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Kurzzusammenfassung

Mit Hilfe von Hochdurchsatzmethoden konnte ein neuartiges Katalysatorsystem gefunden
und optimiert werden, welches in der Lage ist, die Temperaturen der Oxidation von Ruf} zu
Kohlenstoffdioxid herabzusetzen. Das ternidre oxidische System Bi-Ce-K-O wies in
Abhiéngigkeit der Zusammensetzung und der Messbedingungen sehr hohe katalytische
Aktivitdat auf. Diese Abbrandtemperaturen sind deutlich geringer als die des thermischen
Abbrandes, welche iiber 600 °C liegen. Die Hauptkomponente dieses Systems bildet die feste
Losung Ce; (BixOy (x2), welche im Fluorit-Strukturtyp vorliegt. Kalium wird in das Fluorit-
Gitter eingebaut und dient als Promotor. Neben der katalytischen Aktivitdt konnte dieses
System hohe thermische Stabilitdt und Resistenz gegen Vergiftungsgase aufweisen. Im
Gegensatz zu Materialien, welche dem Stand der Technik entsprechen, konnte zudem eine
Aktivitit ~ auch  nach  hydrothermaler = Alterung  gemessen  werden. Die
Alternativsynthesemethoden mittels einer Kombination aus Féllung und Imprignierung

zeigten hohes Potenzial fiir eine mogliche gro3technische Herstellung des Aktivmaterials.

Abstract

A novel catalyst system which is able to lower the oxidation temperature of soot to carbon
dioxide could be discovered and optimized by means of high-throughput methods. The
ternary oxide system Bi-Ce-K-O exhibited depending on the composition and the
measurement conditions high catalytic activity. These combustion temperatures are
significantly lower than that of thermal combustion, which are above 600 °C. The main
component of this system is the fluorite type solid solution Ce; (BixO; (x). Potassium is
incorporated into the fluorite lattice, serving as a promoter. In addition to the catalytic activity
this system showed high thermal stability and resistance to poisoning gases. Unlike the state-
of-the-art materials, an activity could be measured even after hydrothermal aging. The
alternative synthesis methods using a combination of precipitation and impregnation showed

high potential for a possible large-scale production of the active material.
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1. Einleitung

,Klimawandel*, ,,globale Erwdrmung®, ,,Nachhaltigkeit* und ,,erneuerbare Energie* sind nur
einige der Schlagworter, mit denen jeder konfrontiert wird und die aus der heutigen Zeit nicht
mehr wegzudenken sind. Sei es beim Einkaufen von Nahrungsmitteln aus nachhaltigem
Anbau, energiesparende Haushaltsgerite, Fahrzeuge mit geringen CO,-Emissionen oder
alternative Energiequellen fiir den privaten Haushalt. Im Zuge des Kyoto-Protokolls sind die
weltweiten Bestrebungen sehr hoch, die Emission von CO, sowie anderen Treibhausgasen zu
minimieren und den drohenden Klimawandel abzuwenden."™ Die drei grofiten
energieverbrauchenden Bereiche, in denen das meiste CO, ausgesto3en wird, sind Industrie,
Transport und Haushalt.”""" In den Jahren von 2000 bis 2010 ist ein klarer Trend zu
erkennen, welcher prozentual von fossilen Brennstoffen zu alternativen Energiequellen, wie
z. B. Photovoltaik, Windenergie oder Biokraftstoffen, fiihrt.'%1281 Vor allem in der
Automobilindustrie gibt es bereits seit den frithen 1990er Jahren sowohl seitens der
Motorenherstellung, z.B. Antriebe mittels Elektro- bzw. Hybridmotoren oder
Brennstoffzellentechnologie, als auch auf der Seite der Kraftstoffe, z. B. Biodiesel oder
Erdgas, verschiedene Ansitze den CO,-Ausstofl zu minimieren.”'*?*! Im Jahr 2011 gab es
weltweit bereits insgesamt iiber eine Milliarde Fahrzeuge und bei der aktuellen
Wachstumsrate steigt die Anzahl bis Anfang der 2020er Jahre auf zwei Milliarden an.!'*?%%
Aus diesem Grund ist eine Alternative zu den aktuellen Verbrennungsmotoren erstrebenswert.
Allein in Deutschland sollen laut Bundesregierung bis zum Jahr 2020 eine Million und bis
2030 sechs Millionen Elektrofahrzeuge auf die Strale gebracht werden.™ Trotz stetiger
Weiterentwicklungen und zunehmenden Verkaufszahlen in diesem Bereich liegt der
Marktanteil laut Statistik des Kraftfahrt-Bundesamtes Anfang 2015 bei unter 0,02 % des Pkw-
Gesamtbestandes.”® Werden die Zahlen dieser Statistik betrachtet, wird deutlich, dass der
Verbrennungsmotor noch iiber Jahrzehnte der dominierende Antrieb sein wird und somit die
Neu- und Weiterentwicklung der Technologien in der Abgasnachbehandlung zur
Verminderung des Schadstoffausstoles ein aktuelles Themengebiet bleibt.”” Die Abgase,
welche bei der Verbrennung von fossilen Kraftstoffen entstehen, enthalten
Kohlenstoffmonoxid (CO), Kohlenstoffdioxid (CO,), unverbrannte Kohlenwasserstoffe
(KWs), Stickoxide (NOy), Schwefeloxide (SOy), Ruf}, Stickstoff (N;) und Wasser
(H,0).”**%! Mit Ausnahme von N, und H,O haben alle genannten Bestandteile negative
Auswirkungen auf Mensch und/oder Umwelt.”?®! Es existieren zahlreiche Stickoxide, wie z. B.
N,O, NO, NO,, N,O3;, N,O4 oder N205.[6] Als NO, werden dabei meistens NO und NO,
bezeichnet, diese beiden sind nicht nur giftig, sondern fithren durch komplexe Reaktionen in
der Atmosphire zu bodennaher Ozonbildung.[@% Analog zu SO fiihrt die Reaktion von NOy
mit der Luftfeuchtigkeit durch die Bildung von H,SO4 bzw. HNO3 zu saurem Regen.[(’ﬁo] Im
Gegensatz dazu ist N>O, welches auch als Lachgas bekannt ist, weniger giftig, es zédhlt jedoch

zu den Treibhausgasen und fithrt durch Reaktionen in der Stratosphidre zum Abbau der
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Ozonschicht.*!! Lachgas absorbiert IR-Strahlung 270-mal stirker als CO, und besitzt mit
100 bis 150 Jahren eine sehr lange Halbwertszeit.' CO ist ein starkes Gift, welches mit dem
Héamoglobin im Blut reagiert, somit die Sauerstoffversorgung des Korpers herabsenkt und im
schlimmsten Fall zum Tod fiihren kann.** Mit iiber 60 % aller Treibhausgasemissionen zihlt
CO, zu den Hauptverursachern der Klimaerwirmung.*>* In Abhingigkeit der PartikelgroBe
und Zusammensetzung konnen RuBpartikel Atemwegserkrankungen, Allergien oder sogar
Lungenkrebs auslosen.”’>?! Die Gehalte dieser Schadstoffe im Abgas und damit auch die
gesetzlichen Maximalwerte unterscheiden sich dabei zwischen Diesel- und Benzin-
motoren.***"! Im Rahmen der gesetzlichen Abgasnormen (z. B. TIER- oder EURO-Norm)
sollen die Emissionen der genannten Schadstoffe schrittweise deutlich verringert werden.!****!
Bei Fahrzeugen, welche mit Benzin betrieben werden, kommt der Drei-Wege-Katalysator
(DWK) zum Einsatz, welcher CO sowie KWs zu CO; oxidiert und gleichzeitig NOy zu N,
reduziert.***>**! Der DWK arbeitet mit einem stochiometrischen Verhiltnis von Sauerstoff zu
Kraftstoff. Dieselmotoren hingegen arbeiten immer mit Sauerstoffiiberschuss, weshalb der
DWK nicht zur Abgasnachbehandlung eingesetzt werden kann. Im Dieselmotor gibt es
verschiedene Moglichkeiten in der Abgasnachbehandlung, wie z. B. die selektive katalytische
Reduktion (SCR, engl.: , selective catalytic reduction*) oder die Speicherung mit
anschlieBender Reduktion (NSR, engl.: ,,NO, storage and reduction®) von Stickoxiden,
Oxidationskatalysatoren fiir KWs und CO (DOC, engl.: , diesel oxidation catalyst*) sowie
dem DieselruB3partikelfilter (DPF),[28:40:46] Unabhingig von dem Kraftstoff kann der
CO,-AusstoB durch die Effizienzsteigerung der Motoren reduziert werden.*?! All diese
genannten Methoden sollen in den nachfolgenden Kapiteln kurz vorgestellt und erldutert
werden, wobei der Fokus auf der katalytischen RuBoxidation liegt. Des Weiteren sollen einige
grundlegende Konzepte der Katalyse, v. a. der heterogenen Katalyse, der Kombinatorik und
des Hochdurchsatzes (HT) sowie der in dieser Arbeit verwendeten Synthesemethoden

dargestellt werden.

1.1 Katalyse

Die Katalyse nimmt sowohl in der chemischen Industrie als auch in vielen technischen
Verfahren, wie z. B. der Abgasreinigung, eine sehr wichtige Rolle ein. Schitzungen zufolge
werden etwa 90 % aller chemischen Produktionsprozesse mit Hilfe eines Katalysators
durchgefiihrt, wobei ein GroBteil davon heterogen katalysiert ist.*"! Zu den wichtigsten
anorganischen Grundchemikalien gehéren u. a. Ammoniak, Schwefelsiure sowie Chlor'*®
und deren Synthese erfolgt dabei mittels heterogener Katalyse.[49'51] Aus thermodynamischer
Sicht kann eine Vielzahl chemischer Umsetzungen zwar durchgefiihrt werden, aufgrund einer
kinetischen Hemmung laufen diese Reaktionen jedoch nicht ab. Eines der bekanntesten
Beispiele ist die sogenannte Knallgasreaktion, bei welcher Sauerstoff und Wasserstoff zu

Wasser reagieren (vgl. Gl. 1). Die Reaktion zwischen den beiden Gasen ist stark exotherm,
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benotigt aber eine Aktivierungsenergie, welche in Form eines Ziindfunkens zugefiihrt werden
kann. Die bendtigte Aktivierungsenergie kann aber mit Hilfe des Edelmetalls Platin so weit
herabgesetzt werden, dass diese Reaktion kontrollierter und ohne Ziindfunken moglich ist. Im
Jahre 1823 wurde auf dieser Grundlage das erste Feuerzeug von Johann Wolfgang Dobereiner
entwickelt. Der schwedische Chemiker Jons Jakob Berzelius fiihrte im Jahre 1836 den Begriff
,Katalyse* erstmals ein, welcher sich vom griechischen Wort ,,katdAivoig™ fiir Auslosung

bzw. Loslosung ableitet.*””!
2+ 02 = 21h0 Gl 1

Der Nobelpreistriger Wilhelm Ostwald hat Anfang des 20. Jahrhunderts den Begriff
,Katalyse* folgendermallen definiert: ,,Ein Katalysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit
einer chemischen Reaktion erhoht, ohne selbst dabei verbraucht zu werden und ohne die Lage
des thermodynamischen Gleichgewichts zu verdndern®. Dies ist eine der bekanntesten
Definitionen, sie trifft jedoch nur teilweise zu. Es ist bekannt, dass jeder Katalysator aufgrund
von Deaktivierung nur iiber eine bestimmte Lebensdauer verfiigt. Der Verlust an katalytischer
Aktivitit ist dabei oft auf Sinterprozesse, Verkokung, Vergiftung oder Phasenumwandlungen
zuriickzufiihren. Der Katalyseprozess kann als zyklisch angesehen werden (vgl. Abb. 1), d. h.
die Reaktanden (R) adsorbieren zunichst an der Katalysatoroberfldache (Kat-R), reagieren zum
Produkt (P), welches im letzten Schritt wieder desorbiert. An dieser freien Position konnen
wieder Reaktanden adsorbieren und zum Produkt reagieren. Zudem ist die Aussage, dass ein
Katalysator die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhoht, nicht falsch, in realen
Systemen konnen jedoch mehrere Konkurrenzreaktionen ablaufen und der Katalysator sollte
nur diejenige beschleunigen, die zum erwiinschten Zielprodukt fiihrt.*”? Der Katalysezyklus
in seiner einfachsten Form und die schematische Darstellung der Wirkung eines Katalysators
sind in Abb. 1 abgebildet. Die Katalysezyklen und Energieprofile in realen Reaktionen fallen

deutlich komplexer aus.

1 ohne
K@R (Reaktand) Katalysator

Kat Kat-R Edukte

mit
Katalysator

P (Produkt)

Energie

Produkte

Reaktionskoordinate

Abb.1:  Katalytischer Kreislauf (links) und schematische Darstellung der Wirkung eines Katalysators
(rechts).™

Es wird generell zwischen homogener und heterogener Katalyse unterschieden. Bei der

homogenen Katalyse liegen alle beteiligten Komponenten in der gleichen Phase vor, z. B. bei

der Reaktion einer Carbonsdure R-COOH mit einem Alkohol R*-OH unter Wasserabspaltung

zum Ester R-COOR* (vgl. GI. 2).
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R-COOH +R*-OH 2 R-COOR‘+ H,0 Gl. 2

Hierbei handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, welche erst durch die Zugabe einiger
Tropfen H,SO4 gestartet wird. In diesem Fall dient die Schwefelsdure als Katalysator. Die
homogene Katalyse kann wiederum in Abhingigkeit des eingesetzten Katalysators
folgendermallen unterteilt werden: Siure/Base-Katalyse (1osliche Sdure oder Base),
Organokatalyse (organische Verbindung), Enzym- oder Biokatalyse (16sliches Enzym) und
(Ubergangs-)Metallkatalyse (I6sliche Metallsalze oder Metallkomplexe). Liegen bei der
Reaktion mindestens zwei Phasen vor (Reaktanden und Katalysator), wie bei der
Knallgasreaktion, wird von heterogener Katalyse gesprochen. Auch hier gibt es verschiedene
Unterkategorien: heterogene Siure/Base-Katalyse (feste Sduren oder Basen), heterogene
(Ubergangs-)Metallkatalyse (feste Metalle oder Metalloxide) und heterogene Enzymkatalyse
(trigerfixierte Enzyme).”” Beide Katalysearten haben ihre Vor- und Nachteile, einige
Beispiele sind in Tab. 1 zusammengefasst sind.

Tab. 1: Vergleich von heterogener und homogener Katalyse.[szl

Vergleichskriterium Heterogene Katalyse = Homogene Katalyse
Katalysatorstochiometrie oft undefiniert meist bekannt
Katalysatorstruktur oft undefiniert meist bekannt
Katalysatorvariabilitét gering sehr variabel
Katalysatorreproduzierbarkeit oft schwierig sehr gut moglich
Kenntnisse iiber den Mechanismus  oft sehr gering meist vorhanden
Zahl der aktiven Zentren nur Oberflichenatome alle Metallatome
Katalysatoraktivitit unterschiedlich hoch
Katalysatorselektivitit oft problematisch meist sehr hoch
Diffusionsprobleme vorhanden kaum vorhanden
Reaktionsbedingungen oft sehr drastisch oft sehr mild
Katalysatorlebensdauer unterschiedlich unterschiedlich
Deaktivierung durch Vergiftung hiufig selten
Katalysatorabtrennung und -recycle meist sehr einfach schwierig

Die Auswahl eines geeigneten Katalysators hingt stark von dem zu losenden Problem ab
(z. B. Reaktionsbedingungen, eingesetzte Reaktanden oder Zielprodukt). Der grofe Vorteil
eines heterogenen Katalysators im Vergleich zu einem homogenen ist die leichte Abtrennung
bzw. Riickgewinnung aus dem Reaktionsgemisch. Zudem sind heterogene Katalysatoren oft
preisgiinstiger als homogene und der Grofteil der katalysierten, chemischen Prozesse wird
heterogen durchgefiihrt. Wesentliche Nachteile sind aber oft die geringere Aktivitit,
Selektivitit und mangelnde Kenntnis iiber den ablaufenden Mechanismus."**! Die Eignung
eines Katalysators fiir einen industriellen Prozess wird im Wesentlichen von den drei
Faktoren Aktivitidt, Selektivitit und Stabilitit bestimmt. Ob ein Katalysator in einem
Produktionsprozess FEinsatz findet, hidngt zudem stark vom Preis und von den
Reaktionsbedingungen ab. Die Aktivitdt ist ein Mall dafiir, wie schnell eine Reaktion in
Gegenwart eines Katalysators ablduft. Die Selektivitit nimmt dann eine wichtige Rolle ein,

wenn neben der gewiinschten Reaktion Neben- oder Folgereaktionen ablaufen kénnen. Sie
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gibt an, welcher Anteil der Reaktanden zum gewiinschten Produkt umgesetzt wird. Die
Lebenszeit eines Katalysators wird durch die Stabilitdt gegeniiber chemischen, mechanischen

und thermischen Einfliissen bestimmt.”>®

1.1.1 Homogene Katalyse

Die homogene Katalyse wird bei zahlreichen Synthesen von Feinchemikalien in der
organischen Chemie eingesetzt. Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen zihlen zu
den effizientesten Methoden, um Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen zu kniipfen. Uber die
Suzuki-Miyaura-, Negishi-, Sonogashira-, Stille-, Kumada- oder Heck-Reaktion kdonnen mit
Hilfe von Pd-Katalysatorsystemen pharmazeutische Wirkstoffe synthetisiert werden.”’
Katalysatorsysteme auf der Basis von Ruthenium stellen im Vergleich zu anderen
Edelmetallen (Pd, Pt, Rh und Ir) eine relativ kostengiinstige Alternative dar und konnen
cbenfalls vielseitig eingesetzt werden.'®” Die relativ geringe Toxizitit macht
Ru-Katalysatoren v. a. fiir die Synthese von Pharmazeutika sehr attraktiv.°*** Die homogene
Katalyse ist jedoch nicht nur auf Edelmetalle beschrinkt, in einem Ubersichtsartikel von
Khusnutdov efal. wurde die Synthese von Chinolinderivaten mit einer Vielzahl von
Katalysatoren berichtet. Neben den Edelmetallen Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt und Au wurden auch
andere Ubergangsmetalle (Sc, Ti, Fe, Co, Ni, Cu, Mo und Hf), Hauptgruppenmetalle (Ga, In
und Bi) sowie einige Lanthanoide fiir die Synthese beschrieben.'®” Auch bei der Synthese von
Polymeren nimmt die homogene Katalyse eine wichtige Rolle ein. Wihrend LDPE (engl.:
Llow-density polyethylene*) mittels radikalischer Polymerisation synthetisiert wird, werden
HDPE (engl.: ,high-density polyethylene*) und LLDPE (engl.: ,linear low-density
polyethylene) mit Hilfe der Koordinationspolymerisation hergestellt.®" Die genaue
Kontrolle iiber das Molekulargewicht und die Kettenmikrostruktur ist sehr wichtig, wenn
bestimmte chemische und physikalische Eigenschaften angestrebt werden. Die chemischen
und mechanischen Eigenschaften sowie die Polymermorphologie von PE koénnen durch
Strukturdnderungen der Polymerkette (z. B. Molekulargewicht, Funktionalisierung der
Kettenenden, Verzweigungen oder Molekulargewichtsverteilung etc.) gezielt modifiziert
werden. Hierbei werden Mo-basierte Schrock-Katalysatoren, auf Ru basierende Grubbs-

Katalysatoren und deren Derivate eingesetzt.'®”!

1.1.2 Heterogene Katalyse

Zu den bedeutendsten industriellen Anwendungen der heterogenen Katalyse z#hlt das
katalytische Cracken (Spalten) in Erdolraffinerien, z. B. Hydrocracken oder FCC (engl.: , fluid
catalytic cracking*). Beim Cracken werden hochsiedende, langkettige KWs gespalten, um
daraus kurzkettige KWs zu gewinnen. Im Gegensatz zum Steamcracken (thermische Spaltung

unter Wasserdampf-Atmosphire) sollen beim Hydrocracken (katalytisches Cracken unter
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H,-Atmosphire) gesittigte KWs entstehen, welche als Kraftstoffe (Benzin oder Diesel) und
Heizol Verwendung finden. Die ungesittigten KWs aus dem Steamcracker werden als
Ausgangs- bzw. Rohstoffe fiir weitere chemische Umsetzungen verwendet. Im Fall des
Hydrocrackens werden bifunktionelle Katalysatoren eingesetzt, welche einerseits in der Lage
sind langkettige KWs zu spalten und andererseits die dabei entstehenden Doppelbindungen
mit H, zu hydrieren. Als Katalysatoren werden dabei meistens Zeolithe verwendet, auf die
hydrieraktive Metalle (z. B. Ni oder Pd) aufgetragen sind. Auch beim FCC-Prozess werden
langkettige KWs mit Hilfe von Zeolithen (v. a. Zeolith Y) gespalten.®®” Bei der Umsetzung
von Methanol zu Olefinen (MTO, engl.: ,,methanol to olefins*) oder zu Benzin (MTG, engl.:
.methanol to gasoline*) werden ebenfalls Zeolithe als heterogene Katalysatoren eingesetzt.!”!
Weitere bedeutende (Zwischen-)Produkte, welche mittels heterogener Katalyse synthetisiert
werden, sind NHj iiber das Haber-Bosch-Verfahren (Fe;04 bzw. a—Fe),[49;68] H,SO, iiber das
Doppelkontaktverfahren (Oxidation von SO, zu SOz mit V205),[69] HCN iiber das Andrussow-
Verfahren (Pt—Rh),Wo'm HCI iiber das Deacon-Verfahren (Cu- oder Ru—Oxide)mﬂS] und
HNOs; iiber das Ostwald-Verfahren (Oxidation von NH3z zu NO mit Pt—Rh).[76;77]

1.1.3 Mechanismen der heterogenen Katalyse

Wird die allgemeine heterogen katalysierte Reaktion zweier Reaktanden A und B zum
Produkt P betrachtet (Gl. 3), kann diese prinzipiell iiber unterschiedliche Mechanismen

ablaufen.
A+B — P Gl 3

Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus (LH): Sowohl A als auch B miissen an der

Katalysatoroberfldche chemisorbieren, um miteinander zu reagieren.

Eley-Rideal-Mechanismus (ER): Nur Reaktand A muss an der Oberfliche chemisorbieren
und dieser reagiert mit B direkt aus der Gas- oder Flﬁssigphase.[66] Diese beiden

Mechanismen sind in Abb. 2 schematisch abgebildet.

a) A B A-B P P
| | | |

A B
Ilil

— | | — | | — | | — | |

b) A A A-B P P

| | — | ] — | | — | | — | |

Abb. 2: Schematische Darstellung des LH- (a) und des ER-Mechanismus (b),[53] Chemisorption der
Reaktanden A + B (LH) bzw. A (ER) an Katalysatoroberfliche, Reaktion von A + B zum
Produkt P, P-Desorption von Katalysatoroberfliche.'*®

Die Synthese von Nopol aus Paraformaldehyd und B-Pinen iiber einen Sn-MCM-41,"¥! die
Hg’-Oxidation iiber einen mit VO, oder MoOy imprignierten SCR-Katalysator zur

[79]

Entfernung von Hg aus Kohleverbrennungsgasen''~' sowie die Hydrierung von Pinen iiber

6
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einem Ni-SECC™®" Jaufen iiber den LH-Mechanismus ab. Die Umsetzung von Veratrol mit
Benzoesdureanhydrid zu 3,4-Dimethoxybenzophenon (mit Benzoesdure als Nebenprodukt)
mit Hilfe eines Cs-haltigen Katalysators,®"! die Totaloxidation von VOCs (fliichtige
organische Verbindungen, engl.: ,volatile organic compounds®) an nanoskaligen CoO-
Partikeln mit Cyclohexan'® oder Toluol™® als Modellverbindungen und die Methanolyse von
Fettsduren iiber den basischen ,,Amberlyst® A26—0H“—Katalysator[84] verlaufen iiber den
ER-Mechanismus. Der dritte wichtige Mechanismus in der heterogenen Katalyse ist der
Mars-van Krevelen-Mechanismus (MvK). Der Reaktand wird zunidchst durch den
Gittersauerstoff des Katalysators oxidiert. Dadurch wird das Metallkation reduziert und es
entsteht neben dem Produkt auch eine Sauerstoffleerstelle im Kristallgitter, die durch
Reduktion von Atmosphirensauerstoff wieder aufgefiillt und das Metallkation somit wieder
reoxidiert wird.®' Laufen heterogen katalysierte Reaktionen nach dem MvK-Mechanismus
ab, ist die Aktivitit von der Sauerstoffspeicherkapazitit (OSC, engl.: ,,oxygen storage
capacity*) des Katalysators abhidngig. Dieser Mechanismus ist anhand der Oxidation von CO
zu CO; in Abb. 3 dargestellt.

CcoO Co, C 1 0,
7

Mn+ 02- Mn+ 02- Mn+ — Mm+ Mn+ 02- Mn+

m<n

Abb. 3:  Schematische Darstellung des MvK-Mechanismus an einem Metalloxidkatalysator; Oxidation
von CO zu CO, durch Gittersauerstoff mit Reduktion von M"* zu M™, entstandene Leerstelle
durch Reduktion von O, aus Atmosphére wieder aufgefiillt mit Reoxidation des Metallkations.

In der Literatur sind viele katalytische Oxidationsreaktionen beschrieben, die nach diesem

Mechanismus ablaufen, wie z.B. die CO-Oxidation an V205[86] oder an C03O4,[87] die

[88]

Totaloxidation von Propan an einem CuO-Katalysator™" ' und die selektive Oxidation von

Methanol zu Formaldehyd an Mo-Oxiden!®*"!.

Ein Katalysator ist umso aktiver, je hoher seine spezifische Oberfldche (katalytisch aktive
Oberflidche pro Masse) ist. Eine gro3e Oberfldche lisst sich z. B. durch die Verringerung der
Partikelgroe erreichen, was jedoch aufgrund der ansteigenden Oberflichenenergie zum
Verlust an Stabilitit der Partikel fiihrt. Ohne eine hinreichende Stabilisierung wiirden kleinere
Partikel zu groBeren Clustern agglomerieren, was wiederum einen Verlust an spezifischer
Oberfldache zur Folge hitte. In der heterogenen Katalyse werden daher oft sehr kleine Partikel
des aktiven Materials auf einem Triger abgeschieden. Die Partikel werden durch die
Wechselwirkung mit der Tridgeroberfliche stabilisiert. Als Triager konnen dabei viele
Substrate mit einer hohen spezifischen Oberfliche in Frage kommen. Die héaufigsten
Trigermaterialien sind y-Al,O3, TiO,, SiO, oder Aktivkohle. Vollkontakt- oder ,,Bulk®-
Katalysatoren bestehen dagegen vollstindig aus dem katalytisch aktiven Material. Feste

Katalysatoren sind sehr komplexe Systeme, deren Eigenschaften von einer Vielzahl von
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Faktoren bestimmt werden (z.B.: spezifische Oberfliche, Porenvolumen, Porenradien,
Wechselwirkungen mit adsorbierten Molekiilen, Wechselwirkungen der aktiven Phase mit
dem Trigermaterial, chemische Zusammensetzung etc.). Aufgrund der Annahme, dass
katalytische Prozesse besonders gut an Defekten bzw. an thermodynamisch instabilen Ecken-
und Kantenatomen ablaufen, diirfen auch Kristallinitit und Defektstruktur der aktiven Zentren

(Stellen eines Katalysators, an denen die Reaktion abliuft) nicht vernachléssigt werden.*”!

1.1.4 Autoabgaskatalyse

Wie bereits einleitend erwidhnt wurde, entstehen bei der Verbrennung von fossilen
Kraftstoffen die schiddlichen Produkte NO,, CO, unverbrannte KWs sowie RuB.”®! Die
Entfernung dieser Schadstoffe basiert auf zwei grundlegend verschiedenen Reaktionen, die
parallel ablaufen miissen. Auf der einen Seite miissen CO, Ruf3 sowie unverbrannte KWs zu
CO, oxidiert und auf der anderen Seite Stickoxide zu elementarem Stickstoff reduziert
werden.”””? Obwohl das Automobil mit Verbrennungsmotor bereits Ende des 19. Jahrhunderts
erfunden wurde, begann die Forschung auf dem Gebiet der Autoabgaskatalyse erst in den
1960er Jahren und hilt bis heute an.'”®*®! Im Fahrzeugbau werden iiberwiegend Benzin- und
Dieselmotoren eingesetzt. Wegen der unterschiedlichen Eigenschaften der beiden Kraftstoffe
sind sowohl die Betriebsweisen der Motoren als auch die Abgasreinigungssysteme
verschieden.”!! Als zusitzliche Schadstoffe entstehen auch Schwefeloxide (S0Oy), deren Anteil

im Abgas von dem Schwefelgehalt des jeweiligen Kraftstoffs abhingt.!*®!

