EDX) macht eine Bestimmung
der Metallzusammensetzungpglich [67].

(6.1)

6.1.1 Experimentelle Durchtihrung

Die bimetallischen Proben wurden in einem 5%/ At-Gasstrom (Flow: 80 ml/min)

bei 573 K (Pd/AO3-Proben: 673 K) 30 min reduziert und in einem Helium-Strom
bei dieser Temperatur 60 min eluiert. Die Aufnahmen dieser Proben sind mit einem
Transmissionselektronenmikroskop des ACA Berlin mit einer Beschleunigungsspan-
nung von 90 kV und z.T. mit einem Transmissionselektronenmikroskop der Unatersit”
Giel3en mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV und einer Puoktanglvon

2 A erstellt worden.
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6.1.2 Pd/AbLO3-Katalysatoren

Abb. 6.1 zeigt die PartikelgiRenverteilung eines Pd/ADs-Katalysators, der nach der
Fallungsmethode hergestellt wurde und als Ausgangskatalysatdief CSR-Papara-

tion von PdSn/AlO3z-Katalysatoren diente. Die Durchmesser der Palladium-Partikel
liegen zwischen 3 und 8 nm, wobei deauiigste Partikeldurchmesser imaBeninter-

vall zwischen 4 und 5 nm zu finden ist. Der mittlere Partikeldurchmesgseied nach

Gl. 6.1 bestimmt wird, beagt ¢, = 5.1 nm.

500
[Znd]/[=n]=5.1 nm
400 A

300 -+

200 -+

100 +

d,/nm

Abb. 6.1: Aus TEM-Aufnahmen bestimmte PartikeBenverteilung eines Pd/Abs-Katalysators mit
502umol/g Pd. Paparation: Bllung, Téger: BR5472/4, Reduktion mit 5%HAr.

6.1.3 (CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren

Die PartikelgoRRenverteilung der Bimetallpartikel eines (CSR)-PdSsDAiKatalysa-

tors mit 502umol/g Palladium und 97.jamol/g Zinn ist in Abb. 6.2 dargestellt. Die
Bimetallpartikeldurchmesser liegen in einem Bereich zwischen 4 und 10 nm und sind
im Vergleich zum Pd/AlO3-Ausgangskatalysator gi8er. Dies duckt sich auch im
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mittleren Teilchendurchmesser mg d 6.4 nm aus.
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Abb. 6.2: Aus TEM-Aufnahmen bestimmte Partikel§enverteilung eines PdSnj8l;-Katalysators
mit 502 umol/g Pd und 97.7mol/g Sn. Paparation: Bllung/CSR, Tager: BR5472/4, Reduktion mit
5% Hy/Ar.

In Tab. 6.1 sind die mittleren Teilchendurchmesser in Katalysatoren steigenden Zinn-
Gehaltes aufgetirt. Deutlich ist die VergyRerung der Katalysatorpartikel vom mono-
metallischen Pd/AlOs-Ausgangskatalysator bis zu Zinn-Gehalten von gi®l/g zu
erkennen. Da der Pd/AD3-Ausgangskatalysator bei einer um 100 ghlefen Tempe-

ratur reduziert wordenist, ist eine Zunahme des Partikeldurchmessers reiner Palladium-
Partikel durch Sinterung abirend der Reduktion des KatalysatoreofErs sehr un-
wahrscheinlich. Es liegt daher nahe, die Zunahme des mittleren Teilchendurchmes-
sers der Bildung bimetallischer Partikel unter Zunahme der Metallpartidéégriizu-
schreiben.
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Tab. 6.1: Aus TEM-Aufnahmen berechnete mittlere Partilalgrivon PdSn-Katalysatoren mit steigen-
dem Zinn-Gehalt. Der Palladium-Gehalt tzejt jeweils 502umol/g. Peparation: BIlung/CSR, Tager:
BR5472/4.

nSr/ dp/
pmol/g  nm
0.0 5.1
50.5 6.1
97.7 6.4
210.6 6.9

6.1.4 (CIWM)-PdCu/Al,O3-Katalysatoren

Der Einfluld einer vor der reduktiven Aktivierung mit 5%Mr erfolgten Calcinie-
rung bei 773 K eines PdCu/#Ds-Katalysatorvoriufers ist aus Tab. 6.2 ersichtlich.
Die Metall-Gehalte betragen 58 at.-% Palladium und 42 at.-% Kupfer. Katalysator
wurde vor der reduktiven Aktivierung bei 353 K getrockneshrend Katalysatdy vor

der Aktivierung bei 773 K calciniert worden ist. Durch Calcinierung wird der mittlere
Teilchendurchmesser vop & 11.9 nm auf g = 16.2 nm erbht. Hierbei wird vermu-
tet, dal3 die Partikel des Katalysatonaurférs bereits vor der reduktiven Aktivierung
gesintert sind.

Tab. 6.2: Einflul der Katalysatorvorbehandlung auf die mittleren Partikeldurchmegseond
PdCu/AbO3-Katalysatoren mit 58 at.% Pd und 42 at.% Cuagaration: CIWM. Tager: HL 1000.
Katalysatora ist vor der reduktiven Aktivierung bei T = 353 K getrocknkthei T = 773 K calciniert
worden.

Katalysator ¢/
nm

a 11.9

b 16.2
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6.2 Temperatur-programmierte Reduktion

Die Reduktion vom Katalysatorvaiifer zum Katalysator kann durch die Methode
der temperatur-programmierten Reduktion (TPR) verfolgt werden. Dabei wird der
Verbrauch eines Reduktionsgases wie z.B. Wasserstoff iraddigkeit einer linea-

ren Temperaturedtiung aufgezeichnet [68]. Aus dem Verbrauch des Reduktionsga-
ses, wie z.B. Wasserstoff kann der Reduktionsgrad bestimmt werden. Nur unter sehr
gunstigen Bedingungen, wie z.B. einheitliche Partikel, kann die TPR die Aktivierungs-
energie {ir diesen Vorgang und weitere mechanistische Informationen liefern [69].

Die temperatur-programmierte Reduktion wird bei definierten Bedingungen wie Gas-
geschwindigkeit, Konzentration des Reduktionsgases, Endtemperatur und Aufheiz-
geschwindigkeit durchgafirt. Dabei kann jede der genanntenoGen Einfluld auf

die Partikelbildung nehmen und damit letztlich auch auf die Katalysatoradttitd
-selektiviéit. Desweiteren &rinen Wechselwirkungen vom Katalysatoremfiér zum
Tragermaterial, zu weiteren ionischen Spezies und Metallen und deren Verteilung auf
dem Tiger einen Einflul auf die Reduzierbarkeit des Katalysat@wutats haben

[70].

Fir die dissoziative Adsorption von Wasserstoff werden in Bezug auf nachfolgende
Reaktionen zwei Grenafié diskutiert [13]:

1. Nucleivon reduzierten Metallpartikel werdeber die ganze Obedthe verteilt
schnell gebildet und bilden eine Schicht reduzierten Metalls. Der Reduktionsver-
lauf wird mit zunehmender Schichtdickenbildung langsamer, weil die Reaktion
mit dem z. B. als Oxid vorliegendem Katalysatoreaardér im Partikelinneren
durch die Metallschicht behindert wird.

2. Es wird zumichst ein Nucleus aus reduziertem Metallatomen gebildet, der als
Katalysator €ii die weitere Dissoziation dient. Atomarer Wasserstoff diffundiert
in benachbarte Bereiche oder ins Gitter und reduziert dortiges Oxid. Es resultiert
ein dreidimensionales Nucleus-Wachstum bis die gesamte @btieeffeduziert
ist. Die weitere Reduktion vealift dann wie der erste Grenzfall.

Um zu vermeiden, dal3 es innerhalb der Katalysatatsghg zu Konzentrationsgradi-
enten an Wasserstoff kommtussen bestimmte Voraussetzungemkrein. Monti
und Baiker [71] haben einen Bereich definiert (Gl. 6.2), in dem die Konzentration des
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Reduktionsgasegcdie Anfangszahl reduzierbarer Specigsind die FluRrate F in ei-
nem bestimmten Vedithis stehen, um optimale Reduktionsprofile erhaltenannken.

No
T Foco
Die charakteristische Zahl K sollte Werte zwischen 55 s und 140 s annehmen, wenn
eine Aufheizrate zwischen 0.1 und 0.3 K/s gdw'wird. Rir zu kleine Werte ist die
Sensivitit zu niedrig, fif zu hohe Werte ist die Menge an Reduktionsgas zu grol3.

(6.2)

6.2.1 Experimentelle Durchtihrung

Zur Untersuchung der Katalysatoren nach der Methode der temperatur-programmierten
Reduktion wurde das Gatr’AMI-1 der Fa. Altamira, USA eingesetzt. Eine schemati-
sche Darstellung ist in Abb. 6.3 gezeigt.

He Ar 5 % H,/Ar

@ ~1TCD "
S

Abb. 6.3: Schematische Darstellung der Apparatur AMI-1 der Fa. Altamirdi€ Aufzeichnung von
TPR-Profilen. TCD: VifmeleitBhigkeitsdetektor, R: Referenzgas, S: Samplegas, T: Thermoelement, E:
Elektronische Steuerung, MFC: Mass Flow Controller.

In einem Quarzglasreaktor mit Doppelmantel wurden 0.2 g Katalysatorprobe (Korn-
gréRe 0.4 - 1.25 mm) eingewogen. Zur Einstellung der Anfangstemperatur von 223 K



Kapitel 6. Charakterisierung der Partikelbildung 30

wurde der Reaktor im Argon-Strom mit einem kalten Stickstoff-Stronugék/An-
schlieend wurde die Probe in einem 5%/At-Strom (F = 80 ml/min) mit der Auf-
heizrate von 10 K/min bis zum Erreichen der Endtemperatur aufgeheizt. Die Endtem-
peratur betrugdi Pd/AbOs-Katalysatoren 673 K,uf' Cu/Al,Os-Katalysatoren 773 K

und ftir PACu/AbO3-Katalysatoren 573 K.

Die Abnahme der Wasserstoffkonzentration imAt-Strom durch die Reduktion der
Katalysatorprobe wurde mit einem affeleitBthigkeitsdetektor aufgezeichnet. Eine
Wasserstofffreisetzung bei exrhiter Temperatur durch Abgabe von im Palladium-Gitter
aborbiertem Wasserstoff wurde durch negative Werte im Profil erfal3t.

6.2.2 (CIWM)-PdCu/Al,O3-Katalysatoren

Die im Trockenschrank bei 353 K getrockneten Katalysatoatddi enthalten Pd¢l

und CuC}. Die Katalysatorvodufer, die bei 773 K calciniert wurdenpiiten PdO
und CuO, aber auch [PtD,Cly]- bzw. [CUOCI]-Spezies enthalten [72].

Die TPR-Profile dieser Katalysatorvatlfer sind in den Abb. 6.4 und 6.5 dargestellt.
In beiden Abbildungen sind jeweils die monometallischen PgbAd, Cu/Al,O3- und
PdCu/AbOs-Katalysatorvoriufer mit unterschiedlichen Kupfer-Gehalten miteinander
verglichen. Bei den getrockneten wie auch bei den calcinierten Katalysatosfenmh”
zeigt sich, dafd der Temperaturbereich der Wasserstoffaufnahme und damit die Redukti-
on im Vergleich zum Pd/AlOs-Katalysatorvorufer mit steigendem Kupfer-Gehalt zu
hoheren Temperaturen verschoben wirdr &n monometallischen Cu/ADs-Kataly-
satorvoriufer wird in beiden Reihemfeine vollséindige Reduktion diedchste Tem-
peratur beaotigt.

Das TPR-Profil des monometallischen P@td-Katalysatorvorufers in Abb. 6.4
zeigt ein Maximum bei 350 K und eine Schulter bei 380 K. Bei ca. 520 K deutet sich ei-
ne weitere Wasserstoffaufnahme an. Das TPR-Profil des monometallischea@34/Al
Katalysatorvorufers dagegen weist zwei Peaks mit Maxima bei 546 K und 675 K auf.
Die Reduktion der bimetallischen PdCu#®k-Katalysatorvoriufer setzt bei einer
héheren Temperatur ein als bei dem monometallischen P@4Katalysatorvordufer

und einer niedrigeren als bei dem Cuw/@k-Katalysatorvordufer. Aus der simultanen
Reduktion ist zu schlieRen, daf? die Palladium(ll)- und Kupfer(ll)-Spezies in Kontakt
miteinander stehen und sich gegenseitig in ihrem Reduktionsverhalten beeinflussen.
Eine Erkbirung hiertir kdnnte eine Legierungsbildung sein. Diehefe Reduktions-
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temperaturdif PdCh zu Palladium und die niedrigerafCuCh zu Kupfer kann aber
auch andere Ursachen haben. Gukann auch durch Wasserstoff reduziert werden,
welcher durch an bereits formierte Palladium-Zentren aktiviert wird, so dal3 die Re-
duktion zu Kupfer bei niedrigerer Temperatur erfolgt als mit molekularem Wasserstoff
[73]. Die hohere Reduktionstemperatwrfdie Palladium(ll)-Spezies kann zudem da-
durch bedingt sein, dal? an der Obacfié der Katalysatorvaiifer-Partikel Kupfer(ll)-
Spezies

TCD-Signal / a.u
o

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatur / K

Abb. 6.4: TPR-Profile vora 100 at.% = 5 Gew.-% Pd/AD3, b Pd(70.1 at.%)Cu(29.9 at.%)4Ds,
¢ Pd(58 at.%)Cu(42 at.%)A0s, d 100 at.% = 2 Gew.-% Cu/AD3. Trager: HL 1000, Raparation:
CIWM. Die Katalysatorvorufer sind vor der TPR im Trockenschrank bei T = 353 K getrocknet worden.

deponiert sind, die die Reduktion von Palladium(ll)-Spezies im Innererogern:
TPR-Experimente mit RuCu/ADs-Katalysatorvordufern wiesen ebenfalls einen ein-
zelnen Reduktionspeak bei einer Temperatur auf, die weder reinen Ruthenium-Spezies
zugeordnet werden kann, welche bei niedrigerer Temperatur reduziert werden, noch
reinen Kupfer-Spezies, die bebhérer Temperatur als das bimetallische System redu-
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288 K

300K

TCD-Signal / a.u
(¢}

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur / K

Abb. 6.5: TPR-Profile vora 100 at.% = 5 Gew.-% Pd/AD3, b Pd(83.2 at.%)Cu(16.8 at.%)ADs, c
Pd(70.1 at.%)Cu(29.9 at.%)ADs, d Pd(58 at.%)Cu(42 at.%)A03, € 100 at.% = 2 Gew.-% Cu/ADs.
Trager: HL 1000, Raparation: CIWM. Die Katalysatorvaiifer sind vor der TPR im Muffelofen bei T
=773 K calciniert worden.

ziertwerden. Dennoch ist bekannt, daf3 Ruthenium und Kupfer keine Legierung bilden.
Erst zusitzliche IR-spektroskopische Experimente konnten zeigen, dal3 die bimetalli-
schen Partikel aus einem Ruthenium-reichen Kern mit ean&eien Kupfer-Schicht
bestanden [74]. Der gemeinsame Reduktionspaakélladium- und Kupfer-Spezies
muf3 deshalb nicht zwangslfig durch eine Legierungsbildung interpretiert werden.

Die TPR-Profile der calcinierten Katalysatonaufér (Abb. 6.5) unterscheiden sich
zum Teil deutlich von denen der nur getrockneten Katalysatautel. Das TPR-
Profil des calcinierten Pd/ADs-Katalysatorvoriufers zeigt, dald die Reduktion bei
niedrigeren Temperaturen beginnt als bei dem getrockneten Katalysahoreorim

Profil der calcinierten Probe ist eine Strukturierung mit zwei Maxima bei 288 K und
300 K zu erkennen. Die durch die Calcinierung erleichtere Reduktion vom Katalysa-
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torvorlaufer zum Metall kann zwei @ride haben. Zum einen liegt der Katalysator-
vorlaufer nicht mehr als Pdghor, sondern als PdO, welches bei niedrigeren Tem-
peraturen reduziert wird. Denkbar ist auch ein Vorliegen vor[@gCl,]-Spezies

[72]. Eine weitere Folge der Calcinierung ist eine Zunahme der Partikeldurchmes-
ser gegenber dem nur getrockneten Pds@k-Katalysatorvoriufer, die vermutlich
leichter als kleinere Partikel reduziert werdeonkén. Die sirkere Strukturierung

im Vergleich zum TPR-Profil des getrockneten Pd@d-Katalysatorvoriufers kann
durch eine Wasserstoff-Abgabe bedingt sein. Die durch die vorangehende Calcinie-
rung entstandenen g@f8éren Palladium-Partikel absorbieren mehr Wasserstoff als die
Palladium-Partikel, dessen Katalysatoraoifiér nur getrocknet wurde. Das gebildete
-PdH zer#llt unterhalb 300 K [75] und kann deshalb als Wasserstoff-Abgabe durch
Ausbildung eines Minimums im Profil registriert werden.

Auch die Reduktion des calcinierten Cugfi-Katalysatorvordufers beginnt gegen”™

ber dem getrockneten bei niedrigerer Temperatur. Bei diesem Katalysatoifeor|”
zeigt das TPR-Profil zwei Reduktionspeaks, deren Maxima bei 488 K und 608 K
liegen. Wie bei dem Pd/ADs-Katalysatorvorufer kann auch bei dem Cu/ADs-
Katalysatorvordiufer die erleichterte Reduzierbarkeit durcb@gie Partikel oder/und
dem Vorliegen von CuO bzw. [CuOCI]-Spezies verursacht sein.

Die TPR-Profile der bimetallischen Katalysatornauiér zeigen einen breiteren Tem-
peraturbereichui die der Reduktion als die der getrockneten Katalysatcaubel.

Mit zunehmendem Kupfer-Gehalt verschieben sich die Maximaoheteh Tempera-
turen. Die Maxima der TPR-Profile der Katalysatoreorfér mit 29.9 at.-% und 42.0
at.-% Kupfer liegen in einem Temperaturbereich, in welchem bereits der monometal-
lische Cu/AbOsz-Katalysatorvordiufer reduziert wird. Vermutlich hat die Calcinierung
bewirkt, dal3 sich ein Teil der Kupfer(ll)-Spezies nicht mehr in Nachbarschaft zum
Palladium befindet und vermutlich als Kupfer(ll)-Spezies auf dep®Alorliegt, wel-

che nicht mehr durch am Palladium aktivierten Wasserstoff reduziert werden. Gleiches
wird auch in einer Arbeit von Leon y Leon et al. angenommen [55].

Eine Zunahme von Kupfer an der Katalysatorolzatié von PdCu/AD3z-Katalysato-

ren, die vor der reduktiven Aktivierung calciniert wurden, ist durcimigénphotoelek-
tronen-Spektroskopie (XPS) [76] nachweisbar. In Tab. 6.3 sind die Cu:P@ltfagsé

von PdCu/ApOs-Katalysatoren mit 42 at.-% Kupfer dargestellt, dessen Katalysator-
vorlaufer nur getrocknet bzw. calciniert worden waren. Die Calcinierung bewirkt ein
groReres Cu:Pd-Vedithis an der Katalysator-Obeatihe. Das kann zwei @nde ha-
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ben: zum einen &inen Kupfer-Spezies Palladium an der OlaetiE abdecken. Zum
anderen kinnten Kupfer-Partikel auf der dgerobertiche gespreitet sein, wobei sich
das Cu:Pd-Verdlinis ertoht.

Tab. 6.3: Einflul3 auf die Cu:Pd-Valiisse an der Obesithe durch die Vorbehandlung der (CIWM)-
PdCu/AbO3-Katalysatorvordiufer ermittelt durch XPS-Experimente.

Vorbehandlung Cu:Pd
getrocknet 0.75
calciniert 1.12
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6.3 Rontgenabsorptions-Feinstrukturanalyse

Bei der Charakterisierung von Katalysatoren kann ddatBénabsorptions-Feinstruk-
turanalyse wertvolle Informationaubér die lokale Struktur um ein Atom X liefern.
Dabei lonnen die Art der Nachbaratome Y, deren durchschnittliche AnzghiyNim

das Atom X und die Atomabatide R _y ermittelt werden. Bei der &itgenabsorptions-
Feinstrukturanalyse werden die Rumpfelektronen der Atome angeregt. EXAFS (ex-
tendend X-ray absorption fine structure) beruht auf dem Photoeffekt, der beim Zusam-
menstol3 eines Elektrons z.B. der K-Schale mit eineat&enphoton ausreichender
Strahlung entsteht. Das entstehende Spektrum stellt die AbsorptiorodageRstrah-

lung in Funktion von der Photonenenergie dar. Das Spektrum weist nach der Absorp-
tionskante im Bereichdtierer Energien eine Feinstruktur auf, die durch Interferenzen
zwischen den auslaufenden und den von den Nachbaratomeackgastreuten Wel-

len zustandekommt. Aus dieser Feinstruktankén durch Modellierung des experi-
mentell erhalten Spektrums die KoordinationsparamegeryNund R¢_y berechnet
werden [77]. Die Betrachtung des Nahkantenbereiches NEXAFS (near-edge X-ray ab-
sorption fine structure) kann zaizlich Informationemuber die Symmetrie und lokale
Struktur eines betrachteten Atoms liefern [20].

