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Kurzfassung

Kurzfassung

Der Einsatz von Erdgas flr Verbrennungsmotoren kann aufgrund der effizienten Verbrennung
deren COz-Emissionen signifikant senken und so zum Klimaschutz beitragen. Aufgrund von
unvollstandiger Verbrennung kénnen jedoch geringe Mengen an Methan, dem Hauptbestand-
teil von Erdgas, im Abgas enthalten sein. Da Methan einen weitaus starkeren Treibhausgasef-
fekt als CO; hat, kommt der katalytischen Totaloxidation von Methan eine bedeutende Rolle
zur Erflllung der immer geringer werdenden Abgasgrenzwerte zu. Im wissenschaftlichen Fo-
kus zur Umsetzung stabiler Kohlenwasserstoffe stehen aufgrund ihrer herausragenden Aktivi-
tat Katalysatoren auf Palladium- und Palladium-Platin-Basis. Weitere im Abgas befindliche
Gase wie Wasserdampf und vor allem Spuren von Schwefelverbindungen — wie SO, — kénnen

derartige Katalysatoren jedoch nachhaltig vergiften und deaktivieren.

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurde daher eine systematische Studie zur Schwefelvergif-
tung und Regeneration an den bimetallischen Katalysatoren Pd-Pt/Al,O3 und Pd-Pt/CexZri-xO2
durchgefiihrt. Diese wurden mit SO; bei flir Erdgasmotoren typischen Bedingungen im Labor-
malistab gealtert, wobei zeitgleich der Einfluss von SO, auf den Umsatz verfolgt wurde. Light
Off-Messungen im frischen und gealterten Zustand sowie eine temperaturprogrammierte
Desorption unter verschiedenen Bedingungen vervollstandigten das Experiment. Um die Ver-
giftung auch auf elementarer Ebene verstehen zu kénnen, wurden die Katalysatoren zusatz-
lich mittels N2-Physisorption, CO-Chemisorption, Raman-Spektroskopie, XRD und TEM charak-
terisiert. Nachdem ein tiefgehendes Verstandnis tGber die Auswirkungen von SO, auf die bei-
den Katalysatorsysteme erworben wurde, konnten die Grundlagen zur Behebung des Prob-
lems geschaffen und Regenerationsstrategien getestet werden. Ein erster Ansatz hierzu war
die Regeneration unter fetten Bedingungen, die fiir beide Katalysatorsysteme erfolgreich ge-
testet wurden. Dariber hinaus wurde der Einfluss weiterer typischer Abgaskomponenten auf
die Schwefelalterung herausgearbeitet. So lieB sich fur Pd-Pt/Al,03 eine Verbesserung in der
Aktivitat durch die Zugabe von NOx erreichen, fiir Pd-Pt/CexZr1-xO2 hingegen konnte unter dem
Einfluss von NOy kein positiver Effekt beobachtet werden. Dariiber hinaus wurde ein Trager
aus Aluminium-, Cer- und Zirkonoxid hergestellt, fiir den nach der Impragnierung mit Edelme-
tallen durch die Kombination verschiedener Materialeigenschaften eine verbesserte Lang-

zeitstabilitat sowie ein erhdhtes Regenerationspotential angestrebt wurde.
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Abstract

Abstract

Natural gas is of great interest for the industry to balance their engines between power and
less CO, exhaust. Nevertheless, there remains a low amount of unburnt gas in the form of
methane, a strong greenhouse gas, which is emitted into the atmosphere. Due to tightening
environmental legislation it is necessary to fully convert methane into less critical CO; and
water. Therefore, the total oxidation of methane is of utmost importance from a scientific
point of view. Palladium and Platinum catalysts turned out to be the most promising, however
a major drawback is that these catalysts are significantly inhibited by water vapor and effec-

tively poisoned by traces of sulfur in the exhaust gas stream.

To approach these problems, this master thesis aims to provide a set base of data, systemati-
cally built up for easier access. Thus, two catalysts, Pd-Pt/Al,O3; and Pd-Pt/CexZri1xO2, were
prepared and aged with SO, in a temperature range common for natural gas engines. The
aging was studied on stream using IR and moreover Light Off tests and a temperature pro-
grammed desorption were performed. To understand the process of aging, the experiments
were supported by characterization techniques such as N>-physisorption, CO-chemisorption,
Raman spectroscopy, XRD and TEM. Evaluating the data provided a broad knowledge base

concerning SO2 poisoning that can be used for derivation of regeneration strategies.

A first approach was a knowledge-based regeneration of both catalysts under rich conditions.
After achieving successful regeneration, further tests were done to investigate the influence
of NOx on the deactivation process. Results show that Pd-Pt/Al,03 underwent an improvement
with NOy in the gas stream. However, Pd-Pt/CexZr1.xO2 was not significantly influenced by NOx.
Further regeneration tests as before were performed with NOy in the gas feed. Pd-Pt/Al,Os
still showed its improvement as seen in the normal aging tests with NOx. Albeit, Pd-Pt/CexZr1-
x02 could not achieve regeneration as before without NOx. Another attempt to solve the poi-
soning problem was improving the support of the catalyst systems. Therefore, a support con-
taining Aluminum, Cerium and Zirconium oxide was prepared. Thus, the properties of the
tested support systems could be combined and a potential improvement to regain activity

after poisoning was shown.
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1. Einleitung

1.1 Hintergrund

Ob Reisen, Gutertransport, oder einfach nur Mobilitat besitzen — Kraftfahrzeuge sind seit Gber
einem Jahrhundert nicht mehr aus unserem Alltag weg zu denken. Mit einer stetig wachsen-
den Weltbevolkerung ist auch der Bedarf an Kraftfahrzeugen langst nicht gedeckt, sodass der
Bestand an Kraftfahrzeugen weltweit kontinuierlich wéachst (siehe Abb. 1.1); mit ihm steigt
jedoch auch die Menge an Abgasen, welches in die Umwelt freigegeben wird. Diese Proble-
matik tritt jedoch nicht nur im Automobilsektor auf, sondern gilt ebenso fiir den Schiffsver-
kehr, die Landwirtschaft, oder die Nutzung von Baumaschinerie. Eine Umstellung auf emissi-
onsfreie Fahrzeuge ist nach aktuellem Stand der Technik noch nicht vollstandig moglich, so-
dass auch die moderne Gesellschaft nach wie vor auf die bislang unerreichte Leistung des Ver-

brennungsmotors angewiesen ist.

Anzahl registrierter Kraftfahrzeuge weltweit in den Jahren 2005 bis 2015 (in
1.000)
1.500.000

1.282.270
1.250.000

1.019.856
992,375
1.000.000 926 642960'228
892,028 )

£ 750.000
500.000

250.000

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Abbildung 1.1: Infografik zum Bestand der Kraftfahrzeuge weltweit und deren Anstieg zwischen den
Jahren 2005 und 2015. [

Aufgrund der immer strenger werdenden Emissionsregulationen? miissen jedoch mittelfris-
tig Alternativen gefunden werden. In den letzten Jahren zeichnete sich insbesondere Erdgas

mit seinem enormen Potential in Wirtschaft, Umwelt und Effizienz als mégliche Losung ab. Die




1. Einleitung

Nutzung von Erdgas in Magerverbrennungsmotoren kann bereits bei momentanem Stand der
Technik zu einem ausgeglicheneren CO; Haushalt beitragen. Zudem ist Erdgas eine reichlich
vorkommende Ressource mit einem weltweiten Vorrat von iber 190 Billionen Kubikmetern.!®!
Einem weit verbreiteten Einsatz von Erdgas steht jedoch nicht der CO,-AusstoR entgegen, son-
dern die Menge an unverbranntem Methan, welches sich im Abgas von mit Erdgas betriebe-
nen Motoren befindet. Mit einem kinetischen Durchmesser von 3,8 A und dem héchsten Ver-
héltnis von H zu C unter den Kohlenwasserstoffen, bildet Methan mit 85 — 95 % den Hauptbe-
standteil von Erdgas und ist, im Gegensatz zu CO, ein 20 - 25-mal stirkeres Treibhausgas.!?
Damit Erdgas eingesetzt werden kann, muss folglich dafiir gesorgt werden, dass das Methan

vollstandig — gegebenenfalls katalytisch — umgesetzt wird.
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Abbildung 1.2: Infografik liber den Anstieg von Methan in der Atmosphare seit Beginn des 19. Jahr-
hunderts.™

Wie Abbildung 1.2 zeigt, stieg der Methangehalt in der Atmosphare in den vergangenen Jahr-
zehnten kontinuierlich an. Obwohl der Anstieg in den letzten 30 Jahren geringer wurde, ist es
aus Griunden des Umweltschutzes notwendig diesen ganzlich zu unterdricken. Daher ist die
Verfligbarkeit eines Katalysators essentiell, der unter den Betriebsbedingungen eines Mager-

verbrennungsmotors eine moglichst effiziente Umsetzung des Abgases ermoglicht.




1. Einleitung

In vielen Jahren intensiver Forschung kristallisierte sich Palladium als der am besten geeignete
Katalysator heraus. Palladium zeichnet sich zwar durch die initial hochste Katalysatoraktivitat
aus, ist jedoch wahrend der Umsetzung von Methan den in einem Erdgasverbrennungsmotor
erzeugten Abgasen ausgesetzt, die auf den Katalysator einwirken und diesen erheblich beein-
flussen kdnnen. Zu diesen Bedingungen zahlen die geringe Temperatur des Abgases von unter
500 — 550 °C, die Anwesenheit von SOx (= 1 ppm) und NOy, sowie groRe Mengen an Wasser
(10 — 15 %) und Sauerstoff.[> Obwohl Palladium-basierte Katalysatoren in der Literatur bereits
ausgiebig diskutiert wurden, sind noch nicht alle Deaktivierungsprozesse abschlieend unter-

sucht.
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1.2 Motivation und Zielsetzung

Die Forschung zur vollstandigen Umsetzung von Methan in Verbrennungsmotoren ist nach
jahrelangen Arbeiten noch immer nicht abgeschlossen. Palladium ist zwar der am besten ge-
eignete Katalysator, wenn an sich nur Methan umgesetzt werden miisste. Wie bereits erwahnt
steht die Umsetzung im Abgas von Verbrennungsmotoren aber vor weiteren Reaktionsbedin-
gungen und Problemen. Diese missen durch Modifikationen des Katalysators auf atomarer
Ebene angegangen werden. Solche Modifikationen liegen z.B. in Edelmetallkombinationen
oder der Variation des Tragermaterials. Der Trager, auch Support genannt, kann einen groRen
Einfluss auf Stabilitat und Aktivitat haben. Dabei kann er auch helfen den Katalysator vor Ver-
giftung und Alterung zu schitzen. Gerade durch die Anwesenheit von Schwefelverbindungen
im Abgas kann der Katalysator nachhaltig negativ beeinflusst werden, was zur Verringerung
der Aktivitat bis hin zu totaler Inhibierung der katalytischen Totaloxidation von Methan fiihrt.
Im Rahmen dieser Masterarbeit soll mit unterschiedlichen Experimenten an bimetallischen
Pd-Pt-Katalysatoren systematisch aufgeklart werden, wie sich verschiedene Supportsysteme
verhalten, wenn diese den Schwefelverbindungen wahrend der Reaktion ausgesetzt sind.
Dazu wurden Katalysatoren auf Basis verschiedener Tragermaterialien zunachst prapariert
und anschlieffend umfassend charakterisiert und getestet. Weiterhin soll auch der Einfluss von
anderen im Abgas enthaltenen Gasen gezeigt werden. Die erhaltenen Ergebnisse aus diesen
Experimenten sollen dazu dienen, die Vorgange wahrend der Schwefelvergiftung zu verstehen
und mogliche GegenmalBnahmen zu entwickeln. Ziel dieser Arbeit ist daher auch die Durch-
fiihrung und Auswertung von Regenerationsexperimenten fir die Katalysatoren, die eine Ba-

sis fur reale Anwendungen darstellen konnen.
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2. Grundlagen

2.1 Totaloxidation von Methan

Methan (CHa4) soll mit Sauerstoff (O2) zu Kohlenstoffdioxid (CO2) und Wasser umgesetzt wer-

den. Die Umsetzung von CHg ist stark exotherm und verlauft nach Gleichung 2.1:

CH4 + 2 02 - CO2 + 2 H20 AH = -803 kJ/moll®] (2.1)

Das Methanmolekiil ist ein symmetrischer und gesattigter Kohlenwasserstoff, in dem die Bin-
dungsenergie zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff 416 kJ/mol betragt.[”! Dadurch wird das
CHg stabilisiert und ist somit reaktionstrage. Unter zu Hilfenahme eines Katalysators ist es je-
doch moglich CH4 aus dem kontinuierlich flieRenden Abgasstrom vollstandig zu CO; und Was-
ser umzusetzen. Die Aktivierung einer C-H Bindung von Alkanen erfolgt vorzugsweise an ei-
nem einzelnen Oberflachenatom. Die Adsorptionsenergie von Alkanen ist gering, da sie keine
freien Valenzelektronen besitzen und daher nur physisorbieren.!® Eine groRe Anzahl an ver-
schiedenen Katalysatoren wurde dafiir schon getestet. Allgemein gilt, dass CHs4 nah an die
Oberflache des Katalysators herankommen muss, damit die entsprechenden Valenzorbitale
Uberlappen kénnen. Nur so konnen Elektronen Ubertragen werden, welche die C-H Bindung
schwachen. Die Repulsionsenergie wirkt dem entgegen, welche z.B. fir Platin gréRer ist, als
bei Palladium.® Werden alle Faktoren mit einbezogen, ergeben sich daraus elementspezifi-
sche Aktivierungsenergien, welche fiir einige Metalle in Tabelle 2.1 zusammengefasst sind.

Tabelle 2.1: DFT erstellte Aktivierungsenergien auf rekonstruierten Oberflachen in kJ*mol fiir CH4 Ab-
bau zu CH5.[®*!

Co(0001) 100 Ni(111) 118-127
Rh(111) 67-70 Pd(111) 66
Ir(111) 40-91 Pt(111) 74-80

Ein weiterer Punkt ist, dass Metalle, die keine feste Bindung mit O; eingehen, wie z.B. Gold
oder Platinmetalle, Oxidationsreaktionen katalysieren kénnen.!*% Auch hier sind Edelmetalle
die erste Wahl und bieten die aktivste Spezies zur vollstandigen Oxidation von Kohlenwasser-

stoffen.
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Mit Erdgas-betriebene Motoren werden haufig im mageren Bereich betrieben. Das bedeutet,
dass Sauerstoff im Uberschuss vorliegt. Unter all diesen Bedingungen kristallisierte sich Palla-
dium als der effektivste Katalysator unter den Edelmetallen heraus.[®81011] Der geschwindig-
keitslimitierende Schritt ist nicht mehr die alleinige Aktivierung von CHa, sondern die Aktivie-

rung von CHg an Palladium oder Palladiumoxid.!®'? Die Reaktionsschritte sind in Schema 2.113!

dargestellt.
CHs -» TS1 - CHs+ H-CHs (2.1)
CH3 -» TS2 - CH2+H-CH:
CHz - TS3 - CH+H-CH
CH - TS4 - C+H->C

Schema 2.1: Reaktionsschritte von CH4 an der Oberfliche des Edelmetalls iiber einen Ubergangszu-
stand (TS).[*3

Palladium (Pd) und Palladiumoxid (PdO) bilden hier ein wichtiges Gleichgewicht, wobei metal-
lisches Palladium CH4 besser adsorbiert und Palladiumoxid die aktive Spezies fiir die Oxidation
darstellt. Diese These wurde von Carsten et al.}* vorgeschlagen. In deren Studie mit einem
Pd/ZrO; Katalysator konnte festgestellt werden, dass die Aktivitat mit dem Verhaltnis von Pal-
ladiumoxid an der Oberflache anstieg. Mit der Anwesenheit von reduziertem Palladium an der
Oberflache wurde die Aktivitat weiter verstarkt, was fir eine dissoziative Adsorption von CHa
spricht. Dies stimmte mit den Ergebnissen von Burch et al.’¥ {(iberein, welche ebenfalls einen
Anstieg der Aktivitat beobachteten, bis ein Optimum in der Abdeckung von Palladiumoxid auf
der Oberflache erreicht wurde. Vor allem bei niedrigen Temperaturen bildet kristallines Palla-
diumoxid den aktiveren Teil, wahrend bei hheren Temperaturen auch metallisches Palladium
der aktive Teil der Methanoxidation sein kann.[® Folglich wurden PdO und PdO-Pd Paare als
aktive Spezies deklariert.l>=1 Grunwaldt et al.l**! zeigten in in situ-Studien den Verlauf der
Methanoxidation in Temperaturbereichen bis 900 °C. Dort zeigte sich ein Hysterese-artiger
Verlauf des Umsatzes, der auf die Reduktion und Reoxidation von Pd zuriickzufiihren ist. CHa
konnte erst dann wieder umgesetzt werden, wenn sich nach der Reduktion ausreichend PdO

gebildet hatte.

Es wurde vorgeschlagen, dass CH4 an den Sauerstoff-freien Stellen adsorbiert.['218! Die Akti-

vierung der Kohlenstoff-Wasserstoffbindung bendtigt somit eine freie Stelle zum Adsorbieren
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und ein Sauerstoffatom an der Oberflache.[*?! Dariiber hinaus hingt die Aktivitit des Pd-ba-
sierten Katalysators von weiteren Faktoren ab. Dazu gehéren das Tragermaterial, die Phase
von Pd, die Gaszusammensetzung sowie der Verlauf friherer Reaktionen des Katalysators.
Zusatzlich dazu wurde herausgefunden, dass das Hinzufligen von Platin in kleinen Mengen

einen positiven Effekt sowohl auf die Aktivitat als auch auf die Stabilitit hat.[*?]

2.2 Tragermaterial

In dieser Arbeit spielt der Trager des Katalysators eine wichtige Rolle. Durch Variation des Tra-
gers wurden unterschiedliche Effekte erzielt. Daher soll hier auf die Rolle und Eigenschaften

des Tragermaterials eingegangen werden.

Der grofRte Teil an heterogenen Katalysatoren gehort zu den Tragerkatalysatoren. Trager, oder
auch Supports, sind pordse Feststoffe, meist verschiedene Metalloxide wie Aluminiumoxid,
Silicagel oder Zeolithe. Der Trager alleine ist haufig zwar katalytisch inaktiv, kann aber zur Ge-
samtaktivitat beitragen. Dies geschieht z.B. durch Beeinflussung von Gleichgewichten, wie das
von Pd und PdO durch die Ubertragung von O3 zwischen katalytischer Spezies und ihrem Tra-
germaterial. Eine grofRe Oberflache des Tragers ist fir eine gute Verteilung der aktiven Kom-
ponente wichtig.[®1% Aber auch andere Eigenschaften und Verbesserungen kénnen mit einem
Trager erzielt werden. Die Trager in dieser Arbeit dienen alle jeweils spezifischen Aufgaben,
um den Katalysator an sich zu verbessern. Aluminiumoxid (Al,03) zeichnet sich durch seine
groRRe spezifische Oberflache aus, Ceroxid (CeO3) dient als verbesserter Sauerstoffspeicher

und Zirkonoxid (ZrO) hilft die thermische Stabilitat zu erhdhen.[2%

In der Literatur wird darauf hingewiesen, dass die Aktivierung von CH4 und die katalytische
Leistung mit der Aziditdt des Tragers zusammenhangen. Azide Trager, wie Al;Os, erleichtern
dabei die Reoxidation von metallischem Palladium durch Erhdhung der Elektrophilie.?! Aber
auch Sauerstoffspeicher, wie CeO; oder Titanoxid (TiO2), geben Kontrolle (iber das Redoxver-
halten der Edelmetalle, und somit auch Kontrolle iber die Aktivitat. CeO; als Trager (ibergibt
0, an das Palladium, welcher dann weiter zur Oxidation von CH4 genutzt werden kann.[?!l Eine

gute Sauerstoffmobilitdt sowohl fiir Oxidation, als auch Reduktion ist dadurch gewahrleistet.
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Eine weitere Rolle spielt die thermische Behandlung des Katalysator-Trager-Systems. Der
inerte Trager kann mit der Aktivkomponente aktive Phasen ausbilden.??! Diese chemische In-
teraktion ist vor allem fiir Katalysatoren mit mehreren Aktivierungsschritten wichtig. Die Bil-

dung von Verbindungen mit dem Trager beeinflusst die Reduzierbarkeit sowie die Reaktivitat.
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2.3 Deaktivierungsprozesse

Wie bereits angesprochen ist die vollstandige Oxidation von CHs von mehreren Faktoren ab-
hangig. Um den Katalysator effizient und stabil zu gestalten, miissen daher mehrere Dinge
berlicksichtigt werden. Dazu gehort auch die Deaktivierung des Katalysators. Wird die kataly-
tische Aktivitat und Selektivitat des Katalysators Uber die Zeit verfolgt, kann eine mehr oder
weniger ausgepragte Abnahme des Umsatzes mit der Zeit beobachtet werden. Prinzipiell be-
deutet das, dass die Reaktionsgeschwindigkeit zu einem beliebigen Zeitpunkt im Verlauf des

Prozesses geringer ist, als zu Beginn des Katalysatoreinsatzes.[10l

Bei der Oxidation von CH4 entstehen die Produkte Wasser und CO; in hohen Konzentrationen.
Jedoch hat gerade die hohe Konzentration an Wasser, einerseits im Verlauf der Reaktion ge-
bildet, andererseits aus dem Abgas selbst kommend, einen starken Einfluss auf das gerade
angesprochene Problem. Relativ frith erkannten Cullis et al.??/, dass von den entstehenden
Produkten Wasser die Reaktion inhibiert, wahrend CO; hingegen keine Auswirkung auf die

Reaktion hat. Wasser wirkt sich auf die thermische Stabilitdat der Metalle und des Tragers aus.