1.1.4.1 Ottomotor und Drei-Wege-Katalysator

Weltweit  verfiigt die Mehrzahl der privat genutzten Fahrzeuge iiber einen
Verbrennungsmotor, welcher mit Benzin als Kraftstoff angetrieben wird.***! In einem
Benzinmotor, auch Ottomotor genannt, wird zunéchst ein Kraftstoff-Luft-Gemisch erzeugt
und in den Brennraum des Motors geleitet. Dieses Gemisch wird von dem Kolben im
Zylinder komprimiert und am oberen Totpunkt mit einem von der Ziindkerze erzeugten
Funken geziindet. Durch die Verbrennung wird schlieBlich mechanische Arbeit geleistet.**>°
Diese Kraftstoffart ist ein komplexes Gemisch aus leichten linearen und verzweigten Alkanen
(C4-Cyp) sowie aromatischen KWs mit einem Siedepunkt zwischen 30 °C und 200 oC 24
Dabei kann zwischen mehreren Arten des Motorbenzins differenziert werden, wie z. B.
»Normal®, ,,Super* oder ,,Super Plus®, welche sich in ihrer Klopffestigkeit unterscheiden. Als
MaB fiir die Klopffestigkeit wird die sogenannte Oktanzahl verwendet, dabei gibt dieser
Zahlenwert des Kraftstoffes an, wieviel Vol% iso-Octan (ROZ: 100) sich in einem Gemisch
mit n-Heptan (ROZ: 0) befinden muss, um die gleiche Klopffestigkeit zu erreichen. Dabei
wird zwischen der ,,Research® Oktanzahl ROZ (engl.: ,,research octane number*, RON) und

der Motor-Oktanzahl MOZ (engl.: ,,motor octane number*, MON) unterschieden.?**%%¥ Dies
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bedeutet, dass ein Kraftstoff mit einer Oktanzahl von 91 sich so verhilt wie ein Gemisch aus
91 Vol% iso-Octan und 9 Vol% n-Heptan. Die Mindestoktanzahl der einzelnen Kraftstoffe
wird in der DIN EN 228-Norm geregelt.”**® Das sogenannte Klopfen ist ein in Ottomotoren
unerwiinschtes Selbstentziindungsphinomen, welches die Leistungsfihigkeit des Motors
negativ beeintrichtigt, indem der Kraftstoff noch vor dem oberen Totpunkt des Zylinders
ziindet.” Um dies zu vermeiden und damit die Oktanzahl zu erhbhen, wird den
Ottokraftstoffen ein Antiklopfmittel zugegeben. Eines der ersten Antiklopfmittel war
Tetraethylblei (TEL, engl.: ,tetraethyl lead*), welches jedoch aufgrund seiner hohen Toxizitit
verboten ist und die Ottokraftstoffe oft den Zusatz ,bleifrei‘ enthalten.””1%! Heutzutage
werden MTBE (Methyl-tertidr-butylether) oder ETBE (Ethyl-tertidr-butylether) als
Antiklopfmittel eingesetzt,!'"'"'*? wobei der maximale Gehalt im Kraftstoff ebenfalls
gesetzlich geregelt ist."%! Unter idealen Verbrennungsbedingungen wiirden ausschlieflich die
Produkte CO, und H,O entstehen. Die stark vereinfachte Reaktion von Benzin mit dem

Luftsauerstoff zu den genannten Produkten ist in GI. 4 dargestellt.[46]

Benzin + O, (aus der Luft) — CO;, + H,O + Wirme Gl 4

Aufgrund von unvollstindiger Verbrennung, welche u. a. durch inhomogene Vermischung
und Wirmeverteilung entsteht, bilden sich jedoch weitere Produkte. Die durchschnittliche
Zusammensetzung der Abgase aus der Verbrennung von Benzin enthilt CO (0,5 Vol%),
unverbrannten KWs (350 ppm), NOx (900 ppm), H, (0,17 Vol%), H,O (10 Vol%), CO,
(10 Vol%), O, (0,5 Vol%) und N,. Diese unerwiinschten Nebenprodukte werden am
Katalysator nach Gl. 5-10 zu CO; und N, umgewandelt.[46]

CnH, + (m+0n/4) O, — mCO;+n/2 H,O GL 5
CO+120, — CO, Gl 6
CO+H,0 — CO,+H; Gl 7

NO+CO — 12N+ CO, Gl 8

NO+H, — 1/2N,+ H,0 Gl 9

Cm+n/2)NO+CyH, — (m+n/4)N,+mCO,+n/2H,0O Gl 10

Im Fall der Reaktionen nach Gl 8-10 kann auch NO, anstatt NO als Reaktionspartner dienen.
Die Abhidngigkeit des Umsatzes der drei Schadstoffklassen in Abhingigkeit des
A/F-Verhiltnisses (Verhiltnis von Luft zu Kraftstoff, engl.: ,.air to fuel ratio®) ist in Abb. 4
illustriert. Wéhrend der Verbrennung bilden sich die Stickoxide, v.a. NO, {iiber drei
unterschiedliche Mechanismen. Der Grof3teil des NO bildet sich iiber den Zeldovich-
Mechanismus hinter der Flammenfront (,,thermal NO,“) durch die Oxidation des
Luftstickstoffs (90-95 %), 5-10 % bilden sich in der Flammenfront bei Temperaturen iiber
2500 K (,,prompt NO,*) und der geringste Anteil an NOy bildet sich durch die Oxidation von
Stickstoffverbindungen, welche im Kraftstoff enthalten sind (,,fuel NOx“).[28;104'106] Sobald der
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Katalysator seine Betriebstemperatur erreicht hat, ist das vorliegende A/F-Verhiltnis nahe der
stochiometrischen Zusammensetzung und die beschriebenen Reaktionen laufen mit einer sehr
hohen Effizienz ab.”*® Aufgrund der drei unterschiedlichen Reaktionen, d. h. Oxidation von
CO und KWs zu CO, sowie Reduktion von NOy zu N,, wird der DWK zur

1 [242845:107) Der schematische Aufbau eines

Abgasnachbehandlung in Ottomotoren eingesetz
Automobil-DWK-Systems ist in Abb. 5 dargestellt. Der benoétigte Sauerstoffbedarf wird
durch die im Abgasstrom liegende A-Sonde geregelt. Diese ist ein Festkorperelektrolyt und
besteht aus Y,Os; dotiertem ZrOz.m;lm'“O] Der A-Wert gibt an, ob das Kraftstoff-Luft-
Gemisch mager (A > 1), fett (A < 1) oder ausgewogen (A = 1) ist.

A/F
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Verhiiltnis von Luft zu Kraftstoff

Abb.4:  Einfluss des A/F-Verhiiltnisses auf den Schadstoff-Umsatz am DWK,"'!! (A = 1 bei A/F = 14,7).
Hoher Umsatz aller Schadstoffe mit A/F < 14,7; hohere Abweichungen fiihren zu geringeren
Umsitzen von KW/CO bzw. NO,.
Der DWK-Grundkorper ist ein metallischer oder keramischer Monolith, auf welchen ein
Washcoat aufgetragen ist, dieser wiederum dient als Triger fiir die feinverteilten katalytisch
aktiven Komponenten Platin, Palladium und Rhodium (vgl. Abb. 5). Die untere Beschichtung
in Abb. 5 (rechts) dient der Anpassung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Grundkorper und oberer Beschichtung, welche als eigentlicher Tridger der Aktivmaterialien
fungiert. Wéahrend Pt und Rh fiir die Reduktion verwendet werden, dienen Pt und Pd zur
Oxidation. Der Washcoat selbst besteht meist aus y-Al,Os, welches fiir die hohe spezifische
Oberfliche und die Stabilisierung der Aktivkomponenten verantwortlich ist.”**! Zusitzlich
werden noch geringe Mengen an CeO, bzw. Ce;ZrO, zugegeben. Es fungiert aufgrund
seiner Fihigkeit zur schnellen und reversiblen Bildung von substdchiometrischen Phasen der

[45;107;110]

Form CeO,, als Sauerstoffpuffer. Das Hauptziel in der Entwicklung von

Ottomotoren liegt in der Steigerung ihrer Effizienz.*"
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Abb. 5:  Schematischer Aufbau eines Automobil DWK-Systems (links), REM-Aufnahme eines DWK-
Grundkérpers mit Washcoat (rechts).

1.1.4.2 Dieselmotor

1.1.4.2.1 Funktionsweise und Emissionen

In diesem Kapitel sollen die grundlegenden Techniken zur Reduzierung der Schadstoffe in
Dieselfahrzeugen erlidutert werden, auf die Katalysatoren bzw. die Aktivmaterialien fiir die
RuBoxidation wird in Kapitel 1.1.5 ,,Katalytische Rufoxidation® niher eingegangen.
Aufgrund seiner groBBeren Effizienz wird der Grof3teil der Fahrzeuge im Transportsektor mit
Dieselmotoren betrieben.”*!"* Im Gegensatz zum Ottomotor wird nur Luft anstatt eines
ziindfihigen Kraftstoff-Luft-Gemisches in den Brennraum geleitet. Diese Luft wird dann
ebenfalls im Zylinder komprimiert, wodurch sie sich auf Temperaturen bis zu 900 °C erhitzt.
Erst kurz vor dem oberen Totpunkt wird der Dieselkraftstoff in den Brennraum zugegeben.
Die hohe Temperatur reicht dabei aus, um den Kraftstoff zu entziinden, d. h. hier ist keine
duBere Ziindquelle notwendig.”**®" Aufgrund der fehlenden Ziindquelle ist im Fall des
Dieselkraftstoffs die Selbstziindung erwiinscht. Als Maf fiir die Ziindwilligkeit wird die
Cetanzahl verwendet, welcher iiblicherweise iiber 40 liegt.*” Nach DIN EN 590 liegt die
geforderte Mindest-Cetanzahl bei 51.°%'"* Der Cetanwert eines Kraftstoffs gibt an, wieviel
Vol% n-Hexadecan (alte Bezeichnung: Cetan) sich in einem Gemisch mit 1-Methylnaphthalin
befinden muss, um die gleiche Ziindwilligkeit zu erreichen.!''"*11%! Dieg bedeutet, dass ein
Kraftstoff mit einer Cetanzahl von 40 sich wie ein Gemisch aus 40 Vol% n-Hexadecan und
60 Vol% 1-Methylnaphthalin verhdlt. Die KWs im Dieselkraftstoff sind schwerer als im
Ottomotor und besitzen einen Siedepunkt von ca. 180 °C bis 380 °C.*" Der Dieselmotor
arbeitet immer mit Sauerstoffiiberschuss, weshalb die KW- und CO-Emissionen im Vergleich
zum Benzinmotor deutlich geringer sind.”*''”' Der Uberschuss an Sauerstoff erschwert
jedoch stark eine direkte Reduktion der Stickoxide zu Nz‘[z4;110;117] Zudem entsteht bei der
Kraftstoffverbrennung in Dieselmotoren der stark krebserregende DieselruB.?*''”' Das
Katalysatorsystem besteht aus drei Komponenten, dem DOC zur Oxidation von CO und

KWs, dem DPF zur Entfernung von Ruflpartikeln und einem Katalysator zur Reduktion von
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NOX.[HO;m] Die drei unterschiedlichen Systeme sind rdumlich voneinander getrennt,[lm in
Abb. 6 sind zwei Moglichkeiten der Abgasnachbehandlung in Dieselfahrzeugen dargestellt.

5 poc DeNO, DPF = [DOC: Oxidationskatalysator
= Diesel 2| DeNO,: katalytische Reduktion
% Harnstoff é von NO, (oben: Urea-SCR)
Z 3 |DPF: RuBpartikelfilter

DOC DPF DeNO,

Abb.6: Zwei mogliche Anordnungen der Komponenten DOC, DeNO, und DPF fiir die
Abgasnachbehandlung in Dieselfahrzeugen.

Die Oxidation von CO und KWs lduft dhnlich dem DWK an den Edelmetallen Pt und/oder Pd
ab M%7 Die grofte Herausforderung ist die Reduktion der NOy- und RuB3-Emissionen. Die
Bildung dieser beiden Schadstoffe hingt unmittelbar zusammen. Durch hdohere
O,-Konzentrationen kann die RuBbildung zwar verringert werden, dies fiihrt aber
zwangslaufig zu grofleren NOy-Anteilen und wird die NOy-Bildung durch Motormanagement
verringert, steigt der RuB3gehalt an."'"¥ Die Abhingigkeit der Ruf3- und NOy-Bildung von der
Temperatur und dem Aquivalenzverhiltnis ¢ (¢ = 1/)) ist in Abb. 7 dargestellt.

Aquivalenzverhiltnis ¢

0 Il il 4
1000 1400 1800 2200 2600 3000

Temperatur [K]

Abb.7:  Einfluss des Aquivalenzverhiiltnisses und der Temperatur auf die Ruff- und NO,-Bildung.”*!
Geringe @-Werte fordern Bildung NO, und RuBbildung wird unterdriickt. Mit steigendem
@-Wert édndert sich das Verhiiltnis von Ruf8/NO, zu Gunsten der RuSbildung.

1.1.4.2.2 Reduktion von Stickoxiden

Fiir die Reduktion von Stickoxiden existieren unterschiedliche Ansitze, welche auch bereits
in der Praxis eingesetzt werden, wie z. B. das AdBlue®-System.”**>!!3 118191 Bei Mercedes-
Benz durchliduft der Abgasstrom zuerst den DOC, hinter diesem befindet sich der DPF,
gefolgt von der AdBlue®—Einspritzung und dem SCR—Katalysator.[llg]
Techniken zur NOy-Reduktion sind SCR (mit KWs oder NH; als Reduktionsmittel) und
NSR.? Bei der wlean-burn NO,-Katalyse*, manchmal auch als HC-SCR (engl.:
,hydrocarbon selective catalytic reduction®) oder NSCR (engl.: ,,non-selective catalytic
reduction) bezeichnet, sollen die Stickoxide mit Hilfe der KWs aus dem Kraftstoff reduziert
werden (vgl. Gl. 11).1%%

Die moglichen
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4NO+2“CHy*+ 0y — 2N2+2H,0+2CO, Gl. 11

Hierbei muss das Reduktionsmittel stindig dem Abgasstrom zugefiihrt werden, was zu einem
erhohten Kraftstoffverbrauch fiihrt.!"*”! Diese Technologie ist jedoch nicht marktreif, denn die

NOy-Umsitze sind mit ca. 25 % sehr gering[zgl

und es kann ein signifikanter Anstieg an N,O
beobachtet werden.!''”! Bei der NH;-SCR wird Ammoniak als Reduktionsmittel verwendet,
wobei diese Technologie hauptsichlich fiir stationire Anwendungen eingesetzt wird.”*%! Die
dabei ablaufenden Reaktionen sind in Gl. 12-14 dargestellt, die Reaktion nach GI. 12 wird

dabei als ,,standard-SCR* und nach Gl. 13 als ,,fast-SCR* bezeichnet.[?%!2!

4NO+4NH;+0, — 4N,+6H0 Gl. 12
6N02+ 8 NH3 - 7 N2+ 12 Hzo Gl 13
2NO+2NO;+4NH; — 4N,+6H0 Gl 14

In der Literatur findet sich eine Grof3zahl an verschiedenen SCR-Katalysatorsystemen, welche
auf Metalloxiden oder Zeolithen bzw. Alumosilikaten basieren. Zu den bekanntesten und am
besten untersuchten gehdren die Systeme V,05/Ti0,,"#"?7 Cu-Zeolith' """ und
Fe-Zeolith."*"'*!) Die Katalysezyklen der standard- und fast-NH3-SCR nach Tronconi e al.

sind in Abb. 8 anhand eines V,0s-Katalysators dargestellt.[lzl]

NO + NH; N,+H,O0 NO+NHj N,+H,0
Reduktion Reduktion

=0 V-OH

Oxidation Oxidation
% H, 0 % 0, NO,+ N,+ 2 H,0 NH;

Abb. 8:  Katalysezyklen der standard-NH;-SCR (links) und der fast-NH3;-SCR (rechts);,,S=0*
entspricht einer nicht reduzierbaren oxidischen Spezies."*”!

Die Anwendung in Fahrzeugen ist jedoch aufgrund des Transports und der Speicherung von

giftigem, gasformigem Ammoniak sehr unpraktisch, weshalb im mobilen Bereich eine

wiissrige Harnstofflosung als NH;-Quelle verwendet wird®®! (bei dem AdBlue®-System wird

eine 32,5 %-ige wissrige Harnstofflssung eingesetzt)."**>'*1!8! Die sogenannte Urea-SCR

lauft demnach nach GI. 15 ab, wobei noch zusétzlich CO, gebildet wird.
2 CONH;); +4NO+0; — 4N,+2CO;+4H,0 Gl. 15

Eine weitere Moglichkeit zur Reduktion von Stickoxiden bietet die NSR-Katalyse, welche
manchmal auch als LNT (engl.: ,lean NO, trap®) bezeichnet wird. Das grundlegende
Reaktionsprinzip der NSR-Technologie nach Liu efal ist in Abb.9 vereinfacht
dargestellt."*! Ein typischer NSR-Katalysator besteht aus drei Komponenten wie z.B.

13




Einleitung

Pt/BaO/Al,0;. Bei dem NSR-Prozess wechseln sich kraftstoffarme und kraftstoffreiche

Phasen ab, welche in fiinf Teilschritte unterteilt werden konnen; 147143
NO,_ -Speicherung NO, -Reduktion
I 1 (1L IV, V)
KW, CO, H,

N,, CO,, H,0 NO
No, U’ﬂ Ba(NO;), - m Ba(NOy),

Abb. 9: Reaktionsmechanismus mit fiinf Teilschritten der NSR an einem Pt/BaO/A1203-Katalysat0r.[53]

Im ersten Schritt arbeitet der Motor mit Sauerstoffiiberschuss, hierbei wird NO teilweise zu
NO, oxidiert (I). Die Stickoxide werden dabei als Nitrate oder Nitrite gespeichert (II). Diese
entstehen bei der Reaktion mit einem Alkali- oder Erdalkalioxid (z. B. Bariumoxid). Die
Speicherperiode dauert in der Regel ca. 60 s bis 90 s. Im Anschluss werden die gespeicherten
Stickoxide an einem Edelmetall (z. B. Pt) zu Stickstoff reduziert (IV, V). Dieser Prozess lduft
unter kraftstoffreichen, reduzierenden Bedingungen ab und dauert etwa 3 s bis 5 s. Als
Reduktionsmittel dienen dabei die im Abgas enthaltenen Komponenten CO, H, und KWs
(III).[m] Der NO,-Umsatz mit abwechselnd kraftstoffarmen und -reichen Intervallen ist in

Abb. 10 abgebildet.

NO,-Reduktion zu N,

/ |
e

100
§ NO,-Speicherung
N
$ | mageres mager mager
£ | Luft-Kraftstoff-
:,> Gemisch
)
2
fett fett
0 . 4
Zeit

Abb. 10:  Zeitintervalle der NO,-Speicherung und Reduktion, Speicherung mit magerem Gemisch
(kraftstoffarm), Reduktion mit fettem Gemisch (kraftstoffreich).m]
Das System Pt/BaO/Al,O;3 ist eines der ersten NSR-Katalysatorsysteme und mit vielen
Nachteilen verbunden. Dieser Katalysator unterliegt einer starken Deaktivierung durch
Kohlenstoffablagerungen, Vergiftung durch SO, und thermischer Zersetzung, wovon alle drei
Komponenten betroffen sind.""*">*! Neben dem genannten System finden sich in der Literatur
unterschiedliche Materialkombinationen, wobei verschiedene Edelmetalle, Alkali- und
Erdalkalimetallkomponenten sowie diverse Trigermaterialien (Metalloxide, Mischmetall-

oxide im Perowskit-Strukturtyp oder Zeolithe) verwendet werden.!**!*!
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1.1.4.2.3 RuBpartikelfilter

Der geldaufigste DPF ist der Wandstromfilter (engl.: ,wall-flow filter*). Es ist ein
monolithischer Korper aus porosem Material, bei dem die Kanile abwechselnd einseitig
verschlossen sind (vgl. Abb. 11). Gase konnen durch die porésen Winde diffundieren,

wihrend die im Abgas enthaltenen Partikel zuriickgehalten werden.''*''?!

"

Abb. 11:  Schematische Darstellung eines keramischen Wandstromfilters mit abwechselnd einseitig
verschlossenen Kaniilen."'"” Gase (hellblau) diffundieren durch porose Winde, Partikel
(dunkelblau) werden zuriickgehalten.

Bei einer bestimmten Beladungsmenge sinkt die Motorleistung und der Filter muss wieder

regeneriert werden. Die Regenerierung geschieht durch Oxidation des Rufles zu CO, und

H,0.!"%" Die PorengroBen sowie -volumina variieren dabei stark in Abhingigkeit von der

Regenerationsart und die GroBe des Filters ist abhingig von dem Abgasvolumenstrom, um

den Gegendruck moglichst gering zu halten. Fir den Wandstromfilter konnen

unterschiedliche Materialien verwendet werden, welche verschiedene Vor- und Nachteile
besitzen, z. B. Cordierit, SiC, Si, Mullit, Al,TiOs oder FeCrNi.l''?! Die Regeneration des DPF
kann aktiv oder passiv erfolgen, dabei dient entweder O, oder NO, als Oxidationsmittel. Die
passive DPF-Regeneration verlduft bei normalem Betrieb kontinuierlich und ohne

Motorsteuerung. Fiir eine passive Regeneration mit O, muss die Abgastemperatur iiber

500 °C und mit NO, iiber 250 °C liegen.""" Die RuBoxidation mit O, und NO, in

Abhingigkeit der Temperatur ist in Abb. 12 dargestellt.

2,5

D
i

CO,-Intensitit [a. u.]
=

0,5 1
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Abb. 12: RuBoxidation zu CO, mit NO, und O, in Abhiingigkeit der Temperatur.'>"

Die Abgastemperaturen hingen stark von der Fahrweise ab und konnen Temperaturen von

700 °C erreichen. Pkws erreichen im ,,normalen‘ Betrieb nur selten Abgastemperaturen von
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tiber 200 °C, weshalb der DPF nicht kontinuierlich regeneriert werden kann. Lkws hingegen
erreichen Temperaturen von iiber 250 °C, d. h. die passive Regeneration kann mit Hilfe von
NO, erfolgen. Hierzu miissen die Abgase vor dem DPF den DOC durchstromen, wobei
einerseits KWs sowie CO zu CO, und andererseits NO zu NO, oxidiert werden. Das
entstandene NO, oxidiert dann wiederum den Rufl im DPF. Ob die aktive Regeneration
mittels O, oder NO, geschieht, ist von dem NOy-Gehalt im Abgas abhingig. Die Steigerung
der Abgastemperatur auf 300-350 °C fiir eine NO;-Regeneration kann entweder durch
Motormanagement (Erhohung des Kraftstoffanteils) oder durch die sogenannte
Nacheinspritzung (engl.: ,,post-injection*) erfolgen. Bei der Nacheinspritzung wird der
Dieselkraftstoff zu einem sehr spiten Zeitpunkt in die Verbrennungskammer eingespritzt, so
dass dieser nicht vollstindig verbrennen kann. Der Kraftstoff kann aber auch dem Abgas
zugegeben werden. Das Ziel hierbei ist die Erhohung des KW-Gehaltes im Abgasstrom. Die
KWs werden am DOC oxidiert und durch die Exothermie dieser Reaktion steigt die
Temperatur des Abgases an. Die aktive Regeneration mit NO, dauert aufgrund der geringen
NO;-Konzentration im Abgas verhiltnismédBig lange. Der groBe Vorteil ist jedoch, dass
hierbei hohe Temperaturen vermieden werden konnen. Fiir die Regeneration mittels O, muss
die Temperatur mit 500-550 °C deutlich hoher sein, was ebenfalls mit der Nacheinspritzung
erreicht werden kann. Die Einspritzrate muss dementsprechend erhoht werden. Hierdurch
kann die Temperatur des Abgases so stark angehoben werden, dass eine schnelle DPF-
Regeneration moglich ist.”" Die aktive Regeneration des DPF ist nach etwa 500 km bis
1000 km notwendig, in Abhéngigkeit des Motors und den Fahrbedingungen, dabei steigt der
Kraftstoffverbrauch um ca. 2-5 %.!"'*! Mit Hilfe von katalytisch aktiven Materialien, welche
auf dem DPF aufgebracht werden konnen, ist eine Absenkung der Abbrandtemperatur des

RufBes sowohl fiir die aktive als auch fiir die passive DPF-Regeneration moglich.

1.1.5 Katalytische RuBloxidation

In der Fachliteratur finden sich viele Berichte iiber katalytisch aktive Materialien, welche die
RuBoxidation sowohl in stationdren als auch in mobilen Anwendungen beschleunigen kénnen.
Diese aktiven Phasen konnen dabei in verschiedene Kategorien -eingeteilt werden:
Edelmetalle (v. a. Platin), (Misch-)Metalloxide (v. a. im Perowskit- oder Spinell-Strukturtyp),
Katalysatoren auf CeO,-Basis, Metallchloride, Salzschmelzen und auf Alkalimetallen
basierende Katalysatorsysteme. Der Vergleich zwischen den einzelnen Aktivmaterialien aus
unterschiedlichen Literaturquellen anhand der verdffentlichen Daten erweist sich als sehr
schwierig. Es existieren in der Praxis viele Faktoren, welche die katalytische Aktivitét eines
Systems mehr oder weniger stark beeinflussen konnen: Art des verwendeten Rulfles,
Kontaktart zwischen Katalysator und Rufl sowie verwendete Messbedingungen (Heizrate,

Gasatmosphire oder Verhiltnis von Katalysator zu RuB)."> Aufgrund der schlechten
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Vergleichbarkeit untereinander wird im folgenden Kapitel auf die genauen Zahlenwerte der

Abbrandtemperaturen beziiglich der katalytischen Ru3oxidation tiberwiegend verzichtet.