Hansen et al. [78] haben mit EXAFS PdPt-Katalysatoren untersucht und aus den er-
haltenen Daten geschluf3folgert, dafd in Katalysatoren mit einem Pd: Palviesir'3:1
Partikel aus reinem Palladium vorhanden sind aufgrund relativ hokgpi\Werte.

Fur die (CIWM)-PdCu-Katalysatoren ist daher ebenfalls durch Anwendung alei- R”™
genabsorptions-Spektroskopie eine Aussage zur Metall-Nahordnung erwartet worden.

6.3.1 Experimentelle Durchtihrung

Die XAFS-Messungen sind am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB)
des Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) mit einem Si[311]-Doppelkristall-Mo-
nochromator in Transmission bei 100 K durchget'worden. ki die Aufnahme der
Palladium-K-Kante bei 24352 eV ist eine Argon-gkte lonisierungskammer undif”

die Kupfer-K-Kante bei 8980.4 eV sind Stickstoff- und Argong€& lonisierungs-
kammern eingesetzt worden. Atslich konnten am ESRF Grenoble mittels Fluores-
zenz-Messung bei Raumtemperatur Daten durch Messung an der Kupfer-K-Kante er-
halten werden. Die Katalysator-Proben sind zuvor bei 573 K reduziert und in einer mit
Argon getillten Glovebox in Kunstoff-Ringe mit einem Durchmesser von 1 cm und
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einer Hohe von 0.3 cm eingefit worden. Die Kunstoff-Ringe dienten der Stalatit”
des Pulvers, da es nichtaglich war, das Pulver unter Luftauschlul® zu Pref3lingen zu
verarbeiten. Die Ringe wurden mit Sauerstoff-unduaskigem Nesco-Film versiegelt.

6.3.2 (CIWM)-PdCu/Al,0O3-Katalysatoren

Die Abb. 6.6 zeigt durch Modellierung und Fourier-Transformation erhaltene Plots
aus EXAFS-Spektren an der Palladium-K-Kante (Abb. 6.6a) und der Kupfer-K-Kante
(Abb. 6.6b) eines Katalysators mit 58 at.% Palladium und 42 at.% Kupfer, der vor der
reduktiven Aktivierung getrocknet wurde.

Die erhaltenen Daten sind aiglich in Tab. 6.4 aufgefirt. Demnach konnteuf die

erste Palladium-Palladium-Koordinationsapdéin Abstand von R = 2.78 und fur

die erste Palladium-Kupfer-Koordinationgyk ein Abstand von 2.6B festgestellt
werden. Der Abstand entspricht damit dem Abstand einer fcc-strukturierten PdCu-
Legierung von 2.6 [79]. Palladium wird in der ersten Koordinationsspé von
durchschnittlich 6.6 Palladium-Atomen umgeben, d.h. die Koordinationszahipi
betrdgt 6.6. Die Zahl der Palladium umgebenden Kupfer-Atomealgetbg ¢, = 1.8,
woraus sich ein Pd:Cu-Vealthis von 3.7 errechnet. Verglichen mit dem Atom\ath”

nis aus der Katalysatorzusammensetzung von 58 : 42 at.% = 1.4, kann man feststellen,
daf3 nicht alles Kupfer mit Palladium benachbart vorliegen kann und deshalb auch un-
legiertes Palladium vorliegen sollte.

Bei einem atomarem Pd:Cu-Valtriis von 5.0 wird dagegen ein Pd:Cu-Valtmis

von 5.4 erreicht. Da gleichzeitig die Koordinationszahl der Palladium-Atome auf 9.1
ansteigt, kann dies bedeuten, daBf3gie Palladium-Partikel vorliegen. Die Kupfer-
Atome dagegen scheinen sich valistig in einer Nachbarschaft zu Palladium zu be-
finden.

Die Werte tir die Katalysatoren, die vor der reduktiven Aktivierung calciniert wor-
den sind, sind in Tab. 6.5 aufgefit. Im Katalysator mit einem atomaren Pd:Cu-
Verhéltnis von 1.4 ist die Koordinationszahlpbl ¢, grof3er geworden, d.h. Palladi-
um wird von mehr Kupfer-Atomen umgeben als in dem Katalysator, dessen Kataly-
satorvortiufer vor der reduktiven Aktivierung getrocknet wurde. Die der reduktiven
Aktivierung vorangegangene Calcinierung scheint eine Legierungsbildung bei diesem
Katalysator gefidert zu haben, alhirend im Katalysator mit Pd:Cu = 5.0 die Calcinie-
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rung zu einer Separierung von Kupfer und PalladiunuggfZu haben scheint.

a) Pd K-Kante T

T T T 0.8

b) Cu K-Kante -
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Abb. 6.6: Fourier-Transform Plots aus EXAFS-Daten eines PdGO¥AKatalysators mit 58 at.% Pal-
ladium und 42 at.% Kupfer. a: Palladium-K-Kante. b: Kupfer-K-Kanteger: HL 1000, Raparation:
CIWM. Reduktion erfolgte nach Trocknung des Katalysatoruafidis. —: Experimentelle Daten,: Fit

Tab. 6.4: Daten aus EXAFS-Palladium-K-Kanten von (CIWM)-PdCgDAtKatalysatoren. Tager: HL
1000, Pdparation: CIWM. Reduktion erfolgte nach Trocknung des Katalysat@uwfais.

Pd:Cu Bindung N R/ Na—pPd/Npg-cu
A
14 Pd-Pd 6.6 274 3.7
Pd-Cu 18 2.65
5.0 Pd-Pd 9.1 275 54
Pd-Cu 1.7 267
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Tab. 6.5: Daten aus EXAFS-Palladium-K-Kanten von (CIWM)-PdCgAtKatalysatoren. Tager: HL
1000, Pdparation: CIWM. Reduktion erfolgte nach Calcinierung des Katalysat@wians.

Pd:Cu Bindung N R/ Na—pPd/Npd-cu
A
14 Pd-Pd 72 272 26
Pd-Cu 2.8 2.66
5.0 Pd-Pd 83 275 75
Pd-Cu 11 265

Die Fourier-Transformation des Cu-K-Kanten-EXAFS-Spektrums in Abb. 6.6b zeigt
Peaks fir Cu-O-Koordinationen mit R,_o = 1.91A und Cu-Cu- bzw. Cu-Pd-Koordi-
nationen mit Ry_o = 2.5A. Die gleichzeitige Abwesenheit von Pd-O-Koordinationen
laldt vermuten, dafld Kupfer in Wechselwirkung mit Sauerstoff-Atomen dg3sAlteht.

Aus den ErgebnissealRt sich schluf3folgern, dafd sich zwar eine PdCu-Legierung ge-
bildet hat, dal3 aber noch aiglich Cu- und CuO-Phasen vorliegen.
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6.4 Charakterisierung von PdSn/AbO3s-Katalysatoren mittels
1195n-Mo8Rbauer-Spektroskopie

Fir Festlorper mit bestimmten Elementen wie Eisen, Zinn oder Platin eignet sich die
MoRbauer-Spektroskopie zur Bestimmung von Oxidationandsti und Legierungs-
phasen [13], [80].

Fur die Charakterisierung sind im wesentlichen zwei aus desfibduer-Spektrum er-
haltene Parameter wichtig: die Isomerieverschiebuagd die Quadrupolaufspaltung

A [81]. Die Isomerieverschiebung wird durch Coulombsche Wechselwirkungen zwi-
schen Atomkern und dem umgebenen elektrischen Feld, in erster Linie durch die s-
Elektronen hervorgerufeAndert sich das Coulombsche Feld,audért sich auch die
Isomerieverschiebung, die demnach die s-Elektronendichte widerspiegelt. Aus der Iso-
merieverschiebung kann auf den Valenzzustand der untersuchten Spezies geschlossen
werden und bei Vorliegen von Legierungen auch auf Legierungsphasen. Ist das elektri-
sche Feld am Kernort inhomogen, so spalten sich die Kernenergieniveaus in Subnive-
aus in Folge des Quadrupolmoments auf. Aus dieser Information kann auf eine durch
verschiedene Liganden des untersuchten Atomkerns nicht-kugelsymmetrische Vertei-
lung der Elektronen geschlossen werden. Sie liefert bei der Charakterisierung einer
Probe eine zwdzliche Information.

Bei der Charakterierung von Katalysatoren findet Hiee-MoRbauer-Spektroskopie

die haufigste Anwendung [82], ebenfallalifig werden zinnhaltige Katalysatoren mit
der19Sn-MsRbauer-spektroskopisch untersucht, wie z.B. PtSn-Katalysatoren [83].
Die 1195n-MoRbauer-Spektroskopie erfat den Gesamtgehalt an Zinn und nicht nur
Zinn, welches sich an der katalytisch interessanten Partikel-@bkebefindet. Dem-
zufolge ist eine Differenzierung zwischen Zinn an der Katalysator-Ciwtrél 'Sg

und Zinn im Katalysator-Partikel anhand d€¥Sn-MdRbauer-Spektroskopie nicht
maoglich. Dieses kann erst im Zusammenhang mit Obehin-sensitiven Methoden,

wie z.B. die Chemisorption geeigneter Sondenmaliekjekbrt werden.

6.4.1 Experimentelle Durchtihrung

0.25g PdSn/AlOs-Katalysatorpulver wurden in speziellen Orfiiigen Reaktoren mit
einem dinnwandigen Probenbereich undalttien (Abb. 6.7) eingewogen und mit-
tels temperatur-programmierter Reduktion am &&MI-1 der Fa. Altamira, USA
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von 298 K bis 573 K in einem 5% #Ar-Gasstrom (Flow=80 ml/min) mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min reduziert. Nach 30 min Reduktion wurden
die Proben im Helium-Strom 60 min bei dieser Temperatur eluiert und anschliel3end
auf Raumtemperatur abgalt. Die reduzierten PdSn/ADs-Katalysatoren wurden
nach Schliel3en derdiihe am Reaktor unter Luftauschluf? in Kapseln eingeschmol-
zen und anschlieRend ztPSn-MéRbauer-spektroskopischen Messung eingesetzt. Die
Messungen wurden mit einem Wissel- und einem SM 2201-Spektrometer mit Pro-
portionalahlrohr und einer C&°MSn-Quelle mit einer Aktiviat von 320 MBq bei
Raumtemperatur an der Bundesanstalt\Miaterialprifung in Berlin-Adlershof durch-
geftihrt.

Katalysatorpulver

Abb. 6.7: Rir die in situ}1°Sn-MéRbauer-spektroskopischen Experimente verwendeter U-Reaktor mit
Hahnen. An den gestrichelten Linien ist abgeschmolzen worden.

Zur Dekonvulierung der erhaltenen Spektren ist ein Lorentz-Fit mit vier Singuletts und
drei Dubletts verwendet worden, bei dessen Berechnundrgi Singuletts Isomeri-
verschiebunged = 1.48, 1.73 und 2.56 mm/s relativ zu Sh@orgegeben wurden.

Die aus der Literatur bekannten Werte sind vorgeben worden, um die gebildeten Le-
gierungsphasen genauer quantifizieren aarién. In Tab. 6.6 sind aus der Literatur
bekannte Zuordnungen von Isomerieverschiebungen identifizierter Zinn-Spezies auf-
geftihrt [40],[81].
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Tab. 6.6: Isomerieverschiebungérrelativ zu SnQ@ unterschiedlicher Zinn-Spezies nach 1[40] und
2[81].

o/ Sn-Spezies o/ Sn-Spezies
mm/s mm/s

~0.0Y  sn(Iv) >1.9Y  PdSps1
1.48Y  PdSn 2.1 Sn(0)
1.73Y  P&Sn >3.02  sn(ll)

6.4.2 (CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren

Abb. 6.8 zeigt eint1%Sn-MéRbauer-Spektrum eines (CSR)-PdSalilKatalysators
mit 503 umol/g Palladium und 13@mol/g Zinn und dessen Lorentz-Fit. Nach der re-
duktiven Aktivierung des nach der CSRaperation hergestellten Katalysatoonkén
insgesamt sieben verschiedene Zinn-Spezéss(g) beobachtet werden.

Die Tab. 6.7 tihrt die Isomerieverschiebungénder Zinn-Spezies relativ zu SnO
und deren Quadrupolaufspaltung&ndieses Katalysators auf. Zugleich wird durch
Vergleiche mit Literaturwerten eine Zuordnung dieser Zinn-Spezies gegeben.

Tab. 6.7: Zuordnung der Zinn-Spezies nach [40] und [81] und deren berechnete Anteile an der Ge-
samtmenge Zinn in (CSR)-PdSn48l3 mit 503 umol/g Pd und 134umol/g Sn. Teger: BR 5472/4,
Praparation: Bllung/CSR.

Bezeihinung &/ N Sn-Spezies Anteil
mm/s mm/s %

a 031 094 Snga)  31.1
b 047 002 Sngb)  11.8
c 148 —  PdSn 27.7
d 1.73 —  PdSn 13.4
e 199 —  PdSpi  11.0
f 256 —  Sn(0) 4.6

g 3.43 2,05 Sn(ll) 0.7

Zunéchst 13t sich feststellen, dal? sowohl ionisc®e=(0.31, 0.47, 3.43 mm/s) als
auch kovalenteq = 1.48, 1.73, 1.99 mm/s) Zinn-Spezies in diesem Katalysator vorlie-
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gen und die reduktive Aktivierung mit 5%HAr bei 573 K unvollséindig geblieben ist.

Absorption

5/ mms™

Abb. 6.8:11°Sn-MéRbauer-Spektrum von PdSng®k mit 503 umol/g Pd und 134mol/g Sn. Einwaa-
ge: 0.132g, Tager: BR 5472/4, Ryparation: Bllung/CSR. . .: Mel3punkte, —: Fit

Die Teilspektren mit Isomerieverschiebungen wen0.31 und 0.47 mm/s werden ver-
schiedenen Sn¥2Spezies zugeordnet, die sich in einer unterschiedlichen chemischen
Umgebung befinden. Die geringere Quadrupolaufspaltung des(Bndeutet auf eine
symmetrischere Umgebung des*Smin als die des Sngba). Sales et al [40] bezeich-

nen die Spezies Sn(a) als SnA}Os. Der Anteil von ionischem St umfaRt ca. 43

% der Gesamtmenge an Zinn in diesem Katalysator. lonischesi§irdagegen nur in

sehr geringem Mal3e gebildet worden.

Die Teilspektren mit Isomerieverschiebungen im Bereich zwiséherl.0 und 1.93
mm/s werden Zinn-Spezies zugeordnet, die verglichen mit ionischen Spezies einen
gréReren Anteil an 5s-Valenzelektronen besitzen. Nach Sales et al. [40] sind dies
Zinn-Spezies, die mit Palladium legiert vorliegen. Jeltgi’ die Isomerieverschie-
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bung ist, desto weniger steht Zinn in einer elektronischen Wechselwirkung mit Pal-
ladium. Die einzelnen Phasemrien durch Literaturvergleich [40] mit den Zusam-
mensetzungen R8n mit x = 1, 2 und 3 identifiziert werden. Isomerieverschiebun-
gen oberhalb 1.9 mm/s deuten auf PgSAPhasen hin, in denen der Zinn-Anteil ge-
geruber dem Palladium-Anteilberwiegt. Neben der gewschten Bildung von PdSn-
Legierungsphasen ist es auch zu einer Bildung von metallischem Sn(0) gekommen.
Die bei der Paparation von (CSR)-PdSn/Abs-Katalysatoren entstandenen Legie-
rungsphasen bzw. Zinn-Spezies sind in Tab. 6.8 aufgéf”

Tab. 6.8: Durch!*®Sn-MéRbauer-Spektroskopie gefundene Mengen an PdSn-Legierungsphasen und
Zinn-Spezies in (CSR)-PdSn/Abs-Katalysatoren, Tager: BR 5472/4, Rparation: Bllung/CSR.

Nsr/ Npgsy/  Npgsy  Measp.i/  Nswo)/  Nsrivial  Nsrvin!  Nsrny/
pmol/g  pmol/g pmol/g pmol/g  umol/g upmol/g  pmol/g  pmol/g
50 1.2 10.4 25 0.4 23.3 12.3 0.0
106 215 0.0 1.2 24.3 20.7 31.8 6.4
134 37.1 17.6 14.7 6.2 41.7 15.8 0.9
210 45.2 28.1 25.2 5.9 56.5 42.6 6.5

Da aus praktischen @nden eine vollstiidige anaerobe &paration der CSR-Katalysa-
toren nicht angestrebt wurde, ist die Anwesenheit von ionischen Zinn-Spezies nicht
Uberraschend. Dal3 eine anaeorbe Arbeitsweise zu eineravaligén Legierungsbil-
dung tihren kann, zeigen Arbeiterbér RhSn- bzw. PtSn-Katalysatoren von Millet et

al. [84] und Claus [45].

Die in dieser Arbeit untersuchten PdSry@k-Katalysatorproben sind, wie eingangs
beschrieben, direkt nach der reduktiven Aktivierung im Reaktor eingeschmolzen und
ohne Luftkontakt Mi3bauer-spektroskopisch untersucht worden, so dal? eineagchtr”
liche Oxidation ausgeschlossen werden kann. Mit grofRer Wahrscheinlichkeit haben
sich die ionischen Zinn-Spezies unmittelbar nach der CSipdration gebildet, als

der entstandene Katalysatonaufér P&Sn(CGHg)x<4 vom LOsungsmittel n-Hexan
abfiltriert und in den Reduktionsofarbérihrt wurde und kurzzeitig einem Kontakt

mit Luft ausgesetzt war. Vermutlich wandert ein Teil der aufgebrachten Zinn-Spezies
wahrend der Lufteinwirkung von der Palladium-Obacfié zum Tager, wo es dort
nicht mehr reduziert werden kann. Hingegen lassen sich oxidierte Zinn-Spezies, die
auf dem Palladium-Partikel verbleiben und in Wechselwirkung mit Palladium(0) bzw.
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PdO stehen, leicht reduzieren.

Die geringe Menge an unlegiertem Zinn(0) wird vermutlich von den Zinn-Spezies ge-
bildet, die unmittelbar in Palladium-dtie verbleiben, mit diesen aber keine Legierung
bilden.

6.4.3 (MIWM)-PdSn/Al,O3-Katalysatoren

Die bei der Paparation von (MIWM)-PdSn/ADs-Katalysatoren entstandenen Legie-
rungsphasen bzw. Zinn-Spezies sind in Tab. 6.9 aufgéf”

Tab. 6.9: Durch1°Sn-M6Rbauer-Spektroskopie gefundene Mengen an PdSn-Legierungsphasen

und Zinn-Spezies in (MIWM)-PdSn/AD3-Katalysatoren, Tager: BR 5472/4, Ryparation:
Fallung/MIWM.

Nsr/ Npgsy/  NPpgsy  Measp.i/  Nswo)/  Nsrivial  Nsrvin!  Nsrny/
pmol/g  pmol/g pmol/g pmol/g  umol/g upmol/g  pmol/g  umol/g
42 16.0 0.0 8.8 0.04 6.5 9.4 1.3
84 20.5 0.0 21.0 3.6 16.3 134 9.5
126 26.8 3.8 16.4 4.9 29.4 16.3 28.7
168 20.7 8.8 16.2 10.6 26.3 33.2 52.7
252 121 0.0 21.2 14.7 73.8 55.6 76.3

Mittels der!1°Sn-MoRbauer-Spektroskopiekiien in (MIWM)-PdSn/AJOz-Katalysa-
toren trotz der reduktiven Aktivierung noch ionische Zinn-Spezies wie Sn(ll) und
Sn(IV) in zwei unterschiedlichen Umgebungen gefunden werden. Legiertes Zinn kann
hauptsichlich den Phasen B8in und PdSg.4, in geringen Anteilen auch R8n zuge-
ordnet werden. Zudem liegt Zinn auch als unlegiertes Sn(0) vor.

Es ist auftllig, dal’3 bei der MIWM-Paparation von PdSn/AD3z-Katalysatoren ei-

ne zunehmende Dotierung von Pd#Bk-Ausgangskatalysatoren mit&nlonen nach

der Reduktion nicht zu einer vermehrten Bildung einer Legierung kommt. Stattdessen
steigen mit zunehmender Dotierung die Mengen an unlegiertem Sn(0) und an ioni-
schen Sn(ll) und Sn(1V) an.