Verschiedenste Autoren haben bereits den Vorgang der Deaktivierung diskutiert, der sich auf
die Interaktion von Wasser mit der aktiven Spezies PdO bezieht. Das meist untersuchte System
ist ein Palladiumkatalysator mit y-Al,0Os als Trager. Die schwerwiegende Deaktivierung erfolgt
durch die Konkurrenzreaktion mit adsorbiertem Wasser, woraus auch die weniger aktive Spe-

zies Pd(OH); nach Gleichung 2.2 resultiert.[20.22]

PdO(s) + H,0(g) —» Pd(OH),(s); AH3yg = —58,2 k] /mol (2.2)

Somit stdrt Wasser prinzipiell die Reaktion auf drei verschiedene Arten.!??! Die einfachste Art
ist die Inhibierung der Reaktion durch einfache Adsorption von Wasser und somit einem
Besetzen der aktiven Stellen. CHs kann nicht mehr adsorbieren und folglich bleibt eine
Umsetzung aus. Eine andere Art ist die Bildung von Hydroxylen. Fiir die Reaktion von CH4 zu
CO, wird O; bendtigt, welcher vom PdO geliefert wird. Haben sich aber durch das Wasser
Hydroxyle gebildet, kann eine Weitergabe von O; nicht erfolgen und die Umsetzung zu CO;
bleibt ebenfalls aus. Findet die Reaktion in einem Temperaturbereich von T > 500 °C statt,
kann Wasser zum Sintern der Edelmetallpartikel beitragen.[?”! Dispersion und somit auch

Oberflache wiirden kleiner werden, was sich in einer Verringerung der Aktivitat widerspiegelt.

9
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a) Chs Co2 b) cha CHa - CHs Oz CHa
L < Lo NN
Pd Pd Pd Pdil__ ]

Abbildung 2.1: a) Normaler Ablauf der katalysierten Oxidation von CH,. b) Verschiedene Méglichkeiten
der Wasserinhibierung und Deaktivierung. Von links: Adsorption von Wasser und Blockieren der akti-
ven Stellen, Bildung von inaktiven Spezies, und Sintern der Katalysatorpartikel.[?!

Der Deaktivierung durch Wasser kann entgegengewirkt werden, da die Desorption von Was-
ser ab einer Temperatur von 450 °C stark begiinstigt wird. Folglich sinkt der Einfluss von Was-
ser auf die katalytische Totaloxidation von CHs4 mit steigender Temperatur. Aber auch durch
Variation des Tragers kann geholfen werden, da neben dem Edelmetall auch hier eine Inter-
aktion stattfindet. Ciuparu et al./ konnten mittels in situ FTIR Spektroskopie beobachten, dass

Trager mit hoher Sauerstoffmobilitdt die Desorption von Hydroxylen beschleunigen kénnen.

Neben der Deaktivierung durch Wasser gibt es noch weitere Faktoren, welche dem Katalysa-
tor schaden. Diese sind unter anderem Vergiften, selektives Vergiften und Legieren. Schwefel
spielt dabei eine wichtige Rolle. Dieser kann die Eigenschaften eines Katalysators erheblich
verandern, wobei hierbei vor allem die Verringerung der Aktivitat zu erwahnen ist. Aber auch
einer Verringerung der Aktivierungsenergie kann erzielt werden, abhangig von der Tragerspe-

zies.[23]

Die teilweise Deaktivierung von Palladium ist ein nicht zu unterschatzendes Hindernis in der
Herstellung eines guten Katalysators. Mowery et al.[?4] zeigten, dass es durch Schwefel im Ab-
gas schnell zu einem Verlust der Aktivitdit kommt. Die Tests wurden an einem echten Abgas-
motor durchgefiihrt, was zu einer Mixtur aus mehreren Spezies im Abgasstrom fiihrt. Durch
verschiedene Charakterisierungstechniken wurden auller Schwefel aber keine anderen Spe-
zies gefunden, die einen deaktivierenden Effekt verursachen kdnnten. Im Abgas kann Schwe-
fel in Form von H.S oder SO, auftreten.?4#2>231 \Wird zwischen den beiden Spezies verglichen,
besteht kein nennenswerter Unterschied in der Stirke der Deaktivierung. Mowery et al.[?4
fanden dartiber hinaus einen Zusammenhang zwischen Wasser und der Schwefelvergiftung.

Dabei wurden Katalysatorproben zunachst alleine Wasser oder SO; ausgesetzt, spater wurden

10
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sowohl Wasser als auch SO; gleichzeitig dosiert. Wahrend die Gaskomponenten auf den Kata-
lysator einwirkten, wurde der Methanumsatz gemessen. Dabei fielen Aktivitatsverlust und
Wiederherstellung schlechter aus, wenn sowohl Wasser als auch SO, im Gasstrom vorhanden
waren. Vermutet wurde ein von Wasser induziertes Ubertragen von SOx Spezies vom Trager
auf das PdO. Dadurch wurde die Bildungsrate von PdSO4 erhéht und eine nachhaltige Vergif-

tung beschleunigt.

Um die Effekte der Schwefelvergiftung zu vermindern stehen verschiedene Maoglichkeiten zur
Verfligung. Entweder wird die Katalysatorzusammensetzung durch Einsatz von weiteren Edel-
metallen verdndert, was beispielsweise in bimetallischen Effekten resultiert?®!, oder aber die
Interaktionen mit dem Trager werden durch eine gezielte Wahl des Tragermaterials gesteu-

ert.[?7]

moo /SO“} . .j
L (]
50, 00" "0 * . o e
0, e Pdo §7) , PdO § S pdo 2
LJ L] 2880000000000 20 080 0 @

Sulfat-bildendes Tragermaterial

S0,

q‘.‘ YLy . j
50, ¢ PdO % ¢ PdO % e pdo *®
0, % L4 % s ® D)

Nicht-sulfat-bildendes Tragermaterial

Abbildung 2.2: Vorgeschlagener Mechanismus von Lampert et al.?” zur Bildung von Sulfaten auf Edel-
metall und Trager.

Lampert et al.l?’l fanden heraus, dass Palladiumoxid SO2 zu SO3 umwandelt. Mit einem Tréger,
derin der Lage ist Sulfate zu bilden, absorbiert neben dem Palladiumoxid vor allem der Trager
das SOs. Da der Trager die Schwefelspezies auffangt, wird das Palladiumoxid vor Deaktivierung
geschitzt. Wird SO; aus dem Gasstrom entfernt, beginnt SOz wieder auf das Palladiumoxid

Uberzugehen. Vom Katalysator aus kann es dann wieder entfernt werden.

11
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Kann der Support keine Sulfate bilden, bleibt als einziges Ziel fiir das SO3 das Palladiumoxid
und die Deaktivierung erfolgt somit schneller. Wird SO, wieder entfernt, kann eine Regenera-

tion aber schneller und vollstandiger erfolgen.

Palladium ist Platin in der Umsetzung von CHj liberlegen, es ist allerdings anfalliger fiir Schwe-
felvergiftung. Lee et al.l?° konnten fiir die Umsetzung von n-Hexan zeigen, dass Palladium,
aber auch Platin als eigenstandiger Katalysator von Schwefel vergiftet wird. Ein bimetallischer
Katalysator aus beiden Metallen hingegen zeigte eine deutlich héhere Resistenz. Langzeitmes-
sungen unter 500 ppm SO; endeten in 50 % mehr Aktivitat fir das Bimetall, als von Platin

alleine.

Sharma et al.l?] simulierten Phasendiagramme aus der freien Energie fiir sowohl Metall, Oxid
und Sulfat von Platin und Palladium. Dabei wird deutlich, dass stabiles PtSO4 auBerhalb von
normalen Driicken bei Raumtemperatur und héheren Temperaturen liegt. Die Bildung von

PdSO, ist somit klar starker favorisiert, als die von PtSOa.

Po: (atm) (a) Po (atm) (b)
—18 12 —6 6 =18 =12 =6 6
300K _1_|'_1'_|'_T—r_!_'|_r_|_l_'|'ﬂ_rﬁ_|_!_1_l_'_l_l" g 8 300K 1|w|1 T rlr ||]wr| | T 1 |l|r 8 8
0 10°* 107° 107 107 | s 0 107 107 10 102 1 ~ R
10° ] 10° -
Lo : 1.
0.5 1% 05 1 Jro
p— Bl 'ﬂ o i -U
% 10°4H0°8 % 1054H0
-1 T = 2711 m T =
2 0”4 5 = 1074 g
< r 2 2 - 2
-1.5 107" l -1.54 1()*13_7l
]0—247' i 10—24_:
—2 I T -2 ™1 L
—4 -3 -2 -1 0 -4 -3 -2 -1 0
A no2 (eV) A o2 (eV)

Abbildung 2.3: Phasendiagramme von Palladium und Platin (Bulk phase). a) Diagramm von Pd, PdO
und PdSO4 b) Diagramm von Pt, PtO, und PtSO.. Die chemischen Potentiale wurden (ibertragen in ei-
nen Druckbereich fiir zwei verschiedene Temperaturen.?®

Wird daher ein bimetallischer Katalysator verwendet, werden zuerst an Palladium Sulfate ge-
bildet, wahrend Platin immer noch aktive Stellen besitzt. Diese kénnen von CH4 genutzt wer-

den, um zu adsorbieren.
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2.4 Charakterisierungsmethoden

2.4.1 Rontgendiffraktion

Eine der Charakterisierungsmethoden der Katalysatorsysteme ist Rontgendiffraktion (X-Ray
Diffraction, XRD). Rontgendiffraktion wird zur Identifizierung von kristallinen Phasen in Kata-
lysatoren oder zum Erhalt von PartikelgroRen verwendet. Die dafiir verwendeten Rontgen-
strahlen sind masselose elektromagnetische Wellen der Wellenldnge A von 103 bis 10' nm.
Erzeugt wird die Strahlung mit Hilfe einer Gliihkathode. Von dort werden Elektronen im Hoch-
vakuum auf eine Anode gefeuert. Diese beschleunigten Elektronen werden beim Auftreffen
abgebremst. Dabei entsteht zu 98 - 99 % Warme. Ein kleiner Anteil dieser Elektronen werden
im kernnahen Feld abgebremst und treten dort in Wechselwirkung. Diese Impulsdanderung
sorgt fiir eine Bahnanderung, wodurch Energie frei wird. Diese Energie ist die hochfrequente
Rontgenstrahlung. Sie ist fir jede Elektronenquelle spezifisch und hat ein eigenes charakteris-
tisches Spektrum. Diese charakteristische Strahlung (hier: Cu-Ko-Strahlung) wird fiir die Cha-

rakterisierung verwendet.

Réntgenstrahlen

Abbildung 2.5: Darstellung der Reflektion von Réntgenstrahlung am Kristallgitter von Partikeln und
dem Zustandekommen der Bragg-Gleichung.!?®!

Die Beugung der Rontgenstrahlen tritt bei der Streuung von Rontgenstrahlen an Atomen in

einer sich wiederholenden Geriststruktur auf, wie sie in Abbildung 2.5 dargestellt ist. Durch
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Phaseninterferenzen der gestreuten Strahlung konnen mit Hilfe der Bragg-Gleichung (Glei-

chung 2.3) strukturspezifische Abstande abgeleitet werden.

niA=2dsinf;n=1,2,.. (2.3)

In der Gleichung reprasentiert A die Wellenlange, d den Abstand zwischen den Ebenen, 8 den

Einfallswinkel und n die Folge der Reflexion.[2%:30]

2.4.2 Raman-Spektroskopie

Raman-Spektroskopie ist eine Technik, die sich mit der Vibration von Molekiilen befasst. Sie
macht sich zunutze, dass Materie unter bestimmten Voraussetzungen mit elektromagneti-
scher Strahlung wechselwirken kann. Wird beispielsweise eine Probe, deren Polarisierbarkeit
sich durch Molekilvibrationen andern kann, mit monochromatischem Licht, in der Regel ei-
nem Laser bestrahlt, so kommt es zu einem Energietransfer zwischen Licht und Materie und
umgekehrt. Durch diesen Energietransfer kann eine kleine Anzahl an Photonen Energie hinzu-
gewinnen oder verlieren. Dieser Energieunterschied resultiert in einer Verschiebung der Wel-
lenlange des Lichtstrahls. Diese sogenannte Raman-Verschiebung kann detektiert werden und
liefert ein Spektrum, durch dessen Analyse Stoffgruppen und Molekiile identifiziert werden

konnen.Bl

2.4.3 Infrarotspektroskopie (Gasanalytik)

Wie auch Raman-Spektroskopie befasst sich Infrarotspektroskopie mit Schwingung und Rota-
tion von Molekiilen. Licht (dazu gehort auch Infrarot) wird als elektromagnetische Strahlung
klassifiziert. Abhangig von der Wellenldange besitzt diese Strahlung unterschiedliche Energien,
die von einem Molekiil absorbiert werden kdnnen und zu einer Ubertragung der Energie fiih-
ren. Um die Energien der infraroten Strahlung aufnehmen zu kénnen, muss das Molekdl ein
Dipolmoment besitzen. Ist dieses vorhanden, kann die Strahlung absorbiert werden und in
Molekilschwingungen Ubertragen werden. Der Verlust an Intensitdt durch die Absorption

kann detektiert werden, wobei das dadurch erhaltene Absorptionsspektrum charakteristisch
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fiir einen bestimmten Stoff ist. Ebenso kann anhand der Intensitat der Banden auch eine quan-
titative Aussage zu den detektierten Stoffen erhalten werden. Durch Verwendung von Fourier-
Transformations-Infrarot-Spektrometern kann daher eine schnelle und prazise Analytik der

Modellgase wihrend des Experiments vollzogen werden.3%

2.4.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Eine weitere Charakterisierungsmethode ist die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).
Diese kann zur Bestimmung von Dispersion und PartikelgroRe genutzt werden. Dabei konnen
die Edelmetallpartikel auf dem Trager direkt betrachtet werden. Die TEM funktioniert genauso
wie normale Lichtmikroskopie, wobei statt Photonen Elektronen verwendet werden. Elektro-
nen haben eine charakteristische Wellenlange von weniger als 100 pm, wodurch sich eine ato-
mare Auflosung erzielen lasst. Aus einer Elektronenkanone wird der Elektronenstrahl auf die
Probe abgefeuert. Abhdngig von der Dicke der Probe kann ein Teil des Strahls ohne Energie-
verlust hindurchgelangen. Da die Abschwachung des Strahls von der Dicke und Dichte der

Probe abhangig ist, kann somit ein zweidimensionales Bild der Probe erzeugt werden.

primarer Abbildung 2.6: Wechselwirkung zwischen dem primaren

Elektronenstrahl Elektronenstrahl und der Probe."*"!
Rontgenstrahlen Zuruckgestreute
Elektronen
Photonen Augerelektronen

abgelenkte Elektronenverlust
Elektronen

transmittierte Elektronen

Wie in der Abbildung ebenfalls zu sehen ist, bietet der Beschuss einer Probe mit Elektronen
verschiedene weitere Moglichkeiten zur Analyse. Die emittierten Rontgenstrahlen sind von
besonderem Interesse, da diese fir jedes Element charakteristisch sind. Damit ist eine Fest-

stellung der chemischen Zusammensetzung méglich. Diese Technik wird auch EDX genannt.[30
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3. Experimentalteil

3.1 Experimenteller Aufbau

Fiir die Aktivitatsmessungen wurde die in Abbildung 3.1 dargestellte NSC-Anlage des Abgas-
zentrums Karlsruhe benutzt. Mit Hilfe dieser Anlage kann ein synthetischer Abgasstrom
erzeugt werden, in dem alle relevanten Gase eines Erdgasverbrennungsmotors dosiert
werden kénnen. Die Dosierung der Gase wird durch Massendurchflussregler (Mass Flow
Controller, MFC, Firma Bronkhorst) bewerkstelligt und das gasférmige Wasser wird mit Hilfe
einer kontrollierten Verdampfereinheit (Controlled Evaporator Mixer, CEM, Firma Bronkhorst)
erzeugt. Stickstoff wird durch Verdampfen von Fllssigstickstoff aus einem Vorratstank
erhalten und der Sauerstoff wird als Druckluft (iber einen Kompressor bereitgestellt. Die
restlichen Gase werden aus Druckgasflaschen erhalten. Die Analyse des Abgasstroms wird mit
einem Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer (FTIR, Typ MG2030, Firma MKS)
durchgefiihrt. Der Gesamtfluss betrug bei allen Messungen 1 L/min, wobei die Flussrate in der
Anlage prinzipiell in einem Bereich von 0,5 — 10 L/min variabel eingestellt werden kann. Da es
sich bei den Katalysatoren um Pulver handelt, wurden fir die Untersuchungen Quarz-
glasreaktoren (Qsil GmbH) mit einer Lange von 70 cm und einem Innendurchmesser von 8 mm
verwendet. Die Reaktoren befinden sich in einem Ofen (Carbolite Gero GmbH), der
Temperaturen von bis zu 900 °C erreichen kann. Fir die Realisierung von konstant steigenden
und fallenden Temperaturrampen kann der Ofen durch Eurotherm-Regler kontrolliert
werden. Flr die Messungen wurden die Temperaturrampen der Aufheiz- und Abkiihlprozesse
auf 3 K/min gesetzt. Fiir die TPD auf 900 °C wurde eine Rampe von 5 K/min verwendet. Die
Messung der Temperatur wird geregelt durch Thermoelemente vom Typ N. Gemessen wurde
vor und nach dem Katalysator und die Katalysatortemperatur ergibt sich durch Mittelung der
beiden Temperaturen. Fir die Darstellung der Messergebnisse im Rahmen der Auswertung
wurde stets die Eingangstemperatur gewahlt. Die gesamte Steuerung von Gasdosierung, Ofen
und Regelung der Temperatur sowie die Kontrolle und Aufzeichnung der gemessenen Daten

wurde mit Hilfe einer Labview-Software (National Instruments) durchgefiihrt.
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Gase CHg4, CO, CO3,
NHs, NO, NO3,
0,, Luft, N, Ha,
H20, CsHs, SOz

Temperatur RT —=900 °C

Druck 1 atm

Gasfluss 0,5-10slpm

Analytik FTIR

Abbildung 3.1: NSC-Anlage im Abgaszentrum Karlsruhe, an der die Messungen durchgefiihrt wurden,
und die Spezifikationen.

In Abbildung 3.2 ist das FlieRdiagramm der NSC-Anlage dargestellt. An der NSC-Anlage stehen
drei verschiedene Ebenen zur Gasdosierung zur Verfliigung. Diese kdnnen durch ein
gesondertes Ventil jeweils hinzugeschalten werden. Der Stickstoff stammt jeweils aus der
selben Quelle und dient als Tragergas. Die unteren Ebenen konnen zuséatzlich per
Dreiwegeventil zum Reaktor oder direkt ins Abgas geleitet werden. Dies erméglicht z. B.
Gaspulse, welche in dieser Arbeit allerdings nicht verwendet wurden. Das Einstellen der Gase
erfolgt Uber einen Bypass und wird mit dem FTIR kontrolliert. Der Gasfluss in das FTIR hinein
wird durch Nadelventile geregelt und variiert. Durch einen Rohrbiindelwdarmetauscher wird
der in der Reaktionsmischung enthaltene Wasserdampf kondensiert und von den Gasen,
welche ins Abgas geleitet werden, gesondert abgetrennt. Damit Wasser nicht schon vorher in
den Leitungen kondensiert, ist die gesamte Anlage auf 130 °C temperiert. Hohere
Temperaturen vor den Vorheizstrecken sind zwar moglich, fordern jedoch

Gasphasenoxidationsreaktionen, wie beispielsweise die Bildung von NO; aus NO.
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Abbildung 3.2: Vereinfachtes FlieRdiagramm der NSC-Anlage.
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3.2 Synthese der Katalysatoren

Die Trager fur die Katalysatoren sind y-Al,03 und ein Cer-Zirkon-Mischoxid (CZ). Beide sind
kommerziell erhaltlich und wurden vor weiterer Bearbeitung bei 700 °C iber 5 Stunden
hinweg kalziniert. Die Zusammensetzung des Mischoxids ist 30 % CeQO3, 60 % Zr0O,, 5 % Y,03
und 5 % La,0s. Die beiden letztgenannten Stoffe dienen in der Mischung als Stabilisatoren.
Des Weiteren wurde ein dritter Trager verwendet, der als Versuch diente, die Eigenschaften
der beiden vorher genannten Trager zu kombinieren. Dieser Aluminium-Cer-Zirkonoxid-Trager
wurde mit Hilfe der Sol-Gel-Methode hergestellt.[3?] Die Massenanteile fiir Al, Ce und Zr

betrugen 14:1:1.