Diesel RuBlpartikel bestehen aus amorphem Kohlenstoff auf welchem unterschiedliche KWs
adsorbiert sind. Die Zusammensetzung des Rufles ist dabei abhidngig von der Betriebsweise
des Motors. Die Reproduzierbarkeit eines realen Rufles ist fast unmoglich, weshalb in
wissenschaftlichen Studien zumeist ModellruBBe eingesetzt werden. In einer vorangehenden
Arbeit wurde die Abhingigkeit der Aktivitit von dem verwendeten Rufl und von der
Kontaktart zwischen Katalysator und Ruf3 untersucht."**"*” Dabei wurden drei ModellruBe
fir TGA/DSC-Messungen verwendet: Fulleren-RuB3 (,.fullerene soot*, Sigma-Aldrich),
Printex® U und Printex® 90 (beide von Evonik-Degussa). Diese Messungen wurden mit einer
Heizrate von 2 °C/min und einer Gasatmosphire aus 8 % O, in N, durchgefiihrt. Die
Tso-Werte der einzelnen ModellruBle lagen bei 561 °C (Fulleren-Ruf3), 593 °C (Printex® U)
und 636 °C (Printex® 90). Die grofBen Unterschiede der drei ModellruBBe resultieren aus den
verschiedenen Zusammensetzungen bzw. Oberflichen. Des Weiteren wurden in dieser Arbeit
vier verschiedene Kontaktarten miteinander verglichen (loser, enger, nasser und Druck-
Kontakt), wobei CeO, als Katalysator diente. Beim losen Kontakt werden Katalysator und
Ruf mit einem Spatel vermischt, beim engen Kontakt werden Katalysator und Ruf} gemorsert,
beim nassen Kontakt wird das Katalysator/Ruf3-Gemisch in einer Fliissigkeit unter Riihren
suspendiert, und anschlieBend wird die Fliissigkeit entfernt (im Fall von Fliissigkeiten mit
hohem Dampfdruck werden die Suspensionen unverschlossen stehen gelassen, bis die
Fliissigkeit verdampft ist). Fiir den Druckkontakt wird ein Katalysator/Ruf3-Gemisch im losen
Kontakt unter hohen Driicken zu Tabletten verpresst. Bei diesen vier Kontaktarten stiegen die
Tso-Werte wie folgt an: eng < lose < verpresst. Mit nassem Kontakt hing der Tso-Wert vom
verwendeten Ruf} ab. Bei Verwendung des engen Kontaktes liegen die Tso-Werte tiefer als in
kommerziellen DPFs, der lose Kontakt entspricht mehr dem realen Kontakt."'>®! Beim
Vergleich des losen und nassen Kontaktes konnte zum einen beobachtet werden, dass beim
losen Kontakt die Werte der Tso-Temperaturen mit einer Standardabweichung von ca. 32 %
sehr stark streuten, wihrend diese mit nassem Kontakt bei unter 4 % lag. Zum anderen lagen
die Ts5p-Werte mit nassem Kontakt durchschnittlich 80 °C tiefer als mit losem Kontakt, was
auf die bessere Homogenitit des Gemisches zuriickgefiihrt werden kann."""” Die Heizrate ist
ein weiterer wichtiger Faktor, welcher groBen Einfluss auf den Tsp-Wert bei dynamischen
Messungen nimmt. Je hoher die verwendete Heizrate ist, desto hoher fillt auch der gemessene
Tso-Wert aus.
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1.1.5.1 Metalloxid-Katalysatoren
1.1.5.1.1 Aktivmaterialien mit Perowskit-Struktur

Mischoxide im Perowskit-Strukturtyp besitzen die allgemeine Formel ABO;. Die
katalytischen Eigenschaften hingen von der Natur der beiden Kationen bzw. von ihrem
Valenzzustand ab. Die Kationen auf der A-Position sind typischerweise nicht katalytisch
aktiv, sondern fiir die Stabilitit der Perowskit-Struktur verantwortlich. Die katalytische
Aktivitait wird durch die Kationen auf der B-Position bestimmt. Durch die partielle
Substitution der A-Kationen mit niedervalenten Kationen konnen strukturelle Defekte im
Anionen- oder Kationenteilgitter erzeugt werden. Zudem kann sich dadurch die
Oxidationsstufe von Ubergangsmetallen dndern, um die Ladungsneutralitit zu gewihrleisten.
Dies hat einerseits eine bessere Redox-Eigenschaft des Materials zur Folge und andererseits
fiihren Defekte im Sauerstoffgitter zu einer hoheren Ionenleitfihigkeit, was sich ebenfalls
positiv auf die katalytische Aktivitit von Oxidationsreaktionen auswirken kann.!'”%!*"
Unsubstituierte Katalysatoren mit Perowskit-Struktur, wie z. B. LaCoO3,[16O'165] LaFeO3,[166]
LaCrO;"®”" und SrCoO;,'® zeigen hohe Aktivititen hinsichtlich der katalytischen
RuBoxidation. Dhakad et al. wiesen fiir SrCoQOs; eine sehr hohe thermische Stabilitdt und eine
gleichbleibende Aktivitit bei mehreren Zyklen nach.'® Pecchi eral. synthetisierten die
Alkalimetallniobate MNbQO3;, mit M = Li, Na, K sowie Rb, und kalzinierten diese bei
unterschiedlichen Temperaturen. Die Hauptfaktoren fiir die katalytische Aktivitdt waren das
Alkalimetall und die Kalziniertemperatur.'®' Monosubstituierte Perowskit-Materialien der
allgemeinen Form A MyBOs; oder AB;NyO; wurden ebenfalls auf katalytische
Eigenschaften fiir die RuBoxidation getestet. Jiménez ef al. untersuchten den Einfluss der
partiellen Ca-Substitution im La; Ca,FeOs-Perowskit. Durch den Einbau des niedervalenten
Ca”* auf der La**-Position konnte eine Steigerung der Aktivitit beobachtet werden, wobei das
beste Ergebnis bei einem Dotiergrad von x = 0,4 lag.[mg] La; xCexNiO3; mit verschiedenen
Dotiergraden wurden von Zhao et al. hergestellt und parallel auf RuBoxidation sowie
Reduktion von Stickoxiden getestet. Die aktivste Zusammensetzung lag dabei bei
Lag.07Ce0,03NiO3 und durch die Substitution von La®* durch das hohervalente Ce** steigt die
Ni**-Konzentration an, was zur Steigerung der katalytischen Aktivitit fiihrt.!"”! Die Position
des A-Kations kann auch mehr als nur durch zwei unterschiedliche Kationen besetzt werden,
wie von Doggali et al. berichtet wurde. Das von ihnen synthetisierte Prg7Sr9,Ko1MnOs wies
neben guter Aktivitdt auch hohe thermische Stabilitét auf,l!’!! Nanostrukturiertes, Li-dotiertes
LaCrO;, wobei Li die Cr-Positionen einnimmt (LaggCroolip03, LaggCrggli20s3,
Lag 3Crg7Lip303), wies mit steigendem Li-Gehalt auch ansteigende Aktivitit auf. 71731 gg
wurden auch doppeltsubstituierte Systeme beziiglich der Ruoxidation untersucht. Durch die
Synthese von Lag oKy CogoFep 103, konnte die RuBoxidation und NO-Speicherung des

monosubstituierten LagoKy;CoO;, abermals gesteigert werden. 1% La;.KCo1.yCuyO3_,
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zeigte hohere DeNOy- und RuBBoxidationsaktivitit als reines LaCoO3; bzw. die mit K oder Cu
monosubstituierten Katalysatoren.[163] Guo et al. gelang die Synthese des edelmetallhaltigen
Lap 9Ky 1Cog95Pdy 1035 iiber eine Sol-Gel-Route, welches den RuB} in Anwesenheit von
Stickoxiden bei geringen Temperaturen oxidierte.'”*! Mischoxide mit Perowskit-Struktur
konnen fiir den RuBBabbrand auch als Trigermaterial fiir Edelmetalle dienen, wie z. B. Au, Ag

oder Pt.['7>17]
1.1.5.1.2 Aktivmaterialien mit Spinell-Struktur

Mischoxide im Spinell-Strukturtyp besitzen die allgemeine Zusammensetzung AB,O4. Fino
et al. untersuchten die drei Spinelle CoCr,O4, MnCr,O4 und CoFe,Os auf die parallele
Beseitigung von RuB} und NOy. Die Aktivitit der RuBoxidation stieg von CoFe,Oy iiber
MnCr;04 zu CoCr;04 an und die Reihenfolge der NOy-Reduktion war dabei CoFe,O4 >
CoCr,04 > MnCr,0O4. Fiir die zeitgleiche Beseitigung beider Schadstoffe ist demnach
CoCr,0O4 am besten geeignet.“go;lg” Auch BaAl,O, zeigt unter O,-Uberschuss gute
Aktivitdten hinsichtlich beider Reaktionen. Mechanistische Untersuchungen zeigten, dass die
Wechselwirkung zwischen adsorbierten Nitratspezies und den auf der RuBoberfliche
gebildeten C(O)-Zwischenstufen eine Schliisselrolle bei der RuBoxidation mit NOy
einnimmt.!"*? Zawadzki et al. beschiftigten sich mit dem Einfluss der Cu-Beladungsart auf
einem ZnAl,O4-Spinell. Die partielle Substitution von Zn durch Cu (Zng95Cu05Al,04) hatte
eine Verschlechterung der Aktivitit im Vergleich zum unsubstituierten Material zur Folge,
wihrend die Imprignierung von ZnAl,O4 mit Cu (5 % Cu/ZnAl,0,) die Abbrandtemperatur
stark absenkte.!"® In Anwesenheit von NO zeigt CoAl,O4 im Vergleich zu ZnAl,O4 deutlich
niedrigere Abbrandtemperaturen, welche im gleichen Bereich wie Pt/Al,O3 liegen. Die hohe
Aktivitdat von CoAl,Oy ist darin begriindet, dass es dhnlich zu Pt/Al,O3 in der Lage ist, NO zu
NO, zu oxidieren. Als starkes Oxidationsmittel kann NO, den RuBabbrand merklich
beschleunigen.[184] Das mit dem niedervalenten K" partiell substituierte CuggsKosFe,0, wies
bei niedrigen O,-Konzentrationen hohe Aktivitdten in RuBoxidation und NOy-Reduktion auf.
Unter stirker oxidierenden Bedingungen waren die parallele RuBoxidation und
NOy-Reduktion jedoch nicht mehr méglich.[lgs] Kompositartige Materialien aus Co3O4 und
CeO, zeigen hohere katalytische Aktivititen als die beiden einzelnen Oxide. Durch das
Einbringen von CeO, in den Cobalt-Spinell steigt die Redox-Kapazitit stark an, wobei die
optimale Zusammensetzung bei 20 mol% Co304 liegt. Bei hoheren CeO,-Anteilen kann eine
Abnahme der katalytischen Aktivitdt beobachtet werden. Die Aktivitidtsabnahme ist auf die
Verringerung der Kontaktfliche zwischen beiden Oxiden zuriickzufiihren, wodurch der Anteil

an isoliertem CeO, ansteigt.[186]
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1.1.5.2 Katalysatoren auf CeQ,-Basis

Die Struktur von CeO, wird nachfolgend in Kapitel 1.2 ,,Sauerstoffverbindungen von Bismut
und Cer* beschrieben. Die katalytische Aktivitit von reinem CeO, ist stark von der
Synthesemethode, den Synthesebedingungen und der daraus resultierenden Morphologie
sowie der spezifischen Oberfliche abhingig."®'**! Wihrend der RuBoxidation an CeO,-
Oberflachen unter oxidativen Bedingungen konnte die partiell reduzierte CesO;;-Spezies
nachgewiesen werden. Das Auftreten dieser Ce’*-haltigen Phase impliziert, dass die
RuBpartikel mit Hilfe des Gittersauerstoffs oxidiert werden und Ce** dabei partiell reduziert
wird.!" Bassou et al. untersuchten die Mikrokinetik der RuBoxidation an CeO, mittels
TPO-Messungen (Temperatur-programmierte Oxidation, engl.: ,,temperature-programmed
oxidation*) bei unterschiedlichen Kontaktarten sowie Massenverhiltnissen und erstellten ein
kinetisches Modell.['*%1%! CeO, bildet mit zahlreichen Oxiden feste Losungen, durch diese
Dotierungen kann die katalytische Aktivitit weiter gesteigert werden. Beziiglich der
katalytischen RuBloxidation sind u. a. die binédren festen Losungen mit ZrOz,“g”O” Nb205,[202]
MOOX,[Z(B] La203,[199;204] Pr203,[198] Sm203[205] und HfOz[ZOO] literaturbekannt. Flouty et al.
berichteten, dass Mo-Oxid einerseits die Aktivitit von CeO, steigert und andererseits die
Bestindigkeit gegeniiber der Vergiftung durch SO, stark erhoht.””! In dem biniiren System
Ce0,-ZrO; kann in Abhéngigkeit der Zusammensetzung eine kubische oder eine bzw. zwei
tetragonale Phasen beobachtet werden. Eine thermische Behandlung von polykristallinen
CeO,- bzw. Ce0O,-ZrO,-Proben fiihrt zu einer Umstrukturierung der Kristalle. An der
Oberflache bilden sich die reaktiveren Ebenen {100} und {110} stiarker aus und die weniger
aktive {111}-Ebene bildet sich zuriick.””” Die Aktivititssteigerung mit niedervalenten
Dotierelementen, wie z.B. La3+, beruht auf der Erhohung der Leerstellen im
Sauerstoffteilgitter, was die Bildung der zur Oxidation benétigten Aktivsauerstoffspezies
fordert.!"”! Durch das Einbringen einer dritten Komponente kann die OSC auch bei niedrigen
Temperaturen weiter gesteigert und somit die katalytische Aktivitit erhoht werden, wie z. B.

im Fall der ternédren festen Losung CeOz—Zroz—Bi203.[207]

1.1.5.3 Katalysatorsysteme auf der Basis von K/CeQO,

Die Gruppe um C. A. Querini hat das System K/CeO, beziiglich der katalytischen
RuBoxidation und der (gleichzeitigen) NOx-Reduktion in mehreren Veroffentlichungen
untersucht.”?®®?!8 Der verwendete ModellruB wurde dabei immer selbst hergestellt, indem
kommerziell erhidltlicher Dieselkraftstoff verbrannt und der dabei entstandene Ruf} gesammelt
und getrocknet wurde. Die Aktivititsmessungen wurden mittels einer TPO-Technik
durchgefiihrt. Die bei der Oxidation entstandenen Produkte CO und CO, wurden anschlieend
in einem Methanisierungsreaktor quantitativ in CH; umgewandelt und mit Hilfe eines
Flammenionisationsdetektors (FID) quantifiziert. Als Mal} fiir die Aktivitit wurde das
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Maximum des FID-Signals verwendet.”'”! Die Ergebnisse dieser Veroffentlichungen sollen
aufgrund der Parallelen zu der vorliegenden Arbeit detaillierter zusammengefasst werden. In
einer sehr frithen Arbeit von Mir6 et al. aus dem Jahr 1999 wurde das System K/CeO, auf die
katalytische Aktivitdt beziiglich der RuBoxidation untersucht. Hier wurde kommerziell
erhiltliches CeO, mit einer wiéssrigen KOH-Losung impriagniert, wobei der K-Gehalt bei
4,5 Gew% lag, und bei 400 °C kalziniert. Bei den Aktivititsmessungen mit engem
Katalysator/Ruf3-Kontakt, einem Massenverhiltnis von Katalysator zu Rufl von 20/1, einem
Reaktionsgas bestehend aus 6 Vol% O, in N, und einer Heizrate von 12 °C/min hat sich
gezeigt, dass CeO, eine katalytische Aktivitdat aufweist, welche auf die OSC zuriickgefiihrt
werden kann. Durch die Imprignierung mit KOH konnte die Abbrandtemperatur weiter
herabgesenkt werden. In der gleichen Arbeit wurde auch das System K/MgO mit gleicher
Beladung untersucht. Aufgrund der fehlenden OSC von MgO konnte keine Steigerung der
Aktivitdt beobachtet werden, hierfiir ist ein weiteres Redox-aktives Material (CoOy)
notwendig. Dies bedeutet, dass die Aktivititssteigerung durch K stark von der Redox-
Aktivitat des Triagermaterials abhdngig ist und tritt nur dann auf, wenn eine Reduzierbarkeit
des Tragers vorliegt. Durch das Aufbringen von K auf CeO, verbessert sich der
Katalysator/Ruf3-Kontakt aufgrund der hohen Mobilitit von K, was eine Steigerung der
Aktivitit mit sich bringt.*® In einer weiterfithrenden Arbeit aus der gleichen Arbeitsgruppe
mit den gleichen Zusammensetzungen von Pisarello ef al. wurde ein Mechanismus fiir die
RuBoxidation am K/CeO,-Katalysator vorgeschlagen (vgl. Abb. 13). Hierbei lduft die
Reaktion iiber ein K,COs-Intermediat an der Katalysatoroberfldche ab und der zur Oxidation
benotigte Sauerstoff wird von dem Trigermaterial CeO, zur Verfiigung gestellt. Die
reduzierte Ce**-Spezies wird anschlieBend durch den Sauerstoff aus der Atmosphire zu Ce**

reoxidiert.”*”’

Co,

o, O C

Ruf}
\ CeO,

C ar 02 + K-O-K — K2C03 = COzT + K-O-K

Y A

Ruf Ce02

Abb. 13: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus der RuBloxidation an einem K/CeQO,-Katalysator
nach Pisarello et al..”* Bildung eines K,CO;-Intermediats wihrend der Reaktion von C (Ruf})
und O, (Ce0O,), dabei wird Ce* zu Ce** reduziert. Zersetzung von K,COj; unter Abgabe von
CO; und Reoxidation zu Ce** durch 0, aus der Atmosphire.

Der Einfluss des K-Gehaltes wurde unter den gleichen Bedingungen wie bereits beschrieben

von Peralta et al. untersucht. Als K-Quelle wurde fiir diese TPO-Messungen KNO;

verwendet, dabei lag der Gesamt-K-Gehalt bei 2 Gew%, 4,7 Gew% und 7 Gew%. Die

K-Beladung hatte in dieser Studie nur einen sehr geringen Einfluss auf Aktivitit, wobei ein

leichter Anstieg mit zunehmendem K-Gehalt zu beobachten war. Zudem ist noch sichtbar,
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dass sich das FID-Signal veridndert. Wihrend bei einem K-Anteil von 7 Gew% nur ein Signal
mit einer Schulter zu erkennen ist, weisen die Materialien mit geringeren K-Gehalten zwei
Signale auf. Der Grund fiir das Auftreten von zwei Signalen wurde jedoch nicht diskutiert.*'!!
Dieses System wurde auch hinsichtlich der NOy-Speicherung, z. T. mit gleichzeitiger
RuBoxidation, untersucht, wobei in den meisten Veroffentlichungen noch Ba hinzugefiigt
wurde. Die Ba-Komponente ist dabei besonders wichtig, um eine Vergiftung durch SO, zu
vermeiden. Mit SO, im Gasstrom bildet sich aus dem KNO; im K/CeO,-System quantitativ
K,SO,4, diese Reaktion 1ist bei Anwesenheit von Ba in Form von BaCO;
reversibel.[?!'?132132191 Grogs er al. haben in ihrer Publikation nochmals den Einfluss des
K-Gehaltes auf die katalytische Aktivitit untersucht, wobei der Gesamt-K-Gehalt bei
4 Gew%, T Gew%, 10 Gew% und 14 Gew% lag. Sie fanden heraus, dass die Aktivitit bis
7 Gew% ansteigt und mit hoherer Beladung wieder absinkt. Sie schlussfolgerten daraus, dass
bei geringer Beladung die K-Komponente die Reaktionsrate limitiert, wohingegen bei hoherer
Beladung die CeO,-Oberfliche vollstindig bedeckt ist und somit nicht genug CeOy der
Atmosphire ausgesetzt ist. In diesem Fall ist die Reoxidation der limitierende Faktor. Zudem
wurde die Stabilitdt der Katalysatoren untersucht. Die durchgefiihrten FT-IR-Messungen
zeigten, dass sich der frische und gebrauchte Katalysator unterscheiden. Die frische Probe
weist hauptsichlich Nitratschwingungen des K-Prikursors KNO; auf. Nach der katalytischen
RuBoxidation treten zusdtzliche Banden auf, welche der CO;-Spezies zugeordnet werden
konnen, was bedeutet, dass sich wiahrend der Reaktion aus dem KNOj; intermedidar K,CO;
bildet. Diese Schlussfolgerung konnte getroffen werden, weil die Nitratschwingungen an
Intensitdt verlieren. Die Zersetzung von NOs;-lonen konnte anhand monodentater
NO, -Schwingungen nachgewiesen werden. Des Weiteren konnten eine schwache Superoxid-
und eine Peroxid-Bande beobachtet werden, welche in Verbindung zum CeO, gebracht
werden konnen. Diese beiden Spezies sollen sich dabei bilden, wenn die Reduktion von Ce*
zu Ce”™ durch den RuB und die Reaktion des Atmosphirensauerstoffs mit der
Oberflichenleerstelle unter Bildung des Ce’*-O,-Komplexes gleichzeitig ablaufen. All diese
Indizien bestidrken den vorgeschlagenen Mechanismus aus der fritheren Arbeit und basierend

auf weiteren Untersuchungen unter isothermen Bedingungen sowie REM-Aufnahmen wurde

ein erweiterter Reaktionsmechanismus vorgeschlagen (vgl. Abb. 14). Die dabei ablaufenden
[214]

Reaktionen konnen GI. 15-23 entnommen werden.

/, [n CeOJ*O;°

[n CeO,]"Oy

n CeO,

[n CeO [ >

Abb. 14: Erweiterter Reaktionsmechanismus und Katalysezyklus der RuBoxidation an einem K/CeO,-
Katalysator nach Gross et al..*'¥
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nCeOy + 0, — [nCeO4]"0, Gl. 15

[n CeO,]'0, — [nCeO,]*" 0, Gl. 16

[n Ce0,]*" 0, n CeO, Gl. 17

2 KNOj; + C + 1/2 [n CeO,]*'0," — KyCO3 + 2 NOs(ads)in CeOx]2+ Gl. 18
K,CO; K,0 + CO, Gl. 19

K0 — KO Gl. 20

K,0" + NOjaas) + [n CeO,]** 0> — 2 KNO; + [n CeO,]* 1% Gl. 21
[n CeO,J*0,> +C° — [nCeO,** 1% + CO, Gl. 22

[n CeO, ) % [n CeO,]** 0> Gl. 23

Neyertz et al. haben das System K/CeO, auf einen Cordierit-Monolith durch Impriagnierung
aufgebracht und beziiglich der katalytischen Aktivitit getestet, wobei Ce(NOs);-6H,0 als
Vorstufe fiir CeO, und KNOs3;, KOH oder K,CO;3; als K-Quelle dienten. Die Aktivitits-
messungen wurden analog zu den bereits beschriebenen Arbeiten durchgefiihrt, in diesem Fall
jedoch mit einem losen Kontakt. Hierbei konnten deutliche Unterschiede zwischen den
einzelnen K-Prikursoren erkannt werden, wobei die katalytische Aktivitit und die
mechanische Stabilitdt der Schicht von KNOj; iiber K,COj3 bis zu KOH stetig abnahm.*!"]

Zhang et al. untersuchten den Einfluss unterschiedlicher K-Halogenide KF, KCIl, KBr und KI,
dabei wurden zudem auch die Ce/K-Verhiltnisse variiert. Die Proben wurden auf ein poroses
Al,Os-Substrat aufgetragen und direkt iiber verbrennendem Dieselkraftstoff beruflt, so dass
ein loser Kontakt entstand. Die dynamischen Aktivititsmessungen mit einer Heizrate von
10 °C/min und unter Luftatmosphire ergaben eine Aktivititsreihenfolge der K-Halogenide
von KF ~ KCI > KBr > KI.”* Die Ergebnisse der Aktivititsmessungen sind in Abb. 15

dargestellt (IOT = Ziindtemperatur, engl.: ,,ignition onset temperature*).

1) co, - N & 12) co, . co, 3) U co, 4) :
Desorptions- O /A 5 Desorptions- =] < | Desorptions- =} Desorptions-
CeO, Bereich / / \ ¥ Bereich Bereich Bereich
— /— A~ a
/ i‘_/\/k : K_ :
\

100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperatur [°C]

reich

Bereich
Ce-KCl
Bereich
Ce-KBr
Ce-KI

10T
Be

Relative CO,-Konzentration
LU

Abb. 15: Katalytische Aktivititen von KX/CeO,; X = F (1), Cl (2), Br (3) und I (4); Ce/K = 5/1 (a),
4/1 (b), 3/1 (c), 2/1 (d), 1/1 (e), 1/2 (f), 1/4 (g) und 1/6 (h).**"

Mit der gleichen Messmethode wurde von Zhang et al. auch der Einfluss der K-Beladung mit

KNOs; auf die katalytische Aktivitdt untersucht. Die molaren Verhéltnisse von Ce/K lagen
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dabei bei 2/1, 1/1, 1/2, 1/3 und 1/5, die Ergebnisse der Aktivititsmessungen sind in
Abb. 16 A) zusammengefasst. In dieser Studie hat sich gezeigt, dass der K-Anteil nur einen
geringen Einfluss auf die Ziindtemperatur aufweist. Zudem wurde die Oxidationsrate der
unterschiedlichen Zusammensetzungen unter isothermen Bedingungen bei 370 °C und 390 °C
bestimmt (vgl. Abb. 16B)). Die Charakterisierung der einzelnen Materialien mittels XRD
ergab, dass erst ab einem molaren Ce/K-Verhiltnis von 1/2 eine KNOs-Phase nachgewiesen
werden konnte und bei geringeren K-Gehalten nur CeO, im Diffraktogramm zu erkennen war.
Dieser Sachverhalt wurde damit begriindet, dass sich eine feste CeO,-K-Losung bildet, wobei

nur die Verkleinerung des CeO;-(111)-Netzebenenabstandes von 3,1109 nm zu 3,0873 nm

. : [221]
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Abb. 16:  Aktivititsmessungen von KNQO3;/CeO,; A) dynamisch: 1) Blank-Messungen (ohne RuB),
2) N,/O, = 91/9, 3), 4) Luft; B) isotherm: 1) 390 °C, 2) 370 °C; Ce/K = 2/1 (a), 1/1 (b), 1/2 (c),
1/3 (d) und 1/5 (e).**"
Shan et al. impriagnierten CeO, mit KNO; bzw. K,COs; mit Beladungen von 6 Gew%,
11 Gew%, 19 Gew% und 26 Gew% mit KNO3; bzw. 7 Gew%, 12 Gew%, 23 Gew% und
33 Gew% mit K,COs;. Die erhaltenen K/CeO,-Katalysatoren wurden bei 400 °C kalziniert
und mittels TGA/DSC unter syn. Luft auf ihre katalytischen Eigenschaften getestet. Das
Massenverhiltnis von Katalysator zu Ruf} lag bei 4/1 und die Heizrate bei 10 °C/min. Beide
Systeme zeigten bei den Aktivititsmessungen nur geringe Unterschiede untereinander (vgl.
Tab. 2). Im Fall von KNO3/CeO, konnte bei den Aktivititsmessungen immer ein erhohter

Massenverlust beobachtet werden, welcher auf die Zersetzung von KNOs zuriickzufiihren
. . [222]
1St.
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Tab.2: Ergebnisse der katalytischen Messungen von K/CeO, mittels TGA/DSC.**

Probe Temperatur [°C] Probe Temperatur [°C]
Tio Tso To Tmax AT Tio Tso Too Twmax AT
Ruf 530 590 630 597 88
KNO; + Ruf 390 430 460 403 70 | CeO,+ RuB 362 402 433 400 70

6 Gew% K (KNO3;) 369 397 411 400 42 | 7Gew% K (K,CO5;) 367 396 418 400 51
11 Gew% K (KNO;) 367 392 403 396 36 | 12 Gew% K (K,CO;) 360 390 413 390 53
19 Gew% K (KNO;) 374 397 407 400 33 | 23 Gew% K (K,CO;) 357 386 407 390 50
26 Gew% K (KNO;) 378 403 417 394 39 | 33 Gew% K (K,CO;) 359 387 410 390 51

Wu et al. testeten KNO3z mit den drei Triagermaterialien CeO,, CegsZry 50, und ZrO, auf die
katalytische Rufloxidation. Durch die Impréignierung konnte in allen drei Fillen sowohl mit
engem als auch mit losem Kontakt eine Steigerung der Aktivitidt beobachtet werden. Nach
einer thermischen Alterung bei 800 °C sank die Aktivitdt mit losem Kontakt ab, mit den

Zr-haltigen Proben stieg diese im engen Kontakt noch weiter an (vgl. Tab. 3).1*!

Tab. 3: T,..-Werte der katalytischen Ruloxidation mit engem und losem Kontakt."”?

Probe CeOz Ce0,5Zr0,502 ZI'OZ
eng lose eng lose eng lose
Trigeroxid (frisch) 505 585 482 550 580 600

K-imprégniert (frisch) 375 398 391 396 382 386
K-imprégniert (gealtert) 399 545 359 455 376 470

In der Literatur finden sich noch weitere Beispiele, welche die positive Wirkung von K auf

die katalytische Aktivitit von CeO,-haltigen Katalysatorsystemen belegen./?****!

1.2 Sauerstoffverbindungen von Bismut und Cer

Bismut bildet mit Sauerstoff die stochiometrischen Verbindungen BiO, Bi4,O7, Bi,03, Bi4O7,
BiO, und BizO5.[234'236] Zudem sind noch einige substdchiometrische Verbindungen
bekannt.”>*""  Bj,0; ist das stabilste und auch bedeutendste  dieser
Bi—O—Verbindungen.[234;237] Von Bi,O; waren bis Ende der 1990er Jahren nur die vier

Modifikationen o, B, y und & bekannt, %>

es konnten bislang drei weitere metastabile
polymorphe Formen nachgewiesen werden: die orthorhombische ¢-, die trikline ®- und eine
hexagonale Hochdruckmodifikation.*****! Bei Raumtemperatur (RT) ist die monokline
a-Modifikation thermodynamisch stabil. Bei 729 °C bildet sich die kubisch-flichenzentrierte
(fcc) 6-Phase, welche bis zur Schmelztemperatur von 824 °C stabil ist. Wird 8-Bi,Os langsam
abgekiihlt, bildet sich wieder die a-Modifikation. Beim Abkiihlprozess wird eine von zwei
moglichen intermediédren Phasen durchlaufen. Entweder bildet sich bei 650 °C die tetragonale
B-Phase oder die kubisch-innenzentrierte (bcc) y-Phase bei 639 °C. Die a-Phase bildet sich
sehr schnell zwischen 650 °C und 490 °C, wobei y-Bi,O3 bis RT stabil sein kann.[272381
Sowohl die B- als auch die y-Phase sind bei RT metastabil und -Bi,O3; kann durch Quenchen
der Schmelze dargestellt werden.'Z"#*! Der Polymorphismus bzw. die Phaseniiberginge sind
in Abb. 17 dargestellt. Durch thermische Zersetzung von Bismutit (Bi,0O,CO3) kann ebenfalls

B-Bi,O3 erhalten werden.**! Jede dieser polymorphen Phasen besitzt eine kristalline Struktur,
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welche mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften verbunden ist (elektrische, optische,
mechanische usw.).[244] Die a-Phase kristallisiert in der Raumgruppe (RG) P2,/c (14), eine
Hilfte der Bi’*-Kationen wird dabei verzerrt-oktaedrisch von sechs O*- und die andere
quadratisch pyramidal von fiinf O*-Anionen umgeben, wobei das Bi-Zentralatom in der
Basisebene liegt. Zudem enthilt Bi’* ein freies Elektronenpaar, so dass die quadratisch-
pyramidale Umgebung auch als quasi-oktaedrisch angesehen werden kann.**”! Uber
unterschiedliche Synthesemethoden konnen a-Bi,Os-Materialien phasenrein oder als Gemisch
mit $-Bi,O3; im Nanometerbereich mit verschiedener Morphologie fiir eine Anwendung in der
Photokatalyse hergestellt werden.*******% Dje B-Modifikation kristallisiert in der RG P-42,c
(114) und bildet eine verzerrte Fluorit-Defektstruktur.****23! 1n dieser Struktur sind alle
Bi**-Kationen symmetriediquivalent und die Sauerstoffleerstellen sind dabei geordnet.'**”! Die
o0-Modifikation des BiyOs; kristallisiert in der kubischen Fluorit-Defektstruktur mit
ungeordneten Defekten in der RG Fm-3m (225).