CSR-peparierte Katalysatoren enthalten Zinn in eineshdren Mal3e in Form einer
PdSn-Legierung als durchamkung hergestellte Systeme. Der Grund liegt in unspezi-
fischen Wechselwirkungen der Zinn-lonen mit der Palladium- un®&lOberféche,



Kapitel 6. Charakterisierung der Partikelbildung 45

d.h. durch die Tahkung lkohnen die Zinn-lonen auf der gesamten Olaetik des Aus-
gangskatalysators verteilt werden. Vermutligdnkén die ionischen Zinn-Spezies, die
sich auf der Tagerober#iche befinden, nicht durch aktiven Wasserstoff reduziert wer-
den, der an Palladium-Ensembles gebildet wird. Die Bgpiérung von Pd/AD3-
Katalysatoren mit St -Losungen und die anschlieBende Aktivierunlgrf im Gegen-

satz zur CSR-Ryparation zu relativ hohen Anteilen ionischer Sn(ll)-Spezies, die mit
ansteigendem Zinn-Gehalt zunehmen. Wo sich diese ionischen Sn(ll)-Spezies befin-
den, ist durch dié1°Sn-MéRbauer-Untersuchungen nichaitbar.
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6.5 Zusammenfassung

6.5.1 (CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren

Durch die Paparation von PdSn/AD3-Katalysatoren nach der CSR-Variante wird ei-

ne Vergol3erung der Katalysatorpartikel gegéei dem verwendeten PdA&s-Aus-
gangskatalysator von 5.1 nm bis z.B. 6.9 nm bei einem Zinn-Gehalt von @by
erzielt. Die Vergol3erung ist vermutlich auf die Bildung einer Legierunguakzutih-

ren.

Mittels 119Sn-MoRbauer-Spektroskopie kann gezeigt werden, daR trotz reduktiver Ak-
tivierung teilweise ionische Sn(lV)-Spezies zugegen sind, die als Bn@hterschied-
lichen chemischen Umgebungen vorliegen. Der Anteil dieser Spezies am Gesamt-
Zinn-Gehalt steigt mit der Zinn-Menge an. Dagegen werdenalarisimal3ig gerin-

ge Mengen an ionischen Sn(ll)-Spezies gebildet. PdSn-Legierungsphasen werden in
der Zusammensetzung #8h, PdSn und PdSp.; gebildet. Der Gehalt an PdSn-
Legierungsphasen steigt mit dem Gesamt-Zinn-Gehalt aratZlidi werden geringe
Mengen an unlegiertem Sn(0) gebildet.

6.5.2 (MIWM)-PdSn/Al,O3z-Katalysatoren

Auch in (MIWM)-PdSn/AbO3-Katalysatoren &inen ionische Sn(lV)-Spezies nach-
gewiesen werden, deren Anteil an der Gesamt-Zinn-Menge mit dem Zinn-Gehalt an-
steigt. Im Gegensatz zu den (CSR)-PdSplAtKatalysatoren kann mit steigendem
Zinn-Gehalt eine erhebliche Zunahme an ionischen Sn(ll)-Spezies ermittelt werden.
An Legierungsphasen werden im wesentlichegSPdund PdSn und nur wenig £#h
gebildet, wobei im Vergleich zu den (CSR)-Katalysatoren erwartunga@emeniger
Legierungsphasen gebildet werden. Im Vergleich zu den (CSR)-Katalysatoren kann
durch vermehrte Zinn-Zugabe kaum eine zunehemende Legierungsbildung, wohl aber
eine im Vergleich zu den (CSR)-Katalysatoreohkie Sn(0)-Anteile nachgewiesen
werden.

6.5.3 (CIWM)-PdCu/Al,0O3-Katalysatoren

Der Einfluf3 einer der reduktiven Aktivierung vorangehenden Calcinierung besteht zum
einen aus einer VergRerung der Metallpartikel.
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Zum anderen kann gezeigt werden, daf3 sich die TPR-Profile calcinierter Katalysatorvor-
stufen mit steigendem Kupfer-Gehalt dem Profil reiner Cu-Katalysatorvorstafesrn”
Mittels XPS wird eine Anreicherung von Kupfer an der Katalysator-Oaeinit'nach-
gewiesen. Durch EXAFS kann eine PdCu-Legierungsbildung bei sowohl den vor der
reduktiven Aktivierung getrockneten als auch calcinierten Katalysatorvorstufen nach-
gewiesen werden. Aus den Ergebnissen kann man schluf3folgern, daf die Partikel aus
Palladium-reichen Kernen, die an der ObmeHé mit einer PdCu-Legierung bzw. rei-

nem Kupfeniberzogen sind, bestehen. Daneben kann sowohl isoliertes Kupfer als auch
Kupferoxid nachgewiesen werden.
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Charakterisierung der Partikeloberfl ache

Fur die katalytische Aktiviat eines Metallmgerkatalysators spielt nicht die Gesamt-
oberfliche eines Katalysators eine Rolle, sondern vor allem die Anzahl der aktiven
Metallzentren, also die Orte, an denen eine ReaktioaublDie Bestimmung der
spezifischen Metallobedthe eines gedgerten Katalysators kann mittels Chemisorp-
tion geeigneter gasfiniger Sondenmoleké durchgedihrt werden, die ausschlie3lich

auf der Metalloberfiche in definierter $thiometrie und nicht auf der agérober-
flache chemisorbieren. Als Gase werden meist Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenmon-
oxid, Stickstoffmonoxid und Lachgas eingesetzt [85].

Allgemein wird der Vorgang der Stoffaufnahme von Phase 1 in Ph&er@ionge-
nannt. Werden die aufgenommenen Stoffmengen an der Phaserapkeazfier Kata-
lysatorobertiche, festgehalten, so wird didslsorptiongenannt. DetJbertritt in das
Phaseninnere wird dagegen Alssorptionbezeichnet. Bei der reversibl&mnysisorp-

tion erfolgt die Stoffaufnahme an der Katalysatorotaffié nur aufgrund zwischen-
molekularer Kefte, wobei Adsorptionsenthalpien um 50 kJ/mol freigesetzt wird. Die
Bindung von Stoffteilchen an der Obextlie wird dagege@hemisorptiongenannt,

die irreversibel veduft und bei der die Adsorptionsenthalpie Werte um 500 kJ/mol
erreichen kann [86].

Fur die Stchiometrie der irreversiblen Adsorption wird die durchschnittliche Anzahl
von Oberfichen-Metallatomen, an denen ein Sondenmulg&bunden wird, zugrun-
de gelegt [85]. Die Stchiometrie von Wasserstoff an Palladium wird mit 1.0 ange-
geben [85], [87]. Weniger eindeutig sind die Valimisse &ir Kohlenmonoxid. Wie
in Abb. 7.1 dargestellt ist, kann das Moldkéntwedera) einfach am Metallatom,

48
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hier Palladium, adsorbieren odey zweifach. Dementsprechend wird von linear oder
verbrickt gebundenem Kohlenmonoxid gesprochen. Daneben gibt es auch Anordnun-
gen von zwei an einem Ruthenium-Atom gebundenem Kohlenmonoxidoietekuf

Al,03 als Tragermaterial [88].

O 0
Il T
<|3 C

AN
Pd pa” Pd
a) b)

Abb. 7.1: Bindungsmglichkeiten des CO an Pd. a: linear, b: vertkt

Fur relative Vergleiche von spezifischen Metall-Obaefién ist eine genaue Kenntnis
der stchiometrischen Voraussetzungen wichtig. Hierbei kann auch die Teilabfgéagr”
einen Einflul3 haben. Die Anteile an linear und veidkt gebundenen Kohlenmonoxid
ist abreingig von der Teilchengfie. kil hochdisperse Palladium-Partikel verwendeten
Zou und Gonzales [89] eine@thiometrie Pg:CO = 1.27, tir mittlere Teilchengsl3en
1.54 und iir groRe Palladium-Partikel 2.0, ebenso Joyal und Butt [90].

Die Entscheidungiber ein geeignetes Sondengasdt vom vorliegenden Katalysa-
torsystem ab. & 'die Ermittlung der Anzahl der Palladium-Atome an der Obeh€

im Verhéltnis zum Palladium-Gesamtgehalt, also der Palladium-Disperdiei akti-

ven Oberfiche und der PartikelgBe von Pd/AlOs-Katalysatoren wird Wasserstoff
eingesetzt, weil die $thiometrie der irreversiblen Adsorption von Wasserstoff an
Palladium im Regelfall mit PglH = 1.0 angegeben werden kann und eine Berech-
nung entsprechend einfach istrkdie Ermittlung von Palladium-Zentren in bimetalli-
schen Katalysatoren wie PdSng@k- und PdCu/AOs-Katalysatoren ist Wasserstoff
dagegen nicht geeignet, weil man davon ausgeht , daf3 die dissoziative Chemisorption
von Wasserstoffui die Elektronenabgabe einen Metallcluster mit einer Mindestanzahl
von Atomen beatigt. Rir Ruthenium beispielsweise ist eine Ensemblefiérvon 3-

4 Atomen ermittelt worden [29] oder sogar 9 Atome [30]. Das bedeutet, dafd durch
die Anwesenheit von Zinn- oder Kupfer-Atomen auf der Palladium-Oderé die
Wasserstoff-Chemisorption gegéer dem reinen Pd/ADs-Katalysator vermindert
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sein kann, weil die Anzahl der zur Wasserstoff-Chemisorption geeigneter Palladium-
Ensembles geringer geworden ist. Kohlenmonoxid als Sondengas zur Ermittlung von
Palladium-Zentren in bimetallischen Katalysatoren sollte jedoch geeigneter sein, weil
mit steigendem Zweitmetallgehalt an der Palladium-Obehi¢'die Anzahl benachbar-

ter Palladium-Atome abnimmt und damit die Wahrscheinlichkeit zunimmt, dal3 Koh-
lenmonoxid ausschlief3lich linear an Palladium gebunden wird und somitaieict”
metrischen Voraussetzungen zur Bestimmung der Metallalobel besser definiert
sind.

Die aktive Oberfiche Ay ist nach Gl. 7.1 aus der chemisorbierten Mengeines
eingesetzten Gases i, der Adsorptioaskiometrie S und der &thendichte, also der
durchschnittlichen Zahlfder Metalloberfichenatome pro frygegeben [85].

ni-S

Aokt = a (7.1)

In Tab. 7.1 sind it einige Metalle die Flchendichte, also die durchschnittliche Zahl
der Oberflichenatome pro fraufgefihrt.

Tab. 7.1: Féichendichtea einiger Metalle von polykristallinen Obeafthen [85]

Metall an- 1019
Atome/n?
Kupfer 1.47
Nickel 1.54
Palladium 1.27
Platin 1.25
Silber 1.45

Ein mdglicher Zweitmetalleinfluld auf die Sorptionseigenschaften einer Metallober-
flache kann durch vergleichende Chemisorption von Wasserstoff und Kohlenmonoxid
an bimetallischen und monometallischen Olzatiién ermittelt werden. Bei den in die-

ser Arbeit angewendeten und aratgrér Stelle beschriebenen Bedingungen adsorbie-
ren Wasserstoff und Kohlenmonoxid nicht irreversibel an Zinn- oder Kupfer-Zentren,
so dalR man bei Variderungen der Sorptionseigenschaftenk’chlisse auf den Ein-

fluld der Zweitmetalle auf Palladium ziehen kann.
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Die Modifizierung der Palladium-Obeaithe mit Zinn oder Kupfer kann bestehen in

1. einer "Verdinnung” der Palladium-Obesithe durch Verkleinerung zusammen-
hangender Palladium-Bereiche durch Zinn- oder Kupfer-Atomen, bzw. aus

2. Beeinflussung der elektronischen Eigenschaften des Palladiums durch die Zweit-
metall-Atome.

Im ersten Fall spricht man von einem Ensemble-Effekt, im zweiten von einem Ligan-
den-Effekt [27], [31].
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7.1 Chemisorption von Wasserstoff

Die Chemisorption von Wasserstoff wurde achst tir die Bestimmung der Palladium-
Dispersitit von Pd/A}O3-Ausgangskatalysatoren eingesetzt, um daraus die Menge an
Sn(n-GHo)4 bei der CSR-Raparation berechnen zohkiien. Zwar eignet sich die Ver-
wendung von Wasserstoff als Sondengas bei bimetallischen Katalysatoren nicht zur
Bestimmung der Palladium-Dispesit dennoch &inen durch Vergleiche der irre-
versiblen Chemisorption wie auch der Absorption von Wasserstoff in das Palladium-
Gitter unter Bildung vorB-PdH von monometallischen mit bimetallischen Katalysato-
ren Hinweise auf die Palladium-Modifizierung erhalten werden.

7.1.1 Experimentelle Durchtihrung

Die experimentelle Bestimmung der Wasserstoffaufnahme von fo4Aund PdSn-

bzw. PdCu/AO3-Katalysatoren erfolgte volumetrisch in Form der Messung von Was-
serstoff-Isothermen (Abb. 7.2) nach der "Backsorption-Technik” [91]. Dabei wird zu-
nachst die aus irreversiblen wie reversiblen Anteilen bestehende Gesamtadsorptionsi-
sotherme aufgenommen. Der reversible Anteil kann durch Anlegen von Vakuum ent-
fernt werden, wobei an der Obex@lfie der irreversible Anteil verbleibt. Durch eine
erneute Aufnahme einer Isotherme ist diese gegender ersten um den Betrag des
irreversiblen Anteils vermindert. Im Isothermenverlauf bei der Adsorption von Was-
serstoff an Palladium kann ein Sprung deutlich werden, welcher die Absorption von
Wasserstoff unter Bildung vop-PdH in das Palladium-Gitter darstellt. Die Wasser-
stoffabsorption ist druck- und temperaturahbig [6].

Die Messungen wurden mit einer Adsorptionsapparatur Autosorb 1C der Fa. Quan-
tachrome in einem Uemigen Durchflu3reaktor durchggfit. Durch Ausheizen bei

393 K im Vakuum erfolgte zuachst die Entfernung von Feuchtigkeit und anderen
fluchtigen Stoffen an der zu untersuchenden Katalysatorprobe (0.2 g, E8n@Q4 -

1.25 mm). AnschlieBend wurde die Probe im Gasstrom mit 5AHeduziert.
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Abb. 7.2: Typische Wasserstoff-Sorption an einem PglDAlKatalysator nach der Methode der
Backsorption-Technik.

Fur die monometallischen Pd/ADs-Katalysatoren wurde eine Reduktionstemperatur
von 673 K und {ir die bimetallischen Katalysatoren eine Reduktionstemperatur von
573 K eingestellt. Nach erfolgter Reduktion wurde die Probe bei jeweils gleichen Tem-
peraturen in einem Helium-Strom eluiert, uan#lichen Reduktionswasserstoff von

der Probe zu entfernen. Vor der Wasserstoffdosierung wurde der Probenreaktor evaku-
iert. Riir die Wasserstoff-Isothermen sind Mel3punkte mit Gleichgewialntken von

ca. 4 bis 800 Torr eingstellt worden. Die Messung der Wasserstoff-Sorption erfolgte
bei 373 K. Nach Beendigung der Wasserstoffdosierung wurde der Probenreaktor bei
373 K evakuiert, um den reversibel gebundenen Wasserstoff zu entfernen. Anschlie-
Rend erfolgte die Aufnahme der zweiten Wasserstoff-Isotherme. Die Monoschicht der
Katalysatoroberéiche mit Wasserstoff wurde durch Extrapolation dagig@ingsberei-

ches der Differenzisotherme auf den Y-Achsenabschitt mit der adsorbierten Menge an

Wasserstoff g ermittelt (Abb. 7.2).
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7.1.2 \orversuch

Zur Uberprifung, ob bei einer Temperatur von 373 K eine Adsorptimwstime-

trie Pds:H = 1 ausgebildet wurde, wurde die aus der Wasserstoff-Chemisorption be-
rechnete Oberdiche des Palladiums mit der spezifischen Oaen"'nach BET ver-
glichen. Dazu wurde ungetgéertes Palladium, sogenanntes "Palladium-black” einge-
setzt. Zuthst wurde die Obegthe durch wiederholte Sinterungsvangé bei 673

K zur Konstanz gebracht und dereraéie nach BET bei 77 K mit Stickstoff ermittelt.

Im selben Probenreaktor und ohne Luftkontakt konnte anschlieRend die Wasserstoff-
Chemisorption bei 373 K ermittelt werden. Tab. 7.2 zeigt, dal3 zwischen der spezifi-
schen Oberéiche Aset und der spezifischen Obextlfie Ay eine sehr gutéJberein-
stimmung besteht und man deshalb davon ausgehen kann, dal3 bei der Sorptionstem-
peratur von 373 K an "Palladium-black” und als Folgerung daraus auch anj@g/Al
Katalysatoren eine vollatidige Wasserstoff-Monolage mit einer Adsorptioossio-

metrie 1.0 ausgebildet wird.

Tab. 7.2: Vergleich von spezifischer Obadftie Aet und aktiver Obediche Ay von ungetagertem
Palladium zutUberprifung der Ausbildung einer Wasserstoff-Monolage an Palladium-Qiskgh bei
T=373K.

Ager/  Aakih/
m?lg  n¥lg
0.259 0.260

7.1.3 Bestimmung der Palladium-Dispersit und der aktiven Oberflache der
Pd/Al,O3-Ausgangskatalysatoren

Fur die monometallischen Pd/ADs-Ausgangskatalysatoren kann mittels der Wasser-
stoff-Chemisorption nach Gl. 7.2 die Palladium-Dispatshérechnet werden, d.h.
es kann eine Aussage getroffen werden, in welchemaleris“die von Wasserstoff
zugginglichen Palladium-Atomen an der Partikelolzatfié zum Palladium-Gesamtge-
halt stehen.

Dpg = 2. 100 (7.2)
Npd
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Fir einen Pd/AJOs-Katalysator mit einem Palladium-Gesamtgehalt von f@dl/g
und einer chemisorbierten Menge an Wasserstoff vonuih@/g ergibt sich unter An-
nahme einer Wasserstoffmonolage und einer Adsorptiocisstinetrie von 1.0 eine
Palladium-Dispersit'von 34.9 %.

Die aktive Oberfiche berechnet sich nach GI. 7.1 aus der Menge der chemisorbier-
ten Wasserstoff-Atome;nder FEchendichte @ und der Adsorptionssthiometrie S

von Wasserstoff an PalladiumuFdie chemisorbierte Menge an Wasserstoff von 175
pmol/g am Pd/AjOs-Ausgangskatalysator ergibt sich damit eine aktive Oaeln”

Ak von 8.3 nf/g.

7.1.4 (CSR)-PdSn/AdOz-Katalysatoren

Im Folgenden ist der Einflul3 von Zinn auf Palladium in PdSpAlKatalysatoren

mit variierendem Zinn-Gehalt auf die Chemisorption und die Absorption von Wasser-
stoff bei einer Adsorptionstemperatur von 373 K dargestellt. Hierbei handelt es sich
um eine Katalysatorreihe, die ausgehend von einem P@Katalysator papariert
worden ist, so dal3 in den PdSng@k-Katalysatoren nur die Zinn-Menge variiert, die
Palladium-Ober#che in ihrer Gole aber als konstant betrachtet wird.

In Abb. 7.3 ist eine deutliche Abnahme von chemisorbierten Wasserstaif (ICSR)-
PdSn/AbOs-Katalysatoren mit steigendem Zinn-Gehalt im Vergleich zum P«DAd
Ausgangskatalysator zu sehen. Die Menge des absorbierten Wassegtpfsinmmt
ebenfalls mit steigendem Zinn-Gehalt ab.

Die Zahl der Pd-Zentren an der Katalysator-Olzetfié des Zinn-freien Pd/#Ds-
Katalysators kann mit der Annahme einer Adsorptiamgsiometrie Pd:H = 1.0 direkt
bestimmt werden [85]. Die Menge an chemisorbiertem Wasserstoff 175 umol/g
bedeutet, dal3 die Zahl deurfWasserstoff zugyiglichen Palladium-Zentrerpg pro
Gramm Katalysator 17pmol/g betegt.

Die starke Abnahme der Wasserstoff-Chemisorption durch geringe Zinn-Gehalte wird
in der Literatur einer Legierungs-Bildung zugeschrieben. Agnelli et al. [92] haben
einen drastischen Rkgang der chemisorbierten Wasserstoff-Menge an NiSg/SiO
Katalysatoren, die nach der CSRaparation hergestellt worden sind, im Vergleich zu
einem Ni/SiQ-Katalysator beobachtet, ebenso Lieske udtéf 193] an PtSn/AlOs-
Katalysatoren. Die durch die reduktive Aktivierung gebildete Legierung konnte bereits
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Abb. 7.3: Wasserstoff-Chemisorption an Pdf@4 und PdSn/AlOs bei T = 373 K. g = 502 umol/g,
Trager: BR 5472/4, Ryyaration: Bllung/CSR.

durch diet*%sn-MéRbauer-Spektroskopie an diesen Katalysatoren nachgewiesen wer-
den.