Die verwendeten Edelmetalle waren Palladium und Platin. Ein bimetallischer Katalysator
kristallisierte sich in der Literatur als eine Notwendigkeit fiir stabile und aktive Systeme
heraus.?3 Zudem ist auf das Verhéiltnis der Edelmetalle zu achten. Vorangegangene
Arbeiten3433 zeigten, dass ein Verhiltnis der Massen von Pd und Pt von 5 zu 1 die besten
Ergebnisse aufweist, was die vorher erwahnten Faktoren betrifft. Die Gesamtbeladung betrug
2,4 w.-%. Damit ist die Verteilung zum Erreichen des Verhaltnisses von 5 zu 1 gegeben durch
2 % Palladium und 0,4 % Platin. Die Katalysatoren wurden mittels Trockenimpragnierung (IWI)
hergestellt. Fir die Impragnierung bestand die Moglichkeit einen Syntheseroboter zu
verwenden oder handisch zu impragnieren. Fiir den CZ-Trager und das Aluminium-Cer-
Zirkonoxid sind die Impragnierungen handisch vollzogen worden, fir die Katalysatoren auf
Al,03-Basis wurde der Roboter verwendet. Durch BET-Messungen wurde das Porenvolumen
bestimmt. Die Precurser wurden in destilliertem Wasser, welches der Menge des
Porevolumens entsprach, gelést. Nach vorsichtigem Aufbringen und Vermischen von Losung
und Trager wurde das erhaltene Pulver im Trockenofen bei 70 °C getrocknet. Der getrocknete
Trager wurde dann fir 5 Stunden in einem Muffelofen bei 550 °C kalziniert. Der Trager aus
Al,03 bestehend wurde ebenfalls durch Trockenimpragnierung behandelt, aber dafir wurde
der Syntheseroboter (High-Output Catalyst Platform mit Accelerator SLT106 Parallel Synthe-
sizer, SLT CATIMPREG, Chemspeed Technologies) verwendet. Der Roboter besteht aus drei
Hauptbestandteilen. Einer Feststoff-Dosiereinheit, einer Fllssigkeits-Dosiereinheit und einer
variablen Zahl an Glasreaktoren (Vreaktor = 16 cm?3). Die Glasreaktoren sind temperiert und kon-
nen bei Bedarf auch evakuiert werden. Um Feststoff und Flissigkeit gut durchmischen zu kon-

nen, befinden sich die Reaktoren auf einer Riittelplatte. Durch die Zuhilfenahme des Roboters,
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ist es moglich innerhalb kurzer Zeit relativ viele verschiedene Katalysatoren herzustellen. Die
ist insbesondere zur Nutzung von Katalysator-Screenings ein grofRer Vorteil. Die groRe Prazi-
sion des Syntheseroboters liefert dariiber hinaus Katalysatoren mit sehr definierter Zusam-
mensetzung, die jederzeit reproduzierbar sind.

Tabelle 3.1: Verwendete Chemikalien zur Herstellung der Pulverkatalysatoren. Angaben zu Hersteller,
Reinheit und zusatzliche Informationen

Stoff Hersteller und Reinheit/Informationen
v-Al;03 SASOL Germany GmbH; Porenvolumen 0,85 mL/g
CexZrixO2 Interkat; Porenvolumen 0,39 mL/g

(+Stabilisatoren)

(NH3)2aPd(NOs)2 Chempure Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH; 3,33 w.-%
(aq) Pd in Wasser

(NH3)4Pt(NOs3), Alfa Aesar

CeNOs - 6H,0 Alfa Aesar; 99,5 %

ZrNOs - xH,0 Sigma Aldrich; 99 %

AINOs - 9H,0 Sigma Aldrich; 298 %

Ethanol EMPARTA ACS; 99,5 %

Propylenoxid Sigma Aldrich; 99 %
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3.3 Charakterisierungsmethoden

3.3.1 N2-Physisorption

Die Oberflache der Katalysatorsysteme ist ein wichtiger Faktor um Rickschllisse auf
beispielsweise PorengroRe und/oder Formen ziehen zu konnen. Daher wurden sie mit BET-
Messungen untersucht. Alle Messungen wurden mit dem kommerziell erhdltlichen
Absorptionsmessgerat Belsorp-mini Il (Rubotherm) bei einer Temperatur von -196 °C (fl.
Stickstoff) durchgefiihrt. Um Unreinheiten zu entfernen, wurden die Proben vorher bei 300 °C

fir 2 Stunden im Vakuum ausgeheizt.

3.3.2 CO-Chemisorption

Fiir die Chemisorptionsmessungen, mit CO als Analysegas, wurde eine hauseigene
Stromungsanlage verwendet.% Diese wurde fiir die Adsorption und Desorption von CO>
unter atmospharischem Druck designt. Die zu untersuchende Probe befindet sich in einem
Quarzglasrohr. Sowohl Pulver (vergleiche hierzu auch Abbildung 3.3) als auch Monolithen und
Presslinge konnen gemessen werden. Der Reaktor befindet sich in einem temperatur-
kontrollierten Ofen, in dem Temperaturrampen gefahren werden kénnen. Die Temperatur
wird von einem K-Typ Thermoelement (NiCr-Ni, 3 mm Dicke) kontrolliert. Die verwendeten
Gase sind Ny, Luft, H2 und CO, welche aus Gasflaschen bezogen werden. Die Dosierung wird
durch MFCs (MKS) geregelt. Der Ausgang ist zur Analytik mit einem Infrarotdetektor (IR, BINOS
100, Emerson Process) verbunden. Dieser misst ausschlieflich die Spezies CO und CO; im

Gasstrom.

Zur Ermittlung der Edelmetalldispersion wurden ein spezielles Verfahren angewandt. Dabei
wurden die Gase auf einen Gesamtfluss von 0,5 L/min eingestellt (Standartbedingung). Der
Katalysator mit Al,O3 als Tragermaterial wurde zuerst 15 Minuten mit 1 % CO in Luft bei 500 °C
vorbehandelt. Dann wurde der Katalysator fiir 20 Minuten bei 500 °C nur in Luft oxidiert. Nach
Abkuhlen auf 400 °C in N2, wurde dem Gasstrom 5 % H; hinzugefiigt und fiir eine Stunde lang
reduziert. Dann wurde wieder nur unter Stickstoffatmosphéare auf Raumtemperatur gekiihlt.
Als die Probe Raumtemperatur erreicht hat, wurden dem Stickstoffstrom 1 % CO hinzugefigt.

Der Katalysator wurde dann eine Stunde lang durch Adsorption des Sondenmolekils
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behandelt. Danach wurde wieder mit reinem N so lange gespiilt, bis keine CO oder CO;
Spezies im Gasstrom mehr detektiert werden konnte. War jegliches CO entfernt, begann das
Aufheizen der Probe auf 550 °C mit einer Temperaturrampe von 30 K/min. Die am IR-Detektor
gemessenen Werte fir CO und CO, wurden aufgezeichnet und daraus konnte dann die
Dispersion berechnet werden. Das genutzte Verfahren entspricht daher einer temperatur-

programmierten Desorption (TPD).

3.3.3 Rontgendiffraktion

Die Katalysatorsysteme wurden unter anderem mit Rontgendiffraktion (XRD) analysiert. Dafiir
wurde ein Bruker D8 Advance Pulverdiffraktometer verwendet. Der 208-Bereich der Diffrakto-
gramme reichte von 20 ° bis 90 °. Ein Schritt mit einer Weite von 0,017 ° wurde alle zwei Se-
kunde gemessen. Verwendet wurde eine Rontgenkathode mit Cu Ko-Strahlung (Wellenldange

154 pm), wobei die Kg-Strahlung mit einem Nickel-Filter herausgefiltert wurde.

3.3.4 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie wurde an einem Renishaw inVia Reflexion-Spektrometer-System
(mit Leica DM2500 Mikroskop) durchgefiihrt. Dabei wurde ein Helium-Neon Laser mit einer
Leistung von 17 mW bei 633 nm verwendet. Typischerweise wurden die Daten in einem Spekt-
ralbereich der Raman-Streuung von 100 - 1.200 cm™ mit einem 1.800 Linien/mm-Gitter auf-
genommen. Fir die Aufnahmen der Referenzen wurden die Spektren an mindestens drei ver-
schiedenen Punkten aufgenommen und anschliefend gemittelt. Die Laserintensitidt wurde je
nach Streuintensitat auf 5 % oder 10 % eingestellt. Die Aufnahmedauer je Spektrum lag im
Bereich von 1 - 5 Minuten, wobei ein Objektiv mit 50-facher VergroRerung verwendet wurde.
Fiir die Aufnahme der Katalysatorspektren wurden mehrere Tausend Spektren mit defokus-
siertem Laser aufgenommen und wie oben beschrieben bearbeitet. Zusatzlich wurde ein

Rauschfiltern durchgefiihrt und die erhaltenen Daten anschlieend gemittelt.

23



3. Experimentalteil

3.3.5 Transmissionselektronenmikroskopie

HAADF-STEM wurde zusammen mit EDXS genutzt um die Edelmetallpartikel zu untersuchen.
Die Experimente wurden an einem FEI Osiris ChemiSTEM-Mikroskop bei 200 keV durchge-
flhrt, das mit einem Burker Quantax System (XFlash Detektor) fiir EDXS ausgestattet ist. Die
EDX-Spektren wurden mit dem FEI Softwarepaket , TEM imaging and analysis“ (TIA) Version
4.7 SP3 ausgewertet. Mit Hilfe von TIA wurden die Elementkonzentrationen auf Basis einer
verfeinerten Cramerschen Regel berechnet, die Korrekturen fiir die Detektorabsorption und
Hintergrundsubtraktion enthalt. EDX Spektren, die durch Scannen eines rechteckigen Bereichs
mit einzelnen Nanopartikeln erhalten wurden, wurden zur Bestimmung der durchschnittli-
chen chemischen Zusammensetzung genutzt. Durch Anwendung eines Driftkorrekturpro-
gramms wurden EDXS Linienprofile mittels Kreuzkorrelation von mehreren Bildern aufgenom-
men und analysiert, sodass eine Ortsauflosung von weniger als einem Nanometer moglich
war. Um die Verteilung der Pd-Pt-Partikel ermitteln zu kénnen, wurden EDXS Elementkarten
von Pd (Pd-La1 Linie) und Pt (Pt-Laa Linie) aufgenommen und die erhaltenen Karten anschlie-

Rend mit der ESPRIT Software (Version 1.9) von Bruker analysiert.
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3.4 Durchfihrung und Prozess der Aktivitatsmessungen

Bei allen verwendeten Katalysatoren handelt es sich um Pulverkatalysatoren. Die Aktivitats-
messungen wurden in einem dafilir vorgesehenen Quarzglasrohrreaktor (Innendurchmesser:
8 mm) durchgefiihrt. Die Bettlange betrug, je nach verwendeter Spezies, etwa 1,5 - 2 cm, wo-
bei 300 mg des vorher praparierten Pulverkatalysators (Siebfraktion 125 - 250 um) mit 700 mg
Quarzsand (Siebfraktion 125 - 250 um) vermischt wurden. Wie in Abbildung 3.3 zu sehen,
wurde das Bett mit Glaswolle an der gewlinschten Stelle innerhalb des Glasrohrs festgehalten.
Nachdem der Reaktor prapariert war, mussten die Gase eingestellt werden, damit wahrend
der Messung die gewlinschten Konzentrationen flr die Aktivitatsmessungen verwendet wer-

den konnten.

Abbildung 3.3: Darstellung des Pulverkatalysatorbetts. 300 mg Katalysator und 700 mg SiO; von Glas-
wolle in einem Quarzglasrohrreaktor eingebettet.

Das Programm fiir die Messung beginnt fiir alle Proben mit einem Degreening bei 550 °C in
einer Gasmischung aus 3200 ppm CHs und 10 % O in N>. Das Degreening stabilisiert’®”] den
Katalysator und sorgt dafiir, dass der Katalysator in allen Messungen gleichen Startbedingun-

gen ausgesetzt war, um einen Vergleich zu erméglichen.

Dann wurde ein Light Off im Bereich von 225 °C bis 550 °C gefahren, um die Aktivitat des
Katalysators festzustellen. Der Reaktionsgasmischung wurden zu den 3200 ppm CHs und 10 %
02 in Nz zusatzlich noch 12 % Wasser beigefiigt. Da Wasser auch wahrend der Schwefelalte-
rung anwesend ist, kann so die Aktivitdt vor und nach der Vergiftung mit SO verglichen wer-

den, welche nur durch die Schwefelvergiftung verandert wurde. Nach dem Light Off wurde
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die Langzeitvergiftung mit SO, durchgefiihrt. Die Katalysatoren wurden 15 Stunden lang bei
400 °C, 450 °C und 500 °C vergiftet. Dies entspricht realistischen Betriebstemperaturen eines

Erdgasmotors.38!

Nach der Vergiftung folgten ein weiterer Light Off und eine temperaturprogrammierte
Desorption (TPD). Mit Hilfe der TPD konnten die Schwefelspezies desorbieren und somit Riick-
schlisse auf die Menge sowie Stabilitdt adsorbierter Schwefelspezies sowie den Grad der Ver-

giftung gezogen werden. Das Verfahren ist in Abbildung 3.4 dargestellt.

Abkuhlen || 1. Light Off 2. Light Off
10% O, 3200 ppm CH, 3200 ppm CH,
in N, 10 % O, 10% O,

12 % H,0 12 % H,0

in N, in N,

T[°C]]

900 -}

550-f

400 -}

225 -

a

Zeit

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Ablaufs einer Messung. Zuerst erfolgte ein Degreening
bei 550 °C in 3200 ppm CH4, 10 % O, in N2. Dann wurde in 10 % O; und N, abgekdhlt. Erster Light Off
von 225 °C bis 550 °Cin 3200 ppm CHa, 12 % H,0, 10 % O, in N.. Es folgt die Alterung bei verschiedenen
Temperaturen in 3200 ppm CHg4, 5 ppm SO;, 12 % H,0, 10 % O, in N,. Danach ein zweiter Light Off,
wieder von 225 °C bis 550 °C in 3200 ppm CHa, 12 % H,0, 10 % O, in N,. AbschlieBend erfolgt eine TPD
in N2. GHSV = 80000 h™.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Aktivitat in einfachen Reaktionsgasmischungen

Das Ziel dieser Arbeit liegt im Verstandnis und der Optimierung von Methanoxidationskataly-
satoren wahrend der Schwefelvergiftung. Dazu erfolgte die experimentelle Herangehens-
weise streng systematisch. Alle Katalysatoren erhielten die gleiche Vorbehandlung (Degree-
ning) und es wurden Light Off-Tests durchgefiihrt, um die Aktivitat des Katalysators zu kon-
trollieren. Als Vorbehandlung wurden die Katalysatoren eine Stunde lang einer Gasmischung
aus 3200 ppm CHa4, 10 % O2 in Nz bei 550 °C ausgesetzt. Durch diese Vorbehandlung erhielten
alle Katalysatoren den gleichen Ausgangspunkt und wiesen zu Beginn der Experimente eine
identische Stabilitat auf.3”] Eine rein thermische Behandlung hitte dabei nicht ausgereicht.*
Dass eine Vorbehandlung Auswirkungen auf den Katalysator hat, konnten auch Burch et al.[*%
zeigen. Dabei wurde auch festgestellt, dass der Katalysator sogar ,,abspeichert”, in welcher
Form die Vorbehandlung stattfand, weshalb die Vorbehandlung sinnvoll gewahlt werden
sollte. Da sich Wasser in der Vorbehandlung bereits signifikant negativ auf die Pd-basierten
Katalysatoren auswirken kann,*?! wurde eine wasserfreie Gaszusammensetzung fiir die Vor-
behandlung gewahlt. Der Katalysator sollte nicht zu viel an Aktivitdt einblRen, bevor die ei-
gentlichen Tests durchgefiihrt wurden. Danach erfolgte der erste Light Off. Der Light Off dient
dazu, die initiale Aktivitat des Katalysators einschatzen zu kénnen und anschlieBend die Aus-
wirkungen der Alterung durch Schwefel sehen und vergleichen zu kénnen. Diese Aktivitats-
messung erfolgte in einer einfachen Modellgasmischung aus 3200 ppm CHs, 10 % O, und 12

% Wasser in N2 bei einer GHSV von etwa 80000 h.[41]

Wie bereits in Kapitel 2 erwahnt, besitzt Wasser einen inhibierenden Effekt auf den Katalysa-
tor.[204243] Eine Arbeit von Persson et al.[*] zeigt dabei die starke Wirkung von Wasser im
Gasstrom auf den Umsatz von CH4 Gber einem Pd/Al,Os-Katalysator. Der verwendete Trager
Al,O3 wurde auch in dieser Masterarbeit verwendet. Werden die Ergebnisse nun miteinander
verglichen, zeigt sich der inhibierende Effekt von Wasser bei dem auf Al,O3 getragerten Kata-
lysator an der Verschiebung der Light-Out Kurve zu héheren Temperaturen im Vergleich zu
wasserfreien Bedingungen. Ciuparu et al.?°! untersuchten ebenfalls die Auswirkungen von

Wasser auf Methanoxidationskatalysatoren. Wahrend sie auf dem von ihnen verwendeten
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Trager ZrO; ebenfalls einen inhibierenden Effekt von Wasser beobachten konnten, wiesen an-
dere Quellen darauf hin, dass die Verwendung von ZrO; eher zu Stabilitdt und Resistenz ge-
geniiber der Bildung von Hydroxylen fiihrt.[2%42 Abbildung 4.1 zeigt keine groReren Unter-
schiede zwischen Light Off und Light Out fir den Pd-Pt/CZ Katalysator. Wasser scheint daher
keinen kontinuierlich verschlechternden Effekt auf den Katalysator zu besitzen. Deshalb kann
von der Annahme ausgegangen werden, dass ZrO; und CeO>,[****! in diesem Fall die Resistenz

gegeniiber dem Einfluss von Wasser erhdhen.

450
—— Light Off Pd-PYALO, Il Light Off

Light Out Pd-PYALO, s Il Light Out
| ——Light Off Pd-PtCZ
Light Out Pd-PYCZ

100

80 4

CH4 Umsatz / %

T T - T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550
T/°C

Pd-Pt/ALLO, Pd-Pt/CZ

Abbildung 4.1: a) Light Off Kurven der Katalysatorsysteme Pd-Pt/Al,0s und Pd-Pt/CZ nach dem Degree-
ning in 3200 ppm CH4, 10 % O, und 12 % H,0 in N,. GHSV = 80000 h'. b) Vergleich der entsprechenden
Tso zwischen Light Off und Light Out.

Anhand des Light Off-Tests konnen die verwendeten Systeme untereinander schon verglichen
werden. Jeder Trager hat unterschiedliche Auswirkungen auf das katalytische Verhalten und
kann daher zu unterschiedlichen Aktivitdaten beitragen. Im Light Off zeigen sich keine grof3en
Unterschiede fiir die beiden Katalysatorsysteme, sowohl der Katalysator auf Al;0Os3, als auch
auf CZ zeigen eine gute Aktivitdt in den Temperaturbereichen, in denen ein realistischer Ein-
satz stattfindet.38 Im Light Out hingegen, also der Abkiihlkurve, zeichnet sich der bereits an-
gesprochene Aktivitatsverlust bei Pd-Pt/Al,O3 ab, der auf die Anwesenheit von Wasser im

Gasstrom zuriickzufihren ist.

Wird dieser Fall genauer betrachtet, zeigt sich eine Verschlechterung der Tso um 14 °C, wobei
Tso per Definition der Temperatur mit einem Umsatz von 50 % des CHa4 entspricht. Allein durch

Wasser wurde in der kurzen Zeit des Light Offs (ca. 1,5 h) die Aktivitat des Katalysators bereits
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verschlechtert. Ein Punkt, der nicht sonderlich fiir einen langfristigen Einsatz in realen Appli-
kationen spricht, da Wasser als Verbrennungsprodukt von Kohlenwasserstoffen im Ab-
gasstrom nicht vermieden werden kann. In Abbildung 4.1, b) ist zu erkennen, dass sich die
Aktivitat des CZ Katalysators hingegen sogar verbesserte. Die Resistenz von CZ gegeniber
Wasser bestatigt sich und das System bietet sich daher als gute Grundlage fiir weitere Tests
an. Da Abgas aber nicht nur aus dieser einfachen Gasmischung besteht und zudem Gber einen
langeren Zeitraum hinweg auf den Katalysator einwirkt, folgte nach dem Light Off/Light Out
Zyklus direkt eine Alterung mit der Schwefelspezies SO,, welche die Untersuchung des Kernas-

pekts in dieser Arbeit ermdglichen soll.