729 °C Y

Ati,

~
~

oo
CI

Quenchen
Schmelze

Abb. 17: Phaseniiberginge von Bi,O; nach Harwig ef al.*****' und Medernach et al.;'>" violett: Bi’*,
rot: 0%; 5-Bi,O5: Anionenpositionen nur zu 75 % mit O besetzt.

Aufgrund der Tatsache, dass Bi dreifach positiv geladen ist, enthélt die Fluoritstruktur

Leerstellen im Sauerstoffgitter. Alle Sauerstoffpositionen sind symmetriedquivalent und zu

75 % statistisch besetzt.* " Aus diesem Grund verfiigt diese hochsymmetrische

Modifikation {iiber eine sehr hohe ionische Leitfahigkeit, welche z.B. in der

Festoxidbrennstoffzelle (SOFC, engl.: ,solid oxide fuel cell) angewendet werden
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konnte.'”*** Die Umwandlungstemperatur von 8-BiO3 zu a-Bi,O3 kann durch Dotierung
mit Seltenerdmetallen bzw. ihrer Kombination mit hohervalenten Kationen herabgesetzt
werden, um somit die kubische Fluoritstruktur bei tieferen Temperaturen zu stabilisieren und
die Sauerstoffionenleitung zu erhalten.®*®' Switzer efal. synthetisierten undotierte
Einkristall-6-Bi,03-Filme, wobei die Struktur auch bei RT stabil war.”® Das kubische
v-Bi,05 kristallisiert innenzentriert in der RG 123 (197).[235 237 Auch diese metastabile
Modifikation kann durch Dotierung mit tetravalenten Kationen stabilisiert werden. > Bi,03
kann vielfiltig in Kombination mit anderen Oxiden eingesetzt werden, um diverse
physikalische Eigenschaften zu verbessern (z. B. spektroskopische, strukturelle, optische,
thermische, elektronische, Photolumineszenz- oder Fluoreszenzeigenschaften).[261'277] Neben
der Photokatalyse wird Bi,O3 auch als heterogener Katalysator eingesetzt. In einer Arbeit von
Malik et al. wurden Aldehyde zu den korrespondierenden Carbonsduren mit Hilfe von Bi,O3
umgesetzt.”’®! Boyadjian er al. verwendeten Bi,O3-Li/MgO zum Kkatalytischen, oxidativen

Cracken von Naphtha zu Olefinen, wobei Hexan als Modellverbindung diente.'*””!

Cer bildet mit Sauerstoff die stochiometrischen Verbindungen Ce,O3; und CeOz.[zgo;zgl] CeO,
kristallisiert in der Fluoritstruktur mit der RG Fm-3m (225). Die Kristallstruktur von CeQ, ist
in Abb. 18 dargestellt. CeO, ist dafiir bekannt, dass es unter reduzierenden Bedingungen und
erhohten Temperaturen Sauerstoff abgibt und substochiometrische Oxide mit der allgemeinen
Formel CeO»_, (0 < z < 0,5) bildet. Dabei bleibt die Fluoritstruktur erhalten und es entstehen
Defekte im Sauerstoffgitter.”®'**! Unter oxidierenden Bedingungen sind diese instabil und es
bildet sich wieder CeO, aus.[281 Aufgrund der Bildung von Sauerstoffleerstellen findet CeO,
Anwendung in vielen Bereichen sowohl als struktureller und elektronsicher Promoter in der

heterogenen Katalyse sowie auch als katalytisch aktives Material.**’!

M ~ : O‘Q_gvﬁc .ﬁ:ﬁ’o

.A > [ o p ;“ 3°°°

Abb. 18: Kristallstruktur von CeQO, (Fluorit-Strukturtyp); griin: Ce*, rot: O%; links: Ce,O-
Koordinationspolyeder (Tetraeder), Mitte: Elementarzelle, rechts: CeOg-Koordinations-
polyeder (Wiirfel).

Eines der bekanntesten FEinsatzgebiete von CeO, ist der DWK, in welchem es als
Sauerstoffpuffer fungiert (vgl. Kapitel 1.1.4.1 ,,Ottomotor und Drei-Wege-Katalysator*). Die
Eigenschaften, Morphologie und vielseitigen Anwendungsgebiete von CeO, wurden in

diversen Ubersichtsartikeln zusammengefasst.[283 211
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Aufgrund ihrer Strukturverwandtschaft bilden Bi;Os; und CeO, feste Losungen. In einer
friihen Arbeit von Hund konnte die Fluoritphase im System CeO,-BiO;s bis zu einem
Bi-Anteil von 40 mol% beobachtet werden. Die Synthese erfolgte dabei iiber eine
Festkorperreaktion aus den Oxiden CeO, und Bi,O3; bei einer Kalziniertemperatur von
800 °C. Bei der Bildung dieser festen Losung ist die Kationenlage voll besetzt und die
Anionenliicken nehmen mit steigendem Bi-Gehalt zu. Die grofte Anderung der
Gitterkonstante konnte dabei im Bereich von 0 mol% bis 10 mol% beobachtet werden. Durch
den Einbau von Bi** in das CeO,-Gitter dnderte sich zudem die Farbe der Proben von fahlgelb
bei reinem CeQO,, iiber leuchtend gelb bei Bi-Anteilen bis 15 mol%, bis hin zu leuchtend
orange im Bereich von 20 mol% bis 40 mol% Bi**.**! Dikmen er al. synthetisierten diese
festen Losungen iiber eine hydrothermale Methode (260 °C, 10 MPa) aus den Nitraten. Der
Bi-Gehalt wurde bei den Synthesen zwischen 0 mol% und 30 mol% in 5 mol%-Schritten
variiert. Die rontgenographische Analyse zeigte einen Anstieg der Gitterparameter (GP) bis
zu einem Bi-Gehalt von 20 mol%, bei hoheren Anteilen blieb der GP relativ konstant. In den
Diffraktogrammen konnte aber auch nach Kalzinierung bei 800 °C (8 h) keine Nebenphase
nachgewiesen werden. Die ionische Leitfdhigkeit steigt bis zu der Zusammensetzung
CesBip20; 9 an und sinkt wieder mit steigendem Bi-Gehalt. Anhand der vorliegenden Daten
liegt der maximale Dotiergrad laut Dikmen et al. bei 20 mol% Bi.**! In der Versffentlichung
von Zhao et al. wurde Ce; (BixOs (xp) (mit x = 0,1; 0,2; 0,3 und 0,4) iiber eine modifizierte
Pechini-Route, ebenfalls aus den Nitraten, synthetisiert und 4 h bei 500 °C kalziniert. In allen
vier Diffraktogrammen konnte nur die kubische Fluoritstruktur nachgewiesen werden und die
GPs stiegen linear mit steigendem Bi-Anteil an. Mit einem Dotiergrad hoéher als 0,4
kristallisierte immer a-Bi,O3; als Nebenphase aus.®¥ Die Ergebnisse dieser Studie decken
sich mit denen von Hund.”** Chen eral. untersuchten dieses System im Bi-reichen
Bereich. Die Proben wurden aus den Oxiden iiber eine Festkorperreaktion dargestellt und bei
820 °C kalziniert. In keinem Fall konnte eine Dotierung des Bi,O3; mit Ce™ beobachtet
werden. Werden die Proben nach der Kalzinierung gequencht, bilden sich bis ca. 7,5 mol%
Ce-Gehalt a-Bi,O; und CeO,, bis 15 mol% Ce-Anteil entsteht zusitzlich B-BiOs. Bei einem
Ce-Anteil von 15 mol% bis 30 mol% kann die a-Modifikation nicht mehr nachgewiesen
werden. Werden die Proben nicht abgeschreckt, sondern bei 400 °C getempert, bilden sich bis
15 mol% Ce a-Bi;O3 und CeO,. Bis 30 mol% Ce bildet sich neben CeO, nur B-Bi,O;. Diese
Ergebnisse zeigen einerseits, dass (nach dieser Synthesemethode) kein Ce** in das Bi,Os-
Gitter eingebaut wird, und andererseits, dass die bei RT metastabile B-Modifikation durch
CeO, stabilisiert werden kann. Dies kann mit der Strukturverwandtschaft und den @hnlichen
GPs begriindet werden, d. h. B-Bi,O3 kann auf der CeO,-Oberfliche aufwachsen und wandelt

sich beim Abkiihlen nicht zur thermodynamisch stabilen monoklinen a-Modifikation um. !
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1.3 Kombinatorik und Hochdurchsatz

Bedingt durch den stetig ansteigenden Lebensstandard, steigen sowohl der Bedarf als auch die
Anspriiche an die verwendeten funktionellen Materialien aller Art (z. B. Katalysatoren). Aus
diesem Grund ist eine kontinuierliche Neu- und Weiterentwicklung dieser Materialien
unerlésslich. Diese Prozesse sind meistens jedoch sehr anspruchsvoll, sehr teuer und nehmen
viel Zeit in Anspruch. J. J. Hanak hat diese Problematik bereits Anfang der 1970er Jahre
erkannt und schrieb in seiner Veroffentlichung: ,,The present approach to the search for new
materials suffers from a chronic ailment, that of handling one sample at a time in the
processes of synthesis, chemical analysis and testing of properties. It is an expensive and
time-consuming approach, which prevents highly-trained personnel from taking full
advantage of its talents and keeps the tempo of discovery of new materials at a low level.
Significant increase in the productivity in materials research can be realised by abandoning
this duplication of effort and adopting the concept of processing many different materials at
the same time.“'*”' Diese Aussage bedeutet, dass die Produktivitdt deutlich erhoht werden
kann, indem mehrere Versuche und Charakterisierungen gleichzeitig durchgefiihrt werden.
Somit kann ein groBerer Uberblick iiber unterschiedliche EinflussgroBen gewonnen werden.
In Abb. 19 ist ein Vergleich zwischen der Hochdurchsatzmethode und dem konventionellen

Arbeiten dargestellt.
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Abb. 19: Vergleich zwischen traditionellem (a) und kombinatorischem (b) Arbeitsablauf.* Bendétigte
Zeiten fiir die vier Teilschritte: Planung, Synthese, Charakterisierung und Datenanalyse.
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Wie aus Abb. 19 entnommen werden kann, wird beim traditionellen Arbeiten erst das
Experiment geplant und danach durchgefiihrt. Die erhaltenen Produkte werden charakterisiert
und anschliefend die Daten ausgewertet. Anhand der erhaltenen Analysedaten wird das
nichste Experiment geplant. Dies bedeutet, dass immer nur ein Experiment nach dem anderen
durchgefiihrt werden kann. Im Gegensatz dazu wird bei der HT-Methode eine Grof3zahl an
Produkten hergestellt, wobei sich die Planung des Experimentes als deutlich komplizierter
erweist. Die erhaltene Produktbibliothek kann dann entweder parallel oder sequentiell und

automatisiert analysiert bzw. charakterisiert werden. Zudem ist anhand Abb. 19 ersichtlich,
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dass die Planung der Experimente zwar deutlich mehr Zeit in Anspruch nimmt, der gesamte
Arbeitsablauf jedoch stark verkiirzt wird und mehr Daten generiert werden.'””®*"! Die beiden
Begriffe ,, Kombinatorik* und ,,Hochdurchsatz* konnen nicht synonym verwendet werden,
sondern werden klar voneinander abgegrenzt. Die , Kombinatorik“ bzw. ein
,,kombinatorisches*“ Experiment bezieht sich auf die Anderung der Parameterauswahl, wie
z. B. Losemittel, Additive oder andere Rezepturbestandteile, wihrend bei einem
HT-Experiment die Wertigkeit dieser Parameter variiert wird, z.B. die Variation der

Zusammensetzung, der Temperatur oder des Druckes.!*™

Parallel-
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kombin. Leistungs-
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DoE \ Datenbank /
,//l ‘\\\ / HT-Entdeckung
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Data Mining v xm
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Abb. 20: Konzept des kombinatorischen Workflows zur Materialentwicklung (links),® Einfluss von
HT-Techniken auf die Entwicklung neuer Materialien (rechts).?"!
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Bei der Suche nach vollkommen neuen Materialien wird im ersten Stadium eines
HT-Experimentes zunichst ein primires Screening durchgefiihrt. Dabei wird eine grofle
Anzahl an Substanzen auf die gewiinschte Eigenschaft untersucht, wobei das Ergebnis oft nur
als positiv oder negativ eingestuft wird. Die Materialien, welche sich im priméren Screening
als Treffer bzw. ,Hits* herausgestellt haben, werden im Anschluss verfeinert und einem
sekundiren Screening unterzogen. Die Ergebnisse dieses zweiten Screeningschrittes sind
beziiglich der zu untersuchenden Eigenschaft deutlich aussagekriftiger. Die Hits aus diesem
zweiten Schritt werden danach in einem dritten Schritt mittels konventionellen Messungen auf
die gewiinschte Eigenschaft evaluiert."* Ist das Ergebnis der Evaluation nicht erfolgreich,
d. h. Aktivitit, Stabilitdt oder Selektivitit entsprechen nicht den geforderten Anspriichen, wird
der HT-Zyklus erneut gestartet. Hierzu werden die gewonnen Daten analysiert (,,Data
Mining*) und nach dem ,,Design of Experiments* (DoE) auf der Basis der Leitmaterialien

wird eine neue Materialbibliothek synthetisiert.m”

Eine erfolgreiche Evaluation der
Ergebnisse fithrt im nichsten Schritt zum sogenannten ,,Scale-Up*, d.h. die Materialien
werden in einem groferen MaBstab hergestellt, welche auch in einer Pilotanlage getestet
werden konnen.”® Data Mining und DoE sind wichtige Elemente bei der Planung einer
Materialbibliothek. Data Mining bezeichnet den Prozess zur Auswertung der erhaltenen
Messdaten und deren Zusammenhang fiir die Planung neuer Leitsubstanzen. Als DoE wird die
Planung neuer Versuchsreihen bezeichnet, wobei sowohl Daten aus der Literatur als auch

eigens produzierte Ergebnisse miteinbezogen werden. Die Syntheseparameter, welche nach
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dem Data Mining gro3en Einfluss auf das Produkt ausiiben, sollen dabei so geplant werden,

dass diese moglichst effizient und mit geringem Aufwand durchgefiihrt werden kann.*

1.4 Synthesemethoden

Oxidische Materialien konnen iiber verschiedene Methoden synthetisiert werden:
Festkorperreaktion, Co-Fillung, Synthese aus Salzschmelzen, Sol-Gel, hydrothermale
Synthese, Polymerpyrolyse, Fliissigphasenreaktionen, Aerosolroute, Gasphasenreaktionen,
Synthese aus Emulsionen und Imprignierung. Jede Synthesemethode besitzt ihre Vor- und
Nachteile und ihre Auswahl hingt von den gewiinschten Eigenschaften des Produktes ab 1%
Im folgenden Kapitel sollen die Prinzipien der fiir diese Arbeit relevanten Synthesemethoden

vorgestellt werden.

1.4.1 Pechini- bzw. Citratgel-Methode

Die Pechini-Route zur Synthese von oxidischen Materialien ist eine Sonderform des Sol-Gel-
Prozesses. Bei der ,klassischen* Sol-Gel-Synthese werden meistens Metallalkoxide (MOR)
als Prikursoren eingesetzt. Der gesamte Prozess kann typischerweise in die zwei Teilschritte
Hydrolyse und Kondensation unterteilt werden. Der Sol-Gel-Prozess soll kurz anhand eines
Tetraalkoxyorthosilikat (Si(OR)s) dargestellt werden. Bei der Hydrolyse wird formal der
Alkoxyrest OR bei der Reaktion mit Wasser durch ein OH ausgetauscht (vgl. Gl. 24).

Si(OR)s + HLO — HO-Si(OR); + HO-R Gl. 24

In Abhingigkeit des Wassergehaltes konnen Alkoxyreste vollstindig oder partiell durch
OH-Reste ausgetauscht werden (vgl. Gl. 25 und GI. 26).

Si(OR)4 +4 H,0 — Si(OH); +4 HO-R Gl. 25
Si(OR)s +n H, O — Si(OR)4.,(OH), + n HO-R Gl. 26

Die hydrolysierten Molekiile konnen im néchsten Schritt unter Abspaltung von Wasser oder
des entsprechenden Alkohols R-OH untereinander kondensieren (vgl. Gl. 27 und Gl. 28).

(OR);Si-OH + HO-Si(OR); — (OR)3Si-O-Si(OR); + H,O Gl. 27
(OR)3Si-OH + RO-Si(OR); — (OR)3Si-O-Si(OR); + R-OH Gl. 28

Dieses Dimer reagiert weiter unter Hydrolyse und Kondensation iiber Trimer, Oligomer bis
hin zu einem Makromolekiil mit hunderten oder tausenden Monomereinheiten. Der Sol-Gel-
Prozess kann dabei sauer oder basisch katalysiert ablaufen, was zur Ausbildung eines

dreidimensionalen Netzwerkes bzw. zu partikulirem Wachstum fiihrt.***

Bei der Pechini-Methode werden polymerisierte Vorstufen (in Wasser) aus Metallsalzen,

Ethylenglykol (EG) und Citronensdure (CA) mit geringer thermischer Behandlung hergestellt.

31




Einleitung

Mit Hilfe dieser Methode konnen die eingesetzten Kationen auf molekularer Ebene
stochiometrisch vermischt werden, wobei die Metallionen in der wissrigen Losung von der
CA komplexiert werden. Wihrend der thermischen Behandlung polymerisieren die
entstandenen Metallcitrate mit dem EG, dabei kondensieren CA und EG bzw. EG und EG
untereinander unter Wasserabspaltung. Das Prinzip der Pechini-Route ist in Abb. 21
dargestellt.

CA
HO OH
OH

~ HO.
EG ~"on

Metallkationen M1, M2, M3

Abb. 21: Schematische Darstellung der Pechini-Methode: Ausbildung eines Polymers durch Reaktion
von CA und EG mit Komplexierung der Metallkationen durch CA.

Ublicherweise werden die Metallsalze zuerst in Wasser gelost, gefolgt von der CA- bzw. EG-

Zugabe und der thermischen Behandlung. Das nach der Polymerisation entstandene Gel kann

dann einer Kalzinierung unterzogen werden. Als Komplexbildner kénnen auch ua. EDTA

(Ethylendiamintetraacetat), Weinsiure, Glycolsiure oder Acetylaceton verwendet werden.*

1.4.2 Co-Fallung

Fiir die Synthese von Katalysatoren im grolen Mallstab gibt es prinzipiell die beiden
Moglichkeiten Impriagnierung und Co-Fillung. Fiir die Impréignierung von Triagermaterialien,
welche meistens Pellets bzw. Formkorper sind, mit Katalysatorprikursorlosungen wird im
Regelfall keine komplizierte oder teure Ausstattung bendtigt. Mit dieser Technik kdnnen die
Formkorper entweder gleichmiBig oder mit einem Konzentrationsgradienten beladen werden.
Im Gegensatz dazu erweist sich die Co-Fillung, also die gleichzeitige Fillung von mehreren
Komponenten, in der Praxis als deutlich schwieriger, denn in diesem Fall miissen die
Reaktionsbedingungen zu jeder Zeit genau kontrolliert werden. Die Reaktionsbedingungen
miissen fiir jedes zu fillende System angepasst werden. Ein groBer Vorteil der Co-Fillung
von Triager- und Aktivmaterial gegeniiber der Imprignierung liegt in der Beladung mit
Aktivmaterial bei getrdgerten Katalysatoren. Wahrend mit der Imprégniertechnik Beladungen
von maximal 30 % erreichbar sind, konnen mittels Co-Fillung Beladungen von iiber 60 %,
manchmal auch bis zu 80 % erreicht werden. Aus diesem Grund wird diese Art von

Materialien auch als ,,Bulk*“-Katalysator bezeichnet.**!
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Imprignierung Depositions- Co-Fillung

prézipitation

Kritische Ubersittigung

Nukleationsrate [a. u.]

(=]

Uberlséittigungsvérhéiltnis s [::1. u.]

Abb. 22: Nukleationsrate in Abhéingigkeit des I"Jbersﬁttiguq_gsverhéiltnisses 5.2%! Impriignierung wird
unterhalb und Co-Féllung oberhalb der kritischen Ubersittigungskonzentration durchgefiihrt.
Dazwischen befindet sich die Depositionsprizipitation.

Die Fillung kann in drei Hauptschritte unterteilt werden: (1) Vermischung in der

Fliissigphase, (2) Nukleation und Kristallwachstum zur Bildung der Primérpartikel sowie (3)

Aggregation der Primérpartikel. Nukleation und Kristallwachstum laufen in der Regel zwar

gleichzeitig ab, konnen jedoch auch separat betrachtet werden. In Mehrkomponentensystemen

ist die Nukleation ein sehr komplexer Prozess, welcher mit der Bildung von Clustern beginnt,
die in der Lage sind spontan zu wachsen, bis eine kritische Partikelgrofle erreicht ist. Fiir die

Nukleation muss zuerst eine Energiebarriere iiberwunden werden, wofiir eine lokale

Ubersittigung notwendig ist. Somit liegt eine Abhingigkeit von der Konzentration und

Temperatur vor. Unterhalb der kritischen Ubersittigungskonzentration verlduft die

Keimbildung sehr langsam und oberhalb sehr schnell. Die Imprignierung ldauft unterhalb der

kritischen Keimbildungskonzentration ab, die Co-Fillung oberhalb und dazwischen befindet

sich die ,,Depositionsprizipitation (engl.: ,.deposition-precipitation”) (vgl. Abb. 22).

Besonders bei Mehrkomponentensystemen ist es wichtig, bei einem hohen

Ubersittigungsgrad zu arbeiten, so dass das Loslichkeitsprodukt aller Komponenten

tiberschritten wird. Andernfalls kann es zum unerwiinschten sequentiellen Ausfallen der

einzelnen Komponenten fiihren.**

1.5 Zielsetzung der Arbeit

Die Grenzwerte fiir die Emissionen der Schadstoffe CO, CO,, KWs, NOy und Ruf3 sowohl in
stationdren als auch mobilen Anwendungen werden gesetzlich sukzessiv immer weiter
herabgesetzt. Wird dabei beriicksichtigt, dass Fahrzeuge mit Verbrennungsmotoren im
Vergleich zu alternativen Antrieben noch iiber Jahrzehnte auf den Straen dominieren,
miissen die Techniken zur Reduktion dieser Schadstoffe stetig weiterentwickelt werden. Mit
Hilfe von Motormanagement lédsst sich dies bis zu einem gewissen Grad realisieren, die
katalytische Abgasnachbehandlung bleibt dabei aber dennoch unerlésslich, um die gesetzlich
vorgegebenen Grenzwerte einhalten zu konnen. Somit ist die Neuentwicklung neuer
Materialien bzw. die stetige Optimierung bestehender Systeme ein groBer Bestandteil der
Forschung in der Industrie und an Hochschulen. Aus diesem Grund bestand das Ziel der

vorliegenden Arbeit darin, ein neues Aktivmaterial fiir die passive katalytische Oxidation von
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Dieselrul mit Hilfe von HT-Methoden zu entwickeln. Die Temperatur, bei welcher der
RuBabbrand beginnt, soll moglichst gering sein, um eine kontinuierliche DPF-Regeneration
zu gewihrleisten. Die Elemente, welche fiir die Synthese zu verwenden waren, wurden vom
Projektpartner Treibacher Industrie AG (TIAG) vorgegeben. Bei der Elementauswahl wurde
auf Edelmetalle sowie andere kostenintensive Elemente verzichtet, um Kosten zu sparen.
Auch der Einsatz von umweltschidlichen oder toxischen Metallen wurde vermieden. Zu
Beginn der Arbeit wurde auch auf den Einsatz von Alkali- und Erdalkalimetallen verzichtet,
da seitens der TIAG der Verdacht bestand, dass diese gegeniiber Wasser nicht stabil sind und
ausgewaschen werden. Im Verlauf der Arbeit wurden jedoch einige Alkali- und
Erdalkalimetalle eingesetzt, da sie durch Mischoxidbildung mit anderen Elementen stabilisiert

werden konnen. Die in dieser Arbeit verwendeten Elemente sind in Abb. 23

zusammengefasst.
Verwendet ab 1. Katalysatorgeneration
H Verwendet ab 3. Katalysatorgeneration He
Li | Be Nicht verwendet B|C|[N]|]O]| F |Ne
Na | Mg Al | Si | P S | Cl | Ar

Rb|Sr | Y [Zr [ Nb |Mo| 7c [Ru | Rh | Pd |Ag ([Cd [ In | Sn | Sb | Te [ I | Xe

Cs [Ba |tate | Hf [ Ta | W | Re [ Os | Ir | Pt [ Au | Hg | Tl1 ([ Pb | Bi | Po | At | Rn

Fr | Ra |aie| Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

La|[Ce |Pr | Nd|Pm|[Sm| Eu |Gd|Tb [ Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

N
v
Ac | Th | Pa | U | Np | Pu | Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

Abb. 23: Elemente, welche im Rahmen dieser Arbeit zur Katalysatorentwicklung zur Verfiigung
standen.
Um bereits vorliegende Patente nicht zu verletzen, mussten die vorgegeben Grenzen der
Materialzusammensetzungen eingehalten werden. Am Lehrstuhl fiir Technische Chemie an
der UdS bestand die Moglichkeit der HT-Synthese mit Hilfe eines Pipettierroboters, weshalb
eine auf Fliissigkeiten basierende Sol-Gel-Synthese verwendet werden sollte. Hierfiir musste
zunichst eine Syntheseroute entwickelt bzw. eine bereits bekannte so modifiziert werden,
dass alle vorgegebenen Elemente zuginglich sind. Das Screening der synthetisierten
Materialien hinsichtlich der katalytischen Aktivitdt sollte mittels schneller, sequentieller
Thermogravimetrie (TGA) unter dynamischen Bedingungen durchgefiihrt werden, d. h. bei

den Aktivitdtsmessungen wird eine sehr hohe Heizrate von 10 °C/min verwendet. Wihrend
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den TGA-Messungen wurde immer der Wirmestrom  mittels  dynamischer
Differenzkalorimetrie (DSC, engl.: ,differential scanning calorimetry”) gemessen. Die
verwendete TGA/DSC verfiigte iiber einen 34-fach Autosampler, somit war es moglich viele
Proben automatisiert und in moglichst kurzer Zeit auf ihre katalytische Aktivitit zu testen.
Diese Screeningmethode wurde bereits in einer vorangehenden Promotionsarbeit
verwendet.!*® Das Massenverhiltnis von Katalysator zu ModellruB3, die Kontaktart und die
Gaszusammensetzung fiir die TGA/DSC-Messungen wurden ebenfalls aufgrund der
Vorarbeiten vorgegeben. Das Massenverhiltnis von Probe/RuB (ModellruB: Printex® U oder
Printex® 90 von Evonik Degussa GmbH) sollte 4/1 sein und es sollte der lose Kontakt
verwendet werden. Die TGA/DSC-Messungen sollten in einer Gasmischung aus 8 Vol% O,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO;, 50 ppm Propan in N, (bei den Angaben in ppm
handelt es sich immer um Vol-ppm) in einem Temperaturbereich von RT bis 800 °C bei einer
Heizrate von 10 °C/min und einer Gesamtflussrate des Reaktivgases von 50 mL/min
durchgefithrt werden. Als Mal fiir die Aktivitit einer Probe sollte der ,,Tso-Wert*
herangezogen werden. Dieser Wert bezeichnet die Temperatur, bei der genau 50 Gew% des
RufBes in der Probe/Ruf3-Mischung oxidiert sind. Den ersten Meilenstein des Projektes stellt
ein Material dar, welches nach Kalzinierung bei 400 °C folgende Bedingungen erfiillt: der
Tso-Wert soll unter 450 °C liegen (mit einer Heizrate von 2 °C/min, einer Gasmischung
bestehend aus 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N, und
losem Kontakt). Durch die identischen Probenvorbereitungen aufgrund der automatisierten
Syntheseroute und Messbedingungen sind alle synthetisierten Materialien untereinander
vergleichbar. Potentielle Katalysatoren miissen jedoch mit Materialien, die dem Stand der
Technik entsprechen, aus Patent- und Fachliteratur verglichen werden. Fiir einen direkten
Vergleich muss das Referenzmaterial mit dem potentiellen Katalysator unter gleichen
Messbedingungen getestet werden, da die Messbedingungen nicht standardisiert sind und sich
sehr stark voneinander unterscheiden konnen. Die Aktivmaterialien, welche als
Referenzmaterialien verwendet werden sollten, waren nicht kduflich zu erwerben, weshalb
diese zu gegebenem Zeitpunkt der Arbeit synthetisiert werden mussten. Die synthetisierten
Aktivmaterialien sollen mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRD), Rontgenfluoreszenz-
analyse (RFA) und TGA/DSC charakterisiert werden. Neben der katalytischen Aktivitit
miissen die Proben eine gewisse Stabilitit aufweisen. Fiir die thermische Stabilitét sollen die
Materialien bei hohen Temperaturen von 800 °C kalziniert werden. Zudem sollen Materialien,
welche eine katalytische Aktivitdt aufweisen, einer hydrothermalen Alterung unterzogen

werden.
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1 Entwicklung einer Syntheseroute