Eine sbchiometrische Umsetzung von £24tomen mit Sn(n-GHg)4 sollte bei einer
1:1-Reaktion dazudfiren, daf3 sich kein unmodifiziertes Palladium an der Ciuhd”
befindet und dementsprechend kein Wasserstoff mehr chemisorbiert wird. Dennoch ist
in Abb. 7.3 zu sehen, dafl3 bei einem Zinn-Gehalt von imbl/g Wasserstoff sowohl
chemisorbiert als auch absorbiert wird. [¥d>dH-Bildung wird erst bei einem Zinn-
Gehalt von 286umol/g vollséindig unterduckt, dennoch wird an diesem Katalysator
weiterhin Wasserstoff chemisorbiert. Vermutlich existieren hier noch kleine Palladium-
Partikel oder -Bereiche, die nicht durch Zinn modifiziert worden sind, die aber zu klein
sind, um Wasserstoff zu absorbieren. Nandi et al. [94] haben gezeigt, daf? in Palladium-
Partikeln mit einem kleineren Durchmesser gds=dL nm kein3-PdH mehr gebildet

wird.
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Die experimentellen Ergebnisse der Wasserstoff-Chemisorption an (CSR)-Pg&33/Al
Katalysatoren zeigen, dal3 die Palladium-Olaetie nach der reduktiven Aktiverung
nicht gleichnal3ig durch Zinn bedeckt ist. Entsprechend konnten durch die an die-
sen Katalysatoren durchggfite!1°Sn-MéRbauer-Spektroskopie neben mit Palladium
legiertem Zinn auch ionische Sn(IV)-Spezies nachgewiesen werdeglidiiérweise

ist nach der Raparation ein Teil der aufgebrachten Zinn-Butyl-Spezies oxidiert wor-
den, wobei eine Abwanderung von der Palladium-Obehi€ zur Tageroberéiche
stattgefunden hat. Die ionischen Sn(lV)-Spezies sind vermutlich durch cagerTr”
stabilisiert. Eine weitere Miglichkeit kann aus einem Eindringen von Zinn in den
Palladium-Bulk bestehen. Sowohl eine Abwanderung von Zinn-Spezies aufadie Tr”
geroberféiche, als auch ein Eindringen in den Palladium-Bulk hat keinen Einflu3 mehr
auf die Wasserstoff-Chemisorption.

7.1.5 (MIWM)-PdSn/Al,O3-Katalysatoren

Die Verminderung der Wasserstoff-Chemisorption an PdS@#AKatalysatoren bei

373 K, die durch Tanken mit einer &Rrigen SnGkLosung und anschliel3ender Re-
duktion mit 5% H/Ar modifiziert worden sind, ist in Abb. 7.4 dargestellt. In dieser
Abbildung ist ebenfalls die durch Absorption gebildetete Menge an Hydrid aufgetra-
gen. Die am Pd/AlO3-Ausgangskatalysator chemisorbierte Menge von (iéibl/g

stellt die Zahl derdit die Wasserstoff-Chemisorption zamglichen Palladium-Zentren

dar, wobei die Anzahl mit steigendem Zinn-Gehalt an der Oden# abnimmt. Bei
einem Zinn-Gehalt von 16{imol/g wére theoretisch ein Vealfinis rnpg:Nsns = 1 er-
reicht, d.h. jedes Palladium-Atomunde mit einem Zinn-Atom benachbart vorliegen.
Sowohl die bestehende Chemisorption als auch Absorption zeigen aber anp@daf gr”
re Anteile von Palladium an der Katalysator unmodifiziert vorliegen als in den CSR-
Katalysatoren.

Die Verminderung der Wasserstoff-Chemisorption an den Palladium-Zentren durch
Zinn-Atome kann einerseits bedeuten, dafl3 Zinn-Spezies Palladium-Zentren abdecken
und flir eine Wasserstoff-Chemisorption unanglich machen, andererseits kann durch
eine PdSn-Legierungsbildung die Anzaini €ine Wasserstoff-Chemisorption geeigne-
ter Palladium-Ensemble vermindert werden, weil die Palladium-Ciudrd durch die
Legierungsbildung verdint wird.
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Abb. 7.4: Wasserstoff-Chemisorption und -Absorption an PgbAlund PdSn/AJO3 bei T = 373 K.
Trager: BR 5472/4, Ryyaration: Bllung/MIWM.

Aus dent!®sn-MsRbauer-spektroskopischen Messungen an diesen PdSg/Khta-
lysatoren ist bekannt, dal3 sehr hohe Anteile von ionischen Zinn-Spezies vorhanden
sind. Die''®Sn-MdRbauer-Spektroskopie kann keine Aussagealsargeben, wo sich
diese Spezies befinden. Es kann vermutet werden, dal3 die Zinn(IV)-Spezies durch
Wechselwirkung mit AJO3 stabilisiert werden und deshalb keinen Einflul3 auf die
Chemisorptionseigenschaften des Palladiumslaers. Die Paparation der (MIWM)-
PdSn/AbOs-Katalysatoren hat zur Folge, dal3 mit ansteigendem Zinn-Gehalt vermehrt
Zinn(ll)-Spezies gebildet werden. Es kann sein, dal3 diese sich an aleefi"der
Palladium-Partikel befinden und auch durch Wechselwirkungen mit dagemstabi-

lisiert werden.

Zum besseren Vergleich der Wasserstoff-Chemisorption an den (CSR)- und (MIWM)-
PdSn/AbOs-Katalysatorreihen sind diese bezogen auf die Wasserstoff-Beladung des
jeweiligen Pd/AbOs-Ausgangskatalysators in Abb. 7.5 dargestelit.
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Abb. 7.5: Abnahme der Wasserstoff-Chemisorption bei T = 373 K mit der Promotierung durch Zinn.
Vergleich zwischen CSR- und MIWM-RBparation. Tager: BR 5472/4

Deutlich ist die unterschiedliche Modifizierung der Palladium-Oberé€n durch die
CSR-Psparation sowie Nachimaghnierung mit Zinn-Spezies auf die Wasserstoff-Che-
misorption zu erkennen. Die CSRdpdration ist erwartungsgefd effektiver in der
Modifizierung der Palladium-Obesgithe, d.h. es wird mehr von den auf die Katalysator-
Oberfliche gebrachten Zinn-Spezies auf der Metall-Oaentt fixiert.

7.1.6 (CIWM)-PdCu/Al,0O3-Katalysatoren

Die Wasserstoff-Chemisorption an Palladium-Zentren und die Wasserstoff-Absorption
von (CIWM)-PdCu/AbOsz-Katalysatoren sowohl getrockneter als auch calcinierter Ka-
talysatorvorsiufer mit steigendem Kupfer-Gehaltist in Abb. 7.6 dargestellt. Adgyér-
material wurde HL 1000 verwendet, welches eine geringere BET-@bhglals das

BR 5472/4-Material aufweist. Die Folge ist eine geringere Disparde’s Palladiums,
weshalb diese verglichen mit den PdSnfd-Katalysatoren auf BR 5472/4 geringere
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Mengen an Wasserstoff chemisorbieren.
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Abb. 7.6: Wasserstoff-Chemisorption an PdCy@ bei T = 373 K. Tager: HL 1000, Raparation:
CIWM, Reduktion erfolgte nach Trocknung bei 353 K bzw. nach Calcinierung bei 773 K der Katalysa-
torvorlaufer.

Die Mengen an chemisorbiertem Wasserstoff an den vor der reduktiven Aktivierung
getrockneten und an den calcinierten PdCp@AtKatalysatoren nehmen mit zuneh-
mendem Kupfer-Gehalt ab. Die Abnahme aeift zwar bei beiden Katalysatorreihen
ahnlich, diese unterscheiden sich jedoch in den Wasserstoff-Mengen. Die Katalysato-
ren, deren Katalysatorvaiifer getrocknet wurden, chemisorbieren mehr Wasserstoff
als die Katalysatoren, die vor der reduktiven Aktivierung calciniert wurden. Deswel-
teren wird von letzterer Katalysatorreihe kein Wasserstoff absorbiert. Die Abnahme
der Wasserstoff-Chemisorption am monometallischen B@AKatalysator sowie an

den PdCu/AdO3-Katalysatoren mit calcinierten Katalysatonauférn im Vergleich

zur Katalysatorreihe mit den getrockneten Katalysatoatddi' kann zwei Ursachen
haben: Zum einen nimmt durch die Calcinierung die Obeh€ ab, d.h. die Parti-

kel werden goRRer, zum anderen kann die Modifizierung der Palladium-Cdusrd”
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durch Kupfer versairkt sein. Aus der gleichzeitigen volstdigen Unterdrckung der
Wasserstoff-Absorption der vor der reduktiven Aktivierung calcinierten Katalysato-
ren kann gefolgert werden, daf} Kupfer entweder die Palladium-@bbkeflabdeckt
oder/und daf3 die Calcinierung eine PdCu-Legierungrgleiit hat.
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7.2 Chemisorption von Kohlenmonoxid

Der Einflul3 des Zweitmetalls auf die Palladium-Olsefie kann aul3er mittels Sorp-
tion von Wasserstoff auch durch Chemisorption von Kohlenmonoxid untersucht wer-
den. Kohlenmonoxid chemisorbiert bei den in dieser Arbeit angewendeten Bedingun-
gen selektiv nur an Palladium-Zentren der PdSsAt bzw. PdCu/A$Os-Katalysato-

ren, nicht aber an Zinn oder Kupfer.ahfend &ir die Adsorption von Wasserstoff be-
kannt ist, dal3 ein Palladiumcluster mit einer Mindesfg erforderlich ist, ist dieses
nach dem gegeravtigen Erkenntnisstanduf'die Kohlenmonoxid-Adsorption nicht
notwendig. Eine Modifizierung der Palladium-Obaciie mit Zinn oder Kupfer be-
wirkt deshalb eine Verminderung der chemisorbierten Menge ausschlie3lich durch
Abnahme von Palladium-Zentren. Beeinflu3t wird weiterhin der Anteil an uekbr”
gebundenen Kohlenmonoxid zugunsten linear gebundenem (Abb. 7.7).

@) O
If Il
¢

b) Pd Cu Pd Cu Cu

Abb. 7.7: Verdinnung einer Palladium-Obeaaflie durch Kupfer-Atome und die daraus resultierende
Zunahme des linear gebundenen Kohlenstoffs.

Bei bekannter ®ichiometrie kann aus der chemisorbierten Menge an Kohlenmon-
oxid direkt auf die nicht-modifizierte Palladium-Obeaxlie geschlossen werden. In
der Literatur wird angenommen, dal3 ein auf der Palladium-Ciudrdl aufgetrage-
nes Zweitmetallatom einen Adsorptionsplatz des Kohlenmonoxids blockiert, wobei
dies als "1:1-site-blocking” bezeichnet wird [55]. Zusammen mit der Wasserstoff-
Chemisorption kann mittels Chemisorption von Kohlenmonoxid halbquantitativ auf
die Belegung der Palladium-Obextkie mit Zweitmetallatomen geschlossen werden.
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Die Beschreibung der Bindung M-CQ@ilirt zu Bindungsordnungen zwischen 1 und 2
fur die M-C-Bindung und zwischen 2 und @rfdie C-O-Bindung [95]. Die Bindungs-
verhéltnisse von chemisorbiertem Kohlenmonoxid an Metallobenin sind in Abb.
7.8 dargestellt.

e ) O
Metall=(so “C-a0c=0-40 )
N ) O

Abb. 7.8: Schematische Darstellung der Bindungsatenigse des an einer Metallobedtie adsorbier-
ten Kohlenmonoxids [32]

Dem Metall wird durch den Liganden Kohlenmonoxid eine negative Formalladung
zugetihrt (o-Donator-Wechselwirkung, "Hinbindung”), welche durch mesomeren La-
dungsausgleich verringert werden kann, indem das Metall aus dem Vorrat freier d-
Elektronenpaare in das*-Molekilorbital des Kohlenmonoxidsuckkoordiniert &
Acceptor-Wechselwirkung, "&kbindung”) [95].

Erhélt das Metall von einem Zweitmetall zaizlich Elektronen, so wird sich dies
auf die Bindungssirke zwischen dem Metall- und dem Kohlenstoff-Atom bzw. dem
Kohlenstoff- und dem Sauerstoff-Atom auswirken. Das negative Metall-Atom wird
verstrkt Elektronen in dast"-Molekulorbital des Kohlenmonoxids verschieben, wo-
bei die M-C-Bindung gest’kt, die C-O-Bindung aber geschelit wird [96].

Hinweise auf elektronische Faktoren bzw. Ligandeneffekte in Bimetallkatalysatoren
konnen deshalb mittels Chemisorption von Kohlenmonoxid erhalten werden.

7.2.1 Experimentelle Durchtihrung

Die Messungen der CO-Chemisorption wurden mit einer Apparatur AMI-1 der Fa.
Altamira durchgetihrt (Abb. 7.9). 0.2 g Katalysatorprobe (Koroe 0.4 - 1.25 mm)
wurde in einem U-6fmigen Durchflu3reaktor in einem 5%#tAr-Gasstrom mit einer
Heizrate von 10 K/min bis zur gamschten Endtemperatur aufgeheizt. Die Endtem-
peratur betrug bei Pd/ADs-Proben 673 K und bei PdSn/ADs3- bzw. PdCu/A$Os-
Proben 573 K. Nach Erreichen der gatén Temperatur wurde diese 30 min konstant
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gehalten. Anschliel3end wurde mit Helium bei dieser Temperatur 60 min eluiert, um
samtlichen Reduktionswasserstoff zu entfernen. Hiernach wurde im Helium-Strom auf
die gevahlte Adsorptionstemperatur von 273 K abgek.”

Kohlenmonoxid wurde als 21% CO/He-Gasmischung durch Verwendung einer 500
pl-Dosierschleife im Pulsbetrieb auf die Katalysatorprobe gegeben. Die von der Probe
nicht-chemisorbierte Menge an Kohlenmonoxid konnte mittelméleitBhigkeits-
detektor aufgezeichnet und hieraus durch Integration der chemisorbierte Anteil pro
Puls errechnet werden.

21 % CO/He

He Ar 5 % H,/Ar

“Dosierschleife

~{TCD

S
%@ | | — Reaktor

Abb. 7.9: Schematische Darstellung der Apparatur AMI-1 der Fa. Altamairdi€ experimentelle Be-
stimmung von Kohlenmonoxid-Chemisorption. Ventilstellung a: Schleife wird mit CO/Hellgdf’
Pulsbetrieb. R: Referenzgas, S: Samplegas, E: elektronische Steuerung, T: Thermoelement, MFC: Mass
Flow Controller.
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7.2.2 \orversuch

Um sicher zu gehen, dal3 Kohlenmonoxid bei den beschriebenen Bedingungen aus-
schlie3lich an der Palladium-Obextlie der geaijerten Katalysatoren chemisorbiert

und nicht zuatzlich am AbO3 oder an Zinn- bzw. Kupfer-Partikeln, wurde Kohlen-
monoxid in einem Blindversuch jeweils auf eine reine®@4-, eine Sn/AyO3- bzw. auf

eine Cu/AbO3-Probe gepulst. Es zeigte sich, dal3 bei den angewendeten Bedingungen
Kohlenmonoxid weder an Zinn- oder Kupfer-Partikeln noch asOAlchemisorbiert

und damit sichergestellt ist, daf3 mittels Kohlenmonoxid nur Palladium-Zentren erfaf3t
wurden.

7.2.3 PdSn/AbO3-Katalysatoren

Der Einflu3 von Zinn auf die Chemisorption an Palladium-Zentren in PdS04AI
Katalysatoren der CSR- und der MIWM-drdrationsart ist anhand der Abnahme der
Kohlenmonoxid-Chemisorption im Vergleich zum Pd/@®-Ausgangskatalysator in
Abb. 7.10 zu erkennen.

Die zinnfreien Pd/AdOs-Katalysatoren weisen bei beiden PdSn@4d-Katalysator-
reihen die lochsten Beladungen an Kohlenmonoxid auf. Bei der (CSR)-PdZD4Al
Katalysatorreihe erfolgt eine lineare Abnahme der Chemisorptiahyevid bei den
(MIWM)-PdSn/AlLOs-Katalysatoren schon geringe Zinn-Gehalte einen sehr grof3en
EinfluR auf die Chemisorption von Kohlenmonoxid aib&n. Durch dié*%Sn-MoR-
bauer-Untersuchungen ist bekannt, daf? die reduktive Aktivierung nach aearBs”
tion bei den (MIWM)-PdSn/AlO3-Katalysatoren nur zu einem geringen Teil zu ei-
ner Bildung einer PdSn-Legierung géit hat. Diese Legierungsbildung ist bei den
(CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren wesentlichasKer ausgepgt, dennoch nimmt die
Beladung mit Kohlenmonoxid an diesen Katalysatoren weniger stark ab. Die Modifi-
zierung der Palladium-Zentren in den MIWM-Katalysatoren kann demnach nicht oder
nur zu einem geringen Teil durch die Legierungsbildung verursacht worden sein. Ei-
ne ErkBrung tir das gefundene Bhomen knnte der Einflu® von Sn(ll)-lonen sein,
deren Anzahl bei den (CSR)-PdSn/@k-Katalysatoren nur eine untergeordnete Rol-
le spielen. Die Sn(ll)-lonen sollten an der Palladium-OlaetiE deponiert sein und
nicht auf dem Tager. Wie jedoch bereitsuhéer in Abb. 7.4 gezeigt wurde, haben aber
Sn(ll)-lonen offensichtlich keinen grof3en Einflu® auf die Wasserstoff-Chemisorption.
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Abb. 7.10: Abnahme der Kohlenmonoxid-Chemisorption mit dem Zinn-Gehalt von Pd&RfAI
Katalysatoren der CSR- bzw. MIWM-&péaration bei T = 273 K. hger: BR 5472/4, Ryaration:
Fallung/CSR bzw. Bllung/MIWM.

7.2.4 Halbquantitative Beschreibung der Katalysator-Oberftiche durch Wasser-
stoff- und Kohlenmonoxid-Chemisorption

Bei der CSR-Paparation werden Pd-H-Spezies an der Katalysator-Qiohelinit Sn(n-
Cs4Ho)s4 zu PA[SN(C4Ho)y], umgesetzt. Es konnte in einer Blindprobe nachgewiesen
werden, dal3 die Umsetzung bei den in dieser Arbeit angewendeten Bedingungen nur
maoglich ist, wenn der AIO3-Trager mit Palladium belegt ist. Damit ist sichergestellt,

dal3 bei dem Synthese-Schritt nur Pd[SpR2]Spezies entstehen. Die anschlieRende
reduktive Aktivierung sollte vor allem zu einer Legierungsbildung bzw. zu einem ho-
hen Modifizierungsgrad der Palladium-Obacthé tihren. Selbst wenn pparativ ein
Verhéltnis von Palladium und Zinn an der Katalysatorolzaffi€ von 1.0 eingestellt
wurde, lassen die in den vorangegangenen Abschnitten dargestellten Ergebnisse der
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Wasserstoff-Chemisorption bzw. Absorption darauf schlieen, dafd immer noch ein
Anteil unmodifiziertes Palladium an der Katalysator-Olzatfi€ zugegen ist. Ausge-
hend von dieser Erkenntnis soll nun veranschaulicht werden, in welchem Umfang die
CSR-Pdparation tachlich zu einer Modifizierung der Palladium-Obacthe gefifirt

hat.

Die Gesamtmenge der Palladium-Zentreg aes Pd/A}Oz-Ausgangskatalysators er-
gibt sich aus der Menge an chemisorbiertem WasserstofGh 7.3) unter Annahme
einer vollseindigen Monoschicht und einer Adsorptioasstiometrie von 1.0. Die Ge-
samtmenge an Palladium-Zentren bgtr(siehe Abb. 7.3) am Pd/AD3-Ausgangskata-
lysator 175umol/g:

ny = 175pumol/g. (7.3)

Die Gesamtmenge an irreversibel gebundenem Kohlenmonoxid am-Pd{Als-
gangskatalysator betgt 100pmol/g. Die Gesamtmenge setzt sich nach Gl. 7.4 aus
den Anteilen von linear an Palladium gebundenem Kohlenmonagxdga und ver-
briickt an Palladium py—co zusammen:

Npd=
Npg_co+ sz_co = 100pumol/g. (7.4)

Es wird davon ausgegangen, dal3 ein Kohlenmonoxid-Miblak“zwei Palladium-
Zentren gebunden ist. Die Gesamtmenge der Palladium-Zentren sollte sich aus der
Summe der Anteile des linear und des vedit'gebundenen Kohlenmonoxids erge-
ben (Gl. 7.5):

Npd—co+ Npd=co = 175umol/g. (7.5)
Die Menge der Pd-CO-Zentren bagt nach Gl. 7.6:

Npd—co = 175umol/g— Npg—co- (7.6)
Gl. 7.6 wird in Gl. 7.4 eingesetzt:

Npd=Co
2
Die Anteile an verbmckt neg—co und linear an Palladium-Zentren gebundenem Koh-

lenmonoxid py_co lassen sich nun ausrechnen. Diese betragen

(175pmol/g— Npg=co) + = 100pmol/g. (7.7)
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Npg—co = 150umol/g. (7.8)

und

Npg_co = 25 pumol/g. (7.9)

Das bedeutet, dal3 am Pd#®k-Ausgangskatalysator Kohlenmonoxitheérwiegend
verbrickt an Palladium gebunden wird.