4.2 Schwefelvergiftung der Katalysatoren

Die Katalysatoren wurden 15 Stunden lang bei verschiedenen, fiir reale Anwendungen cha-
rakteristischen Temperaturen!3® mit Schwefeldioxid (SO;) gealtert. Die Alterung ist dabei den
Experimenten von Gremminger et al.[*/ nachempfunden. Die Modellgasmischung bestand aus
3200 ppm CHa, 5 ppm SO2, 10 % Oz und 12 % Wasser in N, die Alterungstemperaturen betru-
gen 400, 450 und 500 °C. Wichtig hierbei ist, dass Wasser weiterhin im Gasstrom vorhanden
ist. Zum einen ist Wasser ein Produkt der Totaloxidation von CH4 und kann daher nicht um-
gangen werden, zum anderen entsteht es bereits als Verbrennungsprodukt im Motor. Mowery
et al.?’ fanden heraus, dass Wasser mit den Schwefelverbindungen wechselwirkt und so maR-
geblich zur Vergiftung mit SO; beitragt. Dabei wurde ein System mit PdO auf Al,O3 bei ver-
schiedenen Temperaturen betrachtet. Wahrend fiir 460 °C noch kein groRer Unterschied zwi-
schen Vergiftung durch Wasser und Vergiftung durch beide Komponenten bestand, zeigte sich
bei 520 °C ein Unterschied in der Regeneration des Katalysators. Nachdem Wasser und SO,
abgeschaltet wurden, konnte der Katalysator nur noch wenig an Aktivitat zurtickgewinnen.
Um also die Vergiftung durch SO; zu verstehen muss Wasser als Mindestanforderung im

Gasstrom vorhanden sein.
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Abbildung 4.2: links) Umsatzkurven von Pd-Pt/Al,Os; wahrend der 15-stiindigen Alterung in 3200 ppm
CHs, 5ppm SO;, 10% O, und 12 % H,0 in N, durchgefiihrt bei 400 °C, 450 °C und 500 °C,
GHSV = 80000 h™L. rechts) Umsatzverlauf eines Pd/Al,03 Monoliths bei 520 °C in 800 ppm CHg4, 10 ppm
S0, 6,5 % O, und 9 % H,0 in N, GHSV = 700000 h't. Messung und Ergebnisse wurden von Mowery et
al.?4 erstellt.

Wird zuerst Pd-Pt/Al,O3 betrachtet, kann auch ein Vergleich mit dem Katalysator von
Mowery et al.l?/l gezogen werden. Bei beiden Katalysatoren zeigt sich fiir Temperaturen ab
2500 °C ein recht dhnlicher Kurvenverlauf. Nach 5 Stunden wurde ein Umsatz von etwas unter
60 % erreicht und es stellt sich nach einigen Stunden ein Umsatz von ungefahr 30 % ein — ein
Aktivitatsplateau, welches stabil zu sein scheint. Im Gegensatz zu dem bei 460 °C getesteten
Katalysator von Mowery et al.[?] zeigt sich bei allen getesteten Temperaturen, dass SO> einen
starken negativen Einfluss auf den Umsatz hat, welcher kontinuierlich sinkt, solange sich SO,
im Gasstrom befindet. Weiterhin zeigt Abbildung 4.2 den immensen Einfluss der Temperatur,
was in stark unterschiedlichen Kurvenverlaufen resultiert. Bei 400 °C kann der Katalysator
nach den 15 Stunden fast kein CHs mehr umsetzen. Dies hat verschiedene Griinde: Zum einen
benétigt die Oxidation von CH4 gewisse Temperaturen!?’”! und weiterhin kénnen mit SO, im
Gasstrom Reaktionen mit anderen Spezies nicht ausgeschlossen werden. Die noch vorhan-
dene Aktivitat bei hoheren Temperaturen kann moglicherweise auf andere Weise erklart wer-
den. Lampert et al. 27! vermuteten einen Spill-Over-Mechanismus. Da Al;0s ein Sulfat-bilden-
der Trager ist, kann das Edelmetall seine Schwefelspezies an den Trager tibertragen. Weiterhin
erkannte Summers et al.[*’], dass die Adsorption von SO auf Al,O3 temperaturabhingig ist.

Bei hoheren Temperaturen kann weniger SO; direkt auf dem Trager adsorbieren, weswegen
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dieser —unter der Annahme eines Spill-Over-Mechanismus — mehr Platz hat, um die vom Edel-
metall kommenden Schwefelspezies aufzunehmen. Zum anderen muss auch der inhibierende
Effekt von Wasser beachtet werden. Bis zu 450 °C wird Wasser in nennenswertem MaRe ad-
sorbiert, mit steigender Temperatur ist jedoch die Desorption von Wasser begiinstigt.[??! Der
Effekt einer normalen Inhibierung durch Wasser ist auf Al,O3 sehr ausgepragt. Um den Effekt
durch Schwefel komplett darzustellen, wurden die gleichen Experimente auch ohne SO im
Gasstrom durchgefiihrt. Dadurch soll zudem gezeigt werden, dass, entgegen den Ergebnissen

von Mowery, mit SO, im Gasstrom der Verlust an Aktivitat groRer ist.

100 4 Nur Wasser
Wasser und SO,
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Abbildung 4.3: Umsatzkurven des Pd-Pt/Al,O; Katalysators wahrend der 15 stiindigen Alterung bei
450 °Cin 3200 ppm CHg, 10 % O, und 12 % H,0 in N, GHSV = 80000 h’. Die schwarze Kurve repréisen-
tiert die Alterung nur mit Wasser, die blaue zeigt die Messung, die zusatzlich 5 ppm SO, enthielt.

Werden nun beide Experimente verglichen, so zeigt sich der groRe Einfluss von SO, auf die
Katalysatoraktivitat. Die leichten Unterschiede in der initialen Katalysatoraktivitat kénnen
wahrscheinlich durch die Verwendung verschiedener Katalysatorchargen erklart werden.
Nach etwa sechs Stunden in schwefelhaltiger Atmosphare sinkt die katalytische Aktivitat ra-
sant, bis sie nach etwa 13 Stunden auf einem Plateau anzukommen scheint. In weiterfiihren-
den Experimenten kdnnte untersucht werden, ob dieses Plateau langerfristig stabil ist und ob
die beteiligten Spezies, insbesondere die Schwefelspezies, ein dynamisches Verhalten zeigen.
Fiir derartige operando-Studien sind Methoden wie beispielsweise die Rontgenabsorptions-

spektroskopie (X-ray absorption spectroscopy, XAS) pradestiniert.
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Abbildung 4.4: Umsatzkurven von Pd-Pt/CZ wéhrend der 15 Stunden Alterung in 3200 ppm CHa4, 5 ppm
S0,, 10 % O, und 12 % H,0 in N3, durchgefiihrt bei 400, 450 und 500 °C, GHSV = 80000 h1,

Auch fir den Pd-Pt/CZ Katalysator wurden Alterungstests bei den drei abgastypischen Tem-
peraturen durchgefuhrt. Dabei weist dieser Katalysator im Vergleich zu Pd-Pt/Al,O3 deutliche
Unterschiede im Verhalten wahrend der Vergiftung auf. In Abbildung 4.4 ist der Kurvenverlauf
von CZ zu sehen. Dieser beginnt mit einem anfangs hoheren Umsatz, der in den ersten Stun-
den bei 450 °Cund 500 °C erhalten bleibt. Bemerkenswert ist jedoch, dass die Vergiftung durch
SO; am Ende starker ausfallt als flir den auf Al,O3 getragerten Katalysator. Am Ende des Alte-
rungstests weisen die Katalysatoren infolge des im Gasstrom prasenten SOz nur noch eine
Aktivitat von 1 - 2 % auf. Der Trager besteht hauptsachlich aus CeO2 und ZrO, die sich durch
eine hohe Sauerstoffmobilitdt auszeichnen und dadurch fir eine langfristige Stabilitat in wass-
riger Atmosphire sorgen sollen.!?l Dennoch muss aufgrund der Ergebnisse von Ciuparu et

al.3%481 darauf geachtet werden was der Einfluss von Wasser auf den Pd-Pt/CZ Katalysator ist.

Wie bereits angesprochen, ist eine Temperatur ab 450 °C glinstig fir die schnelle Desorption
von Wasser.[29 Dies wird auch von weiteren Quellen bestatigt.[*>*°! Demnach reicht eine Tem-
peratur von 450 °C aus, um den inhibierenden Effekt von Wasser zu umgehen. Weiterhin war
bereits im Light Off zu sehen, dass eine Umsetzung von Methan bei 450 °C fast vollstandig
erreicht werden konnte. Unter diesen Vorgaben sollte Wasser ab 450 °C keinen Einfluss auf
den Pd-Pt/CZ Katalysator haben. Daher ist zu erwarten, dass der Umsatz bei der 450 °C Alte-
rung und der 500 °C Alterung dhnlich verlauft. Und in der Tat weisen beide Kurven fiir diese
Temperaturen einen dhnlichen Verlauf auf. Demnach ist der dargestellte Verlust der Aktivitat

nur SO, zuzuschreiben.
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Flr 400 °Cist ein negativer Einfluss von Wasser auf den Pd-Pt/CZ Katalysator nicht auszuschlie-
Ren. Wenn Wasser an der Verschlechterung der Aktivitat beteiligt sein sollte, wiirde eine fal-
sche Schlussfolgerung entstehen. Da die Vergiftung durch SO, gezeigt werden soll, muss der
Effekt durch Wasser vorher vollstandig geklart sein. Deshalb wurde auch bei 400 °C eine Mes-
sung ohne SO; im Gasstrom durchgefiihrt. Wie in Abbildung 4.5 zu sehen ist, ist der Einfluss
von Wasser nach der Behauptung von Ciuparu zwar vorhanden, aber dieser istim Rahmen des
fir diese Arbeit verwendeten Zeitrahmens von 15 Stunden vernachlassigbar gering. Nach Ab-
lauf der 15 Stunden des Testlaufs kann zwar ein leicht negativer Trend im Methanumsatz er-
kannt werden, dieser ist jedoch weniger gravierend als der Aktivitatsverlust infolge von im

Gasstrom enthaltenen SO..
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Abbildung 4.5: Umsatzkurven von Pd-Pt/CZ wahrend der 15 Stunden Alterung bei 400 °C und 450 °C,
in 3200 ppm CH4, 10 % O, und 12 % H,0 in N,, GHSV = 80000 h.

Obwohl Pd-Pt/CZ in den Light Off Tests unter schwefelfreien Bedingungen ein vielverspre-
chendes Verhalten zeigte, ist das Ergebnis des Langzeittests ernlichternd. Die in Tabelle 4.1
zusammengefassten Ergebnisse zeigen, dass Pd-Pt/CZ zwar eine gute Resistenz gegeniber
Wasser aufweist, durch SO jedoch bereits nach 15 Stunden ganzlich deaktiviert wird. Der auf
Al,O3 getragerte Katalysator hingegen wird stark durch Wasser und SO, beeinflusst. Er besitzt
in dem fiir die Anwendung wichtigen Temperaturbereich von etwa 450 °C aber immerhin noch
etwas Aktivitat nach der Vergiftung. Um folglich die Deaktivierung infolge von SO;, einem der
gravierendsten Katalysatorgifte Giberhaupt?3°%, zu mildern, sind beide Trigermaterialien

nicht ideal, weshalb auf der Suche nach einem funktionierenden und langlebigen Katalysator
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moglicherweise auf eine Kombination beider Materialien gesetzt werden muss (vergl. hierzu

Kapitel 4.9).

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Umsétze vor und nach der Alterung fur Pd-Pt/Al,0; und Pd-Pt/CZ
bei den gemessenen Temperaturen 400, 450 und 500 °C.

Pd-Pt/Al,O3 Start  Pd-Pt/Al,O3 Ende Pd-Pt/CZStart Pd-Pt/CZ Ende

400 °C 31% 1% 49 % 1%
450 °C 95 % 13 % 97 % 1%
500 °C 100 % 28 % 100 % 3%

Fiir beide Katalysatorsysteme gilt, dass nach 10 - 12 Stunden Vergiftung mit SO, die minimale

Aktivitat erreicht wird.
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4.3 Katalysatoraktivitat nach der Vergiftung

Nachdem die Katalysatoren fir 15 Stunden mit Schwefeldioxid vergiftet wurden, konnte ein

zweiter Light Off die Auswirkungen und Moglichkeiten zur weiteren Nutzung aufzeigen.

In Abbildung 4.6 sind die Light Off-Kurven fiir beide Katalysatorproben jeweils im frischen und
gealterten Zustand zu sehen. Die Gasmischung enthalt kein SO, mehr. Durch einfaches entfer-
nen des SO;, konnten die Ausgangsaktivitat nicht wiederhergestellt werden, es liegt folglich
eine nachhaltige Vergiftung vor. Bei Pd-Pt/Al,0s konnte flr den bei 400 °C gealterten Kataly-
sator durch Erwarmen auf 550 °C trotzdem wieder 100 % Umsatz erzielt werden. Die bei 450
und 500 °C gealterten Katalysatoren schafften nur noch 90 % oder leicht dartiber. Positiv hin-
gegen ist, dass nach dem Aufheizen auf 550 °C die Light Out Kurve zu niedrigeren Temperatu-

ren verschoben wurde. Der Katalysator scheint also Aktivitat zurlickgewonnen zu haben.
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Abbildung 4.6: Vergleich der Light Off-Kurven von Pd-Pt/Al,0; und Pd-Pt/CZ vor der Alterung (1. Light
Off) und nach der Alterung (2. Light Off). In 3200 ppm CHa, 10 % O, und 12 % H,0 in N, durchgefiihrt
von 225 bis 550 °C, GHSV = 80000 h™.

Pd-Pt/CZ hingegen erreichte selbst bei Temperaturen von 550 °C nur noch einen Umsatz von

10 %. Die Schwefelvergiftung scheint hier eine permanentere Deaktivierung des Katalysators

35



4. Ergebnisse und Diskussion

verursacht zu haben, da sich auch nach dem Erreichen von 550 °C die Aktivitdt wahrend des

Light Out, entgegen des Verhaltens von Pd-Pt/Al,0s3, nicht verbesserte.

Nachdem sich kein SO; mehr im Gasstrom befindet, konnte fiir beide Katalysatorsysteme eine
Desorption von SO, wahrend des Light Offs nachgewiesen werden (siehe Abbildung 4.7). Die
Sulfate auf dem Trager kdnnen wieder liber das Palladium abgegeben werden[?¥, wobei die
Desorptionstemperaturen je nach Tragermaterial variieren. Dadurch wird die unterschiedli-
che Stabilitat der Sulfate von Aluminium sowie von Cer und Zirkon noch einmal deutlich. Bei
Al,O3 desorbiert die Schwefelspezies bereits bei 500 °C wahrend bei CZ die Desorption erst bei

550 °C langsam beginnt.

] Pd-PUCZ Pd-Pt/AlLO,
—— Light Off —— Light Off
164 —— Light Out ——Light Out

SO, /ppm

T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 550
T/°C T/°C

Abbildung 4.7: Freigabe von SO, im Light Off nach der Alterung bei 450 °C fiir Pd-Pt/CZ und Pd-Pt/Al,0s.
In 3200 ppm CHa, 10 % O, und 12 % H,0 in N, durchgefiihrt von 225 bis 550 °C, GHSV = 80‘000 h™.

Durch die Abgabe von SO; kann der Katalysator wieder an Aktivitat zuriickgewinnen, was sich
an der verbesserten Light Out-Kurve von Pd-Pt/Al,Os3 zeigt. Bei Pd-Pt/CZ scheint hingegen die
Menge an desorbierter Schwefelspezies nicht auszureichen, um eine Verbesserung in der Light
Out-Kurve zu erzielen. Eine weitere mogliche Erklarung kénnte ein unterschiedlicher Desorp-
tionsmechanismus sein: Wahrend Pd-Pt/Al,03 im Zuge der Alterung groBe Mengen SO im
Tragermaterial speicherte und so die Edelmetallspezies schiitzte, dirfte die Vergiftung der
Edelmetallspezies in Pd-Pt/CZ schneller vorangeschritten sein, da das Sulfat-bildende Poten-
tial des Tragers geringer war. Da nun die aktiven Zentren, Giber die vermutlich auch die Desorp-
tion von im Trager gespeicherten Schwefelverbindungen ablauft, blockiert sind, kann weder

Schwefel abtransportiert werden, noch kann CHs umgesetzt werden.
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4.4 Temperaturprogrammierte Desorption und Reduktion

Nach der zweiten Aktivitaitsmessung erfolgte eine temperaturprogrammierte Desorption
(TPD). Dabei wurden die schwefelgealterten Katalysatorproben unter inerten Bedingungen
(N2-Fluss) auf 900 °C geheizt und die Menge an desorbiertem SO, aufgezeichnet. Die desor-
bierte Menge an SO, sowie die Desorptionstemperaturen variierten dabei je nach Katalysator
und Alterungsbedingungen; bei Pd-Pt/Al,03 war die desorbierte SO,-Menge sogar stark davon
abhangig, bei welcher Temperatur der Katalysator gealtert wurde. Bei Pd-Pt/CZ war dieser
unterschied weniger ausgepragt, aber zumindest sichtbar. Fir die Proben, die bei 400 und
450 °C gealtert wurden, wurde in der TPD die gleiche Menge an desorbiertem SO, aufgezeich-
net und konnten auch die gleiche Art an Spezies aufweisen. Dieses Verhalten steht dem Ver-
halten der Alterung entgegen. Wahrend bei der Alterung die bei 450 und 500 °C gealterten
Proben gleich verliefen, zeigen jetzt die bei 400 und 450 °C gealterten Proben dasselbe Ver-
halten. Bei allen drei Proben zeigten sich Maxima im TPD-Profil bei mehreren Temperaturen,
was auf verschiedene Spezies an Sulfaten hindeuten kénnte. Es konnte beispielsweise die Zer-
setzung von Bulk- und Oberflachensulfaten angenommen werden, aber auch unterschiedliche
Desorptionstemperaturen fir auf Cer beziehungsweise Zirkon gebildete Schwefelverbindun-

gen sind denkbar.

Pd-PYALO, Pd-Pt/CZ

Gealtert @ 400 °C Gealtert @ 400 °C
Gealtert @ 450 °C Gealtert @ 450 °C
Gealtert @ 500 °C Gealtert @ 500 °C

80+

60

SO2/ ppm

204

O b

e T i T T T T T i  —— T T T T T T
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900

T/°C T/°C

Abbildung 4.8: TPD in N, von 300 °C bis 900 °C. links) Vergleich der SO, Freisetzung bei Pd-Pt/Al,O3
gealtert bei 400, 450 und 500 °C in 3200 ppm CHg4, 5 ppm SO;, 10 % O; und 12 % H,0 in N,. rechts)
Vergleich der SO, Freisetzung bei Pd-Pt/CZ gealtert bei 400, 450 und 500 °C in 3200 ppm CHg, 5 ppm
SO, 10 % O, und 12 % H,0 in N,. GHSV = 80000 h™.
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Wilburn et al.®%! haben die Desorption von Sulfat-Spezies auf Al,Os bereits genauer unter-
sucht. Dabei verwendeten sie einen mit Wasser und Hitze gealterten Katalysator, der mit SO;
gesattigt wurde. Vor allem der signifikante Einfluss der PartikelgroRRe auf die Schwefelalterung
kam im Rahmen der Studie zum Vorschein. Je kleiner die Edelmetallpartikel waren, desto bes-
ser oxidierten die adsorbierten Sulfitspezies?”l und mit dem Al,0s-Triger konnten Oberfli-
chen- und Bulksulfate gebildet werden. GroRere Edelmetallpartikel hingegen tendieren dazu,

Spezies zu bilden, welche schon leicht bei niedrigen Temperaturen desorbieren kénnen.

Zusatzlich wurde mittels DRIFT Messungen aufgeklart, aus welchen Spezies das TPD-Profil zu-
sammengesetzt ist.’% Im Gegensatz zu CZ besteht der Al,0s-Trager nur aus einem Tridgerma-
terial, dennoch ist das Signal relativ breit. Das kommt daher, dass Sulfate unterschiedliche
Desorptionstemperaturen besitzen, abhangig davon, ob sie von der Oberflache oder dem Bulk
desorbieren. In der Studie wurden Palladium und Platin betrachtet, wobei je nach Edelmetall
das Maximum der Desorption von Oberflachensulfaten bei 675 °C oder 707 °C lag. Fiir Bulk-
sulfate lag das Maximum bei ca. 820 °C — relative schwach davon beeinflusst, welches Edel-
metall auf dem Trager vorherrschte. Fiir einen Vergleich zwischen Studie und dieser Arbeit
missen die Ergebnisse von Wilburn et al.? zusammengefasst werden. Das Ergebnis fiir Pla-
tinpartikel auf dem Al,Os-Trager zeigt mehr Bulksulfate. Die in der TPD von Pd-Pt/Al,O3 erhal-
tenen Signale besitzen von ihrem Aussehen ebenfalls mehr Bulksulfate als Oberflachensulfate,
obwohl das Verhaltnis von Platin zu Palladium 1:5 ist. Eine mogliche Schlussfolgerung hierbei
ist, dass Platin selbst in kleinen Mengen die dominantere Spezies ist, wenn es um die Bildung
von Sulfat-Spezies auf dem Trigermaterial geht. Dies ist in Ubereinstimmungen mit den Er-
gebnissen von EDX-Messungen in Kapitel 4.5. Betrachtet wurden in der Studie nur, wie sich
die Schwefelspezies in Abhangigkeit der PartikelgrofRe bilden und anschlieBend wieder desor-
bieren. Die Frage welchen Einfluss die Alterungstemperatur auf die Menge der gebildeten Sul-

fate hat, bleibt dabei allerdings offen.