Um die Synthese automatisiert durchfithren zu konnen, musste eine geeignete Sol-Gel-
Syntheseroute gefunden werden. Am Lehrstuhl fiir Technische Chemie an der UdS wurden die
Propionsdure- und EG-Route oft zur Katalysatorsynthese verwendet und sind daher gut
untersucht. Diese Methoden konnten aus unterschiedlichen Griinden fiir die gewihlten
Elemente nicht verwendet werden (z. B. lange Gelierzeiten von bis zu 14 Tagen, fehlende
Vorstufen oder starke Hydrolyseempfindlichkeit einiger Préikursoren). Die Pechini-Route
stellte hierbei eine mogliche Alternative dar. Hierbei wird Wasser als Losemittel verwendet
und neben den Metallvorstufen werden CA, EG und in einigen Fillen HNO;3; zugegeben. Die
einzelnen Komponenten werden dabei im Regelfall nacheinander hinzugefiigt. Fiir eine
automatisierte Synthese musste ein Losemittel gewihlt werden, in dem sich alle Vorstufen
losen. Als molares Verhiltnis von H,O/EG/CA wurde 20/4/1,5 gewihlt (dieses wissrige
Losemittel wird in der Arbeit als ,,LM-1“ abgekiirzt). Fiir die Synthese wurde immer
CA-Monohydrat verwendet und das enthaltene Kristallwasser in das Verhiltnis der LM-1-
Komponenten = miteinberechnet.  Mit  dieser Zusammensetzung  wurden  zuerst
Loslichkeitsversuche  durchgefiihrt. Die verwendete Pechini-Route wurde an die
Synthesevorschrift von Kakihana et al. angelehnt.[3 %! Dabei wurde das molare Verhéltnis von
H,O/EG/CA iibernommen und nur die Kationenkonzentration um das Zehnfache erhoht, um
moglichst viel des Probenmaterials zu erhalten. Daraus resultiert eine Kationenkonzentration
von 529 mmol/L. Bei einer wissrigen Sol-Gel-Route ist es naheliegend Metallvorstufen zu
verwenden, die bekanntermaflen wasserloslich sind, wie z.B. Metallnitrate und
Ammoniumsalze. Die Metallnitrat-Hydrate M“*(NO3),-xH,O (M = Al, Fe, Zn, Y, La, Ce, Pr,
Nd und Sm), Ammoniumsalze ((NH4)¢M07054-4H,0 und (NH4)10H2(W-07)¢) und
ZrO(NO3), 16sen sich unter intensivem Riihren bei RT bereits nach wenigen Minuten in
LM-1. Die entsprechende Bi-Vorstufe Bi(NO3);-5H,O 16st sich zunéchst sehr schnell, nach
kurzer Zeit (abhingig von der AnsatzgroBe ca. 10-20 min) entsteht jedoch ein weiler
Niederschlag, welcher auch nach Zugabe von konz. HNO; nicht wieder in Losung geht.
Sowohl Sb(III)- und Bi(IIl)-Acetat (Sb(OAc); und Bi(OAc)3) als auch Bi(III)-Citrat 16sen sich
nicht in LM-1. Sb,0O3 16st sich erst nach Zugabe von konz. HNO;3; (20,0 pL. pro mmol Sb).
Abhingig von der AnsatzgroBe kann der Losevorgang bis zu mehreren Stunden andauern. Um
das Losemittel fiir alle Metallvorstufen moglichst gleich zu halten, wurden die bereits
beschriebenen Prikursorlésungen, welche sich auch ohne Zugabe von konz. HNOjs 16sen, fiir
die Synthese ebenfalls mit der gleichen Menge an konz. HNOj versetzt. Bi,O3 16st sich jedoch
nicht unter diesen Bedingungen. In konz. HNO3 (328 pL pro mmol Bi) bildet sich rasch eine

klare gelbliche Bi-Losung. Diese wird anschlieBend mit LM-1 auf das gewiinschte Volumen
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und die Zielkonzentration verdiinnt. Als Nb-Vorstufe wurde Nb-Oxalat Monooxalat Addukt
verwendet. Dieser Prikursor 16st sich in LM-1 erst nach Erhitzen auf ca. 60-70 °C. Die
Nb-Ldsung ist nur wenige Stunden stabil, danach bildet sich ein weiller Niederschlag, welcher
sich jedoch nach erneutem Erhitzen wieder 16st. Aus diesem Grund muss die Nb-Losung
immer kurz vor der Synthese frisch angesetzt werden. Als Si-Vorstufe wurde
Tetraethylorthosilikat (TEOS) verwendet. TEOS I6st bzw. mischt sich nicht mit dem
wissrigen LM-1, es entstehen zwei fliissige Phasen, welche sich auch nach intensivem
Riithren wieder entmischen. Fiir die Si-Vorstufe wurde die Hauptkomponente in LM-1 H,O
durch das gleiche Volumen an Ethanol (EtOH) ersetzt (das alkoholische Losemittel wird als
»LM-2% abgekiirzt). Das in LM-2 geloste TEOS bleibt beim Mischen mit LM-1-
Prikursorlosungen einphasig und es erfolgt keine Entmischung. Die Losung ist, abhéingig von
der angesetzten Menge, bis zu mehreren Tagen stabil, bis sich schlieBlich ein farbloses Gel
ausbildet. Die Gelierung der Prikursorlosungen soll erst wihrend der Temperaturbehandlung
stattfinden, deshalb wurde die TEOS-Losung nicht mit konz. HNO; versetzt, um eine

vorzeitige Gelierung zu vermeiden.

Im Laufe der Zusammenarbeit mit der 7/AG wurden die zu verwendeten Elemente um die
Alkalimetalle Na und K, die Erdalkalimetalle Mg, Ca, Sr und Ba sowie das Ubergangsmetall
Ti erweitert. Fiir diese sieben neuen Elemente mussten geeignete Vorstufen gefunden werden,
welche fiir die Synthese mit der bereits vorhandenen Pechini-Route geeignet waren. Hierbei
waren die Nitrate NaNO3, KNO3, Mg(NO3), -6 HO, Ca(NO3),-4H,0 und Sr(NOs3), sehr gut
im wissrigen LM-1 16slich. Barium(II)-Oxid (BaO) 16st sich nicht und Barium(II)-Nitrat
(Ba(NO3),) nicht vollstandig in LM-1. Mit Ba(Il)-Acetat (Ba(OAc),) als Vorstufe bildet sich
in der gewiinschten Konzentration in LM-1 eine klare Losung. Die meisten zur Verfiigung
stthenden  Ti-Vorstufen = waren  Titanalkoxide, wie z.B.  Ti(IV)-Isopropoxid
(Ti[OCH(CH3),]4). Diese metallorganischen Verbindungen sind im Vergleich zu TEOS
starker hydrolyseempfindlich und konnen daher nicht fiir die Synthese im wissrigen LM-1
herangezogen werden. Auch das LM-2 ist wegen dem CA-Kristallwassergehalt in dieser
Form als Losemittel ungeeignet. Wenn hier eine stabile Losung entstehen wiirde, dann wiirde
die Ti-Alkoxidlosung beim Mischen mit anderen Pridkursorlosungen in LM-1 sofort
hydrolysieren und ausfallen. Es musste deshalb eine anorganische, wasserlosliche Ti-Vorstufe
gefunden werden. Die Auswahl an Ti-Verbindungen, welche diese Voraussetzungen erfiillen,
ist sehr begrenzt. Mogliche Vorstufen waren Titan(IV)-Sulfid (TiS;) und Titan(IV)-Oxysulfat
(TiOSO4-xH,S04 - yH,0). TiS; 16st sich jedoch auch nach Zugabe von konz. HNOj nicht in
LM-1. Das Loslichkeitsverhalten von TiOSOy-x H,SO4-yH,0 in LM-1 ist sehr dhnlich zur
Nb-Vorstufe, d. h. es 10st sich erst nach Erhitzen auf ca. 60-70 °C. Nach etwa 30 min bis
90 min (abhingig von der Ansatzgroe) entsteht eine klare Losung, welche bis zu mehreren
Tagen stabil ist. Um den Ti-Gehalt der Vorstufe zu bestimmen, wurde diese unter ihrer

Zersetzungstemperatur von 500 °C 5 h bei 357 °C in einem Muffelofen kalziniert. Die molare
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Masse der Ti-Vorstufe (inklusive H,SO4 und H,O) wurde als 212,71 g/mol bestimmt. Alle
Metalllosungen haben folgendes molares Verhiltnis (ausgenommen mit M = Bi und Si):
H,O/EG/CA/M = 20/4/1,5/0,4 mit 20,0 pL. konz. HNO3 pro mmol M (c(M) = 529 mmol/L).
Alle Losungen miissen vor jeder Synthese frisch angesetzt werden, weil sie in Abhingigkeit
der gelosten Metallvorstufe nach einigen Stunden bis einigen Tagen gelieren oder sich ein
Niederschlag bildet.

Die synthetisierten Proben werden in dieser Arbeit nach der angesetzten Soll-
Zusammensetzung benannt. Proben, welche nur eine Metallkomponente A enthalten, werden
als A;00Ox bezeichnet, Proben mit zwei Metallkomponenten A und B als A;B,Ox und Proben
mit drei Komponenten A, B und C als A,B,C.Ox etc., die Indizes a, b, c stehen dabei fiir die
prozentualen molaren Anteile der Komponenten A, B, C und ergeben in der Summe immer
100 mol% (a + b + c + ... = 100). Alle synthetisierten Proben enthalten ein mit ,,x* indiziertes
,»O“ (Oy). Dies bedeutet, dass die Probe aufgrund der Kalzinierung in Luftatmosphére eine
oder mehrere (misch-)oxidische Komponente enthalten kann, bei welcher der genaue
Sauerstoffgehalt, z. B. aufgrund sich dndernden Oxidationsstufen einzelner Komponenten
durch Redoxvorginge wihrend der Synthese, nicht bekannt ist. Die Nomenklatur bezieht sich
demnach nur auf die eingesetzten Mengen der Metallvorstufen fiir die Erzeugung
(misch-)oxidischer Materialien und gibt keinerlei Aussage iiber die Phasenzusammensetzung
der Produkte oder iiber die tatsdchlich enthaltenen Mengen der Metallkomponenten im
Produkt. Wihrend der Synthese konnen sich fliichtige Komponenten bilden und somit kann
die tatsdchliche Zusammensetzung von den Soll-Werten abweichen. Eine Ausnahme von der
generell giiltigen Nomenklatur sind Félle, in denen oxidische Basismaterialien, bestehend aus
zweil Komponenten A und B, mit einer dritten Komponente C dotiert werden und in denen die
Komponenten A und B im Verhiltnis kleiner ganzer Zahlen eingesetzt werden (z. B. 2/1). Ist
das molare Verhiltnis der Basiskomponenten A/B = a/b, der Dotiergrad von C = ¢ mol% und
die Summe aus a + b + ¢ = 100, dann ist der molare Gesamtanteil von A + B = 100 — c. Diese
Proben werden als (A;Bp)i100..CcOx bezeichnet. Fiir das Screening wurde die
Volumenédnderung beim Losen der Metallvorstufen vernachlédssigt, d. h. die Angaben der
molaren Verhiltnisse der Proben stellen die Soll-Zusammensetzungen dar und konnen von

den eigentlichen Gehalten abweichen.
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2.2 Ergebnisse der Aktivititsmessungen
2.2.1 Erste Katalysatorgeneration

2.2.1.1 Screening

Bei den Aktivititsmessungen wire durch das gewihlte Massenverhéltnis von Katalysator zu
RuB im Idealfall ein Massenverlust von 20 Gew% durch die Oxidation von Rufl zu CO, zu
erwarten. Bedingt durch die Probenvorbereitung fiir die Aktivititsmessungen (manuelle
Einwaage von Katalysator und Rull sowie die Homogenisierung mit einem Spatel in
Rollrandgldsern) und durch die Auswertung (Bestimmung der Anfangs- und der
Endtemperatur) kann es zu Abweichungen vom gewiinschten Massenverhéltnis von 4/1
kommen. Der Toleranzrahmen fiir den Gewichtsverlust bei den Aktivitdtsmessungen wurde in
dieser Arbeit auf 18-22 Gew% empirisch festgelegt. Liegt demnach der Massenverlust bei
einer Aktivititsmessung in diesem Bereich, kann davon ausgegangen werden, dass die
Gewichtsabnahme von der Oxidation des RuB3es herriihrt. Sollte der Massenverlust unterhalb
von 18 Gew% liegen, war entweder die Ruloxidation unvollstindig oder es lag ein erhohtes
Katalysator/Ruf3-Verhéltnis vor, z. B. durch falsche Einwaagen oder Inhomogenitit des
Katalysator/Rufl-Gemisches. Bei Massenabnahmen von iiber 22 Gew% kann davon
ausgegangen werden, dass entweder der Ruflgehalt im Gemisch zu hoch war oder dass die
Probe eine fliichtige Komponente enthilt. Als Modellrul wurde bei allen TGA/DSC-
Messungen, falls nicht anders angegeben, Printex® 90 verwendet. Die ModellruBe Printex® U
und Printex® 90 werden im Folgenden mit ,,PU*- bzw. ,,P90*“-Ruf} abgekiirzt. Als Kontaktart
wurde der lose Kontakt vorgegeben, d. h. Probe und Modellrul wurden physikalisch in einem
Rollrandglas mit einem Spatel moglichst homogen vermischt. Die TGA/DSC-Messung unter
dynamischen Bedingungen konnen auch als TPO bezeichnet werden. In Bezug auf die
Oxidation von Rufl werden im Folgenden die Begriffe ,,TPO*-, ,,TGA/DSC-*“ und
L»Aktivitaitsmessungen* synonym verwendet. Falls TGA/DSC-Messungen nicht fiir die
RuBoxidation verwendet oder die katalytischen Aktivititsmessungen nicht mittels TGA/DSC
durchgefiihrt worden sind, wird dies explizit angegeben. Die beiden Begriffe ,,Tso-Wert* und
»Aktivitdt® werden hier synonym verwendet, d. h. beispielsweise eine ,,Aktivitdt von 550 °C*
bedeutet in diesem Kontext, dass die vermessene Probe einen Tso-Wert von 550 °C aufweist,
»steigende Aktivitit*” bezieht sich demnach auf sinkende Tso-Werte bzw. ,,sinkende Aktivitét*

auf steigende Tso-Werte.

Fiir die erste Katalysatorgeneration wurden zwei Ansidtze gewihlt. Beim ersten Ansatz
wurden die oxidischen Basismaterialien FeO,, ZrOy und Fe,Zr,Ox (in molaren
a/b-Verhiltnissen von 2/1, 1/1 und 1/2) dotiert. Die allgemeinen Zusammensetzungen der 140
zu synthetisierenden Verbindungen sind Fejp0.qDqOx, Zri00.dDdOx, (FexZri)100-aDdOx,
(Fe1Zr1)100.aDdOx und (Fe Zr3)100.4D4dOx, mit den Dotiergraden d = 3 mol% und 10 mol% und
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den Dotierelementen D: Al, Si, Zn, Y, Nb, Mo, Sb, La, Ce, Pr, Nd, Sm, W und Bi. Die
Basismaterialien sollten als Tridger und das Dotiermaterial als Aktivkomponente dienen. Im
zweiten Ansatz sollten 120 &dquimolare Proben mit der allgemeinen Zusammensetzung
As0BsoOx (A und B entsprechen je einem der 16 gewihlten Elemente, wobei immer A # B
gilt) synthetisiert werden.

Als Referenz fiir einen vollkommen unkatalysierten RuBabbrand wurde Seesand der
Siebfraktion < 100 um verwendet. Eine Verdiinnung des Modellrules mit einem inaktiven
Material ist besser mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten Aktivitdtsmessungen vergleichbar
als reiner, unverdiinnter Ruf3. Bei einer Vermischung mit einem Inertmaterial ist der Kontakt
zwischen den einzelnen RuBpartikeln untereinander viel geringer, somit kann die
Oxidationsreaktion nicht ziinden und die Reaktion lduft langsamer ab. Bei der Betrachtung
der TGA/DSC-Kurven (vgl. Abb. 24) ist zu erkennen, dass der in der Probe enthaltene Ruf}
mit einer Heizrate von 10 °C/min bis zur Maximaltemperatur von 800 °C vollstindig oxidiert
wird. Unter diesen Messbedingungen und der komplexen Gasmischung beginnt der
thermische RuBlabbrand bei ca. 570 °C und ist bei ca. 740 °C abgeschlossen, der Tso-Wert
liegt dabei bei 675 °C.
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Abb. 24: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Sand/P90;
Gasatmosphiire: 8 Vol% O, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; Seesand/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-800 °C; Heizrate: 10 °C/min.
Die Ergebnisse der Aktivititsmessungen der dotierten Fe-Zr-Oxide sind in Tab. 4
zusammengefasst und in Abb. 25 graphisch dargestellt. Bis auf FegoBij0Ox und die
Mo-haltigen Proben FeqyMo;9gOx, (FeiZri)ooMo19Ox, (FerZri)ooMo19Ox, (Fe1Zrz)eoMo;oOx
liegen alle Tso-Werte iiber 640 °C und zeigen somit nur geringe bis keine katalytische
Aktivitit. Bei diesen hohen Tsp-Werten kann davon ausgegangen werden, dass der Ruf} rein
thermisch abbrennt. Es féllt jedoch auf, dass die dotierten Zr-Oxide, mit Ausnahme von
ZrooMo10Ox und ZrgCe 9Oy, keine katalytische Aktivitit aufweisen. Die Tso-Werte der
restlichen Proben liegen alle im gleichen Temperaturbereich, d. h. es gibt kaum Unterschiede
zwischen den Basis- und Dotierelementen. Nur mit Mo als Dotiermaterial sind deutliche

Absenkungen im Tsop-Wert, z. T. bis zu ca. 580 °C bei FeqoMo0;0Ox, zu erkennen.
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Tab. 4:

Ts)-Werte [°C] der dotierten Proben aus dem Screening der ersten Katalysatorgeneration;
Basiselemente: Fe, Zr, Fe-Zr (2/1, 1/1, 1/2), Dotiergrad: 3 mol% und 10 mol%; Ty,,: 400 °C;
trazt 5 hy Gasatmosphiére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan
in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Basiselement Fe Fe,Zr, Fe,Zr, Fe,Zr, Zr
Dotiergrad [mol %] 3 10 3 10 3 10 3 10 3 10

Dotierelement
Al 652 660 652 669 648 658 668 670 699 700
Si 670 670 663 662 660 667 667 673 698 698
Zn 658 663 655 664 655 675 662 667 699 697
Y 655 655 649 664 657 664 667 673 700 699
Nb 665 672 671 670 668 680 673 677 701 699
Mo 656 578 636 596 651 591 659 600 699 668
Sbh 669 670 663 668 661 674 674 679 701 699
La 652 649 667 662 651 671 670 677 700 700
Ce 653 644 662 656 649 645 662 659 697 677
Pr 652 651 657 670 646 665 667 677 699 698
Nd 658 666 647 661 656 670 662 671 700 699
Sm 654 657 662 671 649 665 663 676 700 699
W 671 661 667 672 660 675 673 686 700 699
Bi 658 639 677 660 649 650 666 672 695 688
7004 A A 4 A i 'y A A A A A
. . .
680 ~ b4 * % A x °
TR
_ 66015 * § "SR TP B
£ 640 ° =
B‘g 620—- = Fe;D,0 = Fe,D, 0,
a 1 * (Fe,Zr),,D,0, (Fe,Zr,)yD,,0,
600 (FGIZr1)97D3OX ¢ (Felzrl)QODIOOx
] * (FeZr), D0, * (FeZr),D,0,
3807 Zr;D,0, 4 7Zr,D, 0,
T

Abb. 25:

T 1T 1T 1 T
Al Si Zn Y Nb Mo Sb La Ce Pr Nd Sm W Bi

Dotierelement D

Graphische Darstellung der Ts)-Werte [°C] der dotierten Proben aus dem Screening der ersten
Katalysatorgeneration; Basiselemente: Fe, Zr, Fe-Zr (2/1, 1/1, 1/2), Dotiergrad: 3 mol% und
10 mol%; Tya,: 400 °C; tya,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO,
50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} =
4/1 [g/g]; Heizrate:10 °C/min.

Bei den Verbindungen der ersten Generation mit der allgemeinen Zusammensetzung
AsoBsoOx zeigen hauptsidchlich die Sb- und Mo-haltigen Proben katalytische Aktivitit. Die

Tso-Werte sind in Tab. 5 zusammengefasst und die 18 aktivsten (diese sind die aktivsten

Proben aus der gesamten ersten Katalysatorgeneration) sind dabei gelb hervorgehoben. Die

Tso-Werte sind bis zu 175 °C niedriger als bei reinem thermischen Abbrand.

41




Ergebnisse und Diskussion

Tab. 5:

Ts)-Werte [°C] der Proben aus dem Screening der ersten Katalysatorgeneration mit der
allgemeinen Zusammensetzung AsBsgOy; Tia,: 400 °C; tia,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

A:B

Al Si Fe Zn Y Zr Nb Mo Sb La Ce Pr Nd Sm W Bi

Al
Si
Fe
Zn
Y
Zr
Nb
Mo
Sh
La
Ce
Pr
Nd
Sm
W
Bi

699 667 688 689 701 703 523 506 704 654 693 703 705 654 616
672 687 699 700 701 517 533 690 661 657 689 693 665 655

675 688 664 687 570 663 658 645 682 690 696 649 617
690 690 690 536 632 685 667 642 683 686 674 642
702 705 665 657 649 670 600 692 699 701 657

699 568 641 701 634 691 700 701 690 625

526 555 692 595 659 696 697 676 629

505 645 582 647 649 657 538 552

573 651 691 689 692 572 537

670 664 691 686 681 644

604 659 668 675 557

646 634 691 635

683 689 646

692 657

642

Bei der Betrachtung der 20 aktivsten Proben aus der ersten Katalysatorgeneration (vgl.
Tab. 6) fillt auf, dass bis auf BisoCesoOx (Rang 12) alle Proben Mo oder Sb enthalten und die
aktivste Probe beide Elemente zu gleichen Anteilen beinhaltet. Mo-haltige Proben zeigen sehr
hohe Massenverluste (oberhalb der durch den RufBabbrand bedingten 20 Gew%) ab einer

Temperatur von ca. 720 °C, was auf eine Fliichtigkeit der Mo-Komponente schlieen lésst.

Diese Massenverluste der Mo-haltigen Proben werden in Kapitel 2.2.2.2 ,, Molybddnhaltige

bindre Composition Spreads* ndher untersucht.

Tab. 6:

Tso-Werte [°C] der 20 aktivsten Proben aus dem Screening der ersten Katalysatorgeneration;
Traiz: 400 °C; tya,: 5 hy Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,
50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ru = 4/1 [g/g];
Heizrate: 10 °C/min.

Rang Probe Tso [°C] | Rang Probe Tso [°C]
1 MosSbsgOx 505 11 NbsoSbsoOy 555
2 AlsoSbseOy 506 12 BisoCesoOx 557
3 Mos0SisoOyx 517 13 ZrsoMos,O 568
4 Al;gMosOy 523 14 FesoMos,Oy 569
S NbsMosO, 526 15 W0SbsoOy 572
6 SbsoSisoOx 533 16 SbsoLaseOx 573
7 ZnsMosO, 536 17 FegoMo;¢0x 578
8 SbsBisoOx 537 18 MosoCesoOx 581
9 MosyWs,O, 538 19 (Fe,Zr)oMo;gOx 3591
10 Mos,Bis,O, 552 20 (FeyZr))ooMo;o0, 596

Die TGA- und DSC-Kurven (inklusive der 1. Ableitung der DSC-Kurven, um exo- und

endotherme Peaks im Wirmestrom deutlicher erkennen zu konnen) der zwolf aktivsten

Proben aus dem Screening der ersten Katalysatorgeneration sind in Abb. 26 graphisch

dargestellt.
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Abb. 26:

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) der
Aktivititsmessungen von den zwolf aktivsten Proben aus der ersten Katalysatorgeneration;
Trazt 400 °C; tyar,: 5 hy Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,,
50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g];
Heizrate: 10 °C/min.
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Abb. 26: (Fortsetzung): TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot)
der Aktivititsmessungen von den zwolf aktivsten Proben aus der ersten
Katalysatorgeneration; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO,
250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C;
Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Die TGA-Kurven der Mo-haltigen Proben (vgl. Abb. 26a), c¢)-e), g), 1) und j)) zeigen wihrend

den Aktivititsmessungen dhnliche Verldufe. Zwischen 25 °C und 150 °C ist ein geringer

Massenverlust zu erkennen, welcher auf adsorbiertes H,O zuriickzufiihren ist. Ab ca. 420 °C

beginnt die katalytische Oxidation des Rufles, der stark exotherme Peak in der DSC-Kurve

liegt hier im gleichen Temperaturbereich wie die Stufe des Massenverlustes. Bei einem

Massenverlust von ca. 20 Gew% endet die RuBoxidation und die TGA-Kurven bleiben

danach, abhingig von dem zweiten Element, nahezu konstant. Im Fall von ZnsoMos,Ox

(Abb. 26 g)) flacht die TGA-Kurve am Ende der Stufe leicht ab und im Wirmestromsignal ist

ein weiterer exothermer Peak mit geringer Intensitit zu erkennen. Diese Abflachung der

TGA-Kurve und der daraus resultierende zweite exotherme Peak sind bereits literaturbekannt

und konnen auf den Kontakt zwischen Katalysator und Ruf} zuriickgefiihrt werden.">”) Besitzt

der Katalysator in Bezug auf die eingesetzte RuBmenge eine relativ geringe Oberfléiche, ist
die direkte Kontaktflache zwischen Katalysator und Ruf3 ebenfalls gering und die RuB3partikel
neigen zur Agglomeration. Der erste exotherme Peak ist also auf die RuBmenge
zuriickzufiihren, die in direktem Kontakt zur Katalysatoroberfliche steht, der zweite Peak
entsteht durch RuBlpartikel, die in geringerem Kontakt mit dem Katalysator stehen. Durch den
geringeren Kontakt sinkt die Abbrandgeschwindigkeit daher ab 17 Aufgrund der hohen
Heizrate kann der zweite Peak auch durch thermischen Abbrand verursacht werden. Ab ca.
720 °C nimmt die Masse wieder ab und diese Abnahme ist bis zur Endtemperatur von 800 °C

nicht abgeschlossen. Im Fall von MosoBispOx (Abb. 26j)) ist der Massenverlust nach der
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RuBoxidation noch sehr gering, wihrend bei MospSisoOx (Abb. 26¢)) die Gesamtmasse auf
unter 50 Gew% fillt. Anhand der vorliegenden Messdaten konnen die fliichtigen
Komponenten nicht identifiziert werden, hierzu miisste die TGA/DSC mit weiteren
Analysemethoden gekoppelt werden, wie z.B. der Massenspektrometrie (MS) oder der
Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie). Es hat den Anschein, dass der Massenverlust zwar
durch die Mo-Komponente verursacht wird, es jedoch abhingig vom zweiten Element zu
unterschiedlichen Wechselwirkungen kommt, welche die fliichtige Mo-Komponente
unterschiedlich stark stabilisieren bzw. destabilisieren. Die Identifizierung der fliichtigen
Komponenten stand zu diesem Zeitpunkt nicht im Fokus der Arbeit und wurde deshalb nicht
durchgefiihrt. In einigen DSC-Kurven sind diskrete endotherme Peaks mit geringer Intensitét
(im Vergleich zum exothermen Peak der Ruoxidation) zu erkennen. MosoSbsoOx (Abb. 26 a))
hat zwischen 590 °C und 640 °C vier kleine endotherme Peaks und einen stdrker ausgeprigten
bei ca. 730 °C, MosoSi5oOx (Abb. 26 ¢)) weist hingegen einen relativ intensiven endothermen
Peak bei ca. 790 °C auf und in der DSC-Kurve von MosyBisoOx (Abb. 26j))) sind zwei scharfe
Peaks bei 650 °C und 690 °C zu erkennen. Aufgrund der unterschiedlichen Lagen der
genannten endothermen Peaks kann davon ausgegangen werden, dass diese nicht allein auf
die Mo-Komponente in den einzelnen Systemen zuriickzufithren sind. Im Fall von
Mos50SbspOx sind diese auch nicht durch das Vorliegen von Sb zu erkldren, denn in den in
Abb. 26 abgebildeten Kurven der restlichen Sb-haltigen Proben tauchen diese Peaks nicht auf.
All diese diskreten endothermen Ereignisse konnen daher von chemischen Reaktionen
hervorgerufen werden, wie z. B. Redoxvorgingen von Mo mit den anderen Kationen und/oder
den Komponenten aus der Gasatmosphire, die stark von dem zweiten Metallkation und der
bzw. den bei der Kalzinierung gebildeten Phasen abhingen. Ohne die Kenntnis iiber die
entstandenen Phasen wihrend der Kalzinierung und weiterfithrenden Analysen der Produkte
und der fliichtigen Phasen kann keine zuverlidssige Aussage iiber die ablaufenden Prozesse
getroffen werden. Zudem miisste untersucht werden, ob das Auftauchen dieser Peaks

reproduzierbar ist.