Es soll nun versucht werden, die experimentell ermittelteakighgkeit der Kohlenmon-
oxid-Chemisorption mit einem hypothetischen Model éin 'site-blocking’ von Palla-
dium-Atomen durch Zinn-Atome zu vergleichen. Dabei werden zwei Ga#lezinge-
nommen:

¢ Beider Chemisorption von Kohlenmonoxid werden durch Zinn-Atomezhst’
Palladium-Zentren blockiert, an denen Kohlenmonoxid linear chemisorbiert. In
Weg A in Abb. 7.11 auf Seite 69 nimmt die Chemisorption von Kohlenmonoxid
an PdSn/AJO3z-Katalysatoren linear mit dem Zinn-Gehalt ab, bis alle Pd-CO-
Zentren blockiert sind. Kommt es danach zu einer Blockierung von Pd=CO-
Zentren, so wird zuachst keine Abnahme der Chemisorption erfolgen, weil nur
eineUberfiihrung der verhrékt gebundenen Kohlenmonoxid-Molék'in linear
gebundene erfolgt. Erst wenn alle Pd=CO-Zentren durch Blockierung in Pd-CO-
Zentrenubertihrt worden sind, wird die Chemisorption durch Blockierung der
Zentren wieder linear abnehmen.

e Weg B in Abb. 7.11 stellt den umgekehrten Verlauf dar. Zchst werden die ver-
briickt an Palladium gebundenen Pd=CO-Zentren durch Zinn in Pd-CO-Zentren
ubertiihrt, wobei keine Abnahme der Chemisorption beobachtet werden sollte.
Anschliel3end wird die Chemisorption durch ein 1:1-site-blocking der Pd-CO-
Zentren durch Zinn linear vermindert.

Aus Abb. 7.11 ist zu sehen, dal3 die experimentellen Ergebnisse nur bei geringen Zinn-
Gehalten in dem erwarteten Bereich des hypothetischen Modells liegen. Bei hohen
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Zinn-Gehalten wird die Abweichung zwischen theoretischen und experimentellen Ver-
lauf grof3er, d.h. die experimentelle Kohlenmonoxid-Chemisorption sRegrals er-
wartet. Die Modifizierung der Palladium-Obexthie durch die CSR-Bparation und

der anschlie3enden reduktiven Aktivierung ist nur zu einem Teil gelungairend

ein Teil des Zinns entweder in das Volumen der Palladium-Partikel oder aufatierfr”
oberféiche abgewandert ist.

Die Modifizierung der Palladium-Obeaithe in (MIWM)-PdSn/AlO3-Katalysatoren

ist grél3er als nach diesem Modell erwartet wird. Wie schon diskutiert, werden hier-
bei vermutlich die Sn(ll)-Spezies eine Rolle dabei spielen, wobei eine Sn(ll)-Spezies
offenbar mehr als ein Palladiurarfdie Chemisorption von Kohlenmonoxid blockiert.

100
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o0 \ —O— MIWM
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o
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=
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Abb. 7.11: Vergleich des hypothetischen und experimetellen Verlaufs der Kohlenmonoxid-
Chemisorption mit zunehmender Zinn-Beladung von PdS@éKatalysatoren der CSR- und MIWM-
Praparation. Weg A: - - - zuachst Blockierung von Pd-CO. Weg B:— aahst Blockierung von Pd=CO.
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7.2.5 (CIWM)-PdCu/Al,0O3-Katalysatoren

In Abb. 7.12 ist ein Vergleich des irreversibel chemisorbiertem Kohlenmonoxid an
(CIWM)-PdCu/AbO3-Katalysatoren dargestellt, deren Katalysatooféi vor der
reduktiven Aktivierung mit 5% E/Ar bei 353 K oder bei 773 K calciniert worden

sind.

80 —— getrocknet
—— calciniert
60
2
°
€
= 40
8
<
20
D\D\D\D\D\D
0 T T T T
0 10 20 30 40 50

Cu/ (Pd + Cu) * 100
Abb. 7.12: Kohlenmonoxid-Chemisorption an Pd/@sund PdCu/A$Osbei T = 273 K. Teger: HL
1000, Paparation: CIWM.

Interessant ist der Verlauf der Menge an irreversibel gebundenen Kohlenmonoxid mit
steigendem Kupfer-Gehalt der Katalysatorreihe, deren Katalysatawferlvor der
Aktivierung nur getrocknetwurden. Im Vergleich zum Kupfer-freien PaiDsl Kataly-

sator Brdern geringe Kupfer-Gehalte die Chemisorption von Kohlenmonoxid. Erst
Kupfer-Gehalte von 30 % undohér haben einen vermindernden Einflul? auf die Che-
misorption. Der Grundi’ die Zunahme @rinte eine bhere Palladium-Dispersitsein,

da bei der Paparation dieser Reihe nicht ein einheitlicher Pad&tAusgangskatalysa-

tor mit Kupfer-lonen impagniert worden ist. Allerdingsal3t sich kein gleichartiger
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Verlauf der Wasserstoff-Chemisorption (Abb. 7.6) nachweisen. Die Zunahme der Koh-
lenmonoxid-Chemisorption an Palladium-Zentremite auch durch einen Liganden-
effekt des Kupfers bedingt sein. Schwache Adsorptiaigp| die im Pd/AlOz-Kataly-

sator Kohlenmonoxid nur reversibel adsorbieremritén in den bimetallischen Kata-
lysatoren infolge elektronischer Wechselwirkung mit Kupfer-Atomen Kohlenmonoxid
irreversibel chemisorbieren. In der Literatur wingr fdas Palladium-Kupfer-System
kein deratiges Verhalten beschrieben. Aus Arbeiten von Sakakini und Verbrugge [56]
ist eindhnlicher Effekt &ir die Kohlenmonoxid-Chemisorption an RuCu-Katalysatoren
bekannt. Hier haben geringe Kupfer-Mengen zu eir@renén Chemisorptionskapa-
zitat von Kohlenmonoxid getirt. XPS-Messungen zeigten zudem, dal? geringe Kupfer-
Gehalte zu einem Elektronen-Transfer zum Rutheniuinndii [97]. Wenn das Palladi-

um elektronenreicher wird, ist die Neigung zu eineicRbindung in die antibindenden
Orbitale des Kohlenmonoxids ausgagtér und die Pd-C-Bindung wird damit stabiler.
Das promotierte Palladiumwrde somit ein strkeres Adsorptions-Zentrum bilden als

im unpromotierten Zustand.

Eine der Aktivierung vorausgehende Calcinierung bewirkte bei (CIWM)-PdGGAI
Katalysatoren ein Partikelwachstum, welches bereits in Tab. 6.2 gezeigt werden konn-
te. Dieses Partikelwachstum spiegelt sich auch in einem Vergleich der Kohlenmonoxid-
Mengen der entsprechenden Pd@d-Katalysatoren wieder, deren Katalysatorvor-
laufer entweder getrocknet oder calciniert wurden. Ein Anstieg der Kohlenmonoxid-
Mengen an CIWM-Katalysatoren mit geringen Kupfer-Gehalten wird jedoch nicht be-
obachtet.

Zur Klarung, ob geringe Kupfer-Gehalte einen Liganden-Effekt auf das Palladium
ausiben, ist die Menge an chemisorbiertem Kohlenmonoxid an (MIWM)-PdGGAI
Katalysatoren experimentell ermittelt worden, die ausgehend von einem2 PgfAl
Ausgangskatalysator hergestellt worden sind. In Abb. 7.13 ist jedoch zu sehen, daf}
weder die vor der reduktiven Aktivierung calcinierten noch die nur getrockneten Kata-
lysatoren gegarter dem Pd/AlOs-Ausgangskatalysator einen Anstieg in der Menge
des irreversibel gebundenen Kohlenmonoxids aufweisen. Ein elektronischer Effekt des
Kupfer auf das Palladium ist deshalb wenig wahrscheinlich.
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Abb. 7.13: Kohlenmonoxid-Chemisorption an Pd/®4 und PdCu/A}Os bei T = 273 K. Tager: HL
1000, Peaparation: Bllung/MIWM. Die Katalysatorvodufer sind bei 353 K getrocknet bzw. bei 773 K

calciniert.
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7.3 Differentielle Adsorptionswarmen von Kohlenmonoxid

Durch einen Vergleich differentieller Adsorptionamien von Kohlenmonoxid an bi-
metallischen mit denen an entsprechenden monometallischen &beril’kann der
Einflul3 des Promotors auf das Erstmetall festgestellt werden, wobei mit dieser Metho-
de Aktivzentren unterschiedlicher Adsorptiorss&e erfal3t werdenddnen [98].

7.3.1 Experimentelle Durchtihrung

Die differentiellen Adsorptionsarimen wurden mit einem Kalorimeter DSC-111 der
Fa. Setaram, gekoppelt mit einer konventionellen Flow-Apparatup@iischemisorp-
tionsexperimente, ermittelt. Ein Schema ist in Abb. 7.14 zu sehen.

Ar
He )
5% H,/Ar P

@
6-Wege-Ventil @

~ 3 ]
\ +

Abb. 7.14: Schema der Apparatur DSC-111 der Fa. Setaram mit angebauter Vorrichtung in Pulsflow-
technik. Schalterstellung des Dosierventils a: Dosierung,ulief der Schleife. S: Quarzglasreaktor

mit Probe, R: Leer-Quarzglasreaktor als Referenz. Z: Zone mit in Reihe geschalteten Thermoelemen-
ten. TCD: WarmeleitBhigkeitsdetektor. MFC: Mass Flow Controller.

50 mg Katalysatorprobe (Korngigé 0.4 - 1.25 mm) wurden in einem 5%/KAir-
Gasstrom mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min bis zur Reduktionstempe-
ratur aufgeheizt. Die Reduktionstemperatur betrug bei B@AProben 673 K und

bei PdSn/A$O3-Proben 573 K. Bei Erreichen der Endtemperatur wurden diese 30
min konstant gehalten. Anschlie3end wurde mit Helium bei dieser Temperatur 60 min
eluiert, um gimtlichen Reduktionswasserstoff zu entfernen. Hiernach wurde die Probe
im Helium-Strom auf eine Adsorptionstemperatur von 298 K abb#k™

Kohlenmonoxid wurde als 5% CO/He-Gasmischung durch Verwendung von 250 bzw.
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100pul-Dosierschleifen in Pulsen auf die Katalysatorprobe gegeben. Die von der Probe
nicht-chemisorbierte Menge an Kohlenmonoxid konnte mittelméleitBhigkeits-
detektor detektiert und hieraus der chemisorbierte Anteil pro Puls errechnet werden.
In Abb. 7.15 ist ein typischer Verlauf von freiwerdendea¥ien Q pro Puls Kohlen-
monoxid dargestellt. Es ist zu sehen, wie der Bedeckungsgrad an Kohlenmonoxid an
der Katalysatorobe#iche mit zunehmender Anzahl an Pulsen ansteigt, wobei die frei-
werdende Velime abnimmt. Ist die Chemisorption abgeschlossen, so wird nur noch die

durch Physisorption erzeugteaiie frei.

g
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Abb. 7.15: Freiwerdende Adsorptionamie Q und chemisorbierte Mengegian Kohlenmonoxid an

Palladium-Zentren pro Puls.
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7.3.2 (CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren

In Abb. 7.16 sind die Adsorptionsavinen von Kohlenmonoxid an den Palladium-
Zentren in (CSR)-PdSn/ADs-Katalysatoren mit unterschiedlichen Zinn-Gehalten im
Vergleich zur Adsorptionsarime von Kohlenmonoxid am Pd/ADs-Ausgangskataly-
sator dargestellt.
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Abb. 7.16: Differentielle Adsorptionsarinen von Kohlenmonoxid an Pd/AQ3; und PASn/AJOz bei T
=298 K in Funktion der chemisorbierten Mengeon Trager: BR 5472/4, Rparation: Bllung/CSR.

Der Abbildung ist zu entnehmen, dafl3 am Sn-freien PgbAdlKatalysator die bchsten
Adsorptionsvermen tir die Kohlenmonoxid-Chemisorption gefunden werden. Ebenso
wird an diesem Katalysator dieafste Menge an Kohlenmonoxid chemisorbiert.

Die Modifizierung der Palladium-Obesithe mit Zinn-Spezieaufirt zu zwei Effek-

ten: Zum einen wird eine geringere Menge an Kohlenmonoxid chemisorbiert, d.h.
die Zahl von Adsorptionsptzen nimmt ab. Zum anderen wird eine geringere Ad-
sorptionsvaime pro adsorbierter Menge Kohlenmonoxid im Vergleich zum RB@Al
Katalysator gefunden. Die Verringerung der Adsorptioaswen von Kohlenmonoxid
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an den PdSn/ADs-Katalysatoren &inte auf einen elektronischen Effekt hindeuten,
den das Zinn auf das Palladium abs"Wirde die Elektronendichte am Palladium
durch eine elektronenziehende Wirkung des Zinns verringert, sollte aikeStér Pd-
C-Bindung abnehmen und infolge dessen die Adsorptiansie. Diet1°Sn-MéRbauer-
Spektren haben dagegen den Hinweis gegeben, daf} ein Elekibengarig aus den
5s-Orbitalen des Zinns in die 4d-Orbitale des Palladiums stattfindet. Eio@&ng der
Elektronendichte am Palladium sollte daher zu einer ekstig der Pd-C-Bindung

und damit zu bhereren gsReren Adsorptionsarimen fihren, wie dies von Prinsloo

und Gravelle [34] an Nickel- und Nickel-Kupfer-Systemen gezeigt werden konnte.

Die Abnahme der Enthalpien kann aber auch daher bedingt sein, daf3 die starken Ad-
sorptionszentren an der Palladium-Olasfié im PdSn-System, die bei der Pulsche-
misorption zuerst Kohlenmonoxid irreversibel binden, ebenfalls die reaktivsten Zen-
tren flir die Reaktion mit Sn(n-Hg)4 darstellen. Mglicherweise sind die atksten
Adsorptionszentren des PdAs-Katalysator daher nicht mehaf' Kohlenmonoxid-
Molekile zuginglich, weil sie bereits durch Zinn bzw. Zinn-Spezies blockiert sind.
Moglicherweise deutet aber auch die Tatsache auf einen elektronischen Effekts von
Zinn auf Palladium hin, daf3 trotz steigenden Zinn-Gehalt die Anfangsadsorpaensw™
men der PdSn/AD3-Katalysatoren zwar niedriger als die des Pd@y-Ausgangskata-
lysator sind, aber dennoch nahezu konstant bleiben.

7.3.3 (MIWM)-PdSn/Al,0O3-Katalysatoren

Die differentiellen Adsorptionsarimen von Kohlenmonoxid an Palladium-Zentren in
(MIWM)-PdSn/AlOs-Katalysatoren sind in Abb. 7.17 dargestellt.

Auch in dieser Katalysatorreihe weist der Pdf@4-Katalysator sowohl die gifite
Anzahl von Adsorptionszentren als auch doehsten Adsorptionsarimen tir Kohlen-
monoxid an Palladium auf. Der Zusatz von Zinn vermindert die Adsorptiansen

fur die irreversible Chemisorption von Kohlenmonoxid an Palladium-Zentren. Im Un-
terschied zu den (CSR)-PdSn@k-Katalysatoren sind die Anfangsadsorptioasw™
men nicht unabhrigig vom Zinn-Gehalt, sondern werden mit steigendem Zinn-Gehalt
verringert. Im Vergleich zu den (CSR)-PdSn/@k-Katalysatoren werden sowohl die
Adsorptionsenthalpien von Kohlenmonoxid als auch dessen chemisorbierte Menge an
(MIWM)-PdSn/AlOs-Katalysatoren mit steigendem Zinn-Gehadir&er verringert.
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Abb. 7.17: Differentielle Adsorptionsavinen von Kohlenmonoxid an Pdi/AQ; und PASn/AJOz bei T
=298 K in Funktion der chemisorbierten MengeonTrager: BR 5472/4, Ryparation: Bllung/MIWM.

Da die Pd/AbOs-Ausgangskatalysatoren beider Katalysatorreihen aghifiche Ei-
genschaften aufweisen, muf3 die Ursache in unterschiedlichen Wechselwirkungen des
Zinns oder der vorliegenden Zinn-Spezies mit Palladium zu suchen sein, bedingt durch
die unterschiedliche Bparationsweise.

Wie aus den Ergebnissen déPSn-MoRbauer-spektroskopischen Messungen bekannt
ist, fuhrt die Pejparationsweise der (MIWM)-PdSniR)s-Katalysatoren im Vergleich

zu (CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren zu relativ geringen Anteilen an PdSn-Legierungs-
phasen, dagegen aber zu hohen Anteilen an Sn(ll)- und Sn(IV)-Spezies. Die Bildung
von Sn(ll)-Spezies wird bei der 8paration von (CSR)-Katalysatoren dagegen kaum
gefordert. Moglicherweise kann hierin der Grundrfden unterschiedlich starken Ein-
flul des Zinn-Zusatzes auf die irreversible Kohlenmonoxid-Chemisorption liegen. Die
in den (MIWM)-PdSn/AbO3-Katalysatoren vorliegenden Sn(ll)-Spezies scheinen die
Kohlenmonoxid-Chemisorption stark ziokzudengen, indem sie mehrere Palladium-
Zentren tir die Kohlenmonoxid-Chemisorption blockieren.
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7.4 FTIR-Spektroskopie von Kohlenmonoxid

Die Chemisorption wird &tfig durch Aufnahme von Infrarotspektren angt [99].
Hierbei werden die Streckschwingungen, auch Valenzschwingungen genannt [100],
der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung des Kohlenmonoxid-Malslspektroskopisch er-
faldt, wobei linear und verbckt gebundene Kohlenmonoxid-Spezies im Spektrum
leicht zu unterscheiden sind. In Abb. 7.18 ist ein typisches IR-Spektrum von Koh-
lenmonoxid an Palladium dargestellt.

Absorbanz / a.u.

T T T T
2200 2100 2000 1900 1800

Wellenzahl / cm ™

Abb. 7.18: IR-Spektrum von Kohlenmonoxid an Palladium mit Zuordnung der C-O-
Streckschwingungen von linearem und vexdkt' gebundenem Kohlenstoff.

Verbriickt gebundenes Kohlenmonoxid wird dem Bandenbereich zwischen 1750 und
2000 cnt! zugeordnet, linear gebundenes Kohlenmonxid dem Bandenbereich zwi-
schen 2000 und 2100 crh. Je toher die Wellenzahl ist, destcesker ist die Bindung
zwischen dem Kohlenstoff- und dem Sauerstoff-Atom und umso acher’ist die
Bindung zwischen dem Kohlenstoff- und dem Metall-Atom.
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Zu beachten ist aber, dal3 das Kohlenmonoxid-Malleki Dipol ist und es zu Wech-
selwirkungen benachbarter Kohlenmonoxid-Malkkkommen kann, die zu einer Er-
héhung der Frequenz der Valenzschwingungen beitragen. Um nun eiogiicingh
elektronischen Effekt des Zweitmetalls nachweisen aonen, nussen die Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen durch Verringerung des Bedeckungsgrades von Kohlenmon-
oxid an der Palladiumobesthe ausgeschlossen werden [101]. Nur bei geringen Be-
deckungen kann aus einer Frequenzverschiebung auf einen Ligandeneffekt geschlos-
sen werden.

7.4.1 Experimentelle Durchtihrung

40 mg Katalysatorpulver wurden zu einem Prel3ling verarbeitet und in die IR-Zelle ei-
nes Bruker FTIR-Spektrometers mit einer Augiling von 2 cm? eingesetzt. In einem

5% H,/Ar-Gasstrom wurde die Probe mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min
reduziert und 30 min nach Erreichen der Reduktionstemperatur gehalten. Die Reduk-
tionstemperatur betrug bei PdA@s-Katalysatorproben 673 K und bei PdSn/@-

bzw. PdCu/A$O3-Proben 573 K. AnschlieRend wurde mit Helium eluiert und auf 298

K abgekihlt. Bei dieser Temperatur wurde die Probe durch ein 5% CO/He-Gasgemisch
mit Kohlenmonoxid belegt. AnschlieRend wurde reversibel gebundenes Kohlenmon-
oxid durch Evakuieren entfernt. Durch stufenweise Temperatuoteng auf 323,

343, 363 und 383 K und nachfolgender Evakuierung wurde der Bedeckungsgrad schritt-
weise verringert.

7.4.2 PdSn/AbOs-Katalysatoren

Die in Abb. 7.19 gezeigten FTIR-Spektren zeigen die Absorbanzen der Valenzschwin-
gungen von an Palladium-Zentren chemisorbiertem Kohlenmonoxid. Kastellt

das Spektrum von Kohlenmonoxid am monometallischen B@AKatalysator dar,
wobei zwei Peakmaxima bei den Wellenzahlen von 2063%cond 1963 cmt und

eine Schulter bei einer Wellenzahl von 1921 ¢nauftreten. Nach Clark und Chester
[102] kann das Peakmaximum bei 2063 ThKohlenmonoxid zugeordnet werden,
welches linear an Palladium gebunden ist. Das Peakmaximum bei 1963ucd die

sich anschlie3ende Schulter werden durch verkiran Palladium gebundenes Koh-
lenmonoxid hervorgerufen.
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Abb. 7.19: FTIR-Spektren von Kohlenmonoxid an Palladiumi®d/Al,Os-, b (CSR)-PdSn/AIO3z- und
¢ (MIWM)-PdSn/Al,O3-Katalysatoren nach Evakuierung bei T = 298 Kaget: BR 54372/4, Rpa-
ration: a: Fallung,b: Fallung/CSRc: Fallung/MIWM. Reduktionstemperatua: 673 K, b, ¢: 573 K.
Metallgehaltea: 502umol/g Pd,b: 502 umol/g Pd, 103umol/g Sn,c: 502umol/g Pd, 42umol/g Sn.