Da sich Literaturquellen bei den Desorptionstemperaturen fiir Cersulfat und Zirkonsulfat, je
nach Spezies, liberschneiden®1-%5, wurde auch eine Messung mit nur CeO> als Trager durch-
gefihrt, um einen Einblick zu erlangen, welche Signale von desorbierten Cersulfaten stam-

men.
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Abbildung 4.9: TPD in N,. GHSV = 80‘000 h. Vergleich der SO, Freisetzung bei Pd-Pt/CZ und Pd-
Pt/CeO,. Beide wurden bei 450 °C in 3200 ppm CHg, 5 ppm SO;, 10 % Oz und 12 % H,0 in N, gealtert.

Werden die TPDs der beiden Trager miteinander verglichen, zeigt sich eindeutig, von welchem
Oxid welches Signal stammt. Daher ist es auszuschlieBen, dass das Signal des Mischoxides von

nur einem Teil des Tragers stammt.

Ying et al.>Y untersuchten die thermische Zersetzung von Ce(SO4)>. Eine Reduktion des Sulfats
begann bei 459 °C, was sich mit den Ergebnissen der TPD deckt, in der ebenfalls bei etwa
460 °C die Desorption von SO beginnt. Der nachste Zerfallsschritt wurde aber erst ab einer
Temperatur von 750 °C beobachtet. Dies erklart die immer noch nicht beendete Desorption
in der Messung mit CeO,, aber nicht das Maximum bei 600 °C. Fir diesen Temperaturbereich
unterscheiden sich die Quellen. Tagawa et al.*? berichten von einer Zersetzung von Ce»(S0a4)3
in einem Temperaturbereich von 630 — 650 °C. Eine neuere Studie von Poston Jr. et al.l>3 hin-
gegen ergab Zersetzungstemperaturen sowohl fiir Ce(SOa4)2 als auch fiir Ce2(SO4); zwischen
550 und 650 °C. Ab einer Temperatur von 800 °C konnten keine weiteren Schwefelspezies des
Cers, wie z.B. das Oxysulfat, detektiert werden. Zudem zeigte sich auch, dass Oberflachensul-
fate auf Cer sogar dann weiterhin bestanden, als fiir den Bulk genutzte Charakterisierungs-
techniken bereits eine vollstandige Zersetzung zu CeO; anzeigten. Unter zu Hilfenahme dieser

Daten ist es verstandlich, dass die Desorption von SO3 bis hin zu 900 °C verlduft.

Der Bereich zwischen den zwei Maxima in der TPD von Pd-Pt/CZ ist nicht genau definiert.

Nachdem geklart wurde, welches Signal von den mit Cer gebildeten Sulfaten stammt, kann die
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gesamte TPD betrachtet werden. Wie bereits erwdhnt, geben verschiedene Autoren unter-
schiedliche Zersetzungstemperaturen fiir Cer- und Zirkonsulfate an.[>¥% Bei 600 °C desorbie-
ren zwar die meisten Schwefelspezies vom CeQO,-Tradger, die Desorption ist danach jedoch
noch nicht ganzlich beendet und tragt somit auch zum zweiten Maximum in der TPD von Pd-

Pt/CZ bei.

Ahmed et al.’® konnten in thermogravimetrischen Experimenten fiir verschiedene Zirkonsul-
fate einen Unterschied in der Zersetzungstemperatur von 50 °C feststellen, wobei entweder
0-Zr(SOa4)2 oder B-Zr(SOa)2 vorlag. Auf Grund der Breite des TPD-Signals und der Komplexitat
der Sulfat-Bildung ist anhand der reinen TPD-Messung noch nicht abschlieend erklarbar, wel-
che Spezies tatsachlich vorliegt. Hierflir ware eine genaue spektroskopische Betrachtung not-

wendig, die jedoch der Zeitrahmen dieser Masterarbeit nicht zuladsst.
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Gerade fiir reale Gasmotoren sind Temperaturen von bis zu 900 °C im Abgas, noch dazu unter
inerten Bedingungen, kaum realisierbar. Mehrere Studien konnten jedoch belegen, dass die
Desorption von Schwefelspezies durch ein Anfetten des Gasgemisches begiinstigt wird®>7],
was sogar als potentielle Regenerationsstrategie am Forschungsmotor validiert werden
konnte.!*®! Neben der Desorption im Stickstoffstrom wurde daher auch eine temperaturpro-
grammierte Reduktion (TPR) in 3200 ppm CHa/N; durchgefiihrt. Auf diese Weise sollen Einbli-
cke in die Ablaufe auf dem Katalysator wahrend einer moglichen Regeneration in fetten Be-
dingungen gewonnen werden. Vor der Durchflihrung der TPR wurden die untersuchten Pro-
ben bei 450 °C in einer Atmosphare aus 3200 ppm CHa, 5 ppm SO3, 10 % O3, und 12 % Wasser

in N2 fur 15 Stunden gealtert.
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Abbildung 4.10: a) Pd-Pt/Al,05: Vergleich von TPD in N> und TPR in 3200 ppm CHg in N». Beide gealtert
bei 450 °C. b) Pd-Pt/CZ: Vergleich von TPD in N, und TPR in 3200 ppm CH,4 in N,. Beide gealtert bei
450 °C. GHSV = 80°000 h.

Zunachst soll das Verhalten von Pd-Pt/Al,O3 betrachtet werden. Das Signal wahrend der TPR
behalt im Vergleich zur TPD zwar die gleiche Form, insgesamt beginnt die Desorption jedoch
bereits bei ca. 460 °C und besitzt ein Maximum bei etwa 560 °C. Zusatzlich zeigt sich wahrend
der TPR ein weiterer kleiner Peak bei 700 °C. Arosio et al.’”! betrachteten einen Pd/Al,O3 Ka-
talysator und flihrten eine TPR unter fetten Bedingungen durch, mit dem Ziel den Katalysator
zu regenerieren. Dabei beobachteten sie eine leichte Freigabe von SO; bei 500 °C wahrend bei
550 °C und 600 °C groRere Mengen freigesetzt wurden. Der in dieser Arbeit gemessene Kata-

lysator besteht jedoch im Gegensatz zum System von Arosio et al. auch noch zu einem Flinftel
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aus Platin (bezogen auf die Edelmetallmenge). Dieser Zusatz fiihrt im Vergleich zu Arosios Er-
gebnissen zu einer Verschiebung des Starts der TPR um 70 °C hin zu niedrigeren Temperatu-
ren. Auch das Maximum hat sich um 30 °C verschoben und liegt bei 590 °C. Wird also von einer
durchschnittlichen Temperatur von 450 °Cim Abgas ausgegangen, muss flr eine Regeneration
durch fetten Betrieb mindestens eine Temperaturerh6hung von 20 °C erfolgen um die Desorp-

tion Uberhaupt zu ermoglichen.

Am Pd-Pt/CZ-Katalysator zeigt der Vergleich der TPR mit der TPD sofort einen deutlichen Un-
terschied in der Form des Signals. Die Signale sind im Vergleich zur TPD nicht nur zu geringeren
Temperaturen verschoben, sondern auch das Signal als solches wird zusammengestaucht.
Durch eine reduzierende Atmosphare scheinen die Sulfate von Zirkon signifikant friiher zu
desorbieren. Insgesamt passt der Verlauf der Form auf Ergebnisse von Wagif et al.*%, in wel-
chen die Sulfat-Bildung von CeO; untersucht wurde. Dabei zeigte sich eine Abhangigkeit von
der Menge an aufgebrachter Schwefelspezies und Kalzinierungstemperatur des CeO,. Den-
noch muss beachtet werden, dass das Signal weiterhin durch eine Mischung verschiedener
Sulfat-Spezies von Cer und Zirkon zustande kommt. Daher ist eine tiefergehende Interpreta-
tion des Signals ohne weitere Charakterisierungen nicht moglich. Im Hinblick auf mogliche re-
ale Anwendungen bleibt festzuhalten, dass die Reduktion bei ca. 460 °C beginnt und anschlie-
RBend einen steilen Anstieg erfahrt. Dies ermoglicht nicht nur ein schnelleres Starten der Re-
generation durch eine Erh6hung der Temperatur, sondern auch eine starkere Reduktion, da
keine weitere Erhéhung der Temperatur benétigt wird, um das Maximum der Desorption zu
erreichen und so den Katalysator moglichst schnell und effizient von Schwefelvergiftungen zu

befreien.

Obwohl beide untersuchten Katalysatorsysteme schnell vergiftet werden und im Fall von Pd-
Pt/CZ nach der Vergiftung auch wahrend anschlieRender Light Off-Tests keinen Umsatz mehr
erzielen kénnen, zeigen die Ergebnisse der TPD und TPR, dass sich durchaus effiziente Rege-
nerationsmethoden im Temperaturbereich des Abgases von Erdgasmotoren entwickeln las-
sen. Pd-Pt/CZ scheint hinsichtlich der bereits bei verhaltnismaRig niedrigen Temperaturen
stattfindenden Regeneration in einer fetten Atmosphare fiir reale Anwendungen eher geeig-
net zu sein: Zwar deaktiviert der Katalysator schneller, die einfachere Regeneration macht

diesen Nachteil jedoch wieder wett. Dieser Unterschied zwischen Pd-Pt/CZ und Pd-Pt/Al;03 in
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der Regeneration kénnte (iber den Spillover-Effekt erklart werden. Gremminger et al.1*¢! ha-
ben sich ebenfalls mit diesem Verhalten auseinander gesetzt. Sie erklarten die schlechtere
Regeneration des Pd-Pt/Al,Os-Katalysator mit dem starken Spillover-Effekt von Al,Os. Nach-
dem das Edelmetall regeneriert wurde, kénnen Schwefelspezies vom Trager auf das Edelme-
tall Gbertragen werden und somit riickvergiften. Dieser Effekt ist bei Pd-Pt/CZ nicht so stark
ausgepragt wie bei Pd-Pt/CZ, was in einer besseren und nachhaltigeren Regeneration resul-

tiert.

4.5 Charakterisierungen

— K atalysator vor Alterung v
Gealtert @ 400 °C ¥ ALO,
—— Gealtert @ 450 °C * PdO
Gealtert @ 500 °C e Aly(SO4);
v m Unbekannt

Intensitat / a.u.

20 I 30 I 40 I 50 I 60 I 70 I 80 I 90
20/°
Abbildung 4.11: Diffraktogramm von Pd-Pt/Al,0s;. Gemessen wurden eine frische Referenzprobe und

fir 15 Stunden bei 400, 450 und 500 °C in 3200 ppm CHa, 5 ppm SO, 10 % O, und 12 % H,0 in N;
gealterte Proben.

Um die Vergiftung durch SO; genauer zu untersuchen und besser verstehen zu kénnen, wur-
den verschiede Charakterisierungsmethoden angewandt. Um sowohl frische als auch geal-
terte Katalysatorproben umfangreich untersuchen zu kénnen, wurden Pd-Pt/Al,03 und Pd-
Pt/CZ jeweils in Form von Pulver in Keramikschiffchen auf die gleiche Weise gealtert wie in
den oben bereits beschriebenen Aktivitatstests. In einem ersten Schritt wurden die schwefel-
vergiftenen Proben nach der Alterung mithilfe von Rontgendiffraktion (XRD) untersucht. In

den Aktivitatstests zeigte Pd-Pt/Al,Os in Abhéngigkeit von der Alterungstemperatur deutliche
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Unterschiede im Umsatzverlauf. Wird jedoch das Diffraktogramm betrachtet, konnen keine
nennenswerten Unterschiede zwischen den bei verschiedenen Temperaturen gealterten Ka-
talysatoren festgestellt werden. Vielmehr sind nach der Vergiftung fiir alle Proben neue oder
verstarkte Reflexe bei 33, 54 und 71 ° sichtbar. Eine mogliche Erklarung hierfir ist, dass SO;
den Al,O3 Trager unabhangig von der Temperatur jeweils auf die gleiche Art vergiftet. Unter-
schiede in der Aktivitat wahrend der Umsetzung von CHs4 kénnten daher allein durch die Ein-
wirkung von Wasser auf den Katalysator und dessen unterschiedlichen Einfluss in Abhangig-
keit von der Temperatur entstanden sein. Denkbar ist jedoch auch, dass amorphe Bereiche
des Katalysators Veranderungen aufweisen, die in einem Rontgendiffraktogramm, das ledig-
lich kristalline Bereiche abbilden kann, nicht sichtbar sind. Dartiber hinaus kdnnen mittels XRD
lediglich hinreichend grolRe Partikel untersucht werden. Sind die Edelmetallpartikel, welche
moglicherweise durch SO, bei unterschiedlichen Temperaturen unterschiedlich beeinflusst
wurden zu klein, worauf die im Folgenden gezeigten TEM-Ergebnisse hinweisen, so kénnen

diese Veranderungen mittels Rontgendiffraktion nicht nachvollzogen werden.

Um genaueren Aufschluss (iber die Zusammensetzung der Proben zu erhalten, wurden die
Diffraktogramme mit Strukturen aus der Literatur verglichen. Dabei konnte jedoch keine voll-
standige Ubereinstimmung gefunden werden. Zwar kann aus einigen Quellen® der Reflex bei
33 ° einer Aly(SOa)s-Struktur zugeordnet werden, aber der in der Literatur haufig vorkom-
mende und starker ausgepragte Reflex dieser Struktur bei 25 ° fehlt vollig. Ebenfalls wurde in
Betracht gezogen, dass mit Wasser Verbindungen aus sowohl Sulfaten als auch Hydroxylen
gebildet wurden. In der Literatur wurden dazu auch keine Ubereinstimmungen gefunden. Fiir
PdSO4 wurden bessere Ubereinstimmungen fiir die Reflexe bei 33 ° und 54 ° gefunden.[2850
Aber auch PdO besitzt einen Reflex bei 33 °, was dafiir spricht, dass noch nicht vergiftete Stel-
len vorhanden sind. Dennoch befindet sich in der Literatur ein Reflex im Bereich 20 - 25 °,
welcher nicht in den gemessenen Proben auftaucht. Auch von der Menge an Palladium ist es

schwer den ganzen Reflex PdSO4 zuzuschreiben.

44



4. Ergebnisse und Diskussion

— Katalysator vor Alterung
Gealtert @ 400 °C Y Ce0,
— Gealtert @ 450 °C ® Ce (SO,),/ Zr (SO,),
Gealtert @ 500 °C m CZ
v

Intensitat / a.u.

20 30 40 50 60 70 80 90

20/°

Abbildung 4.12: Diffraktogramm von Pd-Pt/CZ. Gemessen wurden eine frische Referenzprobe und fur
15 Stunden bei 400, 450 und 500 °C in 3200 ppm CHa, 5 ppm SO, 10 % O, und 12 % H,0 in N, gealterte
Proben.

Bei Pd-Pt/CZ hingegen ist das Verhalten gegenlaufig zu dem von Pd-Pt/Al,0s: Es zeigten sich
kaum temperaturabhingige Unterschiede in der Alterung, dafiir weist jedoch das Diffrakto-
gramm deutliche Unterschiede fiir die verschiedenen Proben auf. Mit steigender Alterungs-
temperatur werden die Reflexe zwischen 25 ° und 45 ° breiter, was auf zunehmende Defekte
in der Kristallstruktur hindeuten kann. Wenn bereits bekannte Strukturen aus der Literatur
zum Vergleich genutzt werden, zeigen sich vor allem im niedrigen Bereich Ubereinstimmun-
gen. Zwischen 25 ° und 50 ° besitzen Zr(S04); und vor allem Ce(SQO4) eine grolRere Menge Re-
flexe.[0061] Der bereits angesprochene Trend zeigt, dass abhingig von der Temperatur die Ver-
giftung durch SO, starker verlauft, je hoher die Temperatur war. Im Gegensatz zu Pd-Pt/Al>O3
weisen die zunehmend breiter werdenden Reflexe darauf hin, dass die Kristallstruktur selbst
angegriffen wird. Auch wenn die beobachteten Anomalien weitere Untersuchungen hinsicht-
lich Temperatur- und Langzeitstabilitdt sowie des Einflusses auf die katalytisch aktiven Partikel
erfordern, ist zumindest die Eignung des CZ-Tragers fiir reale Anwendungen in Zweifel zu zie-
hen. In den abgastypischen Temperaturbereichen sollte ein Tragermaterial unter allen denk-
baren Gaszusammensetzungen stabil sein, da Veranderungen im beobachteten Mal3e irrever-
sibel sein diirften und so eine moglicherweise nachhaltige Zerstérung des Katalysators zur

Folge hatten.
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Die physikalische Adsorption tragt zur Aufklarung der Mechanismen nur eine untergeordnete
Rolle, kann aber zur strukturellen Aufklarung dienen. Damit sind Bestimmungen von Oberfla-
chengréRe, PorengréRe und -Volumen, bis hin zur Porenform abgedeckt.!% Stickstoff-Absorp-
tion wurde fiir die Katalysatorsysteme durchgefiihrt und sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Fur Pd-Pt/Al,O3 liegen Vergleiche zur Literatur vor, wobei eine Oberfliche von ca. 190 m?g?
angegeben ist.3>62 Erzielt wurden nach der Impragnierung nur knappe 166 m2g.

Tabelle 4.2: BET Oberflachen von Pd-Pt/Al,Os, Pd-Pt/CZ, Pd-Pt/Ce0,, CZ, AICZ und Literaturangaben zu
Pd-Pt/Al,Os.

PdPt/Al,O3 PdPt/CZ Cz AlCZ PdPt/Al,0513562]
BET-Oberfliche 165,8 74,56 74,23 217,2 194,4
im?g]
BET-PorengroRe 0,40 0,29 0,39 0,25 0,45
[cm3g]

Werden die Katalysatoren untereinander verglichen, fallt auf, dass Pd-Pt/CZ eine weitaus ge-
ringere Oberflache hat als Pd-Pt/Al>Os. Auch das Porenvolumen ist kleiner. Dennoch ist die
Eigenschaft der Selbstdispersion von CeO; trotz der geringen Oberflache stark genug, um das
Potential einer besseren Dispersion der Edelmetallpartikel zu ermdglichen, als dies fir Al,O3

der Fall ist.
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Flr Pd-Pt/CZ wurde Raman-Spektroskopie genutzt, um einen genaueren Einblick auf die Ver-
anderung der SO;-Vergiftung zu erhalten. In Abbildung 4.13 sind die Ramanspektren von Tra-

ger, impragniertem Katalysator und schwefelgealtertem Katalysator zu sehen.

a) b)
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Abbildung 4.13: a) Raman-Spektren von CZ (schwarz), Pd-Pt/CZ (hellblau) und Pd-Pt/CZ gealtert (lila)
fur 15 Stunden in 3200 ppm CHa, 5 ppm SO2, 10 % O, und 12 % H,0 in N,; GHSV = 80000 h'%, bei 500 °C.
b) Vergleich der Raman-Spektren von Pd-Pt/CZ gealtert und PdSO, (grau).

Durch Impragnieren und Kalzinieren der Probe sind merkliche Unterschiede entstanden, was
an dem Bereich zwischen 170 und 600 cm™ zu erkennen ist. Auch das Signal bei 1050 cm™
verschwindet. Der auffilligste Peak, der Trager und impragnierten Katalysator unterscheidet,
liegt bei 650 cm™. Dieser kann PdO zugeordnet werden. In Abbildung 4.13 ist dariiber hinaus
ein Spektrum fur das als Referenzsubstanz verwendete PdSO, gezeigt. Der Peak bei 535 cm™
kénnte zur Struktur des Gesamtsignals beitragen. Dennoch ist im Bereich <600 cm™ durch das
Signal vom Tréger eine genauere Bestimmung erschwert. Daher wird der Peak bei 1000 cm™
zur Aufkldrung genutzt. Dieser tritt nur bei der gealterten Probe auf und weiRt Ubereinstim-
mungen mit der gemessenen PdSOs-Referenz auf. In der Literatur finden sich ebenfalls Uber-
einstimmungen fiir Sulfate von Cer und Zirkon. Choi et al.l* haben fiir Messungen an einem
Cer-enthaltenden Katalysator Sulfate im Bereich 950-1050 cm™ zuordnen kdnnen. Speziell
prapariertes SO42/ZrO, wurde von Li et al.[®4 untersucht. Auch hier konnte ein Signal zwischen
1025 und 1100 cm™ festgestellt werden. Anhand dieser Referenzen kann von einer starken

Sulfat-Bildung sowohl auf dem Trager als auch auf dem Edelmetall ausgegangen werden.

47



4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.14: TEM-Bilder der Katalysatoren aufgenommen vor der Alterung. a) Pd-Pt/Al,0s: HAADF
STEM links und EDX-Scans von Pd (blau) und Pt (rot). b) Pd-Pt/CZ: HAADF STEM links und EDX-Scans
von Pd (blau) und Pt (rot).