Die Sb-haltigen Proben AlsSbsoOx (Abb. 26b)) und NbsoSbsoOx (Abb. 26k)) weisen wie
Zn5oMosoOx eine Abflachung der Stufe in der TGA-Kurve wihrend der RuBBoxidation und die
dazugehorigen zwei exothermen Peaks auf, was hochstwahrscheinlich ebenfalls auf den
Kontakt zwischen Katalysator und Rufl zuriickzufiihren ist. Nach der -eigentlichen
RuBoxidation ist in allen TGA-Kurven der Sb-haltigen Proben (ausgenommen Sbs,SisoOy) ein
leichter Anstieg der Masse zu verzeichnen. Dieser Anstieg konnte auf die partielle Oxidation
von Sb,03; zu Sb,O4 hinweisen, hierbei wiirde ein gewisser Anteil des vorhandenen Sb*>* zu
Sb>* oxidiert. Wiirde reines Sb,03 diese Oxidation durchlaufen, wire ein Massenanstieg von
ca. 5,5 Gew% zu erkennen, durch das Vorliegen anderer Elemente in z.T. unbekannter
Oxidationsstufe und Verbindungsklasse (Oxide, Hydroxide, Carbonate etc.) féllt dieser

Anstieg in den verschiedenen Systemen prozentual unterschiedlich stark aus. Wie sich im
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spiateren Verlauf dieser Arbeit zeigen wird, bildet sich wihrend der fiinfstiindigen
Kalzinierung bei 400 °C in einigen Féllen durch Disproportionierung von Sb* elementares Sb
(vgl. Kapitel 2.2.2.2.1 ,,Mo-Sb-O*). Der Anstieg der Masse konnte demnach auch durch die
Oxidation von Sb°’ zu Sb,O3 bzw. SbyO4 hervorgerufen werden. Im Fall von SbspSisoOx
(Abb. 26f1)) ist ebenfalls eine Abflachung der Stufe in der TGA-Kurve zu erkennen, diese
beginnt allerdings erst bei einer Gesamtmasse von 77 Gew%, also bereits nachdem der Ruf}
abgebrannt ist. Diese flachere Stufe endet bei etwa 600 °C und die Gesamtmasse der Probe
fillt dabei auf etwa 60 Gew%, d. h. der Gesamtmassenverlust liegt hier bei fast 40 Gew% und
ist somit doppelt so hoch wie bei reiner Ruloxidation. Nach diesem hohen Massenverlust
bleibt die Masse der Probe bis zur Endtemperatur von 800 °C annihernd konstant. Diese
zusitzliche Massenabnahme von 20 Gew% ldsst sich nur mit der Verfliichtigung einer
Komponente erklidren. Bei dem Vergleich der beiden Si-haltigen Proben SbsoSisoOx und
Mos0Si50Ox fillt auf, dass wihrend der beiden Messungen die Massenabnahme einen hohen
Wert erreicht, welcher jedoch unterschiedlich stark ausféllt und die Temperaturen, bei denen
dieser zusitzlich auftretende Massenverlust beginnt, unterscheiden sich ebenfalls um {iiber
150 °C. Sollte sich in beiden Proben kein Mischoxid bilden, so ist es sehr wahrscheinlich,
dass in beiden Fillen SiO, entsteht, welches die fliichtigen Mo- bzw. Sb-Komponente
thermisch nicht stabilisieren kann. Welche fliichtigen Verbindungen sich hier jedoch gebildet
haben, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht und bleibt ungeklirt, weil es sich hier

lediglich um ein Primérscreening handelt.

Die TGA-Kurve der einzigen Mo- und Sb-freien Probe BisoCespOx im Ranking (vgl.
Abb. 261)) weist keine besonderen Auffilligkeiten auf. Bis ca. 150 °C ist ein leichter
Massenverlust aufgrund der Desorption von H,O zu erkennen, die Stufe wiéhrend der
RuBoxidation zeigt keine Abflachungen und nach dieser Stufe bleibt die Masse des Systems
bis zur Endtemperatur von 800 °C annédhernd konstant. In der dazugehorigen DSC-Kurve ist

bedingt durch die Ru3oxidation ebenfalls nur ein stark exothermer Peak zu erkennen.

2.2.1.2 Stabilitatsmessungen

Um die Stabilitit der Proben zu iiberpriifen, wurden Wiederholungs- bzw.
Stabilitdtsmessungen durchgefiihrt, welche in Tab. 7 zusammengefasst sind. Hierzu wurden
die zwolf aktivsten Proben aus dem Screening der ersten Generation erneut synthetisiert und
unter den gleichen Messbedingungen mittels TGA/DSC auf ihre katalytische Aktivitit
untersucht. Die erneute Synthese diente zudem dazu, mogliche Fehler bei der Synthese oder
Messung auszuschlieBen und gleichzeitig die Ergebnisse aus dem Screening der ersten
Katalysatorgeneration zu validieren. Mit Beginn dieser Wiederholungsmessungen
(Wdh. 1-Wdh. 4) wurde die Maximaltemperatur aller katalytischen Tests von 800 °C auf

700 °C herabgesetzt. Messungen bis 800 °C waren hier nicht mehr notwendig, denn die
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Tso-Werte dieser zwolf Materialien sind aus dem Screening bekannt und die RuBoxidation
sollte bis 700 °C abgeschlossen sein.

Tab.7: Ts-Werte [°C] aus dem Screening und den Wiederholungsmessungen der zwolf aktivsten
Proben der ersten Katalysatorgeneration; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
T: 25-800 °C (Screening), 25-700 °C (Wdh. 1-Wdh. 4); Katalysator/Ruf3 = 4/1 [g/g]; Heizrate:

10 °C/min.
HT-Screening Nach erneuter Synthese

Probe Wdh.1 Wdh.2 Wdh.3"” Wdh.4"
1 MosoSbsyOy 505 501 496 617 489
2 AlsoSbsgOy 506 506 607 681 560
3 MoseSisoOx 517 513 503 594 493
4 AlsoMosoOy 523 523 521 665 492
5  NbsoMos5oOy 526 527 547 656 585
6 SbspSisnOy 533 532 keine Wdh.-Messung moglich
7 ZnsoMosyOx 536 533 543 601 518
8  Sbs(BisoOy 537 571 608 607 518
9 MosgW500O4 538 539 540 646 486
10  MosoBisyOy 552 552 keine Wdh.-Messung moglich
11 NbsoSbsoOy 555 555 617 645 631
12 BisoCes004 557 552 554 665 545

D' Wdh. 3 ohne O,, Flussrate: 30 mL/min, Ts,-Werte beziehen sich auf die abgebrannte Rufteilmenge;
Wdh. 4-Messungen mit den Proben nach Wdh. 3 durchgefiihrt, RuSgehalt < 20 Gew %.

Die ersten Wdh.-Messungen zeigen bei elf der zwolf Proben sehr gute Reproduzierbarkeit im
Vergleich zum HT-Screening. Die Abweichungen der Tso-Werte liegen bei maximal 4 °C,
was noch im Fehlerrahmen der Auswertung und der Probenvorbereitung liegt. Nur im Falle
von SbsoBisoOy ist eine zu hohe Abweichung des Tsp-Wertes von 44 °C zu erkennen. Ein
Fehler bei der Synthese kann hier ausgeschlossen werden, denn alle Sb- und Bi-haltigen
Proben wurden aus den jeweils gleichen Stammlosungen hergestellt. Ein Fehler beim
Ansetzen der Prikursorlosungen hitte somit Auswirkungen auf alle Proben, die Sb oder Bi
enthalten, und nicht nur auf SbsoBisoOx. Der Grund fiir die sehr hohe Abweichung liegt mit
groBer Wahrscheinlichkeit bei der Homogenisierung des Probe/Ruf3-Gemisches oder durch
ungeniigendes Morsern der frischen Probe. Beides hitte einen schlechteren Probe/Ruf3-
Kontakt bzw. eine geringere Kontaktfliche zur Folge und somit auch einen Anstieg des
Tso-Wertes. Eine falsche Einwaage bei der Probenvorbereitung fiir die Aktivitdtsmessungen,
d. h. ein falsches Probe/RuB3-Verhiltnis, kann auch ausgeschlossen werden, weil der
Massenverlust wie bei allen Messungen bei ca. 20 Gew% liegt. Nur SbsoSi5oOx zeigt wie
bereits im Screening einen sehr hohen Massenverlust von 36 Gew%. Fiir die zweiten Wdh.-
Messungen wurden die Proben vor dem Berufen nicht erneut gemorsert. Somit kénnen auch
eventuelle Sintereffekte und die damit verbundene Abnahme der Katalysatoroberfldche der

Pulverproben fiir Aktivitdtsabnahmen verantwortlich sein.

Wie Tab.7 entnommen werden kann, wurden nur zehn der zwolf Proben erneut im

Massenverhiltnis von Katalysator zu Rufl von 4/1 beruBt und der zweiten Wdh.-Messung
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unterzogen. Die Proben weisen unterschiedliche Stabilitidten auf, davon héngt die Anzahl der
Wdh.-Moglichkeiten ab. Die beiden Proben SbsoSiso0Ox und MosoBisgOx sind thermisch
instabil und konnten fiir eine zweite Messung nicht wieder beruft werden, weil der
Tiegelinhalt nach der ersten Messung mit einer erstarrten Schmelze vergleichbar war bzw. der
Tiegel fast keine Probe mehr enthielt. Im Falle von Mos,SbsgOx war die Probe teilweise mit
dem Tiegel zusammengesintert, es war aber noch genug Probenmaterial fiir weitere
Messungen vorhanden. Die Proben AlsoSbsoOx, SbsoBisoOx und NbsoSbsgOx zeigen hohe
Verluste in ihrer katalytischen Aktivitét, was sich in den Tsp-Werten von iiber 600 °C zeigt. Es
kann prinzipiell verschiedene Griinde fiir die Abnahme der Aktivitit geben, wie z. B.
Sintereffekte der Proben, was eine Abnahme der aktiven Oberfliche zur Folge hat, oder
Bildung  inaktiver = Verbindungen  durch  irreversible = Phaseniiberginge  oder
Festkorperreaktionen. Der Grund fiir die Aktivititsabnahme wurde jedoch nicht weiter
untersucht. Diese thermischen Effekte auf die Proben konnten am Anfang der Arbeit noch
auftreten, weil die Maximaltemperatur bei den Messungen bei 800 °C (im Screening) bzw.
700 °C (bet Wdh.-Messungen) lag, aber die Proben nur bei 400 °C kalziniert wurden, was

dazu fiihren kann, dass sich die Materialien iiber 400 °C in ihren Eigenschaften veréndern.

Fir die dritte Wdh.-Messung wurden die Proben nach der zweiten Messung erneut
ungemorsert und im Massenverhiltnis von 4/1 berut. Die Messungen selbst wurden unter
Ausschluss von O, durchgefiihrt mit einer Gesamtflussrate von 30 mL/min, einer
Gasatmosphire aus 580 ppm CO, 415 ppm NO, 80 ppm SO,, 80 ppm Propan in N, in einem
Temperaturbereich von 25-700 °C und einer Heizrate von 10 °C/min. Diese Zusammen-
setzung ergibt sich daraus, dass das Gasgemisch fiir diese Messungen nicht mit syn. Luft
verdiinnt wurde. Durch die Abwesenheit von O, in der Gasatmosphire fallen die Tso-Werte
sehr hoch und die Massenverluste sehr gering aus. Die Oxidation des Rufles kann bei
Sauerstoffausschluss nur durch den in der Probe enthaltenen Gittersauerstoff ablaufen und die
katalytische Aktivitit ist sehr stark von der OSC der einzelnen Probe abhingig. Dies bedeutet,
dass Proben mit einer hohen OSC auch hohere Aktivititen unter O,-Ausschluss aufweisen. In
der vierten Wdh.-Messung wurde das iibriggebliebene Katalysator/Ru3-Gemisch aus Wdh. 3
wieder unter der O;-haltigen Atmosphére und den Bedingungen aus Wdh. 1 und 2 vermessen.
Zu beachten ist, dass sich in der zu vermessenen Probe (Katalysator und Ruf}) aufgrund der
partiellen Oxidation in Wdh. 3 weniger Ruf} befindet, das Massenverhiltnis also groBer als
4/1 ist. Die Ergebnisse aus Wdh. 1 und 2 sind deshalb nur bedingt mit den aus Wdh. 3 und 4
vergleichbar. Diese vier Wiederholungsmessungen sollen anhand von MosoSisoOyx erldutert

werden, das in den beiden ersten Messungen hohe Aktivitdten aufweist (vgl. Abb. 27).
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Abb. 27: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) der
Wiederholungsmessungen am Beispiel von Mos(SisqO, aus der ersten Katalysatorgeneration;
Traiz: 400 °C; tia,: S h; Screening (a), Wdh. 1 (b), Wdh. 2 (¢), Wdh. 3 (d) und Wdh. 4 (e);
Gasatmosphire: 8 Vol% 0O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,
(Wdh. 1, 2 und 4), 580 ppm CO, 415 ppm NO, 80 ppm SO,, 80 ppm Propan in N, (Wdh. 3);
Flussrate: 50 mL/min (Wdh. 1, 2 und 4), 30 mL/min (Wdh. 3); Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g]
(Wdh. 1-3), > 4/1 (tatsichliches Verhéltnis unbekannt; Wdh. 4); T: 25-700 °C; Heizrate:
10 °C/min.
Die erste und zweite Wdh.-Messung zeigen die gleichen Verldufe der TGA- und DSC-Kurven
wie im Screening, mit dem Unterschied der Endtemperatur von 700 °C anstatt 800 °C. Somit
erfihrt die Probe keinen zusitzlichen Massenverlust, welcher im Screening erst {iiber
700 °C beginnt. In der zweiten Wdh.-Messung ist eine geringe Steigerung der Aktivitit zu
verzeichnen, denn der Tsp-Wert sinkt um 10 °C im Vergleich zur ersten Wdh.-Messung. Bei
der dritten Messung ist ebenfalls nur eine Stufe zu erkennen, diese beginnt bei etwa 550 °C
und endet bei 640 °C, der Massenverlust bei dieser Stufe belduft sich auf etwa 10 Gew%.
Wird eine Oxidation des Rufes zu CO, bzw. CO, in Anbetracht des Sauerstoffausschlusses,
fiir diese Massenabnahme vorausgesetzt, so kann diese nur ablaufen, wenn der zur Oxidation
notwendige Sauerstoff direkt aus dem Kristallgitter des Katalysators stammt. Der Abbrand

endet, sobald der Katalysator keinen Sauerstoff mehr zur Oxidation bereitstellen kann. Dies
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kann durch die Diffusionshemmung der O%-Ionen aus der Bulkphase an die
Katalysatoroberfldche geschehen, oder z. B. durch eine Phasenumwandlung aufgrund des
Sauerstoffmangels und der daraus folgenden partiellen Reduktion der Kationen. Eine
Reoxidation des Katalysators kann in diesem Fall nicht ablaufen, weil kein O, aus der
Atmosphire nachgeliefert wird und als O*" wieder im Kristallgitter eingebaut werden kann. In
diesem Fall wire der Gesamtmassenverlust eine Kombination aus oxidiertem Ruf3 und dem
Sauerstoffverlust aus dem Kristallgitter des Katalysators. Eine rein thermische Oxidation des
RuBles kann wegen des mangelnden Sauerstoffs ebenfalls nicht ablaufen. Ein weiterer
moglicher Erkldrungsansatz fiir diese Stufe wire das Vorliegen von leicht fliichtigen
RuBkomponenten, die bei der gegebenen Temperatur sublimieren. Bei der Betrachtung der
TGA-Kurve der 4. Wdh.-Messung wird jedoch sofort der Anstieg der Masse um ca. 2 Gew%
ersichtlich, bezogen auf die Anfangsmasse der vierten Messung (die absolute Anfangsmasse
der vierten Messung entspricht der Endmasse der dritten Messung), was auf die Aufnahme
von Sauerstoff und eine Reoxidation des Katalysators schlieBen ldsst. Dieser Anstieg erreicht
sein Maximum bei ca. 430 °C und danach fillt die Gesamtmasse auf etwa 92 Gew%, d. h. der

Gesamtmassenverlust dieser vierten Messung liegt bei 8 Gew%.

Die Tso-Werte der vierten Wiederholungsmessung weichen alle von den Werten der zweiten
Messung ab, sie sind sogar teilweise viel tiefer, nur NbsoMosoOx und NbspSb5oOx zeigen
schlechtere Werte. Die geringeren Tso-Werte aus der vierten Messung im Vergleich zu der
zweiten liegen an dem geringeren RuBanteil. Aufgrund der partiellen Reduktion der Kationen
aus der dritten Wdh.-Messung konnen die Tso-Werte der vierten Wdh.-Messungen nicht direkt

mit denen der ersten und zweiten verglichen werden.

2.2.2 Zweite Katalysatorgeneration

Nach der Identifizierung von aktiven Materialien im Screening der ersten Generation, den
sogenannten ,,Hits*, ist ein Composition Spread, d. h. eine diskrete Gradientenbibliothek mit
Variation der molaren Zusammensetzung dieser Proben, der ndchste Schritt, um die
Zusammensetzung zu finden, bei welcher die katalytische Aktivitit beziiglich der
RuBoxidation am hochsten ist. Aufbauend auf den Ergebnissen der Stabilitétstests wurden in
Absprache mit der TIAG vier Systeme ausgewdhlt, mit denen weitergearbeitet werden sollte.
Mit den oxidischen Systemen Al-Sb-O, Bi-Sb-O, Si-Sb-O und Bi-Ce-O sollten binére
Composition Spreads synthetisiert und auf katalytische Aktivitidt untersucht werden. Die
molare Zusammensetzungen der Metallkomponenten wurden immer in 5 mol%-Schritten von
0 mol% bis 100 mol% variiert, so dass in jedem der vier Systeme 21 verschiedene
Zusammensetzungen (Aljgo.ySbyOx, BiigoySbyOx, Siip0-ySbyOy, BijgoyCeyOx) synthetisiert
wurden. Abziiglich der mehrfach hergestellten Proben (2x Bijg0Ox und 3xSb;00Ox) enthilt
diese Messreihe insgesamt 81 verschiedene Proben. Diese Systeme enthalten alle jeweils drei

Elemente (zwei Metallkomponenten und Sauerstoff) und zdhlen somit zu terndren Systemen.
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Aufgrund der Tatsache, dass nur die Zusammensetzung der beiden Metallkomponenten
variiert wird und der Sauerstoffgehalt daraus automatisch resultiert, konnen sie auch als
quasi-bindre Systeme bezeichnet werden. Aus Griinden der Vereinfachung werden diese im
Folgenden nur noch als ,bindre* bzw. ,ternidre“ Systeme bezeichnet, wenn die
entsprechenden Materialien drei Metallkomponenten (A-B-C-O) enthalten. Alle Proben
wurden analog zur ersten Generation 5 h bei einer Temperatur von 400 °C kalziniert. Die
Aktivititsmessungen wurden alle in einem Temperaturbereich von 25 °C bis 700 °C
durchgefiihrt. Trotz der hohen katalytischen Aktivitit von vielen Mo-haltigen Proben, wurden
diese wegen einer moglichen Fliichtigkeit der Mo-Komponente seitens der 7IAG nicht mehr
als interessant fiir eine kommerzielle Nutzung eingestuft. Der Grund des Massenverlustes
wurde untersucht, um sicherzugehen, dass dieser nur von der Mo-Komponente abhéngig ist.
Hierzu wurden die beiden aktivsten Mo-haltigen bindren oxidischen Systeme Mo-Sb-O und
Mo-Si-O in 25 mol%-Schritten, d. h. fiinf unterschiedliche Zusammensetzungen pro System
(M0100-ySbyOx und Mojp0.ySibyOy; y = 0, 25, 50, 75, 100 mol%) synthetisiert und
charakterisiert. Abziiglich der doppelt hergestellten Mo;g-Probe belduft sich der Umfang der

untersuchten Materialien auf neun unterschiedliche Proben.

2.2.2.1 Molybdianfreie binidre Composition Spreads
2.2.2.1.1 Al-Sb-O

Die Tso-Werte aus den Aktivitditsmessungen und die dazugehorigen Massenverluste dieses
Composition Spreads sind graphisch in Abb. 28 zusammengefasst (die exakten Zahlenwerte
befinden sich in Kapitel 7.4 ,,Ergebnisse der Aktivitditsmessungen®, Tab. 62). Das oxidische
System Al-Sb-O weist bei einem Sb-Gehalt von 0 mol% bis 15 mol%, also Al;pOx bis
AlgsSbysOy, keine katalytische Aktivitat auf. Die Tsop-Werte und die Massenverluste von
inaktiven Proben sind daher nicht in Abb. 28 dargestellt. Bei diesen Messungen erfolgt der
RuBlabbrand rein thermisch und bei der hohen Heizrate von 10 °C/min wird der Ruf} bis zur
Endtemperatur von 700 °C nicht vollstindig oxidiert, somit kann auch kein genauer Tso-Wert
ermittelt werden. Bei diesen Messungen liegen die Massenverluste deutlich unter den
15 Gew% und die anhand der TGA-Kurven bestimmten Tso-Werte dementsprechend bei ca.
700 °C. Erst ab einem Sb-Gehalt von 20 mol% steigt die Aktivitdt langsam an und bei
30 mol% Sb-Gehalt wird das bindre oxidische System sehr aktiv, die Tso-Werte liegen bis zur
Zusammensetzung AlysSb7sOy alle konstant im Bereich von 503 °C bis 513 °C. Mit hoherem
Sb-Anteil steigen auch die Tso-Werte stetig bis zur reinen Sb-Probe (SbjpoOx) auf einen
Tso-Wert von 552 °C an. Bei der Betrachtung der Massenverluste in Abhingigkeit des
Sb-Gehaltes in Abb. 28 fillt deutlich auf, dass mit steigendem Sb-Gehalt auch der

Massenverlust stark ansteigt. Bis zu einer Zusammensetzung von AlsoSbsoOx liegen diese
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noch im Toleranzrahmen von 18-22 Gew%. Danach steigt der Massenverlust jedoch stetig

und signifikant bis zum Maximum von ca. 43 Gew% bei der reinen Sb-Probe an.
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Abb. 28: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (-m-: Ts)-Werte [°C]; -m-: Massenverlust [Gew%]) im
binidren Composition Spread Al-Sb-Oj; Ty.;,: 400 °C; ti.,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
Der hohe Massenverlust weist eine starke Abhingigkeit vom Sb-Anteil der Probe auf, was
darauf schlieBen ldsst, dass sich eine fliichtige Sb-haltige Komponente wihrend der Synthese
oder wihrend der Messung gebildet hat. Es hat den Anschein, dass sich diese zumindest im
Al-reichen Bereich nicht bzw. nur in geringen Mengen ausbildet oder durch die Anwesenheit
von Al stabilisiert wird, z. B. durch Bildung einer temperaturstabileren Phase iiber eine
Festkorperreaktion. Mit steigendem Sb-Gehalt der Probe reicht das vorhandene Al nicht mehr
aus, um die Sb-Phase zu stabilisieren. In diesem System ist das Al-Sb-Mischoxid AlSbOy
(ICSD# 108961) bekannt, es kristallisiert im Rutil-Strukturtyp und kann z. B. durch eine
Festkorperreaktion zwischen Al,Os; und Sb,O3; bzw. Sb,Os gebildet werden. Dieses
Mischoxid bildet sich bei 700 °C aus den genannten Oxiden und zersetzt sich erst bei
Temperaturen von iiber 1200 °C.”"“%I Um die Ergebnisse aus diesem Composition Spread
ohne weitere Charakterisierung interpretieren zu konnen, miissen einige Ergebnisse der dritten
Generation herangezogen werden. An dieser Stelle kann gesagt werden, dass sich AISbO4 zu
einem gewissen Anteil wihrend der Kalzinierung bei 800 °C im Al-Sb-(M)-O-System
ausbildet. Bei einem Sb-Anteil von 5 mol% bis ca. 50 mol% konnte sich AISbOy4 bilden. In
Abb. 29 sind die TGA/DSC-Kurven des RuB3abbrandes von Al;oSb3gOx (a), AlygSbgOx (b),
AlsSb750x (€), AlxpSbgoOx (d), AlisSbssOx (), AlioSbgoOx (f), AlsSbosOx (g) und SbigoOx (h)
dargestellt. An den TGA-Kurven ist deutlich zu erkennen, dass die Massenabnahmen ab
einem Sb-Gehalt von 60 mol% zweistufig ablaufen, wihrend Al;oSb3yOx nur eine Stufe
aufweist. Al;Sb3pOx (Abb. 29a)) zeigt bis ca. 200 °C bedingt durch die Desorption von
Wasser einen Massenverlust von etwa 8 Gew%, nach einem relativ konstanten Bereich iiber
220 °C beginnt der RuBBabbrand und die Probe verliert weitere 22 Gew%. Damit ist sie als
stabil einzustufen und dient in Abb. 29 als Referenz. Nach dieser Stufe steigt die Masse
wieder leicht an bis zur Endtemperatur von 700 °C. Bei den restlichen Proben ist der
anfangliche Massenverlust deutlich geringer ausgepridgt und nach dem Massenverlust durch

die RuBoxidation kann eine weitere stark ausgeprigte Stufe beobachtet werden. In den DSC-
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Kurven ist zudem noch in Abhiéngigkeit des Sb-Gehaltes zwischen 590 °C und 630 °C ein
weiterer exothermer Peak zu erkennen. Dieser taucht auf, sobald der Massenverlust

abgeschlossen ist. Die Massenverluste von Sb-Oxiden wurden bereits von Cody ef al. mittels
TGA/DSC-Messungen untersucht.*%”!
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Abb. 29: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von
Al;oSb3)Oy (a), AlySbgOy (b), AlsSb7s0y (¢), AlySbgOy (d), AljsSbgsOy (e), AljSbegOy (f),
AlsSbysOy (g) und SbyygOy (h); Tia,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm
CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
Katalysator/RuB = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min.
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Die beobachteten Massenverluste konnen auf die Sublimation von Sb,O; zuriickgefiihrt
werden. In der Arbeit von Cody efal. wurden u.a. die beiden Sb,Os;-Modifikationen
Sénarmontit (kubische Modifikation) und Valentinit (orthorhombische Modifikation) sowohl
unter N»- als auch Luftatmosphére mit einer Heizrate von 20 °C/min vermessen (mit 8 % liegt
der O,-Anteil in der vorliegenden Arbeit zwischen N, und syn. Luft). Wird die Sénarmontit-
Modifikation in Luftatmosphire erhitzt, so laufen Sublimation von Sb,O3 und Oxidation zu
Sb,O4 gleichzeitig in einem Temperaturbereich von 500 °C bis 660 °C ab. Zwischen 660 °C
und 935 °C ist keine Anderung der Masse zu beobachten, der Nettomassenverlust liegt bei
21 Gew% und als Endprodukt entsteht Cervantit (a-Sb,O4). Wird die Messung in
N,-Atmosphire durchgefiihrt, konnen zwei Stufen bei dem Massenverlust beobachtet werden.
Im ersten Schritt sublimiert Sénarmontit und im zweiten kann eine Verdampfung der
Schmelze beobachtet werden. Die Valentinit-Modifikation zeigt hingegen in Luftatmosphire
bis 780 °C eine Massenzunahme von 1 Gew%, welche in zwei Stufen abliduft, und bis 935 °C
ist keine weitere Massenédnderung zu verzeichnen. Als Endprodukt entsteht auch in diesem
Fall a—Sb204.[309] Unter N>-Atmosphére verhilt sich Valentinit analog zu Sénarmontit, d. h.
bei der Verfliichtigung konnen ebenfalls zwei Stufen beobachtet werden. Die erste wird durch
die Sublimation von Valentinit verursacht und die zweite durch das Verdampfen der
Schmelze.®™!  Diese Ergebnisse bestitigen die beobachteten Massenverluste im
Al-Sb-O-System im Temperaturbereich von 500 °C bis 625 °C. Der beobachtete
Massenverlust bei SbjpoOx von ca. 43 Gew% ergibt sich demnach aus dem RuBabbrand (ca.
20 Gew%) und der Sublimation von Sb,O3; bzw. der Oxidation zu Sb,O4 (ca. 23 Gew%). Die
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit und der Studie von Cody et al. widersprechen somit der
Arbeit von Agrawal etfal., welche besagt, dass Sb,O; in Luftatmosphire durch eine
zweistufige partielle Oxidation zu Sb,O4 ab 510 °C an Masse gewinnt und unter
Inertatmosphire (sowohl in N, als auch in Ar) nur eine Phasenumwandlung von Sénarmontit

zu Valentinit abliuft.>'”