Kurveb zeigt das IR-Spektrum von Kohlenmonoxid an Palladium-Zentren des (CSR)-
PdSn/AbO3-Katalysator. Das Peakmaximum des linear an Palladium gebundenen Koh-
lenmonoxid ist hier leicht zu kleineren Wellenzahlen verschoben und liegt bei 2060
cm 1,

Das IR-Spektrum von an Palladiumzentren des (MIWM)-PdSi@4dKatalysators
(Kurvec) adsorbierten Kohlenmonoxids ist nur schwach ausaggpda die Menge des
chemisorbiertem Kohlenmonoxids im Vergleich zum Pd@y-Katalysatoren stark
vermindert ist. Das Maximum bei 2083 crhder Bande tif das linear an Palladium
gebundene Kohlenmonoxid ist nur schwach ausagpEine Frequenzeohung des li-

near gebundenen Kohlenmonoxids durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen benachbar-
ter Kohlenmonoxid-Moleule kann ausgeschlossen werden, da nur eine sehr geringe
Menge Kohlenmonoxid chemisorbiert wird und die Wahrscheinlichkeit von benachbart
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vorliegenden Molellen gering ist. Eine Erldfung lonnte vielmehr ein elektronischer
Effekt durch einen Elektroneitvergang von Palladium auf Zinn oder Zinn-Spezies, wie
z.B. Srtt sein, wie dies bereits im Abschnitt der differentiellen Adsorpticasnen

an diesen Katalysatoren vermutet wurde.

In Abb. 7.20 sind IR-Spektren eines Pd#8®k- und eines (CSR)-PdSn/ADs-Kataly-
sators dargestellt, die zum einen nach Evakuierung bei 298 K (Kwuatehl) und
nach einer Evakuierung bei 323 K (Kurvag, b2) aufgenommen wurden.

2063 cm™

2058 cm™
bl

2060 cm™*

Absorbanz / a.u.

a2

2055 cm ™
b2

T T T T

2200 2100 2000 1900 1800
Wellenzahl / cm ™

Abb. 7.20: FTIR-Spektren von Kohlenmonoxid an Palladiura rd/Al,O3- undb (CSR)-PdSn/AIO3-
Katalysatoren bei verschiedenen Bedeckungsgraden nach Evakuierar&9Beé{ und2 323 K. Trdger:
BR 54372/4, Paparation: Bllung/CSR. Metallgehalte: 502umol/g Pd b: 502umol/g Pd, 103umol/g
Sn.

Deutlich ist die Abnahme der Bedeckung zu sehen und auch die Verschiebung der
Schwingungsfrequenz der symmetrischen Streckschwingung der C-O-Bindung des li-
near gebundenen Kohlenmonoxid zu kleineren Wellenzahlen aufgrund geringerer Di-
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pol-Dipol-Wechselwirkungen. Das Peakmaximum des linear gebundenen Kohlenmon-
oxids am PdSn/AlOs-Katalysator bei 323 K ist dennoch bei kleineren Wellenzahlen
als das des Pd/AD3-Katalysators. Dies deutet auf einen Ligandeneffekt im Sinne
einesUbergangs von Elektronen des Zinns in die Orbitale des Palladiums hin, wo-
bei die Pd-C-Bindung an (CSR)-PdSnf@k-Katalysatoren gegeitver den Palladium-
Ausgangskatalysatoren gastt zu sein scheint. Dies steht aber im Widerspruch zu
den Ergebnissen zu Untersuchungen der differentiellen Adsorptaynssvi im vor-
herigen Abschnitt. Hier konnte bei den PdSn@4-Katalyatoren im Vergleich zum
Zinn-freien Pd/AbOs-Ausgangskatalyator keine Zunahme der Pd-C-Binduagest™
nachgewiesen werden, sondern eine Bindungsachurig. Vermutlichdl3t sich die-

ser Widerspruch mit dem Hinweis ao$én, dal3 bei den Messungen der differentiellen
Adsorptionsvermen kein Unterschied zwischen linear und vedit'an Palladium ge-
bundenem Kohlenmonoxid gemacht werden karahneid die FTIR-Spektren die un-
terschiedlichen Bindungsoglichkeiten des Kohlenmonoxids an Palladium darstellen
konnen. Aufgrund der Wasserstoff- und Kohlenmonoxid-Chemisorption konnte auf
Seite 68 gezeigt werden, dal3 zumindest am B@#Ausgangskatalysator Kohlen-
monoxiduberwiegend verliuckt gebunden wird. Wahrscheinlich wird der Anteil der
Adsorptionsveime von linear gebundenem Kohlenmonoxid von der Adsorptianse ™

des verbutkt gebundenem Kohlenmonoxidiserdeckt und so keine Bindungastiing
nachgewisen werden kann.

Das Verlaltnis des linear gebundenen Kohlenmonoxids zum weltirgebundenen
kann als Mafl3 herangezogen werden, mit dem diewandiig einer Palladium-Ober-
flache durch ein Zweitmetall charakterisiert werden kann. Soma-Noto und Sachtler
[31] konnten dies IR-spektroskopisch von Kohlenmonoxid an einem PdAg-System mit
verschiedenen Palladium- zu Silber-Veltinissen zeigen. In Abb. 7.21 ist die lineare
Abnahme des verbckten gebundenen Anteils R mit steigendem Zinn(0)-Gebalt f~
(CSR)-PdSn/AIOs-Katalysatoren dargestellt, welcher sich nach Gl. 7.10 berechnet.
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Abb. 7.21: Abnahme des Vagitiiisses R=80 verod (AcoverortAco,in) Mit zunehmendem Sn(0)-Gehalt
von (CSR)-PdSn/AlDs-Katalysatoren. Die Sn(0)-Gehalte sind durcloBbauer-Messungen ermittelt
worden (s. Tab. 6.8).

Der Anteil des verluckt gebundenen Kohlenmonoxids berechnet sich nach Gl. 7.10
berechnet:

R— ACO,verbr

ACO,verbr‘|‘ ACO,Iin
Die Gehalte an Zinn(0) sind aus den Ergebnissenttf&n-MséRbauer-spektroskopi-
schen Messungen ermittelt wordenrfdiese Korrelation wurde angenommen, dal3 die
Sn(Il) bzw. (1V)-Spezies nur auf demdgérmaterial anwesend sind und die Palladium-
Oberfliche nicht modifizieren. Der steigende Zinn-Gehalt an der Palladium-@dtsefl
modifiziert diese in der Weise, dal} zusammnargende Palladium-Ensembles kleiner
werden und damit die Bljlichkeit ftir Kohlenmonoxid verhrckt an Palladium zu che-
misorbieren geringer wird.

(7.10)
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7.4.3 (CIWM)-PdCu/Al,0O3-Katalysatoren

Die FTIR-Spektren von Kohlenmonoxid an Palladium-Zentren in P&Ad bzw.
(CIWM)-PdCu/AbO3-Katalysatoren, deren Katalysatonaufér getrocknet bzw. cal-
ciniert worden sind, sind in Abb. 7.22 dargestellt.

1955 cm*

1927 cm™ 1855 cm*

2070 cm™

2079 cm™

1932cm® 1836 cm’

Absorbanz / a.u.
o

2079 cm*
- oA~
T T T T

2200 2100 2000 1900 1800

Wellenzahl / cm ™

Abb. 7.22: FTIR-Spektren von Kohlenmonoxid an P&@d- und PdCu/A}Os-Katalysatoren bei 298
K. a: Pd/AlLO3, b: PACu/ALO3, Katalysatorvorliufer vor Reduktion getrocknet, PACu/ALO3, Kata-
lysatorvorBiufer vor Reduktion calciniert. @ger: HL 1000, Raparation: CIWM.

Kurve a stellt das Spektrum von Kohlenmonoxid an P@(@d dar. Die Bande des line-

ar gebundenen Kohlenmonoxids ist nur schwach ausgebildet und weist ein Maximum
bei 2070 cnt auf. Der Bandenbereich von vetwkt koordiniertem Kohlenmonoxid

ist stirker ausgepjt und weist Wellenzahlen bei 1955, 1927 und 1855 tauf.

Das Spektrum von Kohlenmonoxid an einem PdCpdAlKatalysator (Kurved), des-

sen Katalysatorvoalifer nur getrocknet wurde, zeigt deutliche Unterschiede im Ver-
gleich zum Spektrum von Kohlenmonoxid an dem Pd@%-Katalysator. Im Vergleich
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von Spektruna hat sich inc das Verlaltnis des linear zu verbckt gebundenden Koh-
lenmonoxids sowie das Peakmaximum des linear an Palladium gebundenen Kohlen-
monoxids veanhdert. Das Maximum der Bande des linear gebundenen Kohlenmon-
oxids befindet sich nun bei 2079 cth Die Verschiebung der Valenzschwingungs-
frequenz des linear gebundenen Kohlenmonoxidsahehen Wellenzahleraf3t nicht

auf eine Beeinflussung des Kupfers auf die Bindungaiartsse im CO-Moleule
schliel3en, sondern kann auch auf einer vermehrten Dipol-Dipol-Wechselwirkung der
CO-Molekile untereinander [33],[103] beruhen, da vermehrt Kohlenmonoxid linear
gebunden wird, welches untereinander wechselwirken kann. Die Bande des linear ge-
bundenen Kohlenmonoxids ist im Vergleich zum Pd@d-Katalysator sirker aus-
gepiEgt, dagegen hat der Bandenbereich des uekbtrjebundenen Kohlenmonoxids
abgenommen. Die Palladium-Obeaudhe ist durch Kupfer vetohint worden, d.h. die
Anzahl grof3er Palladium-Ensemble, an denen Kohlenmonoxid wekbchemisor-
bieren kann, ist geringer geworden. Eine entsprechendes Ergebnis ist auch von Skoda
et al. diskutiert worden [104].

Der Einflu3 einer Calcinierung des KatalysatoraofErs ist bereits in den vorhe-
rigen Abschnitten diskutiert worden und bewirkt im wesentlichen eine Partikelver-
gréRerung und eine Ausbildung einer Kupfer-Schicht auf Palladium-Partikeln. Die
Zahl der aktiven Zentrernuf'eine Chemisorption von Kohlenmonoxid nimmt insgsamt
ab, wie durch die Abb. 7.12 gezeigt wurde. Das FTIR-Spektrum an dem (CIWM)-
PdCu/AbOs-Katalysator (Kurvec), dessen Katalysatorvauifer calciniert wurde, ist
deshalb nur noch schwach ausgagirim Vergleich zum Pd/ADs-Katalysator ist eine
Abnahme des verlbickt gebundenen Kohlenmonoxids zugunsten des linear gebunde-
nen zu verzeichnen. Das Maxium der Bande des linear gebundenen Kohlenmonoxids
hat sich wie in Kurveb zu einer loheren Wellenzahl verschoben. Auch hier kann als
Ursache die zunehmende Wechselwirkung der linearen gebundenen Kohlenmonoxid-
molelile untereinander gesehen werden.
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7.5 Zusammenfassung

7.5.1 (CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren

Im Vergleich zum Pd/AlOs-Ausgangskatalysator kommt es bei PASpO&Bimetall-
systemen zu einer starken Abnahme sowohl der Wasserstoff-Chemisorption als auch -
Absorption. Trotzdem wird auch bei einer theoretischeg $an-GHg)4-Umsetzung

von 1 und damber hinaus noch unmodifiziertes Palladium gefunden, welches selbst
bei hohen Zinn-Gehalten zugegen ist. Diese Palladium-Partikel sind jedoch so klein,
dal3 keinB-PdH mehr gebildet werden kann. Die Menge des chemisorbierten Koh-
lenmonoxid an den bimetallischen Katalysatoren nimmt dagegen in einem geringeren
Malf3e ab. Vermutlich wird zwachst verbuckt an Palladium-Zentren gebundenes Koh-
lenmonoxid in linear gebundenes Kohlenmonoxixkiiihrt, was in einer geringeren
Abnahme an Kohlenmonoxid resultieren sollte. Ebenso nimmt die Anfangsadsorpti-
onsenthalpie des Kohlenmonoxids an dearksten Palladium-Zentren der bimetalli-
schen Katalysatoren im Vergleich zum Pd/B4-Ausgangskatalysator ab. Mit steigen-
dem Zinn-Gehalt veridert diese sich aber kaum. Diese konstanten Anfangsadsorp-
tionsenthalpien &rinte auf einen elektronischen Effekt des Zinns auf das Palladium
hinweisen. FTIR-Spektren von Kohlenmonoxid an den bimetallischen Katalysatoren
geben einen Hinweis auf elektronische Effekte, weil die Bande des linear gebunde-
nen Kohlenmonoxids im Vergleich zum Pdj8lz-Ausgangskatalysator zu kleineren
Wellenzahlen verschoben ist und damit eine Binduragksetig durch einen Elektro-
nernibergang von Zinn in die Palladium-Orbitale aufweist.

7.5.2 (MIWM)-PdSn/Al,O3-Katalysatoren

Sowohl die Chemisorption von Wasserstoff und Kohlenmonoxid als auch die Wasser-
stoff-Absorption wird im Vergleich zum Pd/AD3-Ausgangskatalysator verringert. Im
Vergleich zu den (CSR)-PdSn/ADs-Katalysatoren wird die Wasserstoff-Sorption je-
doch in einem geringerem Umfang vermindert, was darauf hindeutet, dal3 in (MIWM)-
Katalysatoren mehr unmodifiziertes Palladium vorliegt. Dagegen wird im Vergleich zu
den (CSR)-Katalysatoren die Chemisorption von Kohlenmonoxid wesenthckest™
herabgesetzt. Auch nimmt die Adsorptionsenthalpie des Kohlenmonoxids an den Palla-
dium-Zentren sirker mit steigendem Zinn-Gehalt ab. Die starken Adsorpti@tspl”
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des Palladiums werden vermutlich durch die ansteigende Anzahl von ionischen Zinn-
Spezies geschacht und insgesamt blockiert. Die Untersuchung mittels FTIR von Koh-
lenmonoxid an (MIWM)-PdSn/AlD3-Katalysatoren zeigt, dal kein elektronischer Ef-
fekt im Sinne eines Elektronebérgangs vom Zinn auf das Palladium nachzuweisen
ist. Es deutet sich dagegen an, dalR Elektronen vom Palladium auf die Zinn-Spezies
ubertragen werdendkinten.

7.5.3 (CIWM)-PdCu/Al,0O3-Katalysatoren

Bei den Katalysatoren, deren KatalysatoraofEr vor der reduktiven Aktivierung ge-
trocknet wurden, wird die Wasserstoff-Sorption gagssr dem Pd/AlOs-Katalysator
relativ gering herabgesetzt. Dies deutet auf grof3e Bereiche von unmodifiziertem Palla-
dium hin. Dagegendrdern geringe Kupfer-Gehalte zagtist die Chemisorption von
Kohlenmonoxid. DiesdRt einen elektronischen Effekt des Kupfers auf das Palla-
dium vermuten, der durch FTIR-Messungen jedoch nichtabigstiverden konnten.

So konnte eine &tkung von AdsorptionszentrenrfKohlenmonoxid an (MIWM)-
PdCu/AbOs-Katalysatoren mit geringen Kupfer-Gehalten nicht festgestellt werden.
Bei Katalysatoren, deren Katalysatonaurfér vor der reduktiven Aktivierung calci-
niert worden sind, wird die Wasserstoff-Chemisorption vermindert, zugleich wird die
-PdH-Bildung trotz Partikelwachstum voldstdig unterduckt. Eine der reduktiven
Aktivierung vorangehende Calcinierungrfiert demnach das Partikelwachstum und
eine versarkte Legierungsbildung bzw. Anreicherung des Kupfer an der Palladium-
Oberfliche.
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Katalytische Nitratreduktion

8.1 Einleitung

Die Nitrathydrierung an Edelmetall-Katalysatorerhft entweder zu Stickstoff (Gl.
8.1) oder zu Ammonium (Gl. 8.2), dessen Bildung bei der Aufbereitung von Wasser
unerwinscht ist.

2NO5 +5Hy "M°N, 4+ 2 OH™ +4 H,0 (8.1)
_ PdMe + _
2NO; +8Hy "M°2 NHS +4 OH™ + 2 H,0 (8.2)

Die Hydrierung veruft schrittweise. In einem ersten Schritt nach Gl. 8.3 wird Nitrat
zu Nitrit reduziert. Aus Adsorptionsuntersuchungen ergaben sich Hinweiseudald f~
diesen Hydrierschritt bimetallische Ensembles am Katalysator erforderlich sind [66].

2NO; +2H, "M NOy + 2 H,0 (8.3)

Das intermedii gebildete Nitrit und dessen Folgeprodukte werden anschliel3end an
Palladium-Zentren entweder zu Stickstoff oder zu Ammonium-lonen hydriert (Gl. 8.4
bis 8.6). Eine Nitrit-Adsorption wird auch an bimetallischen Zentren des Katalysators
vermutet [66], eine Reaktion soll nach den hypothetischen Vorstellungen u@e &

doch nur an reinen Palladium-Ensembles erfolgen [105]. Diese Hypothese steht damit
im Widerspruch von Pintar et al., die von einer Reduktion des Nitrits an bimetallischen
Ensembles ausgehen [106], [107], [108]:

2NO; +Hz 2% 2NO+2 0H™ (8.4)

88
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2NO+ Hy =% NyO + Hp0 (8.5)
N>O -+ H» P—d> N> + H>O (86)

In der Gasphasaber dem Wasser konnte Distickstoffmonoxicb@y nachgewiesen
werden. Dieses reagiert jedoch ausschlief3lich zu Stickstoff und nicht zu Ammonium
weiter [66]. Weitere mgliche stabile Intermediate bei der Reduktion von Nitrat (Oxi-
dationsstufe +V) zu Stickstoff (Oxidationsstufe 0) oder Ammonium (Oxidationsstufe -
[1) wie Stickstoffmonoxid (Oxidationsstufe +11) und Stickstoffdioxid (Oxidationsstufe
+IV) konnten bislang nicht beobachtet werden, weil diese vermutlich aufgrund starker
Adsorption nicht von der Katalysatorobexdhie desorbieren [105]. Neben Wasserstoff
ist es auch raglich, Ameisenaure als Reduktionsmittel zu verwenden [12], wobei die
Reduktion durch Transferhydrierung stattfinden soll [109].

In einem umfangreichen Katalysatorscreening von Vorlop und Mitarbeitern wurden
verschiedene Bimetall-Kombinationen untersucht [110]. Dabei wurde Pd&DgAl

und PdSn/AlOs-Katalysatoren hinsichtlich ihrer Aktivat'und Selektivét optimiert
[57],[111]. Bei neueren Untersuchungen erwiesen sich auch PdddAatalysatoren

als aktiv und selektiv [105]. Auf Basis der Ergebnisse katalytischer Testungen ist eine
Modellvorstellung zum Verlauf der katalytischen Nitratreduktion entwickelt worden
[105]: Die Aktivitat soll durch die bimetallischen Ensembles bestimmt sein, weil Ni-
trat nur an diesen adsorbiert und reduziert werden kann. Die Selekivitd dage-

gen durch die monometallischen Palladium-Ensembles bestimmt, da das insermedi”
entstehende Nitrit und dessen Folgeprodukte nur an Palladium reduziert werden. Zu-
dem soll die Selektivdt durch das Verdinis der Mengen chemisorbierter Mengen

an Reduktionsmittel zu Stickstoff-haltige Intermediate bestimmt sein. Ist daslterh”
nis grof3, wird bevorzugt Ammonium gebildet, ist das \&@this klein, kommt es be-
vorzugt zur gewnschten Stickstoffbildung. Demgegda€ir beschreiben Pintar et al.
[106], dafd Nitrit sowohl an Palladium- als auch an bimetallischen PdCu-Ensembles
reduziert werden kann. Ammonium soll nach diesen Vorstellungen durch Reduktion
von Nitrit an PdCu-Ensembles gebildet werden.

Die in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren wurden bei den katalytischen Testun-
gen pulverbirmig eingesetzt, um Angaben zu Aktaitund Selektivét zu erhalten,
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die vergleichbar mit den Charakterisierungsuntersuchungen sindlefa technischen
Einsatz nussen diese Katalysatoren modifiziert werden, dih.dié Verwendung in
Wirbelschicht- oder Rhirreaktoren durch Einkapselung in Hydrogelen [11] oder durch
Immobilisierung in Hohlfaserdialysatoren [112].