Um belastbare Informationen Uber die Oberflache des Katalysators und dessen Morphologie
zu gewinnen, wurden Pd-Pt/Al,Os und Pd-Pt/CZ mit einem Transmissionselektronenmikro-
skop (TEM) untersucht. Die Katalysatorsysteme vor der Alterung sind in Abbildung 4.14 zu
sehen. Die TEM-Aufnahmen wurden im HAADF-Modus aufgenommen, die Edelmetallpartikel
erscheinen dabei als helle Punkte. Den Aufnahmen nach konnten durch die Praparation zahl-
reiche fein verteilte Edelmetallpartikel erzielt werden. Flr Pd-Pt/Al,Os entstand eine quasi ho-
mogene Verteilung, fir Pd-Pt/CZ hingegen ergaben sich leichte Agglomerationen. Die erhalte-
nen Ergebnisse kdnnen genutzt werden um neben der Chemisorption die Dispersion und Par-
tikelgroRe der Edelmetalle zu ermitteln. Dabei ergab sich fiir Pd-Pt/Al,Os ein durchschnittli-
cher Partikeldurchmesser von 4,5 + 1,5 nm und fir Pd-Pt/CZ von 5,3 + 2,8 nm. Unter zu Hilfe-
nahme von Gleichung 4.1[%%! kann dann anniherungsweise die Dispersion bestimmt werden.
Dispersion und PartikelgroRe besitzen einen entscheidenden Anteil zur Bestimmung von Akti-

vitdt und auch Grad der Vergiftung.[>®
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1,11 (4.1)
)
dp Durchmesser eines Edelmetallpartikels

D Edelmetalldispersion

Die aus den TEM-Aufnahmen erhaltenen Ergebnisse sind den aus der Chemisorption erhalte-
nen Daten in Tabelle 4.3 gegenlibergestellt. In den EDX Aufnahmen ist zu sehen, dass fast alle
Nanopartikel aus einer Pd-reichen Pd-Pt-Legierung bestehen. Dabei ist Pt fein (iber den Pd-

Partikeln verteilt. Weiterhin kann auf beiden Tragern auBerhalb der Nanopartikel eine feine

Verteilung von Pt-Partikeln beobachtet werden.

Abbildung 4.15: TEM-Bilder von Pd-Pt/Al,O3; aufgenommen nach der Alterung. HAADF-STEM links,
EDX-Scans von Pd (blau) und Pt (rot) in der Mitte und EDX-Scans von Pd (blau) und S (lila) rechts.

Wird der EDX-Scan von Pd und Pt betrachtet, dann zeigt sich, dass die feine Verteilung von Pt
durch die Alterung aufgel6st wurde. Es kam zur Agglomeration der Pt-Partikel an den Randern
der Nanopartikel. Dadurch hat sich entsprechend auch der Durchmesser der Nanopartikel
leicht vergroRert und liegt im Mittel bei 6,5 + 2,5 nm. Der EDX-Scan von Pd und S zeigt die
Auswirkungen der SO,-Vergiftung. Fast alle Nanopartikel sind mit Schwefelverbindungen kon-
taminiert. Die Schwefelkonzentration ist jedoch am Ubergang zwischen Edelmetallpartikel
und Trager am hochsten, was auf den oben bereits diskutierten Spillover-Mechanismus zu-
rickschliefen Idsst. Die restliche Verteilung von Schwefelspezies korreliert mit der Verteilung
von Pt. Dies zeigt, dass durch eine hohe Dispersion und kleine Edelmetallpartikel zwar eine
hohe Aktivitat erreicht werden kann, im Nachhinein jedoch die Vergiftung grol¥flachiger und

nachhaltiger werden kann.
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Zur Bestimmung der Dispersion wurde auch CO-Chemisorption durchgefiihrt. Anhand der ad-
sorbierten CO-Molekiile konnten die Oberflachenatome der Edelmetalle festgestellt werden,
was Ruckschliisse auf die Verteilung des Edelmetalls liefert. Mit Hilfe von Gleichung 4.1 konnte
far Pd-Pt/AlLOs aus der Dispersion auch die PartikelgroRe berechnet werden. Pd-Pt/CZ wurde
aufgrund von Spillover-Effekten von CO auf den Trager nicht durch Chemisorption charakteri-
siert.

Tabelle 4.3: Dispersion und PartikelgroRe der Edelmetalle auf Pd-Pt/Al,O; und Pd-Pt/CZ vor der Alte-
rung

PartikelgroRe Dispersion PartikelgroRe Dispersion

(TEM) (TEM) (Chemisorption) (Chemisorption)
Pd-Pt/Al,O3 4,5 nm 24,7 % 5,3 nm 21,1 %
Pd-Pt/CZ 5,3 nm 20,9 % . 5

Wenn die Standardabweichung der TEM-Ergebnisse von 1,5 nm mit einbezogen werden, pas-
sen die PartikelgréBen von CO-Chemisorption und TEM gut zueinander. Eine Dispersion von
etwas uber 20 % ist jedoch nicht optimal fiir die Aktivitat eines Katalysators. Sind die Edelme-
tallpartikel zu groR kann das eine Verringerung des Umsatzes bedeuten.*® Wie aber auch
schon die TEM-Ergebnisse zeigen, werden Schwefelspezies bevorzugt an den Grenzen zwi-
schen Partikel und Trager gebildet. Denkbar zur Verbesserung der Schwefelresistenz waren
daher eine Kombination von groRen Partikeln, die SO, abfangen kdnnen und kleine fein dis-
pergierte Partikel, die den Schwefel schnell an den Trager abgeben kénnen und dann weiter-

hin aktive Stellen zur Oxidation besitzen.
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4.6 Realitatsnahe Gaszusammenstellung

Bisher wurden die Katalysatoren unter einfachen Bedingungen getestet. Im Abgas eines Erd-
gasverbrennungsmotors befinden sich aber noch andere Gase, die ebenfalls beriicksichtigt
werden missen. Darunter fallen die Stickstoffoxide (NOy). Stickoxide kdnnen je nach Bedin-
gungen unterschiedliche Wirkungen auf die katalytischen Eigenschaften haben. Daher haben
sich bereits verschiedene Gruppen mit den Eigenschaften von Stickoxiden auf die Reaktion
beschiftigt.[®6%% Je nach Bedingung hatte NO®7%% oder NO,®®! einen gréRBeren Einfluss auf
die Reaktion, es konnte jedoch bei allen Versuchen eine positive Wirkung auf die Katalysa-

toraktivitat festgestellt werden, wenn neben Wasser auch NOy im Gasstrom vorhanden war.

Auch in dieser Arbeit soll der Einfluss von NOx und womaoglich dessen positiver Effekt betrach-
tet werden. Dazu wurde der gleiche Testablauf wie bei den in Kapitel 4.2 beschriebenen Alte-
rungsversuchen angewandt, wobei dem Gasstrom noch NOx zugesetzt wurde. Die resultie-
rende Zusammensetzung des Modellgases bestand aus 3200 ppm Methan, 5 ppm SO,
120 ppm NO, 30 ppm NO2, 10 % 02, 12 % H20 in Ny, im dem fir beide Katalysatorsysteme eine
Alterung bei 450 und 500 °C durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 4.16: Umsatz von CH, wahrend der Alterung mit SO, an Pd-Pt/Al,O3 bei 450 °C (a) und 500 °C
(b). Gemessen wurde 3200 ppm CHg, 5 ppm SO2, 120 ppm NO, 30 ppm NO;, 10 % 03, 12 % H,0 in N,
(schwarz) und 3200 ppm CHa, 5 ppm SO2, 10 % 05, 12 % H,0 in N, (blau). GHSV = 80°000 h™.

Zuerst werden wieder die Ergebnisse von Pd-Pt/Al,03 betrachtet. Fiir die Messungen wurde

eine neue Katalysatorcharge genutzt und nicht die von den zuvor durchgefiihrten Alterungs-
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versuchen in Kapitel 4.2. Wie Wilburn et al.’®® zeigen konnten, haben Unterschiede in der Par-
tikelgroRe starke Auswirkungen auf das Alterungsverhalten des Katalysators. Daher wurde
eine weitere Referenzmessung (Modellgas, ohne Zugabe von NOy) aus der neuen Katalysa-

torcharge durchgefiihrt, damit die Ergebnisse direkt miteinander verglichen werden kénnen.

Es ist eindeutig zu erkennen, dass bei der Messung mit NOyx im Gasstrom die Alterung wesent-
lich langsamer verlauft und langer CHs umgesetzt werden kann als im stickoxidfreien Modell-
gas. NOy hat demnach eine positive Wirkung auf die Reaktion. Sadokhina et al.[8 untersuch-
ten ebenfalls den Einfluss von NO auf die Oxidation von CHa. Hier stellte sich heraus, dass die
Wirkung abhangig von den anderen Gasen im Abgasstrom ist. NO alleine hat eine inhibierende
Wirkung auf die katalytischen Fahigkeiten von Palladium. Befindet sich aber auch Wasser im
Gasstrom, so konnte NO die Umsetzung von CH4 verbessern, wenn der gesamte Verlauf be-
trachtet wird. Fir diesen Effekt machen sie die Interaktion zwischen den Hydroxyl-Gruppen
und dem NO verantwortlich. Demnach wird, Gleichung 4.2 entsprechend, HNO, gebildet.[”®
Mit dieser Spezies kann nun wiederum das Methanmolekiil interagieren, wodurch die Aktivi-

tat des Katalysators gesteigert wird.

S* - OH + NO = $* - HNO; (4.2)

Die Formierung dieser Spezies verlauft dabei relativ langsam, weswegen die Aktivitat des Ka-
talysators nicht konstant gehalten werden kann. Die Vergiftung verlauft folglich langsamer,
kann jedoch nicht ganzlich verhindert werden. Darliber hinaus spielt auch die Temperatur eine
entscheidende Rolle. Wahrend fiir 450 °C noch eine deutliche Verbesserung zu erkennen ist,
nimmt der positive Effekt von NO bei 500 °C merkbar ab. Torkashvand et al.l’%] zeigten, dass
mit zunehmender Temperatur der Einfluss von Wasser geringer wird. Nimmt dieser Einfluss
ab, wird auch der positive Effekt von NO geringer. Ein Grund dafiir kann die bereits angespro-
chen begilinstigte Desorption von Hydroxyl-Gruppen sein. Sind kaum Hydroxyl-Gruppen mehr
vorhanden, kann NO auch nicht mehr mit diesen reagieren. Gremminger et al.[”l konnten
ebenfalls feststellen, dass NOx zu einer Verbesserung der Langzeitaktivitat beitragen. In einem
Langzeittest konnten diese sogar zur Reaktivierung des Katalysators genutzt werden. Die
durchgefiihrten Tests verliefen jedoch ohne den Zusatz von SO,. Werden diese Ergebnisse mit
den Messungen des Pd-Pt/Al,Os-Katalysators verglichen, so zeigt sich, dass NO vermutlich

durch seine positive Wirkung mit Wasser die Alterung verzogern, aber nicht verhindern kann.
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Sowohl unter Einfluss von Stickoxid als auch im Modellgas erreicht der Katalysator letztlich
nach 15 Stunden eine Aktivitat von etwa 10% (450°C) bzw. 30% (500°C). Der Kurvenverlauf
mag sich durch den positiven Einfluss der Stickoxide verandern, der Endzustand des Katalysa-

tors scheint nach ausreichender Alterungsdauer jedoch identisch.

Bedingung fiir diesen positiven Effekt ist vorhandenes Wasser im Gasstrom. NOx hat aber nicht
immer einen positiven Einfluss auf die Reaktion. Marchionni et al.l”? stellten einen negativen
Einfluss von NO fest, da durch Zusatz von NO der Umsatz um 40 °C zu héheren Temperaturen

verschoben wurde.

Wasser ist, wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits ausfihrlich diskutiert, insbesondere
fur den Pd-Pt/Al,03 Katalysator ein starker Inhibitor. Der Grund liegt verschiedenen Studien
zufolge in den gebildeten Hydroxyl-Gruppen.[?%l Die Vergiftung der katalytisch aktiven Spezies
erfolgt fur diesen Katalysator folglich nicht nur durch SO, sondern auch durch Wasser. NO
kann mit den Hydroxyl-Gruppen zu HNO; Spezies reagieren®®% und somit helfen die Alte-
rung zu verlangsamen, sodass der Katalysator hauptsachlich von SO, beeinflusst wird. Unter
dieser Annahme wird nun der Pd-Pt/CZ Katalysator betrachtet. Wie bereits diskutiert wird die-
ser weit weniger stark von im Gasstrom enthaltenem Wasser beeinflusst. Der bisherigen Ar-
gumentation folgend sollte daher der Zusatz von NO keinen ausgepragten positiven Effekt be-

sitzen. Die Ergebnisse der Tests von Pd-Pt/CZ sind in Abbildung 4.17 dargestellt.
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Abbildung 4.17: Umsatz von CH; wéhrend der Alterung mit SO, an Pd-Pt/CZ bei 450 °C (a) und 500 °C
(b). Gemessen wurde 3200 ppm CHg, 5 ppm SO2, 120 ppm NO, 30 ppm NO;, 10 % 03, 12 % H,0 in N,
(schwarz) und 3200 ppm CHa, 5 ppm SO2, 10 % 0, 12 % H,0 in N, (blau). GHSV = 80°000 h.
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Wie angenommen zeigt NOx im Gasstrom fir Pd-Pt/CZ am Anfang keinen merklichen Effekt.
Bei der fiir 450 °C gemessenen Probe wurde ab der sechsten Stunde lediglich ein minimal star-
kerer Umsatz verzeichnet als ohne NOx. Zwar wird der Umsatz durch die Anwesenheit von
Wasser bei Verwendung von CZ als Tragermaterial nicht signifikant verschlechtert, dass be-
deutet im Umkehrschluss allerdings nicht, dass die fiir Pd/Al,O3 vorgeschlagene Reaktion Gber
die HNO; -Spezies nicht auch bei CZ ablauft. Weiterhin beginnt ab 450 °C erst die beglinstigte
Desorption von Wasser. Daher kénnte es sein, dass die vorgeschlagene Reaktion (Gleichung
4.2), nicht nur die Verhinderung der Inhibierung von Wasser (ber einen alternativen Reakti-
onsweg wiederspiegelt, sondern auch, dass durch die Bildung von HNO; -Spezies eine Alter-

native fir die Umsetzung von CH,4 gegeben ist.

4.7 Regeneration der Systeme

Wie die vorrangegangenen Experimente zeigen, verliert der Katalysator auf Dauer seine Akti-
vitdat. Um dem entgegen zu wirken wurde mit Regenerationsexperimenten versucht die Akti-

vitat des Katalysators wiederherzustellen.

Wie bereits diskutiert ist flir die Vergiftung durch Schwefel der Trager wichtig. Die Deaktivie-
rung des Katalysators wird verlangsamt, wenn der Trager in der Lage ist Sulfat-Spezies bilden
zu kdnnen.[?”731 Um den Katalysator nun zu regenerieren, ist auch eine Regeneration des Tri-
gers notwendig. Unter einer oxidierenden Atmosphare stellte sich die Reaktivierung des Kata-
lysators durch thermische Behandlung aber schwieriger heraus, wenn der Trager Sulfate ge-
bildet hat.[>®73] Daher ist es nétig die stabilen Sulfat-Spezies auf dem Triger abzubauen. Fir
die verschiedenen Tragermaterialien gibt es verschiedene Mechanismen, wie diese reaktiviert

werden konnen.

Dabei muss auf die Temperatur und die verschiedenen Gaszusammensetzungen geachtet
werden. Einfache thermische Behandlung unter mageren Bedingungen fihrten fir Lampert et
al.?7I nur zu maRigem Erfolg. Arosio et al.l! hingegen beobachteten eine temperaturabhin-
gige Regeneration nach reduktiven CHs-Pulsen. Es wurde festgestellt, dass CHa fir diese Rege-
nerationsmethode eine Schlisselrolle spielt. Durch Heliumpulse, die nach dem CH4 folgten,

wurde kein SO; mehr freigelassen. Daher entstand die Schlussfolgerung, dass die Reduktion
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der Tragersulfate tGber eine Aktivierung an der Palladiumoberflache durch CHa in Gang gesetzt

wird. Abbildung 4.18 soll diesen Vorgang skizzieren.
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Abbildung 4.18: Vorgeschlagener Mechanismus von Arosio et al.*® zur Regeneration von Pd/Al,Os.

Diese Methodik wurde von Gremminger et al.[*® wieder aufgegriffen. Der dort verwendete
Katalysator war mit Platin dotiert, wies aber keine Veranderung im urspriinglichen Regenera-
tionsverhalten eines normalen Palladiumkatalysators auf. Regeneration unter mageren Bedin-
gung wurde nicht erreicht. Dafiir bestatigten sich auch die Ergebnisse von Arosio, dass unter
fetten Bedingungen eine Regeneration der Aktivitit wiedererlangt werden kann.[#6%] Daher
wurde in dieser Arbeit mit einem gleichen Katalysator versucht diese Regeneration nachzu-
stellen und Schlussfolgerungen zu ziehen. Der von Gremminger et al*®l. vorgestellte Versuch

an einem Pd-Pt/Ceroxid-Zirkonoxid Katalysator diente als Vorlage fiir die Messungen.

Nach einer Vorbehandlung, begann die Alterung mit Schwefel bei 450 °C. Die Zusammenset-
zung des Gasstroms betrug 3200 ppm CHs, 10 % O2, 12 % Wasser, 5 ppm SO, in N2. Dann
wurde nach den ersten 15 Stunden auf 500 °C hochgeheizt und O, aus dem Gasstrom genom-
men. Wie in Abbildung 4.19 zu sehen ist, konnte der Katalysator unter Sauerstoffmangel CHa
nicht umsetzen. Nach einer Stunde fetter Behandlung des Katalysators wurde auf 450 °C ge-
kiihlt und O3 in den Gasstrom wieder hinzugefiihrt. Der Katalysator konnte wie erwartet CHs
wieder vollstandig umsetzen. Anfanglich erzielte dieser sogar einen hoheren Umsatz als zu
Beginn der ersten 15 Stunden. Dies kdnnte damit erklart werden, dass das Palladiumoxid zu

Palladium reduziert wurde. Wird O, wieder in den Gasstrom hinzugefligt, kommt es zu einer

55



4. Ergebnisse und Diskussion

Reoxidation zu Palladiumoxid. Da aber nicht alle Ressourcen zur Reoxidation verwendet wer-
den kdnnen, bleiben Stellen mit metallischem Palladium zuriick. Nach Carstens et al.}4 ist die
Adsorption von CHs dort bevorzugt. Ebenfalls in der Abbildung ist eine starke Freigabe von SO,
zu sehen. Dies entspricht den Erwartungen nach dem von Arosio aufgestellten Regenerations-
mechanismus.® Durch Erhéhen der Temperatur auf 500 °C kann CHg (iber das Palladium die

Tragersulfate regenerieren, was sich in einer Freigabe von SO, wiederspiegelt.
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Abbildung 4.19: Regenerationsexperiment von Pd-Pt/Al,Os in 3200 ppm CHa4, 5 ppm SO, 10 % O und
12 % H,0 in N,, durchgefiihrt bei 450 °C, GHSV = 80000 h. Nach 15 Stunden fiir eine Stunde Regene-
ration in 3200 ppm CHa4, 5 ppm SO, und 12 % H,0 in N bei 500 °C, was in einer Freisetzung von SO,
(blau) resultiert. Nach 15 weiteren Stunden folgte eine zweite Regeneration in 3200 ppm CHg, 5 ppm
SO, und 12 % H,0 in N2 bei 550 °C.

Obwohl durch die Regeneration eine hohere Startaktivitat erzielt wurde, verliert der Katalysa-
tor schneller seine Aktivitat, als im anfanglich vorbehandelten Zustand. Dies ist eine Folge der
bereits angesprochenen Reduktion von Palladium. Da Palladiumoxid benétigt wird>14-171 um
Methan umzusetzen, kénnen nach der Reduktion zu Palladiumoxid moglicherweise nicht
mehr lange genug Ressourcen fiir eine vollstandige Umsetzung gestellt werden. Nach Ablauf
der zweiten 15 Stunden wurde diesmal auf 550 °C hochgeheizt. In Ubereinstimmung mit Aro-
sio zeigte sich eine stirkere Freigabe von SO; bei erhdhten Temperaturen.®®l Bei erneutem
Start der Alterung konnte der Katalysator ebenfalls wieder vollstandig regeneriert werden,
zeigte aber keinen signifikanten Unterschied zum Regenerationsschritt bei 500 °C. Dies weist

darauf hin, dass der Katalysator selbst nicht weiter regenerierbar war, sondern diesmal der
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Trager selbst besser regeneriert wurde. Einerseits zeigt dies den Temperaturbereich auf, der
notig ist, um auch den fir die Katalyse wichtigen Trager zu regenerieren, aber andererseits,
weist es auch die Grenzen auf, da der Katalysator selbst reduziert wird und daher nicht mehr
in seiner vollen Effizienz genutzt werden kann. Auch zeigt sich bei genauerem Hinsehen, dass,
trotz vermeintlich vollstandiger Regeneration, die Aktivitat des Katalysators tGber langere Zeit
hinweg langsam abnimmt. Eine Studie von Kinnunen et al.l’4l macht klar, dass es auf lingere
Zeit durch die eben angesprochene Reduktion zu Pd® zum Sintern der Partikel kommen kann,

was den langsamen Aktivitatsverlust tiber die Zeit erklaren konnte.