2.2.2.1.2 Bi-Sb-O

Die Tso-Werte aus den Aktivititsmessungen und die dazugehorigen Massenverluste dieses
Composition Spreads sind graphisch in Abb. 30 zusammengefasst (die exakten Zahlenwerte
befinden sich in Kapitel 7.4 ,,Ergebnisse der Aktivititsmessungen®, Tab. 62). Im bindren
System Bi-Sb-O liegen die Massenverluste aller Zusammensetzungen bis inklusive einem
Sb-Anteil von 90 mol% bei 18-22 Gew%, nur der Massenverlust von BigsSbssOy féillt mit fast
24 Gew% aus dem Fehlerrahmen, was wahrscheinlich auf ein kleineres Katalysator/RufB3-
Verhiltnis als 4/1 zuriickzufiihren ist (z. B. durch unzureichende Homogenisierung des
Katalysator/Ruf3-Gemisches bei der Probenvorbereitung). Erst bei einem Sb-Gehalt von

95 mol% steigt der Massenverlust auf 28 Gew% und bei der Sb;p)Ox liegt dieser bei ca.
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43 Gew%. Diese Werte sind zwar zu hoch, aber der Anstieg der Massenverlustwerte bei

hoheren Sb-Anteilen ist im System Bi-Sb-O deutlich geringer ausgeprigt als bei Al-Sb-O.
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Abb. 30: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (-m-: Ts)-Werte [°C]; -m-: Massenverlust [Gew%]) im
binidren Composition Spread Bi-Sb-O; Ty,,: 400 °C; ty.,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
Bei einem Vergleich der Massenverluste beider Systeme untereinander muss beachtet werden,
dass diese auf die eingewogene Gesamtmasse normiert sind und immer relativ dazu in Gew%
angegeben werden. Treten in beiden Systemen die gleichen Anderungen in der Masse auf,
welche auf die Sb-Komponente zuriickzufiihren sind, so werden diese sich aufgrund der
unterschiedlichen Massen von Al und Bi bzw. deren Oxide (v.a. im Sb-armen Bereich)
unterschiedlich relativ auf die Gesamtmasse auswirken. Wird eine fliichtige Sb-Komponente
in Betracht gezogen, so ist es denkbar, dass diese durch Bi entweder stabilisiert oder ihre
Bildung stark gehemmt wird. Bei der Betrachtung der Abbrandtemperaturen in Abb. 30 wird
ersichtlich, dass die reine Bi-Probe (Bijg0Ox) mit einem Tso-Wert von 609 °C bereits eine
geringe Grundaktivitit besitzt. Diese Aktivitdt sinkt zundchst mit zunehmendem Sb-Gehalt
der Probe. Die geringsten Aktivititen sind bei einem Sb-Gehalt von 20 mol% bis 30 mol% zu
beobachten. Die Tso-Werte sind hier fast identisch und liegen bei ca. 635 °C. Die Aktivitit
steigt wieder an, je geringer der Bi-Gehalt wird. Es werden Tso-Werte von ca. 540 °C erreicht.
Im Zusammensetzungsbereich von BizpSb70Ox bis BijoSbggOx gibt es eine signifikante
Erhohung der katalytischen Aktivitdt mit einer Tso-Erniedrigung von weiteren 40 °C. Die
Werte liegen in diesem Zusammensetzungsbereich sehr konstant bei etwa 500 °C. Die Probe
mit dem geringsten Bi-Gehalt in diesem bindren Composition Spread (BisSbgsOy) zeigt einen
sehr geringen Abfall der Aktivitit von 10 °C auf einen Tso-Wert von 510 °C und weist damit
trotz Fliichtigkeit immer noch eine sehr hohe Aktivitit auf. Wahrend im Al-Sb-O-System die
aktivsten Zusammensetzungen eher im Sb-armen Bereich liegen, sind diese im
Bi-Sb-O-System im Sb-reichen Bereich zu finden. Im System Bi-Sb-O sind die zwei
Mischoxide Biz;SbO; und BiSbO,4 bekannt, in beiden liegt Sb in der Oxidationsstufe +5 vor.
Von Bi3SbO; existieren zwei polymorphe Formen: die trikline Tieftemperatur- (a-BizSbO7)
und die orthorhombische Hochtemperaturmodifikation (B-BizSbO;), die Phasenumwandlung
von der a- zur B-Modifikation lduft bei 1030 °C ab. Das monokline Mischoxid BiSbOy ist

isomorph zu B-Sb,0O4 (Clinocervantit) und es wird eine feste Losung mit der allgemeinen
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Zusammensetzung BifXSbi+Sb5+O4 im gesamten

Zusammensetzungsbereich 0 < x < 1
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Abb. 31: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von

BizSb30Ox (a), BisSbeOx (b), BixsSb750x (¢), BizSbgyOx (d), BijsSbssOx (e), BijgSbygOyx (f),
BisShysO, (g) und Sby4yOy (h); Tya,: 400 °C; tia,: 5 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm
CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min.

Analog zum Al-Sb-O-System sind in Abb. 31 die TGA/DSC-Kurven mit den gleichen

Sb-Anteilen wie in Abb. 29 dargestellt: Bi;pSb3Ox (a), BispSbgoOx (b), BizsSb;sOx (c),
BiyoSbgoOx (d), Bii5SbgsOx (e), BijoSbooOx (f), BisSbosOx (g) und SbigoOx (h). In den
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abgebildeten TGA/DSC-Kurven sind bis zur RuBoxidation keine Anderungen in der Masse
oder dem Wirmestrom zu erkennen. Bei Bi;gSb3gOx (Abb. 31a)) sind bei der Oxidation des
RuBles noch zwei exotherme Peaks zu erkennen, welche mit steigendem Sb-Anteil
zusammenfallen. Erst ab einem Sb-Gehalt von 75 mol% ist eine weitere Stufe in der TGA-
Kurve und ein zusitzlicher exothermer Peak in der DSC-Kurve (bei ca. 560 °C) zu erkennen.
Diese zusitzliche Stufe bzw. der zusitzliche Peak wird wahrscheinlich wieder durch die
Sublimation bzw. Verdampfung von Sb,O3 erzeugt. Der geringe Massenverlust konnte mit
der Bildung eines Bi-Sb-Mischoxides erklirt werden, welches im Vergleich zu Sb,Os deutlich
temperaturstabiler ist. In den DSC-Kurven sind keine Peaks zu erkennen, welche auf die
Bildung dieses Mischoxides wihrend der Aktivititsmessung hinweisen. Sollte sich diese
Mischphase bilden, wiirde dies wihrend der Kalzinierung geschehen. Um diese These
beweisen zu konnen, miissten die Proben vor und nach der Aktivititsmessung charakterisiert

werden.

2.2.2.1.3 Si-Sb-O

Die Tso-Werte aus den Aktivititsmessungen und die dazugehorigen Massenverluste dieses
Composition Spreads sind graphisch in Abb. 32 zusammengefasst (die exakten Zahlenwerte
befinden sich in Kapitel 7.4 ,,Ergebnisse der Aktivititsmessungen*, Tab. 62). Wie auch im
System Al-Sb-O weisen auch hier die Proben mit den Zusammensetzungen Sijp0Ox und
SigsSbsOy keine katalytische Aktivitét auf, d. h. der RuBabbrand lduft nicht vollstdndig bis zur
Endtemperatur von 700 °C ab und die Tso-Werte liegen dementsprechend bei iiber 700 °C,
weshalb diese nicht in Abb. 32 dargestellt sind. Mit steigendem Sb-Anteil steigt auch die
Aktivitdt an. Die Tsp-Werte sinken auf 520 + 8 °C in dem Zusammensetzungsbereich von
SigsSb50x bis SispSbsOx.
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Abb. 32: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (-m-: Tsi-Werte [°C]; -m-: Massenverlust [Gew%]) im

bindren Composition Spread Si-Sb-O; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO;, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf3 = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
Ab einem Sb-Gehalt von 40 mol% ist eine Verschlechterung der Aktivitit zu erkennen. Die
katalytische Aktivitdt fillt dabei kontinuierlich mit sinkendem Si-Anteil bis zur Probe mit

dem hochsten molaren Sb-Anteil ab. Die Massenverluste sind im System Si-Sb-O generell im
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gesamten Zusammensetzungsbereich mit iiber 25 Gew% viel zu hoch und steigen mit
hoherem Sb-Gehalt bis iiber 60 Gew % (SisSbgsOy) stark an. Wihrend im System Bi-Sb-O der
Massenverlust fast iiber den gesamten Zusammensetzungsbereich konstant bei etwa 20 Gew%
liegt und im System Al-Sb-O dieser erst mit steigendem Sb-Anteil zu hoch wird (mit ca.
40 Gew% 1ist es die Gewichtsabnahme doppelt so hoch wie durch reinen RuBabbrand
moglich), so ist im gesamten System Si-Sb-O ein zu hoher Massenverlust zu erkennen. Dies
bedeutet, dass die Gewichtsabnahme um den Faktor drei héher ist. Ahnlich zu dem System
AI-Sb-O befinden sich hier die aktivsten Zusammensetzungen im Sb-armen Bereich. Die
Massendifferenzen zwischen Si und Al sind deutlich geringer als die zwischen Bi und Al, so
dass die normierten Massenverluste bei den Aktivitditsmessungen, welche auf die
Sb-Komponente zuriickzufiihren sind, besser untereinander verglichen werden konnen.
Anhand der hohen Massenverluste scheint es keine Stabilisierung des fliichtigen Sb,O3 durch
Si zu geben, d.h. es gibt kaum Wechselwirkungen zwischen den oxidischen Si- und
Sb-Komponenten und beide wiirden als einzelne Phasen nebeneinander vorliegen. Sollte sich
doch eine Si-Sb-Phase ausgebildet haben, dann ist diese entweder ebenfalls fliichtig, zersetzt
sich wihrend der Messung oder liegt nur in sehr geringen Mengen vor. Im System Si-Sb-O ist
nur die Verbindung Sbgs4SiysO9¢ (ICSD# 153029) bekannt, diese gehort jedoch zur
Strukturklasse der Zeolithe, wobei sich Sb in den Kanilen des Zeoliths befindet (ZSM-5 +
Sb). Aufgrund der Syntheseroute kann die Bildung dieses Zeoliths ausgeschlossen werden. Es
sind aber auch die beiden Sduren H;Sb4Og(Si4O17)-6,5H,0 und H3Sb3;04(Si,07) -6 H,0O
bekannt, die durch Ionenaustausch aus M4Sb;,0g(Si4O012) M = K, Cs) und Cs3Sb3;04(Si,07)
hergestellt werden. Die alkalimetallhaltigen Ausgangsmaterialien werden iiber eine Sol-Gel-
Route synthetisiert. Werden diese beiden Sduren mittels TGA unter Luftatmosphédre mit
2 °C/min erhitzt, kann bis 420 °C eine Dehydratisierung beobachtet werden (im
Temperaturbereich zwischen 40 °C und 420 °C reversibel) und von 420 °C bis 700 °C
zersetzen sie sich irreversibel zu den Endprodukten SiO, und SbsO;3, die Massenverluste
liegen bei iiber 15 Gew%.'%313 Diese Ergebnisse von Pagnoux et al. konnen nicht auf die
Ergebnisse des bindren Composition Spreads iibertragen werden, weil keine
Alkalimetallionen in der Synthese eingesetzt worden sind. Auch die Bildung der
alkalimetallfreien Sduren kann ausgeschlossen werden. Als Erkldarungsansatz fiir die hohen
Massenverluste konnen daher nur die Sublimation und Verdampfung von Sb,Os in Betracht
genommen werden. Die TGA/DSC-Kurven zeigen alle einen zweistufigen Verlauf (vgl.
Abb. 33). Im Si-reichen Bereich ist die zweite Stufe noch schwach ausgeprigt, steigt der
Sb-Gehalt auf iiber 50 mol%, ist die zweite Stufe deutlich zu erkennen. Ab einem Sb-Anteil
von 80 mol% ist die zweite Stufe grofer als die der RuBoxidation. Der Grund dafiir, dass die
Abnahme der Masse deutlich hoher ist als im Al-Sb-O-System, ist vermutlich darin
begriindet, dass sich keine stabilisierende Si-Sb-Mischphase bildet wie es mit AISbOy der Fall

ist.
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Abb. 33: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von SigSh;(Ox
(a), SigpSb2yOy (b), SizgSb3Oy (€), SigSb4Oy (d), SigySbeyOy (&), SizeSb79Oy (£), SizShgyOy (g) und
Si;oSbgOy (h); Tyap: 400 °C; tya,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO,
50 ppm SO;, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruff = 4/1 [g/g];

T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min.
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2.2.2.14 Bi-Ce-O

Die Tso-Werte aus den Aktivititsmessungen und die dazugehorigen Massenverluste dieses
Composition Spreads sind graphisch in Abb. 34 zusammengefasst (die exakten Zahlenwerte
befinden sich in Kapitel 7.4 ,,Ergebnisse der Aktivititsmessungen®, Tab. 62).
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Abb. 34: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (-m-: Ts)-Werte [°C]; -m-: Massenverlust [Gew%]) im
binidren Composition Spread Bi-Ce-O; Ty,,: 400 °C; ti.,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
Wie aus Abb.34 ersichtlich ist, liegen die Massenverluste {iiber den gesamten
Zusammensetzungsbereich sehr konstant zwischen 18 Gew% und 21 Gew%. Aufgrund der
Massenverluste kann davon ausgegangen werden, dass dieses System bis 700 °C im gesamten
Zusammensetzungsbereich thermisch stabil ist. Somit sind im Bi-Ce-O-System keine
fliichtigen Komponenten bis 700 °C enthalten. Die reine Bi-Probe hat einen Tso-Wert von ca.
600 °C und die Aktivitit steigt mit zunehmendem Ce-Anteil. Die katalytische Aktivitit ist bei
einem Ce-Gehalt von 30 mol% bis 50 mol% am hochsten, hier liegen die Tso-Werte unter
560 °C. Mit sinkendem Bi-Anteil steigen auch die Tso-Werte stetig an, bis zu einem Tsy-
Maximum von 644 °C bei BisCeqsOy. Bei der reinen Ce-Probe steigt die Aktivitidt wieder
leicht auf einen Tsp-Wert von 633 °C an. In Abb. 35 sind die TGA/DSC-Kurven von
Bij00Ox (a), BigoCex0O0x (b), BisoCe40Ox (c), BisoSbeoOx (d), BizoSbgoOx (e) und Ce90Ox (f)
dargestellt. Es fillt auf, dass die Ce-reichen Proben den Ruf} bis 700 °C nicht vollstindig
oxidieren. Die Einwaagen fiir die Aktivitaitsmessungen liegen alle bei ca. 7 mg und der
GesamtruB3gehalt ist in jeder Probe anndhernd gleich, trotzdem ist zu erkennen, dass die
Flache des Peaks der RufBloxidation mit steigendem Ce-Anteil stark abnimmt. Dies deutet
darauf hin, dass das oxidische Material wihrend der RufBoxidation einen zusitzlichen
exothermen Vorgang durchlduft, der auf Bi zuriickzufiihren ist. Bei diesem zusitzlich
auftretenden exothermen Vorgang kann es sich um eine Phasenumwandlung oder
Kristallisation von Bi,O3 handeln.

Neben den reinen Bi- und Ce-Proben wurden drei Bi- und Ce-haltige Materialien mit den
molaren Bi/Ce-Verhiltnissen von 75/25, 50/50 und 25/75 mittels RFA und XRD

charakterisiert. Die RFA-Messungen wurden ohne externe Kalibrierung durchgefiihrt und
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weisen nur geringe Abweichungen von den Soll-Zusammensetzungen auf (vgl. Tab. 8), die
dazugehorigen Diffraktogramme sind in Abb. 36 a) graphisch dargestellt.
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Abb. 35: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Bi; O (a),
BigyCezOy (b), BigyCeqOy (c), BiygSbgOx (d), BixSbgyO, (e) und Ce;pOx (f); Tiar: 400 °C;
tiaz: 5 hy Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan
in N,; Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min.

Tab. 8: Ergebnisse der RFA-Messungen [mol %] (Ty,;,: 400 °C) im biniiren oxidischen System Bi-Ce-O;

RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung.
Soll-Zusammensetzung RFA [mol%]
Bi Ce

Bip0Oy 100 £ 0,99 00
Bi;5Ce,s0, 779+1,18 22,4+3,19
B150C6500x 49,3 + 1,29 50,7 + 1,66
Bi,sCe;50, 27,7+1,33 72,3+0,99

Ce 000 0,20+£25,2 99,8 +0,83
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Bi 0, Ce,0,0,
— BiCe, O,
— Bi, Ce, O,

Bi,Ce, 0,

25775

Ce, .0,
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Abb. 36: Rontgen-Pulverdiffraktogramme (Ty,,: 400 °C; tyi.,: 5 h) von BijgyOy, BizsCeys0y, BisgCesoOy,
Bi;sCe;;0, und Ce 9Oy, Referenz: CeO, (ICSD# 61595) (a); Rietveld-Analyse von Ce;y Oy (b):
Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der
Phase CeO, (blau).
Die Reflexe von Ce;p0Ox konnen alle eindeutig der kubischen CeO,-Phase (Cerianit)
zugeordnet werden, es sind demnach keine weiteren kristallinen Phasen vorhanden (vgl.
Abb. 36b)). Das Diffraktogramm von Bi;g0Ox weist hingegen eine hohe Anzahl an schmalen
Reflexen auf, welche den Bi3+—Verbindungen Bi,0,CO3 (Bismutit, ICSD# 36245), a-Bi,O3
(ICSD# 94229) und B-Bi,O3; zugeordnet werden konnen (vgl. Abb. 37). Nach Rietveld-
Verfeinerung liegt B-Bi;O3; mit ca. 80 Gew% als Hauptphase vor, a-Bi,O3 und Bi,0,COs3
bilden mit etwa 12 Gew% bzw. 8 Gew% die Nebenphasen. Bei allen Angaben zu den
berechneten Phasenanteilen sei darauf hingewiesen, dass diese sich nur fiir die zur
Berechnung verwendeten, identifizierten kristallinen Phasen beziehen. Anteile von amorphen
und nicht identifizierten Phasen werden hier nicht mitberechnet. Das Diffraktogramm von
Bi75Cep504 dhnelt dem der BijgoOx-Probe, wobei die Reflexe breiter und weniger intensiv
sind. Wie Abb. 38 entnommen werden kann, ist die Verbreiterung der Reflexe auf die
zusitzlich vorliegende, vergleichsweise wenig kristalline CeO,- bzw. Ce;«BixO, (x2)-Phase
zuriickzufiihren.

100

Intensitit [a. u.]
Intensitit [a. u.]

20 30 40 50 60 70 80 90

a) 20[°] b)

207

Abb. 37: Rietveld-Analyse von Bi;g)Oy (Txa: 400 °C; tya,: 5 h); gesamt (a), vergroBert (20: 25-35° (b)):
Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der
Phasen B-Bi,0; (braun), a-Bi,0; (violett), Bi,0,CO; (blau).
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Abb. 38: Rietveld-Analyse von Bi;sCesOy (Tya: 400 °C; ty,: 5 h); gesamt (a), vergroBert (20: 25-35°
(b)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung
der Phasen B-Bi,O; (braun), a-Bi,O; (violett), Ce;.,Bi O, ) (blau).

Im Vergleich zu Ce o0Ox sind in den Diffraktogrammen der beiden Proben Bi,sCe;50x und

BisoCes0Ox keine zusitzlichen Reflexe zu erkennen. Mit steigendem Bi-Gehalt verlieren diese

deutlich an Intensitit, werden breiter und verschieben sich zu kleineren 20®-Werten. Auf den

ersten Blick hat es demnach den Anschein, dass es sich hierbei ebenfalls um einphasige

Systeme handelt bzw. dass sich hier nur eine kristalline Phase ausbildet. Aufgrund der Anzahl

der Reflexe und deren Verschiebung zu kleineren 20-Werten miisste die kubische

Elementarzelle von CeO, groBler werden, was z. B. durch Dotierung mit Bi** erreicht werden

konnte. Der GP a von CeO, der Ce;p0Ox liegt bei 5,4049(2) A und im Fall von Bi,5Ce7504 bei

5,425(1) A (verfeinert mit CeO,, R, = 1,256, verfeinert mit CeO, + -Bi,03; Ry, = 1,006,

85 Gew% + 15 Gew%), 5,431(1) A (verfeinert mit Ce;«BixOy.x2) + B-Bi2O3, 92 Gew% +

8 Gew%, Ry, = 0,978, verfeinerter Dotiergrad x = 0,3833) bzw. 5,4363(7) A (verfeinert mit

Ce1xBixO2.(x2), Ryp = 1,129, verfeinerter Dotiergrad x = 0,3927). In allen vier Fillen ist eine

VergroBerung des GP zu erkennen, was auf eine Dotierung mit Bi** schlieBen lisst. Die beste

Anpassung wird mit Ce|.4<BixOs.x2) + B-Bi2O3 erreicht. Somit wiirde sich eine Verbindung mit

der allgemeinen Zusammensetzung Ce;.\BixO.x) bilden. Die Dotierung von CeO, mit Bi*?

ist bereits in der Literatur beschrieben und der maximale Dotiergrad liegt abhingig von der

Literaturquelle bei 20 mol% bis 40 mol%. Bei Uberschreitung dieses Maximalwertes

kristallisiert eine zusitzliche Bi,Os-Phase aus (siehe Kapitel 1.2 ,,Sauerstoffverbindungen von

Bismut und Cer“).[292'294] Wenn es sich bei der Bi,Os-Phase um die B-Modifikation handelt

und diese nur geringe Kristallinitit aufweist, kann die Rietveld-Verfeinerung der

Diffraktogramme aufgrund der Strukturverwandtschaft von CeO, und [B-Bi;O; mit

verschiedenen Strukturmodellen durchgefiihrt werden. Beide kristallisieren in der

Fluoritstruktur, wobei CeO, in der kubischen Modifikation kristallisiert und B-Bi,Os eine

tetragonal-verzerrte Defektvariante darstellt. Die Verzerrung ist dabei die Folge davon, dass

im Vergleich zur kubischen Fluoritstruktur einerseits nur 75 % der Sauerstoffpléitze besetzt

sind und andererseits Bi’* iiber ein freies Elektronenpaar verfiigt. In Abb. 39 sind die

Ahnlichkeiten beider Strukturen verdeutlicht. Wegen der hohen Symmetrie im kubischen

Fluoritgitter sind sowohl alle Ce*- als auch alle O%-Lagen untereinander

symmetriedquivalent, d. h. jedes O ist tetraedrisch von vier Ce** umgeben (nur ein Teil der
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Ce4O-Koordinationspolyeder ist dargestellt, um die Ahnlichkeit beider Strukturen
hervorzuheben). Im [-Bi,Os-Gitter besetzen die Sauerstoffatome zwei unterschiedliche
Atomlagen im Verhiltnis 2/1 (Punktlagen x,y,z mit der Wyckoff-Position 8e und 0,Y2,z mit
der Wyckoff-Position 4d), welche unterschiedlich von Bi** koordiniert sind (die beiden

unterschiedlichen Positionen sind jeweils mit und ohne Polyeder dargestellt).

\\ v \\@\\g/xk\\\%. ’

//0'/ ‘
l

Abb. 39: Darstellung der Strukturverwandtschaft der kubischen Fluoritstruktur von CeQO, (links) und
der tetragonal-verzerrten Defekt-Fluoritstruktur von B-Bi,O; (rechts): 0% (rot), Ce* (griin)
und Bi** (violett).

Als Beispiel dafiir, dass manche Diffraktogramme im System Bi-Ce-O mit verschiedenen

Anpassungsmodellen verfeinert werden konnen, wurde das Diffraktogramm von BisoCesoOx

mit acht unterschiedlichen Modellen angepasst (vgl. Abb. 40). Zu diesen gehoren einerseits

die vier einzelnen Strukturen des undotierten CeO, (a), des Bi**-dotierten CeO, als

Ce xBixOs.x2) (b), des undotierten B-BiO; (c¢) und des Ce**-dotierten B-Bi,O3 als

BirxCexOs4x2) (d) und andererseits die vier moglichen Kombinationen aus den beiden

undotierten Phasen CeO; und -Bi,Os (e), den beiden dotierten Phasen Ce; (BixOs.(x2) und

Bis.xCexOs4(x2) (f) und mit jeweils einer dotierten Phase Ce; «BixO».x2) und B-Bi,O3 (g) sowie

CeO; und Bir4CexOs4(x2) (h). Im Fall einer Bi3+—Dotierung von CeO; kann die allgemeine

Zusammensetzung Ce; (BixOy x») formuliert werden, wird Ce** durch Bi** ersetzt, wiirde

primir ein Uberschuss an negativer Ladung durch O*-Ionen entstehen. Um die

Ladungsneutralitit zu gewihrleisten, muss pro eingebauten Bi** auf der Ce**-Position eine

negative Ladung aus dem System entfernt werden, was 2 o entspricht. Der maximale

[292]

Dotiergrad x wurde in Anlehnung an die Arbeit von Hund auf x = 0,4 gesetzt, so dass die

Grenzen der Zusammensetzung zwischen CeO; mit x = 0 und Cey¢Bip4O; s mit x = 0,4
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liegen. Hierbei wird Ce;.«\BixOs.x2) wie reines CeO; in der RG Fm3m verfeinert. Im

Gegensatz zur Bi3+—D0tierung von CeO, ist die Ce4+—D0tierung von BiyO3; nicht in der

Literatur beschrieben. Es kann lediglich im Bi-reichen Zusammensetzungsbereich zwischen

Bi,03 und CeO; eine Stabilisierung der f-Bi,O3-Phase in Anwesenheit von CeO, beobachtet

werden (vgl. Kapitel 1.2 ,,Sauerstoffverbindungen von Bismut und Cer

Intensitit [a. u.]

oy [251
)‘[ ]
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Abb. 40: Rietveld-Analysen von Bis)CesyOy (Tia,: 400 °C; tya,: 5 h) mit unterschiedlichen Modellen:

CeO; (a), Ce(.,Bi,O,. v (b), B-Biy03 (¢), Bi.xCe 03,2 (d), CeO; + B-Bi 03 (e), Ce(.BiyOs.x2) +
Biz_xceXO3+(x/2) (f), Cel_XBiXOZ_(X/z) + ﬁ-BizO:, (g) und CeOz + Biz_XCCXO3+(X/2) (h); Messung
(schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerungen der Phasen
CeO; (blau), p-Bi,O; (braun), Ce;. BiO,. 2 (orange) und Bi,..Ce O3, ) (violett).
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Bei einer theoretischen Dotierung von Ce* auf der Bi**-Position in der tetragonalen B-Bi,0s-
Struktur wiirde ein Uberschuss an positiver Ladung entstehen, welcher durch zusitzliche
O*-Ionen ausgeglichen werden muss. Die allgemeine Zusammensetzung dieser theoretischen
Verbindung wire Biy«CexOs4x2). Wie bereits bei der Beschreibung der beiden Strukturen
erwihnt wurde, enthilt -Bi,O; zwei unterschiedliche Sauerstoffpositionen, welche jeweils
mit einem Besetzungsgrad von 1 vollstindig besetzt sind. Die zur Ladungsneutralitét
bendtigten O*-Ionen konnen daher diese Positionen nicht besetzen, sondern miissen die in der
verzerrten  Fluoritstruktur  von B-Bi,O; vorhandenen Leerstellen einnehmen. Im
Verfeinerungsmodell des Diffraktogramms von BisoCesoOx mit Biy«CexOs4x2) in der RG
P42,c wurde das molare Verhiltnis von Bi/Ce auf 50/50 gesetzt, d. h. mit einem Dotiergrad
x = 1 ist die Zusammensetzung Bi;Ce O35, die zusitzlichen 0% wurden auf die Atomlage
0,0,z mit einer Multiplizitit von 4 und einem Besetzungsgrad von % gesetzt. Die allgemeine
Punktlage z wurde dabei wiéhrend der Rietveld-Analyse mitverfeinert. Wie aus Abb. 40
ersichtlich ist, konnen rein mathematisch alle acht Modelle fiir die Anpassung des
Diffraktogramms von BisoCesoOx verwendet werden, denn die verfeinerten Gesamtkurven
werden den gemessenen Daten sehr gut angepasst und unterscheiden sich nur geringfiigig
voneinander. Die Ry,-Werte der einzelnen Verfeinerungen, welche im verwendeten
Programm fiir die Rietveld-Analyse Topas als MaB fiir die Giite der Anpassung stehen, liegen
auch dementsprechend alle sehr nahe beieinander, zwischen 0,978 und 0,802 (vgl. Tab. 9).

Tab.9: Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Rietveld-Analysen von BisgCes0Ox (Tia,: 400 °C;
tiaz: 5 h) mit acht unterschiedlichen Verfeinerungsmodellen: CeO, (a), B-Bi,O; (b),
Ce1Bi,Os.2) (), BirxCeOsix) (d), CeO; + B-Bi0; (e), CeixBiyOyr(x2) + BirxCeOsix) (D),
CeBiyOy.x2) + B-Biy0; (g2) und CeO; + Bi, Ce 03,2 (h); Ry,-Werte, Phasenanteile [Gew %],
GP a, ¢ [A] der verwendeten Phasen, Dotiergrade x von Ce;Bi,0,.); Verfeinerte Phasen:
Ce02 (I), B'Bi203 (II), Cel_xBiXOZ_(X/Z) (III) und Biz_xceXO3+(X/2) (IV).