In Abb. 8.1 sind typische zeitliche Vaife der Konzentrationen von Nitrat, Nitrit und
Ammonium dargestellt. Bebgo, ist ein Nitrat-Umsatz von 99 % errreicht. Diese Zeit
wird bei der Berechnung der mittleren Nitratabbauakdivitigrundegelegt, die in ei-

nem spiteren Abschnitt beschrieben wird.
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Abb. 8.1: Zeitliche Konzentrationsveufe von Nitrat, Nitrit und Ammonium.
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8.2 Experimentelle Durchftihrung

Die katalytische Nitratreduktion wurde im Batch-Betrieb mit einer Nitratanfangskon-
zentration von 100 mg/l bei pH = 6 und 283 K durchget. Ein Schema des Ver-
suchstandeaut'die katalytische Nitratreduktion ist in Abb. 8.2 dargestellt. 0.25 g Ka-
talysatorprobe wurden in 500 ml deionisiertem Wasser suspendiert, welches zuvor auf
eine Temperatur von 283 K geklt wurde. Der Reduktionswasserstoff wundeer ei-

ne Glasfritte in die Reaktionssung eingeleitet. Zu Beginn der Messung wurde der
pH-Wert mit 0.2 mol/l Salzstire auf 6 eingestellt und konnte mittels pH-stat-Anlage
wahrend der Reaktion konstant gehalten werden. Die Reaktion startet bei Zugabe von
5 ml einer Nitratbsung (1.32 g NaN@auf 100 ml BO, bei Verwendung einer Ni-
trittosung 1.5 g NaNg) . Die Reaktion nach GlI. 8.1 und Gl. 8.2 ist beendet, wenn kei-
ne Salzaure mehr hinzutitriert werden muf3.aiend der Messung wurden mit einer
Spritze Wasserproben gezogen, diatspauf Nitrat-, Nitrit- und Ammonium-Gehalte
analysiert wurden.

Probenentnahme

Reaktor

HCI

H

Abb. 8.2: Schematischer Aufbau des Teststandeslie Nitratreduktion. T: Temperatur. EIC: pH-stat.
MFC: Mass Flow Controller.

8.2.1 Bestimmung von Nitrit und Nitrat

Nitrat und Nitrit wurden simultan nach dem Trennprinzip der lonenpaarchromatogra-
phie mit der High Performace Liquid Chromatrography (HPLC) quantitativ bestimmt

[113]. Das in der mobilen Phase enthaltene Kation bildet mit Nitrat und Nitrit lonen-

paare, welche auf der unpolareaute getrennt werdenokinen. Die statiosre Phase

war eine Qule ODS-Hypersil 3im (reversed phasea8le), 60- 4.6 mm von Techlab
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Erkerode. Als mobile Phase diente ein Gemisch aus 6 ml n-Octylamin, 100 ml Me-
thanol und 1900 ml Wasser, welches mit Phospdiars auf pH = 6 eingestellt wurde.

Die FluRrate betrug 1.7 ml/min, das injizierte Probenvolumeni2@ie Detektion
erfolgte photometrisch bei 210 nm mit einem Shimadzu UV-Vis-Detektor SPD 10 A.
Die Retentionszeiteruf"Nitrit lagen bei 1 min unddi’ Nitrat bei 1.42 min. Aus den
Flacheninhalten der aufgezeichneten Peaks wurden die Mengen an Nitrit und Nitrat
ermittelt.

8.2.2 Bestimmung von Ammonium

Die Bestimmung von Ammonium erfolgte durch zwei Methoden:

¢ Hochleistungs-Flie3injektionsanalyse (HP-FIA): Dabei bilden die im Laufmittel
enthaltenen Substanzen mit Ammonium einen Komplex, der mit einem Detek-
tor (Shimadzu Fluoreszensdetektor RF-10A) photometrisch bei 420 nm quan-
titativ bestimmt wurde [114]. Als Laufmittel diente ein Gemisch aus je 100
mmol/l KH2POs und KoaHP Oy, 10 mol/l o-Phtalatureanhydrid und 2 mmol/l 2-
Mercaptoethanol. Das Probenvolumen betrugil2@ie Retentionszeit betrug
0.9 min. Durch Integration der aufgezeichneten Peaks konnte die Menge Am-
monium ermittelt werden.

¢ Photometrische Bestimmung nach Nessler und Berthelot: Ammoniak bildet mit
einer alkalischen &Sung von K[Hgl4] (Nesslers Reagenz) einen orangebrau-
nen Komplex, der photometrisch bei 425 nm gegen einen Blindwert vermessen
werden kann [6]. 5 ml Probe wurden mit 0.1 ml ein@sung aus 50 g Kalium-
natriumtartrat und 0.2 ml Nesslers Reagenz versetzt und in einer Quatik”
vermessen. Die Kaliumnatriumtartrab$ting wurde aus 50 g Kaliumnatriumt-
artrat in 100 ml Wasser und 5 ml Nesslers Reagenz hergestellt. Die quantitative
Bestimmung erfolgte aus einer vorher aufgenommen Eichgeraden.

8.2.3 Berechnung von Aktivit und Selektivitat

Die mittlere Nitratabbauaktiwetf'errechnet sich nach Gl. 8.7 aus der Zeit, bei der ein
Umsatz an Nitrat von 99 % erreicht wurde, der eingesetzten Katalysatormenge sowie
der Nitrat-Anfangskonzentration:
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: . m
Nitratabbauaktiviéit = —— 22— (8.7)
999 MKat
Die in dieser Arbeit definierte Stickstoffbildungsselek&atiSy, wird nach Gl. 8.8
aus der Endkonzentration an Ammonium und der theoretisoylioien Menge bei
vollstandiger Reduktion zu Ammoniumygs+ ;009 bErechnet:

Cnyt
Sy, = 100— (L> .100 (8.8)
CNH;,100%
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8.3 Ergebnisse der katalytischen Nitratreduktion

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der katalytischen Nitratreduktion der in
dieser Arbeit untersuchten PdSng®k- und PdCu/A$O3-Katalysatoren vorgestellt.

8.3.1 (CSR)-PdSn/AlO3-Katalysatoren

Frihere Arbeiten an Bimetallkatalysatoren haben gezeigt, dal’ die Nitratabbauakti-
vitat bei Verwendung von PdMe/#D3-Katalysatoren mit zunehmendem Zweitmetall-
Gehalt durch ein Optimunalift. Ein von Hrold [57] optimierter PASn/ADz-Kataly-

sator fir die Nitratreduktion mit Wasserstoff, der durch sukzessa#uRg von Palla-
dium- und Zinn-Sal@dungen und Aktivierung mit einer Natriumboranatsuing her-
gestellt wurde, hatte ein Metallvaahriis von Pd:Sn=4. Ein von Bi8e [105] optimier-

ter PASn/A}Os-Katalysator, der durch sukzessivallang hergestellt wurde, weist bei
Verwendung von Ameiseasiie als Reduktionsmittel indes ein Aktaisoptimum bei
einem Metallverhltnis von Pd:Sn=6 auf.

In Abbildung 8.3 sind die Nitratabbauaktigi&n und die Ammoniumbildung der in
dieser Arbeit charakterisierten (CSR)-PdSa2d-Katalysatoren in Abargigkeit vom
Zinn-Gehalt dargestellt. Die Aktivierung der Katalysatoren erfolgte mittels %4H

bei 573 K.

Die Nitratabbauaktivat nimmt zuchst mit zunehmenden Zinn-Gehalt zu. Bei einem
Zinn-Gehalt von 13%umol/g wird eine maximale Aktivat von 610 Mgiyat/[JKkath]
erreicht. Hbhere Zinn-Gehalte vermindern die Hydrierak&jtis die Nitratabbaukti-
vitat bei einem Zinn-Gehalt von 316nol/g vllig zum Erliegen kommt. Die Ammo-
niumbildung sinkt zuachst mit ansteigendem Zinn-Gehalt bis zu einem Zinn-Gehalt
von 144pmol/g, danach werden wieder vermehrt Ammonium-lonen gebildet. Damit
liegt im Bereich des Aktiviiismaximums ebenso ein Selek@gdptimum vor. Die
Stickstoffbildungsselektivat fiir den Katalysator mit 50@mol/g Palladium und 144
pmol/g Zinn betegt nach Gl. 8.8 80.3%.

Der Verlauf der Aktivigit und Bildung von Ammonium kann auf Grund der Unter-
suchungen und Vorstellungen wie folgt exkkl'werden: Zuachst kann durch Zinn-
Zugabe die Aktivitit gesteigert werden, weil zunehmend bimetallische Strukturen ge-
bildet werden, die Nitrat adsorbieren, welches zu Nitrit reduziert wird. Die Ergebnisse
der11%sn-MéRbauer-spektroskopischen Messungen untzest die Aussage, da stei-
gende Zinn-Gehalte zu vermehrter Bildung von PdSn-Legierungeefi: Die Zunah-
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me der bimetallischen Ensembles geht mit einer Abnahme der Palladium-Ensembles
einher, was durch die Wasserstoff-Sorption und Kohlenmonoxid-Chemisorption ge-
zeigt werden konnte. Mit Abnahme des Anteils von Palladium-Ensembles auf den
Metallpartikeln nimmt aber dann dieakigkeit ab, das Reduktionsmittel Wasserstoff
dissoziativ zu chemisorbieren und das Intermediat Nitrit zu reduzieren. Letzteres kann
sowohl durch die Abnahme der Abbauakitein von Nitrit als auch durch die anstei-
gende max. intermedrié Nitritkonzentration bei der Nitratreduktion Zinn-Gehalt in
Abb. 8.4 belegt werden.
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Abb. 8.3: Nitratabbauaktivéf’ und Ammoniumbildung in Abdrigigkeit vom Zinn-Gehalt in
PdSn/AbO3-Katalysatoren. Der Palladium-Gehalt lzgt"502 ymol/g, Trdgermaterial: BR5472/4,
Praparation: BIlung/CSR, Versuchsbedingungen: T: 283 K, pH: 6, Reduktionsmitsel: H

Am Punkt der maximalen Nitratabbauaktatitiegt demnach ein optimales Vellniis
von bimetallischen und Palladium-Ensembles vor. An diesem Punkt kann Nitrat an den
bimetallischen Ensembles adsorbiert und schnell zu Nitrit reduziert wendede$-
sen Weiterreduktion eine gegénde Anzahl von Palladium-Ensembles zur ¥gurig
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steht. Wenn das Vedithis bimetallischer Ensembles zu monometallischer Palladium-
Ensembles anachst, wird zum einen die Weiterreaktion des Nitritintermediats er-
schwert. Zum anderen stehen zu wenig Palladiuaizielzur Wasserstoffaktivierung

zur Verfligung, so dal3 es insgesamt zur Abnahme sowohl der Adttizis auch der
Selektivit der Katalysatoren kommt.

Fur PdIn/AbOs-Katalysatoren ist mit Wasserstoff als Reduktionsmittel ein etwas an-
derer Verlauf der Aktiviéit mit zunehmendem Indium-Gehalt gefunden worden [105].
Experimentell wurde gefunden, dal3 bei diesem System die Zunahme der bimetal-
lischen Ensembles zu einer stetigen Akav#Zunahmeufirt. Dies wird damit be-
grindet, daf3 neben Nitrat auch Wasserstoff an bimetallischen Ensembles aktiviert wer-
den kann und deshalb die gesamtadRE an bimetallischen Ensemblas diie Nitrat-
reduktion zur Verfigung steht. Eine Aktivierung von Wasserstoff an bimetallischen
Ensembles ist aber anzuzweifeln, da wie auf Seite 48ueztt ein Zweitmetallzusatz

die Chemisorption von Wasserstoff an Palladium erniedrigt. Die experimentellen Er-
gebnisse der Wasserstoff-Chemisorption sind in Abb. 7.3 dargestellt und zeigen ein-
deutig eine Abnahme der Wasserstoff-Aufnahme mit zunehmendem Zinn-Gehalt. Es
kann also bei der Nitratreduktion bei zunehmender Anzahl bimetallischer Ensembles
weniger Wasserstoff aktiviert werden. Daghft mangels Reduktionsmittels zu einer
Verminderung der Nitratabbauaktiait”

Fir den Verlauf der Selektiat ' mit steigendem Zinn-Gehalt bietet sich folgende Er-
klarung an: Wird viel Wasserstoff adsorbiert, wird die Bildung von Ammonium-lonen
durchUberreduktion gefidert. Bei einem hohen Anteil bimetallischer Ensembles an
der Metallpartikel-Oberéiche nehmen dieuf"die Adsorption von intermedi gebil-

deten Nitrit und Wasserstoff zur Verung stehenden &te an Palladium-Ensembles

ab, so dal3 die Wahrscheinlichkeit der zu StickstatirEnden Kombination zweier
Stickstoff-Spezies abnimmt und die Ammoniumbildung deshalb ansteigt.

Die Ergebnisse der Nitratreduktion an (CSR)-PdSgDatKatalysatorendgen sich in
von Puif3e entwickelten Modellvorstellungen [108)er den Verlauf der Nitratreduk-
tion an PdSn/AlOs-Katalysatoren sehr gut ein und unteitgen diese.
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Abb. 8.4: Nitritabbauaktivat und max. Nitritkonzentration bei der Nitratreduktion in Alpigigkeit vom
Zinn-Gehalt. Der Palladium-Gehalt bagit jeweils 502umol/g, Tragermaterial: BR5472/4, Bparation:
Fallung/CSR, Versuchsbedingungen: T: 283 K, pH: 6, Reduktionsmittel: H
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8.3.2 (MIWM)-PdSn/Al,O3-Katalysatoren

In Abb. 8.5 sind die Nitratabbauaktiaitén und die maximale Ammoniumbildung von
(MIWM)-PdSn/AlOs-Katalysatoren mit zunehmendem Zinn-Gehalt dargestellt.
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Abb. 8.5: Nitratabbauaktivat' und Ammoniumbildung in Akdrigigkeit vom Zinn-Gehalt in PdSn-
Katalysatoren. Der Palladium-Gehalt lzegt jeweils 46Qumol/g. Paparation: Bllung/MIWM, Trager:
BR 5472/4, Versuchsbedingungen: T: 283 K, pH: 6, Reduktionsmittel: H

Sowohl der Verlauf der Aktivat und der Bildung von Ammonium unterscheiden sich
deutlich von dem der (CSR)-PdSnj8iz-Katalysatoren. Die Kurve der Nitratabbau-
aktivitat durchtiuft kein Maximum, sondern nimmt mit ansteigendem Zinn-Gehalt ab.
Die Ammonium-Konzentration steigt mit zunehmenden Zinn-Gehalt an. Im Vergleich
zu den (CSR)-Katalysatoren weisen die (MIWM)-Katalysatoren eine deutlich gerin-
gere Aktivitdt auf. Die lochste Abbauaktivat mit 142 m@iirat/[dkath] wird bei einem
Zinn-Gehalt von 42umol/g erreicht, die Stickstoffselektiat betegt bei diesem Kata-
lysator 76.2 %.
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Die insgesamt relativ geringe Aktiat konnte durch die geringere Ausbildung von
PdSn-Ensembles eddi'werden, was bereits im Abschnitt déPSn-MéRbauer-Spek-
troskopie eriutert wurde. Durch di€"°Sn-MéRbauer-spektroskopischen Untersuchun-
gen konnte zudem festgestellt werden, dal3 (MIWM)-PdSi@iKatalysatoren mit
steigendem Zinn-Gehalt vermehrt Sn(ll)-Spezies aufweisahrevid diese Spezies in

den (CSR)-PdSn/ADs-Katalysatoren nur relativ wenig vorhanden sind. Bei den Che-
misorptionsuntersuchungen an diesen Katalysatoren zeigte es sich, dal3 die Kohlen-
monoxid-Chemisorption an (MIWM)-PdSn/ADs-Katalysatoren sehr vermindert wird.

Die Wasserstoff-Chemisorption hat dagegen gezeigt, dal3 im Vergleich zu den (CSR)-
PdSn/AbOs-Katalysatoren mehr unmodifiziertes Palladium an der Odené vor-

liegt. Deshalb wird angenommen, dal3 die Sn(ll)-Spezies die Palladium-Zeuntren f~
die Kohlenmonoxid-Chemisorption blockierenolylicherweise inhibieren die Sn(ll)-
Spezies auch die Adsorption von Nitrat und damit dessen Reduktion zu Nitrit. Die
Weiterreduktion des Nitrits wird dagegen kaum gehemmt, denn die maximale inter-
medgire Nitritkonzentration (Abb. 8.6) weist geringere Werte auf als bei den (CSR)-
Katalysatoren in Abb. 8.4 auf, da hohe Anteile an Zinn-freien Palladium-Ensembles in
den MIWM-praparierten PdSn/AD3-Katalysatoren vorhanden sind.

Es wird vermutet, dal3 die Adsorption von Nitrat an bimetallischen Enserubles -

ein Sauerstoffatom des Nitrats erfolgt [57],[105]uRe[105] beschreibt, dal? die Ak-
tivitat dann vom Ausmal3 der Positivierung des Zweitmetallsiagig sein soll, wo-

bei die Adsorption des Nitrats um so bessaghch sei, je positiver das Zweitmetall
vorliegt. Die Ergebnisse der FTIR- und déPSn-MdRbauer-spektroskopischen Unter-
suchungen der (CSR)-PdSni8k-Katalysatoren weisen darauf hin, daf3 ein Elektro-
nenibergang vom Zinn zum Palladium stattfindesmkte und das Zinn in den PdSn-
Ensembles positiviert vorliegt. Entscheidendt flie Wechselwirkung érinte die Art

der Palladium-Zinn-Spezies sein. lonische Sn(ll)-Spezies jedoch scheinen die Nitrat-
Reduktion zu blockieren.
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Abb. 8.6: max. intermedre Nitritkonzentration in Ab#igigkeit vom Zinn-Gehalt in PdSn-
Katalysatoren. Der Palladium-Gehalt lzegt jeweils 46Qumol/g. Paparation: Bllung/MIWM, Trager:
BR 5472/4, Versuchsbedingungen: T: 283 K, pH: 6, Reduktionsmittel: H

8.3.3 (CIWM)-PdCu/Al,O3-Katalysatoren

Fur die Nitrathydrierung wurden besonders intensiv PdCidalKatalysatoren unter-
sucht [50],[57],[105],[106], [110],[115],[116]. Diese Katalysatoren haben sich aber im
Vergleich zu PdSn-Katalysatoren als weniger aktiv erwiesen.

Abb. 8.7 zeigt die Nitratabbauaktigittn und die Ammoniumbildung von PdCu$@k;-
Katalysatoren mit ansteigendem Kupfer-Gehalt, deren Katalysatanferlvor der re-
duktiven Aktivierung bei 353 K getrocknet wurden.
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Abb. 8.7: Nitratabbauaktivét und Ammoniumbildung in Abdrigigkeit vom Kupfer-Gehalt in PdCu-
Katalysatoren. Der Palladium-Gehalt tzegjt jeweils 5 Gew.-%. Rparation: CIWM, Tager: HL 1000,
Versuchsbedingungen: T: 283 K, pH: 6, Reduktionsmittel: H

Die Aktivitat nimmt bei steigendem Kupfer-Gehalt bis zum Erreichen eines Maxi-
mums bei 29.8 at.-% Kupfer und 61 fgat/[gkath] zu. Hohere Kupfer-Gehalte er-
niedrigen die Nitratabbauaktiat. Die Selektivitit der Ammoniumbildungdf3t sich

mit der Aktivitat nicht korrelieren und durchilift bei 22.7 at.% Kupfer und 6.9 mg/I
ein Minimum.

Die Auswirkungen einer Calcinierung der Precursor bei 773 K vor der reduktiven Ak-
tivierung auf die Abbauaktivat' und Ammoniumbildung ist in Abb. 8.8 dargestellt.
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Abb. 8.8: Nitratabbauaktivét und Ammoniumbildung in Abdrigigkeit vom Kupfer-Gehalt in PdCu-
Katalysatoren. Die Katalysatoren sind vor der reduktiven Aktivierung 2 h bei 773 K an Luft calciniert
worden. Der Palladium-Gehalt bagt'jeweils 5 Gew.-%. Rparation: CIWM, Tager: HL 1000, Ver-
suchsbedingungen: T: 283 K, pH: 6, Reduktionsmittel: H

Die Kurvenveréiufe der beiden Katalysatorreihen, die vor der reduktiven Aktivierung
getrocknet bzw. calciniert worden sindhrieln sich. Die Aktiviat der Katalysato-
ren, deren Katalysatorvaiifer calciniert wurden, durdlift mit steigendem Kupfer-
Gehalt ein Maximum bei 29.8 at.-% und ket 148 mgiirat/[Jkath]. Das bedeutet eine
deutliche Aktiviitszunahme gegahér dem Katalysator, dessen Katalysatouafigi
nicht calciniert wurden. Eine minimale Ammoniumbildung mit 6.5 mg/l weist in die-
ser Katalysatorreihe ein Katalysator mit einem Kupfer-Gehalt von 33.1 at.-% auf.
Die Calcinierung hat zwar zu einer AktigitSsteigerung gafirt, aber zu keiner Selek-
tivitatsverbesserung, wie in Abb. 8.9 zu sehen ist.
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Abb. 8.9: Selektivititen von (CIWM)-PdCu/AlOs-Katalysatoren, deren Precursor vor der reduktiven
Aktivierung bei 353 K getrocknet, bzw. 2h bei 773 K calciniert wurdempration: CIWM, Tager:
HL 1000. Versuchsbedingungen: T: 283 K, pH: 6, Reduktionsmittgl: H

In [117] ist ebenfalls ein Calcinierungseinflu® auf die Aktivon PdCu/AdOs-
Katalysatorvoiiufern untersucht worden. Diese Katalysatoren sind wie in dieser Ar-
beit durch Coimpagnierung von HL 1000 mit Metallsatzuingen hergestellt worden.
Die Katalysatorvorstufen wurden mittels einer Natriumborarzgeng bei Raumtem-
peratur aktiviert. Die Calcinierungifirte bei diesen Katalysatoren zu einer Akt
verminderung bei Katalysatoren mit hohen Kupfer-Gehalten und zu einer Aitsvit”
steigerung bei Katalysatoren mit nierigen Kupfer-Gehalten. Es wurde vermutet, dai3
der Anteil von Kupfer-Spezies an der Obadtie durch die Calcinierung exht wird

und nach der Reduktion zu einem wmgtigeren Pd:Cu-Vedithis flihrt. Bei den mit
Natriumboranat aktivierten Katalysatoren mit geringen Anteilen von Kupfer-Spezies
dagegen schien eine Zunahme der Kupfer-Spezies an der &ihergine Aktiviats-
steigerung zu bewirken, weil der Kupferanteil an der Oletf€ vor der Calcinierung
zuréichst zu niedrig war.
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Die Calcinierung der Katalysatorvaufer der in dieser Arbeit untersuchten (CIWM)-
Katalysatoren hat neben einer Anreicherung von Kupfer-Spezies an der Partikelober-
flache zu einer PartikelvergBérung gefhirt. Zudem konnte in den auf diesem Weg
praparierte Katalysatoren durch Untardkung def3-PdH-Bildung eine verstkte Bil-

dung von PdCu-Legierungspartikeln nachgewiesen werden. Diese wird vermutlich bei
Verwendung von Natriumboranat zur reduktiven Aktivierung nichbgedt.