Der Pd-Pt/CZ Katalysator wurde auf die gleiche Weise getestet. Das Modellgas bestand aus
der gleichen Zusammensetzung wie fur die Tests mit Pd-Pt/Al,0s. In Abbildung 4.18 werden
die zwei verschiedenen Katalysatorsysteme miteinander verglichen. Das Verhalten in den ers-
ten 15 Stunden entspricht den bereits diskutierten Ergebnissen. Nach der ersten Regeneration
durch Sauerstoffentzug und Temperaturerhohung auf 500 °C konnte die Aktivitat zu 100 %
wiedergewonnen werden. Dabei ist zu sehen, dass Pd-Pt/CZ auch weiterhin ldnger die Aktivi-
tat halten kann, als der Al;Os Trager. Da das Anteilverhdltnis auf Seiten des ZrO; liegt, kann
davon ausgegangen werden, dass der Trager kein starker Sulfat-Bildner wie Al,0s3 ist und da-
her leichter zu regenerieren ist. Andererseits ist durch CeO; auch ein besserer Sauerstoffiiber-
trager zur Reoxidation des reduzierten Palladiums gegeben.>7¢l Eine Studie von Farrauto et
al.l76l pestatigt, dass CeO, als Trager unter den richtigen Bedingungen leichter Palladium wie-
der oxidieren kann. Ein weiterer Unterschied zum Al,O3 fillt nach dem zweiten Regenerati-
onsschritt auf. Im Gegensatz zu Al;03 zeigt sich hier ein signifikanter Unterschied, bei welcher
Temperatur die Regeneration stattfindet. Ein Umsatz von 90 % wird nach einer Stunde fur
500 °C und nach 2 Stunden fiir 550 °C Regenerationstemperatur erreicht. Wird in Kapitel 4.4
die TPR von CZ betrachtet, so liegt das Maximum der Desorption zwischen 500 und 550 °C.
Durch die hohere Temperatur scheint daher eine vollstandigere Regeneration stattgefunden
zu haben. Der Verlauf der Umsatzkurven ist fiir beide Temperaturen gleich. Dies er6ffnet flr
den Pd-Pt/CZ Katalysator die Mdoglichkeit, unter dieser gestellten Gaszusammensetzung,
durch eine Kombination von reduktiver Atmosphare und entsprechender Temperatur, langer
eine gute Aktivitat zu besitzen, als der Al;O3 Trager. Dies flihrt ebenfalls zu einem schonende-

ren Umgang mit dem Katalysator, da weniger Regenerationszyklen bendtigt werden.
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Abbildung 4.20: Vergleich des Umsatzes von CH4 zwischen Pd-Pt/Al,05; und Pd-Pt/CZ in 3200 ppm CHa,
5 ppm SO,, 10 % O, und 12 % H,0 in N5, durchgefiihrt bei 450 °C, GHSV = 80‘000 h™. Regeneration nach
jeweils 15 Stunden in 3200 ppm CHa, 5 ppm SO, und 12 % H,0 in N, bei 500 °C und 550 °C.

Fiir die Regeneration wurde auch wieder eine Messung mit NO und NO; in der Gasmischung
durchgefiihrt. Das Modellgas bestand aus 3200 ppm CHs, 10 % O, 12 % Wasser, 5 ppm SO,
120 ppm NO, 30 ppm NO; in N». Die Ergebnisse sind fiir Al,03 in Abbildung 4.21 und fiir CZ in
Abbildung 4.22 veranschaulicht. Wie bereits festgestellt, hat NOx einen positiven Einfluss auf
die Aktivitat. Und wie erwartet, weist in diesem Experiment NOx im Gasstrom auch einen po-
sitiven Effekt auf die Aktivitat auf. Dieser resultiert in einem um 15 % héheren Umsatz am
Ende der ersten 15 Stunden. Fir die Regeneration selber kann ebenfalls ein Unterschied fest-
gestellt werden. Obwohl sich kein Sauerstoff mehr im Gasstrom befindet, wird ein Umsatz von
10 % erzielt. Dies kann mehrere Griinde haben, wie z.B. die erhdhte Temperatur(*® oder Re-
aktionen mit NOx.””! Nach der Reduktion steigt der Umsatz auf 100 % an und kann weiterhin
langer die Aktivitat behalten, als ohne NOyx im Gasstrom. Dennoch zeigt sich auch hier, dass
durch die Reduktion zwar Aktivitat zuriickgewonnen, der Katalysator aber auf die Dauer be-
schadigt wurde. Nicht nur sinkt der Umsatz wieder schneller, sondern auch der Minimalum-
satz nimmt von Regenerationsschritt zu Regenerationsschritt ab. Einen signifikanten Unter-

schied in der Temperatur des regenerativen Impulses gab es nicht.
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Abbildung 4.21: Vergleich des Umsatzes von CHy4 bei Pd-Pt/Al,O3 in 3200 ppm CHg4, 5 ppm SO», 10 % O,
und 12 % H,0 in N, durchgefiihrt bei 450 °C, GHSV = 80000 h™. Regeneration nach jeweils 15 Stunden
in 3200 ppm CHa, 5 ppm SO; und 12 % H,0 in N, bei 500 °C und 550 °C. Schwarze Linie ohne NOx im
Gasstrom, blaue Linie mit 120 ppm NO und 30 ppm NO; im Gasstrom.

Zwar tragt NOy im Gasstrom fur den Pd-Pt/CZ Katalysator nicht sonderlich viel zur Verbesse-
rung bei, es ist aber auch nicht hinderlich. Wie Abbildung 4.22 veranschaulicht, verlaufen die
ersten 15 Stunden der Alterung den Erwartungen entsprechend. Umsatze wahrend der Re-

duktion sind hier ebenfalls durch die steigende Temperatur zu erklaren.

Dann aber ist, im Gegensatz zum Aluminiumtragersystem, eine Regeneration unter Anwesen-
heit von NOy bei dem CZ Trager nach der bisher untersuchten Methode nicht gelungen. Ob-
wohl NOx keinen starken positiven Einfluss auf die Alterung hat, wie bei dem Al,O3 Trager, ist
es umso mehr von Bedeutung, dass unter dem Einfluss von NOy keine Regeneration stattfin-
den konnte. Gremminger et al.[*! konnten dieses Verhalten ebenfalls beobachten. Eine Erkla-
rung oder Zusammenhange wurden noch nicht gefunden. Die wirft die Vermutung auf, dass
entweder die Vergiftung nachhaltiger verlauft, wenn NOx anwesend ist, oder die Regeneration
fur den Pd-Pt/CZ Katalysator verlauft tiber andere Reaktionsmechanismen, als fir die Al,Os-

basierten Systeme angenommenen.
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Abbildung 4.22: Vergleich des Umsatzes von CH4 bei Pd-Pt/CZ in 3200 ppm CHg4, 5 ppm SO,, 10 % O,
und 12 % H,0 in N, durchgefiihrt bei 450 °C, GHSV = 80000 h™. Regeneration nach jeweils 15 Stunden
in 3200 ppm CHa, 5 ppm SO; und 12 % H,0 in N, bei 500 °C und 550 °C. Schwarze Linie ohne NOx im
Gasstrom, blaue Linie mit 120 ppm NO und 30 ppm NO; im Gasstrom.

Die Regeneration des Pd-Pt/CZ Katalysators wird daher ein wenig anders betrachtet. Das Ver-
haltnis der Anteile liegt mit 30:60 auf Seite des ZrO,. Da ZrO; im Wesentlichen als Stabilisator
und zur Resistenz vor Schwefelvergiftung beitragt’8], wird der Grund fiir die Vergiftung des
Katalysators im CeO; gesucht. Eine Antwort findet sich im Reaktionsmechanismus der Vergif-
tung. Smirnov et al.l”’l zeigte mit einer XPS-gestiitzten Studie, dass unter der Anwesenheit von

SO; und Sauerstoff aus Cer(IV)oxid, nach Gleichung 4.3, Cer(lll)sulfat gebildet wird.

2 Ce02 + 02 + 3 SO2 — Ce2(S04)3 (4.3)

Fiir eine Regeneration wird sich das exzellente Redoxverhalten von CeO; nun zunutze ge-
macht. Es ist bekannt, dass Cer(lll)sulfat unter abnehmender Fugazitat von Sauerstoff zu
Cer(IV)oxid zerfllt.®% Wird also eine Regeneration durch Entzug von Sauerstoff eingeleitet,

kann Cer(lll)sulfat unter Freigabe von SO; zu Cer(IV)sulfat und Ceroxid reagieren.

Ce2(S04)3 2 Ce(SO4)2+ CeO2 + SO2T (4.4)

Auf diese Art ist auch eine Regenerationsmethode gegeben, durch die vorerst keine weitere

thermische Behandlung nétig ist. Das neu gebildeten Cer(IV)sulfats besitzt eine wesentlich ge-
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ringere Zersetzungstemperatur, weshalb es unter weiterer Freilassung von SO3 zu Ceroxosul-
fat reagiert.>3 Das Ceroxosulfat bleibt bis zu Temperaturen von 650 °C bestehen, was somit
starkerer thermischer Behandlung bedarf, um dieses zu entfernen. In einem weiteren Experi-
ment zeigt sich das regenerative Verhalten. Nach einer Konditionierung begann die Alterung
mit 450 °C. Nach 30 Minuten wurde fiir eine Minute ein regenerativer Puls durch Sauerstoff-

entzug durchgefiihrt. Dies wurde iber mehrere Stunden hinweg wiederholt.
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Abbildung 4.23: Vergleich von verschiedenen Messungen zur Verbesserung der Aktivitdt. Gemessen
wurde Pd-Pt/CZ bei 450 °C, GHSV = 80000 h™. schwarz) 3200 ppm CHa, 5 ppm SO, 10 % O, und 12 %
H,0 in N,. blau) + 120 ppm NO und 30 ppm NO.. violett) 3200 ppm CHa, 5 ppm SO,, 10 % O, und 12 %
H,0 in N2 und zusatzlich alle 30 Minuten entfernen von O, aus dem Gasstrom.

Das Ergebnis, zu sehen in Abbildung 4.23, zeigt, wie durch die regenerativen Pulse, selbst ohne
Temperaturveranderung, die Aktivitat zurlickgewonnen werden konnte und somit der Umsatz
im Allgemeinen hoch bleibt. Der Katalysator wurde wie erwartet regeneriert und konnte lan-
ger aktiv bleiben. Da der Katalysator langsam beginnt seine Aktivitat zu verlieren, kann dies
als eine Bestatigung der Annahme durch entstehendes Cer(IV)sulfat sein. Wird SO2 hingegen
betrachtet, zeigt sich keine signifikante Freigabe. In Abbildung 4.24 ist zu erkennen, dass erst
am Ende, nachdem der Katalysator kaum CHs mehr umsetzen kann, zu den Pulsen auch SO
frei wird. Die Vermutung hier ist, dass das frei gewordene SO; sofort wieder adsorbiert, nach

Gleichung 4.5.7°

6 Ce02 + 3 SO2 — 2 Ce203 + Ce2(S04)3 (4.5)
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Der Schwefelspezies ist genug Zeit gegeben sich wieder im Bulk einzulagern, wodurch die
Oberfliche unberiihrt bleibt. CeO, besitzt eine hervorragende Sauerstoffmobilitat!7:81],
wodurch eine Reoxidation von Palladium gewahrleistet bleibt. Zwar besitzt CeO; einen schwa-
cheren Spillover-Effekt als Al,Os, es kann dennoch Sulfate bilden und dem Edelmetall Schwe-
felspezies abnehmen. 12741 |st kein Platz mehr im Bulk vorhanden, wird auch die Oberfliche
besetzt, was darin resultiert, dass SOz nicht mehr gelagert werden kann und mit dem reduzie-

renden Puls freigegeben wird, was sich in den Ergebnissen wiederspiegelt.
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Abbildung 4.24: Ausschnitt aus dem Alterungsprozess von Pd-Pt/CZ in 3200 ppm CHg, 5 ppm SO, 10 %
0, und 12 % H,0 in N, GHSV = 80000 h™, mit regenerativen Pulsen bei 450 °C. SO, Freigabe erfolgte
ab 10 Stunden bei jedem Puls (blau).

Dabei gibt das Maximum an, dass keine weiteren Schwefelspezies mehr eingelagert werden
konnen. Die Abnahme bestatigt die langsame vollstandige Vergiftung der noch tbrigen Ober-
flache. Eine genauere Uberpriifung dieser Vermutung kdnnte in weiterfiihrenden Experimen-
ten untersucht werden. Addquate versuche dazu sind operando-Studien wie beispielsweise
XAS. Dabei kann auf die Oxidationsstufe geachtet werden, die sich durch Entzug von O, von llI
auf IV andert. Die Erkenntnis, dass die Regeneration auf diese Weise stattfindet, kann helfen
zu verstehen, warum, durch die Anwesenheit von NOy, im Gasstrom keine Regeneration er-

folgt.

62



4. Ergebnisse und Diskussion

100+ O, aus L 500 - 250
| ' | Temperatur I
' : L 200
= -400 O £
~ ~ o
S - o
© L300 3 150 ~
W '
£ o o)
- 8— 100 <
< - 200 g )
Q A =
CH, —100 - 50
, 0 Lo

Zeit / h

Abbildung 4.25: Ausschnitt aus der Messung von Pd-Pt/CZ in 3200 ppm CHg4, 5 ppm SO, 120 ppm NO,
30 ppm NO3, 10 % O, und 12 % H,0 in N, durchgefiihrt bei 450 °C, GHSV = 80000 h, wihrend dem
zweiten Regenerationsschritt.

Wenn der Bereich der Regeneration genauer betrachtet wird, zeigen sich mehrere Dinge. Die
Konzentration von NO im Gasstrom nimmt rapide ab, nachdem SO; durch den Entzug von
Sauerstoff frei wird. Ebenfalls wird CHs wieder zu wenigen Prozent umgesetzt. Die Menge an
SO; im Gasstrom zeigt erst eine starke Freigabe und danach stellt sich eine kontinuierliche SO,
Menge ein. Eine Interaktion von mehreren Vorgangen liegt daher nahe. NO scheint entweder
direkt umgesetzt zu werden oder zu adsorbieren. Ceroxid besitzt die Eigenschaften eines Spei-
cherkatalysators.[82l Daher kénnte das neu gebildete Ceroxid wihrend der Abwesenheit von
Sauerstoff mit NO in Wechselwirkung treten und Cernitrit bilden. Um die kontinuierliche Ab-
nahme zu erklaren, bietet sich der Umsatz von CH4 an. Wie bereits erwahnt ist NOx in der Lage
Kohlenwasserstoffe ebenfalls umzusetzen. Die langsame Freigabe von SO; lasst vermuten,
dass die gesamte Regeneration auf PdPt/CZ nicht eine einfache schnelle Reaktion ist, sondern
mit vielen weiteren Reaktionen im Gleichgewicht liegt. Aufgrund der Temperatur und der da-
raus folgenden Reaktionen, gelingt die Regenration bei 550 °C besser, weshalb ein Umsatz
nach dem fetten Betrieb von anfanglichen 30 % erzielt werden kann. Dennoch kann das Palla-
dium nicht mehr auf einen funktionierenden Trager zurlickgreifen und verliert somit wieder

schnell an Aktivitat.
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4.8 Bildung unterschiedlicher Sulfate auf Pd-Pt/Ce0,-ZrO>

Wahrend den Messungen zur Untersuchung der Pd-Pt/CZ Proben traten verschiedene Unre-
gelmaRigkeiten auf. Um die Reproduzierbarkeit zu tUberprifen, wurden stets mehrere Mes-
sungen durchgefiihrt. Dabei ist es in einem Fall nicht gelungen die Messergebnisse der Alte-
rung zu reproduzieren (vergleiche hierzu Abbildung 4.26). Wird die im Anschluss an die Alte-
rung bei 500 °C durchgefiihrte TPD der Messungen betrachtet fallt auf, dass der Anteil der
verschiedenen Spezies in den Messungen unterschiedlich zu sein scheint. Wie in Kapitel 4.4
bereits diskutiert, erscheinen grundsatzlich mehrere Schwefelspezies in der TPD von Pd-Pt/CZ.
Wie Abbildung 4.26, b zu entnehmen ist, haben sich in den beiden dargestellten Messungen
allerdings unterschiedliche Mengen verschieden stabiler Sulfate gebildet. Wahrend fiir Mes-
sung 2 zwei Maxima im TPD-Profil erkennbar sind (bei etwa 620 °C und 750 °C), gibt es nur ein
einziges stark ausgepragtes Maximum fiir Messung 1 bei etwa 750 °C. Der Interpretation aus
den vorangegangenen Kapiteln folgend stehen unterschiedliche Maxima fiir die unterschied-
lichen Spezies auf Cer und Zirkon. Wahrend also in Messung 2 zwei unterschiedliche Spezies
zu etwa gleichen Teilen gebildet wurden, dominiert in Messung 1 die Spezies mit héherer Zer-
setzungstemperatur. Da der Katalysator in der ersten dargestellten Messung (Abbildung 4.26,
a) im Gegensatz zur zweiten Messung fast 15 Stunden lang eine konstant hohe Aktivitat zeigt,
scheint es eine Korrelation zwischen Katalysatoraktivitat und wahrend der Vergiftung gebilde-

ter Spezies zu geben.

Wie in Abbildung 4.26, b) dargestellt, beginnt die Desorption von SO; in der 1. Messung erst
bei etwa 600 °C. Ahmed et al.[**! untersuchten in ihrer Studie die Schwefelvergiftung von ZrO,-
Proben. Sie stellten eine Desorptionstemperatur von etwa 600 °C fest, bei der die Zersetzung
von Zirkonsulfaten begann und infolgedessen SO, frei wurde. Da auch in der vorliegenden
Messung Nr. 1 die Desorption erst bei 600 °C startet, scheint das SO»-Signal hauptsachlich auf
die Zersetzung von Zirkonsulfat zurlickzufiihren zu sein. Dennoch kann eine Desorption von
Cersulfaten nicht ganzlich ausgeschlossen werden, denn die in Kapitel 4.4 gezeigte TPD fir
einen Pd-Pt/CeO,-Katalysator weist zwar das Maximum der Desorption bei 600 °C auf, die TPD

setzt sich aber auch bei hoheren Temperaturbereichen noch fort.
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Abbildung 4.26: Pd-Pt/CZ: a) Vergleich des CH, Umsatzes von erster und zweiter Messung in 3200 ppm
CH4, 5 ppm SO, 10 % O, und 12 % H,0 in N bei 500 °C. b) Vergleich der TPD in N, von erster und zwei-
ter Messung. c) Vergleich der Light Offs vor der Alterung. d) Vergleich der Light Offs nach der Alterung.
Light Offs in 3200 ppm CHs, 10 % O, und 12 % H,0 in N,. GHSV (alle Messungen) = 80'000 h.

Selbst wenn SO; auch in der 1. Messung auf CeQ; adsorbiert ist, liegt der groRere Anteil der
Sulfate vermutlich als Zr(SO4)2 vor. CeO; scheint somit nicht von der Vergiftung betroffen und
kann folglich weiterhin als Trager die Oxidation von CH4 unterstiitzen. Isotopenstudien!® ha-
ben ergeben, dass fiir die Umsetzung von CH4 Sauerstoff aus dem Palladiumoxidgitter genutzt
wird. Dariber hinaus wurde herausgestellt, dass die Rate, in der Sauerstoff wieder in das Git-
ter eingebaut wird, langsamer ist, als die Umsetzung von CHa. Als Promotor fiir die Reoxidation
des Palladiums ist CeO3 bereits bekannt.[*.81 Weiterhin wird diese These von Farrauto et al.[7¢!
gestitzt, die den Einfluss des Tragers untersucht haben und ebenfalls auf die reoxidierenden
Eigenschaften von CeO; hinwiesen. Dass nur ZrO; von SO; vergiftet wurde und CeO; weiterhin
seine Aufgabe als Sauerstoffibertrager durchfiihren kann, ist daher von Vorteil und vermut-
lich der Grund, warum der Katalysator tber die vollen 15 Stunden hinweg nicht nennenswert
an Aktivitat verloren hat. Auch im Light Off danach erreicht der Katalysator wieder fast vollen

Umsatz im gemessenen Temperaturbereich.
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Damit ist ein erstaunlicher Einblick in das Verhalten des CZ-Tragers gewdhrt. Wenn es gelingt,
dass wahrend der Vergiftung mit SO2 nur Spezies auf ZrO, gebildet werden und CeO; weiterhin
das Edelmetall unterstiitzen kann, kann die Stabilitdt und Langzeitaktivitdt des Katalysators
signifikant verbessert werden. Gelange dies, ware nicht nur der negative Einfluss von Wasser
auf die Aktivitit erheblich abgemildert, wie er insbesondere bei Al,03 auftritt?*], sondern der
Katalysator behalt auch in der Gegenwart von SO, seine Aktivitat, anstatt diese ganzlich zu

verlieren, wie es in den anderen Messungen der Fall war.

So interessant dieses Ergebnis auch ist, so konnte leider nicht festgestellt werden, warum der
Katalysator auf diese Weise reagiert hat und scheinbar nur ZrO; besetzt wurde. Es wurden alle
Einstellungen akribisch Gberprift. Die MFCs haben die richtigen Mengen dosiert und fir die
Messungen wurden Katalysatorproben aus derselben Charge in gleicher Menge wie die lbri-
gen Proben verwendet. Im FTIR war SO, sichtbar, die den Alterungstests auf dem Reak-
torstrang voran- und nachgeschalteten Bypassmessungen zeigten die gewlinschte Gaszusam-
mensetzung an. Die TPD beweist eindeutig die Existenz einer Schwefelvergiftung. Schon vor
der Vergiftung ist allerdings am Light Off zu erkennen, dass der Katalysator eine bessere Akti-
vitat besitzt. Daher kann davon ausgegangen werden, dass in der einfachen Gasmischung von

CHa, Oz und Wasser bereits Hinweise gefunden werden kdnnen.
Im Allgemeinen ist die ablaufende Reaktion gegeben durch:

CH4s+ 2 0,- CO2+ 2 H,0 (46)

Es kann aber auch zu unterschiedlichen Nebenreaktionen kommen, wie die Wasserdampf-
Reformierung und die Wassergas-Shift-Reaktion:(68:83]
CH4 + H20 - CO + 3 H; (4.7)

CO + H,0 - COz + H;
2H;+ 02— 2 H;0

Fiir die Reaktion wurde die Temperatur vor und nach dem Katalysatorbett aufgezeichnet.
Werden die Daten nun genauer betrachtet, zeigt sich, dass bei dieser Reaktion die Temperatur
durchgangig gleichbleibt, obwohl die Oxidation von CHa4 eine stark exotherme Reaktion ist,

und dementsprechend eine Temperaturerh6hung nach dem Katalysatorbett zu erwarten ist.
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Eine mogliche Erklarung konnten die Nebenreaktionen sein. Gerade die Wasserdampf-Refor-
mierung ist eine endotherme Reaktion mit AHyes = 250 kJ/mol.184 Ein hiufigeres Auftreten
dieser Nebenreaktionen wiirden erklaren, warum die freiwerdende Energie der Oxidation sich
nicht in einer Temperaturerhohung wiederspiegelt. Weiterhin ist wahrend der Vergiftung
durch SO; und der Anwesenheit von H; nicht ausgeschlossen, dass sich Intermediate bilden

nach:[85]

H + SO; + M 2 HOSO + M (4.8)

Hierbei musste geklart werden, ob sich diese Spezies nun vornehmlich auf ZrO; anlagert. Ge-
nauere Schlussfolgerungen sind aufgrund der unklaren Datenlage nicht moglich, was einen

Fehler in der Durchfiihrung oder Anlage somit nicht ausschliel3t.
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4.9 Kombination von Eigenschaften

Nach Abschluss der systematischen Studie zu den Eigenschaften von Pd-Pt/Al,03 und Pd-Pt/CZ
Katalysatoren unter Einfluss von Schwefeldioxid, wurde versucht, die Eigenschaften beider
Katalysatoren zu kombinieren. Shin et al.3? haben fiir Katalysatoren zur CO Oxidation einen
Trager aus Aluminium-Cer-Zirkonium Oxid (ACZ, Massenverhaltnis 14:1:1) verwendet. Dieser
Trager zeigte im Rahmen der durchgefiihrten Experimente ein vielversprechendes Ergebnis.
Aktivitatsmessungen von frischem und gealtertem Katalysator wiesen einen Unterschied in
deren Tso von 48 °C auf. Zur Erinnerung, der Aktivitatsunterschied von Tso bei den getesteten
Katalysatoren lag bei 90 °C fiir Pd-Pt/Al,03, die Proben auf CZ-Basis erreichten sogar bei 550 °C

nur noch einen Umsatz von etwa 10 % nach der Alterung.

Daher wurde mit der im Artikel von Shin et al. beschriebenen Sol-Gel Methode ein Aluminium-
Cer-Zirkonium Oxid hergestellt.[32l AnschlieBend wurde das erhaltene Tragermaterial mittels
Trockenimpragnierung wie schon die zuvor getesteten Katalysatoren mit 2,4 wt.-% Palladium
und Platin (Massenverhaltnis 5:1) beladen. Der erhaltene Katalysator wurde schlieRlich in ei-
ner Reaktionsgasmischung aus 3200 ppm CHa, 5 ppm SO2, 120 ppm NO, 30 ppm NOy, 10 % O,,
12 % H,0 in Nz einem Alterungstest unterzogen, dem Light Off-Experimente im frischen und

gealterten Zustand vor- beziehungsweise nachgeschaltet waren.
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Abbildung 4.27: a) Light Off-Kurven in 3200 ppm CHa, 10 % O, und 12 % H,0 in N, von Pd-Pt/ACZ vor
(schwarz, 1. Light Off/Light Out) und nach (blau, 2. Light Off/Light Out) der Alterung. b) CH, Umsatz
von Pd-Pt/ACZ wéhrend der Alterung in 3200 ppm CHg4, 5 ppm SO, 10 % O, und 12 % H,0 in N3 bei
450 °C; GHSV = 80000 h™.
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Die Auswertung zeigte, dass die die Materialkombination nicht den erhofften Effekt erzielen
konnte. Abbildung 4.27, a) zeigt die Light Off-Kurven. Im ersten Light Off, welcher vor der Ver-
giftung im frischen Zustand durchgefihrt wurde, konnte im gemessenen Temperaturbereich
lediglich ein maximaler Umsatz von 27 % erreicht werden. In Abbildung 4.27, b) ist der Verlauf
des Umsatzes wahrend der Vergiftung zu sehen. Da die Alterung bei 450 °C stattfand, ist der
Umsatz, wie im Light Off bereits zu erahnen ist, nicht hoch genug, um eine zuverlassige und
relevante Aussage Uber das Alterungsverhalten zu treffen. Im Light Off nach der Vergiftung

wurden bei der hdchsten gemessenen Temperatur von 550 °C nur noch 12 % erreicht.

Obwohl von der Zusammensetzung her ein leistungsstarker Katalysator erwartet worden war,
besitzt dieser nicht die erhoffte Aktivitat. Das Tragermaterial selbst konnte nach der gegeben
Methodel3?! problemlos hergestellt werden und wies eine Oberfliche von 217,2 m?/g auf. Die-
ser Wert entspricht in etwa dem erwarteten Bereich des Literaturwerts von 249 m?/g, aller-
dings besitzt das eigens hergestellte ACZ mit 0,47 cm3g* im Vergleich zum Literaturwert fast
das doppelte Porenvolumen. Der Grund fiir die geringe Aktivitat konnte der Porendurchmes-
ser sein, denn ACZ hat nur winzige Poren mit einem Durchmesser von 4 nm. Im Vergleich dazu
hat CZ ganze 21 nm Durchmesser. Wird von PartikelgroRen von 2-6 nm!®® ausgegangen, wird
der Platz der Pore alleine vom Edelmetall eingenommen. Eine einfache Trockenimpragnierung
kdonnte folglich keine geeignete Praparationsmethode sein, um die kleinen Poren ebenfalls zu
besetzen, deren Grofle von 4 nm demnach nicht ausreichend ist. Genauere Charakterisierun-
gen konnten aus Zeitgriinden im Rahmen dieser Masterarbeit nicht durchgefiihrt werden, sind
aber angesichts des vielversprechenden Ansatzes, namlich der Kombination von Materialei-

genschaften, unbedingt in der Zukunft nachzuholen.
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Abbildung 4.28: Vergleich der TPD in N, von Pd-Pt/Al,Os, Pd-Pt/CZ und Pd-Pt/ACZ. Alle Proben wurden
in 3200 ppm CHa, 5 ppm SO,, 10 % O, und 12 % H,0 in N, bei 450 °C gealtert; GHSV = 80°000 h.

Dennoch ergeben sich auch positive Resultate. Pd-Pt/ACZ besitzt im Vergleich zu Pd-Pt/CZ
zwar eine geringere Gesamtaktivitat vor der Vergiftung, erzielte jedoch am Ende der Vergif-
tung im zweiten Light Off 2 - 4 % mehr Umsatz. Dadurch ist der Katalysator ohne Regeneration
nach einer Vergiftung durch SO, effektiver als Pd-Pt/CZ. Weiterhin wurde eine Verbesserung
in der Verschiebung der Light Off Kurven nach der Vergiftung angestrebt. Wenn die Light Offs
der Katalysatorsysteme mit Al,O3 und CZ als Trager betrachtet werden, liegen die Umsatzkur-
ven bei T1p zwischen ersten und zweiten Light Off mindestens 100 °C auseinander. Hingegen
weist Pd-Pt/ACZ zwischen ersten und zweiten Light Off einen Unterschied von 40 °C auf. Dass
Pd-Pt/ACZ Schwefelspezies gebildet hat, ist in Abbildung 4.28 zu erkennen. Das Signal der TPD
weist eine dhnliche Form auf wie Pd-Pt/Al,O3, was von dem dominierenden Aluminiumanteil
stammt. In Regenerationstests sollte folglich untersucht werden, ob es gelingen kann, einen
Katalysator auf ACZ-Basis herzustellen, der einerseits langsamer altert und der andererseits
seine Aktivitat nach der Vergiftung durch Schwefelverbindungen besser zuriickgewinnen
kann. Positiv hervorzuheben ist, dass Pd-Pt/ACZ eine bessere Endaktivitdt aufweist als Pd-
Pt/CZ. Da weitere Charakterisierungen ausstehen, um die Glte der Impréagnierung sowie die
Eignung des Tragermaterials fiir Methanoxidationskatalysatoren festzustellen, bleibt eine ab-

schliefende Bewertung an dieser Stelle offen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es Pd-Pt/Al,03 und Pd-Pt/CexZr1.x0O2 zur Methanoxidation im Hinblick auf
ihr Verhalten wahrend der Alterung in schwefelhaltigem Abgas systematisch zu untersuchen
und Grundlagen zum Verstandnis zu schaffen. In einem ganzheitlichen Ansatz, welcher Prapa-
ration, Charakterisierung und Durchfiihrung von Aktivitatsmessungen der Katalysatoren an
der NSC-Anlage des Abgaszentrum Karlsruhe umfasst, lag der Augenmerk bei dieser Arbeit auf
der Vergiftung der Katalysatoren durch SO,. Durch transiente Umsatzmessungen (Light Off-
Tests) vor und nach der Vergiftung kann die Auswirkung der Vergiftung herausgearbeitet wer-
den. In den Light Off Tests wurden die Katalysatoren unter flir Erdgasmotoren typischen Ar-
beitstemperaturen von 400 °C - 500 °C getestet und zeigen ab 430 °C einen Umsatz von 90 %
(Ta0). Es zeigte sich aber auch, dass der Umsatz bei Pd-Pt/Al,03 wiahrend des Abktihlens leicht
zu hoheren Temperaturen verschoben wurde. Wie sich in den Alterungsversuchen heraus-
stellte, hat Wasser im Gasstrom einen inhibierenden Effekt auf Pd-Pt/Al,Os, welcher durch
Zusammenwirken mit SO, verstarkt wird. Der anfanglich vielversprechende Pd-Pt/CZ Kataly-
sator zeigt eine Resistenz gegeniliber Wasser im Gasstrom, wird jedoch stark von SO, beein-
flusst, was in einem 1 %-igen Umsatz am Ende der 15-stiindigen Alterung resultierte. Im Ge-
gensatz dazu wies Pd-Pt/Al,03 nach der 15-stliindigen Alterung in Abhangigkeit von der ge-
wahlten Alterungstemperatur noch eine Restaktivitat auf. Nach der Alterung wurde SO; aus
dem Gasstrom entfernt und ein zweiter Light Off Test durchgefiihrt. Dieser zeigte die nachhal-
tige Vergiftung durch SO,. Pd-Pt/Al,Os konnte abhangig von der Alterungstemperatur bei
550 °C noch einen Umsatz von tiber 90 % erzielen, die Aktivitat im Vergleich zum frischen Ka-
talysator nahm jedoch erheblich ab, was sich in einer Verschiebung von Tso um ca. 100 K hin
zu hoheren Temperaturen zeigte. Der Pd-Pt/CZ Katalysator hingegen war nachhaltiger vergif-

tet und erzielte selbst bei 550 °C nur noch 10 % Umsatz.

Basierend auf der Erkenntnis dieser Versuche zur SO,-Vergiftung wurden weitere Versuche
zur Problemfindung und -Losung durchgefiihrt. In der Literatur wurden bereits vielverspre-
chende Anséatze zur Regeneration diskutiert: Durch Entfernen der Sulfat-Spezies kann die Ak-
tivitat des Katalysators zuriickgewonnen werden. Daher wurden TPR-Versuche durchgefiihrt,
die eine SO,-Freisetzung in dem fiir reale Gasmotoren interessanten Temperaturbereich zei-

gen. Der Pd-Pt/CZ Katalysator desorbiert bereits SO, bei Temperaturen unter 500 °C, wodurch
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eine gute Ausgangsposition fir einen praktikablen Regenerationsprozess gewahrleistet ist. Im
Fall von Pd-Pt/Al,03 werden hingegen Temperaturen tGber 500 °C bendétigt. In den darauffol-
genden Regenerationsexperimenten wurde nach der Vergiftung durch SO; fiir eine Stunde O2
aus dem Gasstrom entfernt. Fiir beide Katalysatoren konnte direkt nach Zugabe von O; ein
initialer Umsatz von 100 % erzielt werden. Basierend auf den erfolgreichen Regenerationsex-
perimenten in einer einfachen Modellgasmischung wurden in einem nachsten Schritt auch
Regenrationsexperimente in realistischere Gasmischung betrachtet. Dazu wurde NOyx in den
Gasstrom eingespeist und das Regenerationsverhalten wieder untersucht. NO bietet in was-
serhaltiger Atmosphare einen unterstiitzenden Effekt fiir Al,Os-getragerte Katalysatoren. Die-
ser Ansatz wurde genutzt. Einfache Alterungsversuche bestatigten den Effekt fiir Pd-Pt/Al,Os,
jedoch wurden keine Auswirkungen auf den Pd-Pt/CZ Katalysator festgestellt. In den Regene-
rationsexperimenten hat sich der positive Effekt von NO besonders hervorgehoben. Im Ge-
gensatz dazu konnte fir den Pd-Pt/CZ Katalysator in Gegenwart von NOx keine Regeneration
mehr erzielt werden. Als eine mogliche Erklarung, dass eine Regeneration unter Anwesenheit
von NOy nicht moglich ist, kann die Speichereigenschaft von CeO, angesehen werden. Unter
der Abwesenheit von O3 speichert CeO; das vorhandene NO und daher kann weder O zur
Reoxidation an das Palladium gegeben werden, noch kénnen Sulfate vom Edelmetall aufge-

nommen werden.

Um in der einfachen Modellgasmischung eine Verbesserung im Wiedergewinn der Aktivitat
nach der Vergiftung durch SO; hervor zu bringen wurde im Rahmen dieser Masterarbeit auch
die Synthese eines neuartigen Tragers fiir die Totaloxidation von Methan durchgefiihrt. Dabei
dienen die Ergebnisse von Pd-Pt/Al>O3 und Pd-Pt/CZ als Vorlage. Beide Trager besitzen fur die
Totaloxidation von Methan unterschiedliche Vorteile. Der hergestellte Pd-Pt/AlCeZrO-Kata-
lysator soll diese Vorteile kombinieren. Der Katalysator konnte diese Erwartungen nicht ganz-
lich erflllen. Dabei war nicht die Vergiftung das Problem, sondern die niedrige Initialaktivitat
des Katalysators. Dennoch, werden Light Off-Tests vor und nach der Vergiftung verglichen,
kann eine Verbesserung im Wiedererlangen der Aktivitat erkannt werden. Eine Verschiebung
der Umsatzkurven zu hoheren Temperaturbereichen fiel geringer aus als bei den anderen Ka-
talysatorsystemen. Weitere Tests zu diesem Katalysator kdnnen sich daher als vielverspre-

chend erweisen.
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Die Totaloxidation von Methan ist bereits seit Jahren ein viel beachtetes Thema in Wissen-
schaft und Forschung, dennoch ist noch immer kein optimaler Katalysator gefunden. Das Ziel
dieser Masterarbeit war es, auf Basis grundlegender Untersuchungen zur Schwefelvergiftung
von Methanoxidationskatalysatoren den Grundstein zur Verbesserung bekannter Systeme zu
legen. Hierfur wurden Pd-Pt/Al,03 und Pd-Pt/CZ systematisch fur Verbrennungsmotoren rele-
vanten Temperaturbereich untersucht und die Probleme der Katalysatoren in Bezug auf die
Schwefelvergiftung und die Interaktionen mit anderen im Abgas enthaltenen Gase herausge-
arbeitet. Darliber hinaus wurden auch Ansatze und Anregungen zur Behebung dieser Proble-
matik untersucht, um ein grundlegendes Verstandnis der ablaufenden Vorgange zu erwerben.
Vielversprechende Moglichkeiten bieten regenerative Methoden im fetten Betrieb des Mo-
tors oder moglicherweise auch weitere Verbesserungen an dem gesamten System, in dem
durch Optimierung der Wechselwirkungen zwischen Edelmetall und Trager die verschiedenen
Eigenschaften der Materialien umfangreich ausgenutzt werden kénnen. In dieser Arbeit wur-
den zu dieser Thematik aulRerdem ein neuartiger Trager aus einem Aluminium-, Cer- und Zir-
kon-Mischoxid prapariert und entsprechende Aktivitatstests durchgefiihrt. Dieser konnte ei-
nen besseren Riickgewinn der Aktivitdt vorweisen als die anderen getesteten Katalysatorsys-
teme. Die ablaufenden Mechanismen wahrend Vergiftung und Regeneration sind jedoch noch
nicht vollig verstanden. Diese bendtigen eine Aufklarung mittels in situ- und operando-spekt-
roskopischer Methoden wie beispielsweise DRIFT Messungen oder die Rontgenabsorptions-
spektroskopie, um den Verlauf der Sulfat-Bildung und die Interaktionen von SO; mit dem Edel-
metall und dem Trager aufzuklaren. Im Laufe dieser Arbeit konnten verschiedene Phanomene
beobachtet werden, fiir die nur spekulative verstandesbasierte Erklarungen gegeben werden
konnten. Obwohl nicht immer eine abschlieRende Erklarung fiir die vielen beobachteten Pha-
nomene geliefert werden konnte, sind die Ergebnisse dieser Masterarbeit dennoch richtungs-
weisend fiir zukiinftige Forschungen hinsichtlich der Schwefelvergiftung von Methanoxidati-

onskatalysatoren.
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8. Anhang

8. Anhang

A Rontgendiffraktogramme weiterer Proben

Pd-Pt/AICeZrO,

Pd/SGCZA

Pd/PCZA

Intensitat / a.u.

20 30 40 50 60 70 80 20
23

Abbildung 8.1: Diffraktogramm von Pd-Pt/ACZ. Gemessen wurde eine frische Probe des durch die Sol-
Gel-Methode hergestellten Katalysators. Ebenfalls gezeigt ist ein Diffraktogramm von Shin et al.*? de-
ren Pd/SGCZA-Katalysator als Vergleich genutzt werden kann.
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Abbildung 8.2: Diffragktogramm von CeO,.
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8. Anhang

B TEM Ergebnisse von Pd-Pt/CZ und Pd-Pt/Al,O3
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Abbildung 8.3: Histogramm und HAADF-STEM-Aufnahme von Pd-Pt/Al,Os. Das Histogramm wurde aus
198 Pd-Pt Nanopartikel erstellt. Es ergab sich eine enge Verteilung mit einem mittleren Durchmesser
von D=4,5+1,5 nm. Die HAADF-Aufnahme zeigt einen groRReren Bereich mit Partikel von D < 10 nm.
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Abbildung 8.4: Histogramm und HAADF-STEM-Aufnahme von Pd-Pt/CZ. Das Histogramm wurde aus
325 Pd-Pt Nanopartikel erstellt. Es ergab sich eine Verteilung mit einem mittleren Durchmesser von
D =5,3 £ 2,8 nm. Die HAADF-Aufnahme zeigt einen gréRBeren Bereich mit Partikel von D < 15 nm.
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8. Anhang

C Weitere Langzeitalterungstests
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Abbildung 8.5: Umsatz von CH4 wahrend der Alterung mit SO, an Pd-Pt/Al,O3 bei 450 °C. Gemessen
wurde in 3200 ppm Methan, 5 ppm SO, 120 ppm NO, 30 ppm NO,, 10 % O,, 12 % H,0 in N; (schwarz)
und 3200 ppm CHs4, 5 ppm SO, 120 ppm NO, 30 ppm NO,, 500 ppm CO, 10 % O, 12 % H,0 in N;
(hellblau). GHSV = 80000 h™.
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Abbildung 8.6: Umsatz von CH, wiahrend der Alterung mit SO, an Pd-Pt/CZ bei 450 °C. Gemessen wurde
in 3200 ppm Methan, 5 ppm SO,, 120 ppm NO, 30 ppm NO;, 10 % O, 12 % H,0 in N, (schwarz) und
3200 ppm CHg, 5 ppm SO3, 120 ppm NO, 30 ppm NO2, 500 ppm CO, 10 % O3, 12 % H,0 in N, (hellblau).
GHSV = 80000 h™.
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8. Anhang

— NOx im Gasstrom
100 Standard Modellgas
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Abbildung 8.7: Umsatz von CH, wahrend der Alterung mit SO an Pd-Pt/CZ bei 400 °C. Gemessen wurde
in 3200 ppm Methan, 5 ppm SO,, 120 ppm NO, 30 ppm NO,, 10 % 0,, 12 % H,0 in N, (schwarz) und
3200 ppm CHg, 5 ppm SO, 10 % 05, 12 % H,0 in N5 (blau). GHSV = 80000 h™.
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