Der fur (CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren ediiterte Verlauf der Nitratreduktion zu
Stickstoff oder Ammonium kann auf die (CIWM)-PdCuf@ls-Katalysatoreruber-

tragen werden. Die Zunahme an PdCu-Ensemhibg Buch hier zu einer Aktivatts-
steigerung, wobei zugleich durch Abnahme von Palladium-Ensemblétbeieeduk-

tion zu Ammonium gemindert wird. Die Bildung von PdCu-Ensembles konnte wie auf
Seite 36 beschriebenen XAFS-Ergebnisse und durch die Zunahme durch die Sorption
von Wasserstoff und und Chemisorption von Kohlenmonoxid gezeigt werden. Bei sehr
hohen Kupfer-Gehalten wird die Aktiat vermindert und die Bildung von Ammoni-

um gebrdert. Einerseits kann die AktiatSabnahme dadurch eakliwerden, daf3 zwar
Nitrat zu Nitrit reduziert werden kann, die Reduktion von Nitrit aber aufgrund weni-
ger Palladium-Ensembles langsamer wird. Es kann aber auch sein, daf3 sich an der
Katalysator-Oberéliche bei hohen Kupfer-Gehalten nicht nur vermehrt bimetallische
Ensemble auf Kosten von Palladium-Ensemble bilden, denn TPR-Messungen deuten
auf eine monometallische Schicht auf der Olzaffié der Metallpartikel, die dasif”

die Reduktion von Nitrit und dessen Folgeprodukagige Palladium unzuwiglich
macht. Beide Mglichkeiten wirden jedoch zum gleichen Ergebnisfén, dal’ infolge
wenig vorhandener Palladium-Ensembles eine Kombination zweier Stickstoff-Spezies
als Zwischenstufe weniger wahrscheinlich wird und es deswegen vermehrt zu einer
Bildung von Ammonium kommt.
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8.4 Zusammenfassung

8.4.1 (CSR)-PdSn/AJO3-Katalysatoren

Maximale Aktivitdt der Nitratreduktion erreicht ein Katalysator mit 13%ol/g Zinn

und 502umol/g Palladium. Maximale Selektiatvon 80.3 % wird hingegen bei einem
Zinn-Gehalt von 144umol/g Zinn erreicht.

Mit zunehmendem Zinn-Gehalt wird Nitrit freigesetzt, was auf eine langsamere Wei-
terreduktion schlie3eraB3t, wodurch die Aktivat herabsetzt wird. Es konnte gezeigt
werden, daf3 Aktivat und Selektiviat durch das Verditnis bimetallischer zu reinen
Palladium-Ensembles beeinflut werden und ein Optimum durchlaufen wird. Mit zu-
nehmender Anzahl bimetallischer Ensembles sinkt die Akiivita einerseits die An-
zahl der tir die Wasserstoff-Aktivierung notwendigen Palladium-Zentren herabgesetzt
sind und andererseits dadurch auch die Weiterhydrierung der Zwischenstufe Nitrit be-
grenzt wird. Bei zu hohem Anteil von Palladium-Ensembles kann weniger Nitrat ad-
sorbiert werden, womit die Aktivét'sinkt. Nitrit und dessen Folgeprodukierkien in
diesem Fall an den vermehrt vorliegenden Palladium-Ensembles zu Ammabam ~
reduziert werden.

8.4.2 (MIWM)-PdSn/Al,O3-Katalysatoren

Im Gegensatz zu den (CSR)-PdSnfdd-Katalysatoren sinkt die Aktivat mit stei-
gendem Zinn-Gehalt, ebenso die SelekéitiDie maximale Aktividit und Selektiviat
von 76.2 % wird bei einem Katalysator mit #hol/g Zinn und 469umol/g Palladium
erreicht. Die Verminderung der Aktiat'mit dem Zinn-Gehalt ist anders wie bei den
(CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren nicht durch eine vermehrte Bildung von bimetalli-
schen Ensembles zu eakén, sonderndrigt vermutlich durch die ansteigende Anzahl
von ionischen Sn(ll)-Spezies zusammen, die mit benachbartem Palladium keine aktive
Zentren fir die Nitratreduktion bilden. Die Sn(ll)-Spezies hindern offensichtlich nur
die Nitratreduktion zu Nitrit, nicht jedoch die Nitritreduktion in gleichem Mal3e, da im
Vergleich zu (CSR)-PdSn/ADs-Katalysatoren weniger intermextes Nitrit gefunden
werden kann.
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8.4.3 (CIWM)-PdCu/Al,O3-Katalysatoren

Die Aktivitat von (CIWM)-PdCu/A$Os-Katalysatoren, deren Precursor vor der reduk-
tiven Aktivierung nur getrocknet wurden, durahft mit steigendem Kupfer-Gehalt
ein Maxium bei 29.8 at.%. Eine maximale Selekavivird bei 22.7 at.% erreicht. Das
Aktivitatsmaximum der Katalysatoren, deren Katalysat@wiai’ vor der reduktiven
Aktivierung calciniert wurden, liegt bei 29.8 at.%, ein Selekétsthaximum bei 33.1
at.%. Eine der reduktiven Aktivierung vorangehende Calcinierung bewirkt in dieser
Katalysatorreihe generell eine AktigiiSsteigerung, verbunden jedoch mit einer Ab-
nahme der Selektiat. Das sollte mit einer Kupfer-Anreicherung durch eine \agkse’
Legierungsbildung an der Partikelobadtie begsiidet sein. Damit wird das Vesh-

nis bimetallischer zu reinen Palladium-Ensembles zu hoch uhd &uf Kosten der
Stickstoff-Bildung zu einer vermehrten Ammonium-Bildung.
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Zusammenfassung

Bei der katalytischen Nitratreduktion zu Stickstoff werdem #lie Hydrierreaktion
Zweitmetall-dotierte Edelmetallkatalysatoren wie PdSpAt und PdCu/A$O3-Ka-
talysatoren eingesetzt. Ein wesentliches Ziel besteht sowohl in der Optimierung der
Aktivitat als auch in der Selektiat zu Stickstoff. Ef eine Katalysatoroptimierung
sind deshalb genaue Kenntnisdxei die Katalysatorstruktur und -wirkungsweiséig.”

Ziel dieser Arbeit war daher, durch Untersuchungen der Bimetallpartikelausbildung
und des Einflusses der Zweitmetalle Zinn und Kupfer auf das Erstmetall Palladium ein
tieferes Verstindnis tir die Nitratreduktion zu erlangen.

In der vorliegenden Arbeit werden PdSng@k- und PdCu/A}Os-Katalysatoren, die
nach verschiedenen Syntheseverfahren hergestellt wurden, auf ihre katalytische Lei-
stung in der Nitrathydrierung in &ssriger losung verglichen.

Die Prdparation von PdSn/AD3-Katalysatoren nach der Methode der Controlled Sur-
face Reaction (CSR) durch Umsetzung vor&bpezies mit Sn(n-gHg)4 fuhrt nach

der reduktiven Aktivierung zu einer Legierungsbildung. Eine \effgrung der Par-
tikeldurchmesser von PdSn/&)s-Katalysatoren im Vergleich zum Pd/ADz-Aus-
gangskatalysator kann durch Auswertung von TEM-Aufnahmen gezeigt wét8en-
MolRbauer-spektroskopische Untersuchungen weisen Legierungsphasen der Zusam-
mensetzung P&n, PdSn und PdSg.1 nach. Die Auswertung dértSn-MsRbauer-
Spektren zeigt aber auch, dal3 die Reduktion nicht alt$ig zu einer Legierung
geflihrt hat, sondern daf3 ionische Sn(IV) bzw. Sn(ll)-Spezies sowie metallisches Sn(0)
zugegen sind. Das Vorhandensein monometallischer Palladium-Bereiche neben bime-
tallischer Ensembles kann auch durch die Sorption von Wasserstoff an Katalysatoren
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gezeigt werden, bei denen durch di@paiation es theoretisch zu einer valtsdigen
Modifizierung von Palladium mit Zinndtte tihren sollen. Durch die Chemisorption
von Kohlenmonoxid kann der Einflu® von Zinn auf Palladium in den CSipamier-

ten Katalysatoren gezeigt werden. Zum einen bewirkt eine Zinn-Zugabe eine Abnahme
der Kohlenmonoxid-Chemisorption an Palladium aufgrund eines 'site-blockings’. Zum
anderen scheint Zinn durdiibergang von Elektronen aus dessen 5s-Orbitalen in die
4d-Orbitale des Palladiums eineaBtuing der Pd-C-Bindung von linear gebundenem
Kohlenmonoxid zu verursachen.

Eine Dotierung von Pd/ADs-Katalysatoren mit Sit-lonen (MIWM) fuihrt nach der
reduktiven Aktivierung zwar zu einer Legierungsbildung, aber im Vergleich zu den
(CSR)-PdSn/AlOs-Katalysatoren in einem geringeren Ausmal3. Dagegeméri in
diesen Katalysatoren relativ grof3e Anteile an ionischen Sn(IV) und Sn(ll)-Spezies ge-
funden werden, deren Anteile mit Zunahme des Zinn-Gehaltes steigen. Eine Vergleich
der Chemisorption von Wasserstoff an CSR- und MIWNgarierten PdSn/AD3-
Katalysatoren zeigt, dal3 MIWM-Katalysatorem@8ere nicht-modifizierte Palladium-
Bereich aufweiserberraschenderweise wird die Chemisorption von Kohlenmonoxid
an diesen MIWM-Katalysatoren mehr erniedrigt als die an den C@Rapierten Kata-
lysatoren, obwohl die MIWM-Katalysatoren eine geringe Legierungsbildung aufwei-
sen. FTIR-Spektren lassen sogar die Annahme zu, daf3 Palladium Elektronen abgibt,
wobei dann die Pd-C-Bindung geschetit wird. Als Ursache dtinten die ionischen
Sn(ll)-Spezies angesehen werden, wobei offenbar ein Sn(ll) mehr als ein Palladium-
Zentrum fir die Kohlenmonoxid-Chemisorption blockiert. Erstaunlicherweiben’
diese Sn(ll)-Spezies keinen vergleichbaren Einflul3 auf die Wasserstoff-Chemisorption
an diesen Katalysatoren aus.

In PdCu/AbOs-Katalysatoren, die mit Pdt- und Ci#*-haltigen Losungen coimpa-
nierten (CIWM) und deren Katalysatorvorstufen zum einen getrocket und zum an-
deren calciniert wurden,dkinen nach einer reduktiven Aktivierung durch EXAFS-
Messungen sowohl eine PdCu-Legierungsbildung als auch isoliert vorliegendes Kup-
fer gezeigt werden. Durch die Chemisorption von Wasserstoff und Kohlenmonoxid
an diesen Katalysatoren kann auch auf das Vorhandsein monometallischer Palladium-
bereiche an der Partikelobextlie geschlossen werden. Eine Calcinierung der Kata-
lysatorvorstufen dhrt neben einer Partikelvef8érung zu einer vemtkten PdCu-
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Legierungsbildung aber auch zu einer Anreicherung von Kupfer-Spezies an der Ober-
flache. Aus den TPR- und EXAFS-Messungen ist zu vermuten, dal3 die Partikel aus
Palladium-reichen Kernen mit einer Schicht aus einer PdCu-Legierung bzw. reinem
Kupfer an der Partikelobedthe bestehen. Eine vermehrte Legierungsbildung bei den
Katalysatoren, deren Vorstufen calciniert wurdefitiSich auch durch die unteutk-

te Wasserstoff-Absorption trotz gfgérer Partikel vermuten. Der Einflu3 des Kupfers
auf das Palladium scheint weniger elektronischer Natur zu sein, sondern liegt vielmehr
in der Blockierung von Palladium-Zentremrfdie Chemisorption von Wasserstoff und
Kohlenmonoxid.

Die in dieser Arbeit vorliegenden Ergebnisse der katalytischen Nitrareduktion zeigen,
dalR3 die Hydrieraktivat und die Selektivat sowohl vom Verhltnis bimetallischer zu
monometallischer Palladium-Ensembles als auch von der Art der Zweitmetall-Spezies
an der Katalysator-Obedthe abhingig sind. ki eine hohe Aktiviét ist eine grol3e
Anzahl bimetallischer Ensemble®tig. Zugleich darf der Anteil monometalischer
Palladium-Bereiche an der Obadhenzusammensetzung nicht zu klein werden, um
sowohl die durch Palladium gefderte Wasserstoff-Aktivierung als auch die nur an
Palladium stattfindende Reduktion des interraediiftretenden Nitrits zu gehrlei-

sten. Grof3e Anteile monometallischer Palladium-Ensembles an der Katalysatorober-
flache sind ungristig tir die Selektiviéit, weil an diesen viel Wasserstoff chemisor-
biert werden kann und dieser die im Vergleich geringen Mengen an den Palladium-
Ensembles gebildeten Stickstoff-Spezies zu Ammonitlarieduziert. Bei einem zu
kleinen Anteil monometallischer Ensembles an der Oaelni nimmt die Wahrschein-
lichkeit einer Kombination zweier Stickstoff-Spezies ab und die Bildung von Ammo-
nium zu.

Fir die in dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren ergibt sich folgende Reihenfolge:
(CSR)-PdSn/AlO3 > (MIWM)-PdSn/AlLO3 ~ (CIWM)-PdCu/AbOscqic > (CIWM)-

Die z.T. sehr hohen Nitratabbauaktat¢h der (CSR)-PdSn/ADs-Katalysatoren las-
sen sich zum einen durch die Legierungsbildung und am A&tsmaximum durch ein
optimales Verhltnis der bimetallischen zu monometallischer Palladium-Ensembles an
der Katalysator-Obewdche erkdiren. Vermutlich sind die Aktivaten auch auf einen
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elektronischen Effekt von Zinn auf Palladium makzufiihren, der eine Adsorption
bzw. Reduktion von Nitrat an den bimetallischen Ensemleddiin Ionnte. Ein Ka-
talysator mit einem Palladium-Gehalt von 5@#0l/g und einem Zinn-Gehalt von 135
pmol/g weist eine optimale Aktiat von 610 mgirat/[dkath] pmol/g auf. In diesem
Bereich liegt ebenso ein Selekt@ismaximum von 80.3 %.

Die sehr viel geringere Nitratabbauaktatitder (MIWM)-PdSn/A$Os-Katalysatoren

kann nicht allein durch ein ungstiges Verhlinis bimetallischer zu monometallischen
Palladium-Ensembles eddi'werden. Zwar wird bei diesen Katalysatoren eine weitaus
geringere PdSn-Legierungsbildung als bei den (CSR)-PdgbéAatalysatoren er-

zielt, jedoch scheinen die mit dem Zinn-Gehalt zunehmenden ionischen Sn(ll)-Spezies
eine hemmende Wirkung auf die Nitrataktatitiuszuben, nicht aber auf die Weiter-
reduktion von Nitrit. Sowohl die ¢&chste Aktivigt von 142 mgiiat/[gkath] Wie auch

eine maximale Selektiat'von 76.2 % weist ein Katalysator mit 4@ol/g Palladium

und 42pumol/g Zinn auf.

Die Nitratabbauktividt von (CIWM)-PdCu/A$Os-Katalysatorendidt sich durch eine

der reduktiven Aktivierung vorangehende Calcinierung steigern. Der Grund liegt ver-
mutlich in der Zunahme der PdCu-Legierung an der Partikel@wdrd."Eventuell hat
auch die Zunahme der Partiketdgé einen positiven Einflufl3 auf die Aktiatt"Durch

die Calcinierung eines Katalysatorvaufers mit 29.8 at.-% Kupfer kann nach der re-
duktiven Aktivierung die Aktivieit von 61 mgirat/[gkath] auf 148 mgiirat/[Okath] ver-
bessert werden, die Selektaitiimmt aber durch die Vorbehandlung ab.

Mit dieser Arbeit liegen erstmals umfangreiche Untersuchungen zur Charakterisie-
rung von PdSn/AlOs- und PdCu/A$O3-Katalysatorendi die Nitratreduktion vor. &
zukuinftige Arbeiten bei der Aufldiung der Nitratreduktion sollten basierend auf den
Erkenntnissen dieser Arbeit die Wechselwirkungen von Nitrat und den bei der Hydrie-
rung auftretenden Intermediate mit der bimetallischen und monometallischen Ober-
flache in v@ldriger Phase in situ untersucht werden. Es gibt zwar Vorstellungen, wie
Nitrat an bimetallischen Ensembles adsorbiert werden, aber konkrete Untersuchungen
gibt es hierzu noch nicht. Hierzwokinte Infrarot-Spektroskopie mit ATR-Modus ein-
gesetzt werden. Zum andereoriite diese Methode auch dazu genutzt werden, um die
Nitratreduktion in der Reaktionssung vahrend der Katalyse zu beobachten.



Anhang A

A.1 Symbolverzeichnis

Isomerieverschiebung
Quadrupolaufspaltung

Flache

aktive Oberfliche

spezifische Obewdche nach BET
Flachendichte

allg.: Konzentration
Gaskonzentration

Grolenintervall
Palladium-Dispersitt
Gasgeschwindigkeit
charakteristische Zahl bei TPR-Untersuchungen
Masse

Zahl der reduzierbaren Spezies
Partikelanzahl

Anzahl der Spezies x pro Gramm Katalysator
Koordinationszahl von Y um Atom X
Adsorptionsvarme

Aktivit'at

Relation

Abstand von X zu Y
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S allg.: Selektivigt
Sn, Stickstoffbildungsselektivatt

t Zeit

tggy, Zeit bei einem Umsatz von 99 %
T Temperatur

A.2 Abkurzungen

BET
CIWM
CSR
DSC
EDX
EXAFS
FT

IWM

IR

KNR
MIWM
NEXAFS
SEM
TEM
TCD
TPR
XAFS
XPS
XRD

Auswertung nach Brunauer, Emett und Teller
Coimpregnated Incipient Wetness Method
Controlled Surface Reaction

Differential Scanning Calorimetrie

Energy Dispersive X-Ray Analysis

Extended X-Ray Absorption Fine Structure
Fourier Transformation

Incipient Wetness Method

Infrarot Spektroskopie

Katalytische Nitratreduktion

Modified Incipient Wetness Method

Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure
Scanning Electron Microscopy
Transmissionselektronen-Mikroskopie
WarmeleitBhigkeitsdetektor
Temperatur-programmierte Reduktion
X-Ray Absorption Fine Structure

X-Ray Photoelectron Spectroscopy

X-Ray Diffraction

A.3 Chemikalien

Katalysatorpraparation:
CuChb, Fluka

CuNG;, Fluka

n-Hexan, Fluka

NaOH, Fluka



Anhang A.

113

Na,PdCl, Fluka
PdCb, Fluka
SnCb, Fluka
Sn(n-GHo)4, Fluka

Testung:
NaNQ,, Fluka
NaNGQG;, Fluka
Salzsiure, Fluka

Analytik:

H3POy, Fluka

KoHPOy, Fluka

KH-oP Oy, Fluka
Kaliumnatriumtartrat, Fluka
2-Mercaptoethanol, Fluka
Methanol, Fluka

Nesslers Reagenz, Fluka
n-Octylamin, Fluka
o-Phtalsiureanhydrid, Fluka

Gase:

5% Hy/Ar, Reinheit 5.0, Messer-Griesheim

5% CO/He, Reinheit CO: 3.7, Reinheit He: 5.0, Messer-Griesheim
21% COJ/He, Reinheit CO: 4.7, Reinheit He: 5.0, Messer-Griesheim
Helium, Reinheit 6.0, Messer-Griesheim

Argon, Reinheit 5.0, Messer-Griesheim

Wasserstoff, Reinheit 5.0, Messer-Griesheim
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