Verfeinerungsmodell”
a b c d e f g h
Ryp 0,978 0,994 0,943 0,960 0,802 0,904 0,802 0,966
I 100 78,86 33,87
a 5,456(3) 5,433(3) 5,37(3)
II 100 22,14 21,67
a 7,690(6) 7,763(5) 7,765(6)
c 5,555(5) 5,575(5) 5,578(6)
I 100 7,22 78,33
a 5,461(3) 5,497(2)  5,435(4)
X 0,098 0.4 0,052
v 100 92,78 66,13
a 7,705(4) 7,632(4) 7,701(5)
c 5,585(4) 5,565(4) 5,587(5)

U Ce0, (Cerianit), ICSD# 61595, RG: Fm3m (225),a [,&]:05,4110;
B-Bi,Os, ICSD# 41764, RG: P42,c (114), a [A]: 7,7380, ¢ [A]: 5,7310.

Um im weiteren Verlauf der Arbeit die Ergebnisse besser untereinander vergleichen zu
konnen, muss fiir dieses System ein Modell gewéhlt werden, welches auf moglichst viele

Diffraktogramme von Bi- und Ce-haltigen Proben angewendet werden kann. Bei Anwesenheit
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von nur Bi oder nur Ce sind die anzuwendenden Modelle reines B-Bi,Os bzw. CeO,. Die
Verfeinerung mit einem tetragonal-verzerrten Fluorit-Modell, sowohl reines $-Bi,O; als auch
reines BiyCexOs34(x2), 1St trotz guter Anpassung eher unwahrscheinlich, da laut Literatur
bislang keine Ce-Dotierung von B-Bi,Os; nachgewiesen ist.>! Aus diesem Grund werden
auch die beiden anderen Modelle, welche die Ce**-dotierte B-Bi,Os3-Phase beinhalten, nicht
fiir die weiteren Verfeinerungen verwendet. Bei der Verwendung des Modells (h), welches
CeO; und BiyCeyOs4(x2) beinhaltet, wird die CeO,-Phase nur unzureichend angepasst. Bei
dem Vergleich der Ergebnisse der beiden kubischen Verfeinerungen, also einerseits mit
reinem CeO, und andererseits mit reinem Ce;.xBixOx.(x2), féllt auf, dass sich die berechneten
GP a kaum unterscheiden. Beide liegen bei ca. 5,46 A und der von Topas berechnete
Dotiergrad im Fall von Ce;.xBixO».(x2) liegt bei ca. 10 mol%, obwohl 50 mol% Bi in der Probe
vorliegen und bis zu 40 mol% in das CeO,-Gitter eingebaut werden konnten. Dieser
Unterschied zum zu erwarteten Ergebnis konnte an der geringen Kiristallinitdt liegen. Die
dotierte Variante ist jedoch wahrscheinlicher als das reine CeQO,. Die beiden Modelle (e und
g), welche aus zwei Komponenten bestehen (CeO; + -Bi,O3 und Ce; «BixOs.(x2) + B-Bi203),
liefern nach der Verfeinerung fast identische Ergebnisse, d. h. hier sind sowohl die Ry,-Werte
als auch die Phasenanteile und GPs gleich. Der Dotiergrad x fiir Ce;_xBixO2.(x2) wird mit etwa
5 mol% berechnet. Dies bedeutet, dass die Unterschiede zwischen den einzelnen Modellen zu
gering sind, um einem den Vorzug zu geben. Aufgrund der Literaturangaben wire die
Verwendung von Ce; (BiyO» x2) gegeniiber CeO, v. a. bei niedrigen Bi-Gehalten (< 40 mol%)
sinnvoller. Aus den genannten Griinden werden, wenn moglich, alle folgenden Rietveld-
Verfeinerungen der Diffraktogramme im Bi-Ce-O-System unabhingig des Bi-Gehaltes mit
,»Ce1xBixOa.xny + PB-BirO3* (Modell (g)) durchgefiihrt, weil bei der verwendeten
Syntheseroute und den Kalzinierbedingungen eine Bildung von B-Bi,O3; neben Ce;.x\BixO2.(x2)

nicht ausgeschlossen werden kann.

2.2.2.2 Molybdinhaltige binidre Composition Spreads

Im Screening der ersten Katalysatorgeneration hat sich angedeutet, dass viele Mo-haltige
Proben eine fliichtige Komponente enthalten. Dieser Sachverhalt sollte anhand einiger
ausgewdihlter Proben in den beiden aktivsten Mo-haltigen Systemen Mo-Sb-O und Mo-Si-O
untersucht werden. Hierzu wurden zunichst je fiinf Zusammensetzungen pro System in
25 mol%-Schritten zwischen 0 mol% und 100 mol% Mo-Anteil synthetisiert und wie bereits
zuvor 5 h bei 400 °C kalziniert. Die Stabilitit der Proben wurde dann mittels Massenverlust
nach Kalzinierung bei 800 °C bestimmt. Vor und nach der Kalzinierung bei 800 °C wurden
die Proben mittels RFA vermessen und die Werte relativ zueinander verglichen. Der
Massenverlust wurde dabei immer nur mittels Tiegelwdgung ermittelt, um vor den RFA-
Messungen einen moglichen Hinweis durch eventuellen Massenverlust auf fliichtige

Komponenten zu erhalten. Bei den Werten der Massenverluste, die mittels
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Differenzwigungen der Proben im Korundtiegel vor und nach Kalzinierung bei 800 °C
durchgefiihrt wurden, ist zu beachten, dass diese iiber deutlich hohere relative Fehler verfiigen
als beispielsweise bei den TGA-Messungen. Die Proben wurden nach der Kalzinierung bei
400 °C in einen Korundtiegel eingewogen und anschlieend bei 800 °C kalziniert. Danach
wurden die Massen der Tiegel erneut bestimmt und so die Differenz ermittelt. Diese
Massendifferenzen dienen dabei lediglich zur groben Abschitzung, ob die Probe bei 800 °C
an Masse verliert und falls dies der Fall sein sollte, ob der Verlust tendenziell hoch oder

gering ist.
2.2.2.2.1 Mo-Sb-O

Nach zweistiindiger Kalzinierung bei 800 °C haben alle fiinf Proben einen deutlichen
Massenverlust erlitten (vgl. Tab. 10). Die Mo-freie Probe SbyOx verliert ca. 36 Gew% und
somit am wenigsten im Vergleich zu den restlichen vier Materialien. Mit steigendem
Mo-Gehalt wird der Massenverlust stetig hoher, so ist bei Mo,5Sb750x eine Massenabnahme
von iiber 38 Gew% zu verzeichnen, bei Mos5,SbsoO sind es fast 66 Gew% und bei
Mo75SbysOy sogar iiber 95 Gew%. Die RFA-Messungen der drei Mo- und Sb-haltigen bei
400 °C kalzinierten Proben zeigen stets einen Mo-Unterbefund an von ca. 10 mol% bis
15 mol%. Dieser kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass fiir diese Messungen keine externe
Kalibrierung durchgefiihrt wurde. Im Fall von Mo-haltigen Proben iiberlagern sich zudem die
Mo-K,-Linie und die Bremsstrahlung der Rh-Anodenquelle, was ebenfalls zu Unterbefunden
fiihrt.

Tab. 10: Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h) und Am [Gew %] nach Kalzinierung
bei 800 °C (2 h) im biniren oxidischen System Mo-Sb-O; RFA-Messungen mit
Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung.

Soll-Zusammensetzung Am [Gew %] RFA [mol%]
Mo Sb
Moy09Ox 85,9 98,3+0,92 1,70 +23,2
Mo75Sb,504 95,2 59,5+1,02 40,5+2,94
Mo50SbsoOy 65,9 332+1,13 66,8+1,29
Mo,5Sb750, 38,6 14,1+£143 859+1,29
SboOx 35,7 0+0 100 + 1,23

Die reine Mo-Probe verliert prozentual etwas weniger an Masse, wobei der Wert von ca.
86 Gew% trotz dessen sehr hoch ist. Die Massenabnahmen der Sb-haltigen Proben wurden
bereits in Kapitel 2.2.2.1.1 ,,Al-Sb-O* beschrieben und beruhen auf der Sublimation von
Sb,0s. Diese extrem hohen Verluste konnen daher und aufgrund der Tatsache, dass SbjgoOx
bereits iiber 30 Gew% verliert, nicht nur tiber die Fliichtigkeit einer Komponente erklért
werden. Es wire demnach moglich, dass entweder beide Metallkomponenten nicht thermisch
stabil sind oder dass eine thermisch instabile Mo-Sb-Verbindung wihrend der Kalzinierung
bei 800 °C entsteht. Sollten sich in diesem System die Oxide MoO3; und Sb,O3 nebeneinander

bilden und dabei nur MoO; die fliichtige Komponente wire, wiirden die theoretischen
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Massenverluste fiir Mo75Sbys0y, M050SbsogOx und Mo,5Sb7504 bei ca. 50 Gew%, 33 Gew%
und 20 Gew% liegen. In der Literatur wird die Sublimationstemperatur von MoO3; mit 500 °C
angegeben.”'¥! Bei diesen Materialien kann deshalb der hohe Massenverlust durch die
Sublimation von Sb,O3; und MoQOj3 erklart werden. Zu dem Massenverlust kommt noch das
Schmelzen aller Mo-haltigen Proben wihrend der Kalzinierung, was zur Folge hat, dass die
Proben nach dieser Temperaturbehandlung erstarrten Schmelzen #Zhneln und mit den
verwendeten Korundtiegeln zusammengesintert sind. Es konnten deshalb keine RFA- und
XRD-Messungen der bei 800 °C kalzinierten Materialien durchgefiihrt werden. Die Tatsache,
dass die Mo-haltigen Proben nach Kalzinierung bei 800 °C erstarrten Schmelzen @hneln, kann
mit der MoOs-Schmelztemperatur von 795 °C erklirt werden. Im System Mo-Sb-O sind die
Mischoxide MoSb,0g, M03Sb,O1> und Mo1¢Sb,03; bekannt und werden im Vakuum aus den
Oxiden Sb,;O3 und MoOs synthetisiert, im Fall von Mo;oSb,0O3; wird zusitzlich elementares
Mo zugesetzt.[315'318] Wie aus den Diffraktogrammen des Mo-Sb-O-Systems zu erkennen ist,
kann MoOs; in einigen Proben eindeutig nachgewiesen werden (vgl. Abb. 42 und Abb. 43).
Bei den Mo-reichen Materialien kann jedoch keine MoOs-Phase nachgewiesen werden. Der
Grund fiir das Fehlen einer MoOs-Phase konnte sein, dass sich wihrend der Kalzinierung
substochiometrische Mo-Oxide bilden. Die Bildung von Sb-Mo-Mischoxiden, welche sich bei
Temperaturen von iiber 400 °C wieder entmischen, kann ebenfalls nicht ausgeschlossen
werden. In beiden Fillen wiirde sich MoOs erst wihrend der Kalzinierung bei 800 °C in
Luftatmosphire bilden. Wie in Abb. 41 zu erkennen ist, ist das Mo-Sb-O-System sehr
komplex und jede Probe enthdlt mehrere kristalline Phasen. Es sind zudem nur wenige

Zusammenhiinge oder Uberginge zwischen den unterschiedlichen Proben zu erkennen.

—Sb,, 0,
— Mo,Sb,,0,
— Mo, Sb, O,
— Mo,;Sb,,0,
—Mo,, O

100 7 x

Intensitit [a. u.]

20 30 40 50 60 70 80 90
20 [°]

Abb. 41: Rontgen-Pulverdiffraktogramme (Ty,,: 400 °C; ti,,: 5 h) von SbyyOy (griin), Mo,5;Sb;50; (rot),
Mos(SbsyO, (blau), M075Sb,sO, (pink) und Mo,¢yOy (schwarz).

Die reine Sb-Probe, Sb;goOy, enthilt drei unterschiedliche kristalline Phasen, zum einen die
beiden Sb,Os-Modifikationen Sénarmontit (ICSD# 240206) sowie Valentinit (ICSD# 105547)
und zum anderen elementares Sb (ICSD# 64695). Nach Rietveld-Verfeinerung liegt
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Sénarmontit als Hauptphase mit ca. 90 Gew% vor und die beiden Nebenphasen jeweils zu
etwa 5 Gew%. Die Rietveld-Analyse von SbjgyOx ist in Abb. 42 dargestellt. Mo;¢0Ox enthilt
zwei verschiedene kristalline MoOs-Modifikationen (vgl. Abb. 43), eine orthorhombische
(;,M003-B*, ICSD# 152315) und eine monokline Hochtemperaturmodifikation (,,MoO3;-HT*,
ICSD# 80577) im Massenverhéltnis von etwa 1/2.

Sb, O Sb, O

1007 x 1007 x

Intensitit [a. u.]
Intensitit [a. u.]

1L
20 30 40 50 60 70 80 90 b 30 35
a) 20 [°] ) 20 [°]

Abb. 42: Rietveld-Analyse von ShygyOy (Tya: 400 °C; ty,,: S h); gesamt (a), vergroBert (20: 26-36° (b)):
Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der
Phasen Sb,0; (Sénarmontit, blau), Sb,0; (Valentinit, braun), Sb (pink).

Mo,,,O, Mo,,,0,

Intensitit [a. u.]
Intensitit [a. u.]

5! A IRV
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a) 20[°] b) 20[°]

Abb. 43: Rietveld-Analyse von MogOx (Tia,: 400 °C; tya,: 5 h); gesamt (a), vergroBert (20:
22-35° (b)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau),
Verfeinerung der Phasen MoQO;-HT (blau), MoO;-B (braun).

Die Komplexitit dieses Systems zeigt sich in den Diffraktogrammen der drei Materialien,

welche sowohl Mo als auch Sb enthalten. Im Diffraktogramm von Mo,5Sb;504 kann nur

elementares Sb’ eindeutig nachgewiesen werden. Einige Reflexe konnen zwar mit den beiden

Phasen SboMo;¢03; (ICSD# 8199) und B-Sb,04 (Clinocervantit, ICSD# 153156) beschrieben

werden, dies allerding nur mit den Vorzugsorientierungen in den Raumrichtungen [010] fiir

Sb,Mo0;¢03; und [11 1] fiir B-Sb,O4. Aber ein eindeutiger Nachweis kann hier nicht erbracht

werden. Falls diese Phasen vorliegen, so miisste eine Disproportionierung von Sb** zu Sb’

und Sb>* ablaufen. Wie jedoch aus Abb. 44 ersichtlich wird, liegen weitere Reflexe vor,
welche durch die genannten Phasen nicht beschrieben werden. Dabei konnen die Phasen, die
in den beiden Materialien Sb;p0Ox und Moj00Ox vorliegen, sowie weitere Sb3+—, Sb5+—,

Sb™/Sb>*- und Mo**-, Mo**-, Mo"*-Oxide ausgeschlossen werden. Durch die unklaren

Ergebnisse reicht in diesen beiden Fillen die Grundlage fiir eine fundierte Diskussion und

Interpretation der Daten nicht aus. Die Rietveld-Analysen der Diffraktogramme von
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Mos50SbspOx und Mo75SbysOy sind aufgrund der schlechten Anpassung der Reflexe nicht
dargestellt. Das Gleiche gilt auch fiir das Diffraktogramm von MosoSbsoOy, auch hier kann
nur elementares Sb nachgewiesen werden.

Mo, Sb,,0,

252775

N JLM Lol i A B | S W J\

Intensitit [a. u.]
Intensitit [a. u.]

YW SIS N WYY LD N TN, G Y PR e T —— Mt
T T

20 30 40 50 60 70 80 90 b 35
a) 20 [°] ) 20 [°]

50

Abb. 44: Rietveld-Analyse von Mo,5Sb750, (Tya,: 400 °C; tra,: 5 h); gesamt (a), vergroBlert (20:
35-52° (b)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau),
Verfeinerung der Phasen Sb (blau), Sh,Mo0,(O3; (pink) und pB-Sb,04 (Clinocervantit, orange).

2.2.2.2.2 Mo-Si-O

Wie bereits Mo-Sb-O ist auch das zweite Mo-haltige System thermisch instabil. Auch hier ist
der Massenverlust wihrend der Kalzinierung bei 800 °C sehr hoch. Der geringste Verlust von
etwa 10 Gew% ist bei Sijp0Ox zu beobachten, wobei mit steigendem Mo-Gehalt auch die
Massenabnahme stetig hoher wird, sodass im Fall von Mo,9oOx Verlust von iiber 80 Gew% zu
verzeichnen ist. Der Massenverlust von Sijg0Ox resultiert wahrscheinlich aus der Desorption
von Wasser. Bei den Proben, welche bei 400 °C kalziniert wurden, ist in den RFA-Messungen
stets ein Uberbefund an Mo zu erkennen. Dieser ldsst sich durch die Anwesenheit des
vergleichsweise sehr leichten Elements Si erkldren. Nach Kalzinierung bei 800 °C konnten
nur vier Proben mittels RFA charakterisiert werden. Mo;0pOx konnte bereits im System
Mo-Sb-O nicht untersucht werden, weil kaum Probenmaterial nach der Kalzinierung zur
Verfiigung stand. Die restlichen Proben konnten RFA-Messungen unterzogen werden, wiesen
aber kaum Mo auf (vgl. Tab. 11). Die Werte sind so gering, dass sie kleiner als der
angegebene Messfehler sind. Die Abwesenheit von Mo in diesen Proben zeigt, dass sich bei
der verwendeten Syntheseroute eine fliichtige Mo-Verbindung bildet, welche bei
Temperaturen von iiber 700 °C in die Gasphase iibergeht und somit fiir den Einsatz als

Katalysator zur Rufloxidation nicht geeignet ist.
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Tab. 11: Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h und Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h) und Am
[Gew%] nach Kalzinierung bei 800 °C im biniiren oxidischen System Mo-Si-O; RFA-
Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung.

Soll-Zusammensetzung Am [Gew %] RFA [mol %]
400 °C 800 °C
Mo Si Mo Si

Mo000x 81,3 98,9+0,32 1,10+12,3
Mo75S1,50, 73,0 87,1£0,32 12,9+228 | 1,70+0,61 98,3+0,61
Mo50Sis500y 69,7 73,1£0,32 269+143|0,70+£1,49 99,3+0,59
Mo,5Si750, 55,1 46,3+0,37 53,7+095 | 0,50+1,80 99,5+0,61

Si1000x 10,2 0+0 100 £ 1,22 0+0 100 £ 1,20

Rives et al. untersuchten die beiden Systeme Al,O3-MoO; und SiOz—MoOg.Blg] Die in der
Veroffentlichung verwendeten Proben wurden einerseits durch Imprignierung der Triger
AL O3 bzw. SiO, mit wissriger Losung aus (NH4)¢Mo070,4-4H,0 (ebenfalls im Rahmen
dieser Arbeit verwendet) und andererseits durch Morsern der Trigermaterialien mit MoQOs,
welches aus thermischer Zersetzung von (NH4)sMo070,4-4 H,0 erhalten wurde, synthetisiert.
Die Kalziniertemperaturen lagen bei 770 K (Zersetzung von ((NH4)¢Mo070,4-4H,0) und
1100 K (Schmelzen von MoOs3) und wurden in Luftatmosphire durchgefiihrt. Bei Al,O3 als
Triger wurden die beiden Phasen MoO3; und Al,(MoQ,); mittels XRD identifiziert, mit SiO,
als Triagermaterial konnte wie auch in dieser Arbeit nur MoOs als einzige kristalline Phase
nachgewiesen werden. MoOs; wird durch die Wechselwirkungen mit Al,Os bis zur
Temperatur von 1100 K stabilisiert, wihrend im Fall von SiO, keine Stabilisierung zu
erkennen war. Rives ef al. konnten ebenfalls einen sehr hohen Massenverlust durch die
Sublimation von MoOj3; beobachten, von der eingesetzten Beladungsmenge sind nach der
Kalzinierung bei 1100 K nur 6,5 % iibrig geblieben."*'”!

Mo, Si; O, Mo, Si, O,

Intensitit [a. u.]
Intensitit [a. u.]

—

)d.n u.d\A.uJLA:A At}i NIV M ) ; ‘%
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20 30 40 50 60 70 80 90 25 30 35 40

a) 20 [°] b) 20 [°]

Abb. 45: Rietveld-Analyse von MosSisgOy (Tya,: 400 °C; tia,: 5 h); gesamt (a), vergroBlert (20:
22-40° (b)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau),
Verfeinerung der Phasen MoQOs-A (blau).

In diesem System wurde nur MospSisoOx mittels XRD charakterisiert (vgl. Abb. 45). Das
Diffraktogramm von MosoSis0Ox zeigt keine kristallinen Si-Phasen. Es ist eine
orthorhombische MoOs-Phase (,,M003-A“, ICSD# 152312) zu erkennen, welche eine starke

Vorzugsorientierung entlang der Raumdiagonalen [1 1 1] aufweist.
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2.2.3 Dritte Katalysatorgeneration

Bei den Untersuchungen der bindren oxidischen Systeme hat sich gezeigt, dass die
Mo-haltigen Proben gute Aktivititen aufweisen, jedoch aufgrund der Fliichtigkeit von MoOs
nicht fiir die Automobilanwendung geeignet sind. Das Si-Sb-O-System ist ebenfalls aufgrund
der fehlenden thermischen Stabilisierung gegen die Sublimation von Sb,O3; durch SiO; nicht
als Katalysatormaterial geeignet. Das System Bi-Sb-O zeigte bei einem Sb-Gehalt von iiber
70 mol% hohe Aktivititen, wurde aber auch nicht weiterverfolgt. Seitens des Projektpartners
bestanden in diesem System Bedenken wegen der moéglichen Sublimation von Sb,Os bei
hohen Sb-Gehalten. Bei niedrigen Sb-Gehalten ist die Kkatalytische Aktivitit des
Bi-Sb-O-Systems zu gering, um das System in diesem Zusammensetzungsbereich weiter zu
untersuchen. Die beiden Systeme Al-Sb-O und Bi-Ce-O erfiillten in bestimmten
Zusammensetzungsbereichen alle notwendigen Voraussetzungen beziiglich Aktivitit,
Stabilitdit und Toxizitdt, so dass auf ihrer Basis eine neue Generation potenzieller
Katalysatoren  synthetisiert ~werden  konnte. = Ausgehend von den  aktivsten
Zusammensetzungen der bindren Katalysatoren wurden terndre Systeme mit der allgemeinen
Form AlegoSb3oM00x (M = Si, Fe, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, La, Ce, Pr, Nd, Sm, W, Bi, Na, K, Mg,
Ca, Sr, Ba, Ti) und BissCessM;0Ox (M = Al, Si, Fe, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sb, La, Pr, Nd, Sm,
W, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Ti) synthetisiert. Beide Systeme wurden sowohl bei 400 °C (5 h)
als auch 800 °C (2 h) kalziniert und auf ihre katalytische Aktivitdt hinsichtlich des
RuBabbrandes mittels TGA/DSC untersucht. Die verschiedenen Kalziniertemperaturen
werden als Kiirzel ../t (low temperature, 400 °C) bzw. ,,ht (high temperature, 800 °C) den
Probennamen angehingt, um diese voneinander unterscheiden zu konnen. Die ht-Proben
haben dabei vor der Kalzinierung bei 800 °C die gleiche Temperaturbehandlung erfahren wie
die entsprechenden /t-Proben. Der Einfluss der Kalzinierdauer auf die katalytische Aktivitit
wurde ebenfalls untersucht. Hierbei wurden alle Proben, mit Ausnahme der alkali-, erdalkali-
und titanhaltigen Materialien, jeweils 5 h und 7 h bei 400 °C kalziniert. Um die einzelnen
Proben voneinander unterscheiden zu konnen, werden diejenigen, welche sieben Stunden bei
400 °C kalziniert wurden, ,,[t7* versehen. Hier steht ,,/t* ebenfalls fiir ,,low temperature* und
7 fir die Kalzinierdauer von sieben Stunden. Im folgenden Kapitel werden die Begriffe
,Dotierung* und ,,Dotierelement* fiir die Elemente, die zu 10 mol% in den Proben vorliegen,
verwendet. Ob es sich bei den verschiedenen Proben um eine tatsdachliche Dotierung handelt,
kann im Rahmen dieser Arbeit nicht immer eindeutig nachgewiesen oder widerlegt, sondern
nur aufgrund der vorliegenden Daten diskutiert werden. Des Weiteren werden die
verwendeten Dotierelemente aus Ubersichtsgriinden in verschiedene Gruppen eingeteilt, um
mogliche Trends und Tendenzen in der Aktivitit und/oder der Phasenzusammensetzung
zwischen #hnlichen Elementen zu erkennen. So werden die Alkalimetalle (AM),
Erdalkalimetalle (EM), Lanthanoide (Ln), erste und zweite Ubergangsmetallreihe (UM) und

Hauptgruppenelemente (HG) als jeweils eine eigene Gruppe betrachtet und diskutiert.
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2.2.3.1 Al6osb30M100X

In Tab. 12 sind die Ergebnisse der Stabilititsmessungen und der RFA-Messungen
zusammengefasst. Nach Kalzinierung bei 800 °C fiir 2 h liegen die Massenverluste, welche
tiber Tiegelwdgung bestimmt wurden, zwischen 7 Gew% und ca. 12 Gew%. Die RFA-
Messungen wurden durchgefiihrt, um zu iiberpriifen, ob die Proben selbst fliichtig sind oder
eine fliichtige Komponente enthalten. Nach den Ergebnissen aus dem bindren Al-Sb-O
Composition Spread sollte untersucht werden, ob auch bei der Einfiihrung eines dritten
Elementes die Sublimation von Sb,0O3 ein mogliches Problem darstellt.

Tab. 12: Ergebnisse der RFA-Messungen [mol %] (Tya;,: 400 °C; ty.,: S h und Ty,,: 800 °C; tya,: 2 h) und
Massenverluste Am [Gew%] nach Kalzinierung bei 800 °C im terniren oxidischen System
AlgpSb3;gM;yO,; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung.

M Am RFA [mol %] M Am RFA [mol %]
[Gew %] (Al:Sb:M) [Gew %] (Al:Sb:M)
400 °C 800 °C 400°C 800 °C

Si 9,74 43:50:7  36:56:8 | Sm 9,77 36:47:17 32:51:17
Fe 11,3 36:46:18 32:49:19 | W 7,13 32:47:21 28:50:22
Zn 8,27 36:45:19 34:47:19 | Bi 8,75 33:47:20 29:49:22
Y 10,8 32:49:19 31:50:19 | Na 11,8 38:49:13  26:42:32
Zr 8,87 33:48:19 31:50:19 | K 8,80 41:49:10 37:53:10
Nb 9,24 28:50:22  31:50:19 | Mg 9,36 43:56:1  39:58:3
Mo 7,45 31:50:19 31:51:18 | Ca 10,0 39:51:10 36:52:12
La 9,54 36:50:14 34:50:16 | Sr 10,1 35:46:19 27:53:20
Ce 10,8 36:48:16 30:55:15 | Ba 7,07 37:48:15 36:48:16
Pr 9,52 35:49:16 32:51:17 | Ti 12,4 37:48:15 37:48:15
Nd 10,3 35:48:17 35:49:16

Die RFA-Messungen wurden ohne externe Kalibrierung durchgefiihrt, d. h. es handelt sich
hier lediglich um relative Messungen. Alle Proben zeigen sowohl bei 400 °C als auch bei
800 °C nahezu die gleichen Zusammensetzungen, was dafiir spricht, dass alle Proben
thermisch stabil sind und keine fliichtigen Al-Sb-M-Komponenten enthalten sowie die
Sublimation von Sb,0O3 in diesem Zusammensetzungsbereich nicht bzw. nur in sehr geringem
Malle ablduft. In den meisten Féllen ist der gemessene Sb-Anteil bei 800 °C um einige mol%
hoher als bei 400 °C. Nur bei den leichten Dotierelementen weichen die Ergebnisse der
Proben, die bei 400 °C kalziniert wurden, von denen der bei 800 °C kalzinierten Proben ab.
Die hochsten Abweichungen sind hier auch bei den mittels RFA nur schwer nachweisbaren
Elementen Na, Mg und Si zu erkennen. Der relativ hohe Massenverlust von 10 + 2 Gew%
liegt vermutlich an adsorbiertem Wasser (vgl. Kapitel 2.2.3.1.1 ,,AlsoSb3oM 190,-1t/1t7%).
Wegen der fehlenden externen Kalibrierung weichen die gemessenen Werte von den
Soll-Zusammensetzungen ab. Im Fall von Sb wird immer ein Uberbefund von etwa 15 mol%
bis 20 mol% gemessen, diese Werte sind unabhingig von dem Dotierelement und deshalb als
systematische Fehler zu sehen. Der gemessene Uberbefund kann auch in diesem Fall damit

erkliart werden, dass Sb im Vergleich zu Al, welches mit 60 mol% den grofiten molaren Anteil
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der Proben ausmacht, viel groer und schwerer ist. Obwohl einige Dotierelemente grofler und
schwerer sind als Sb, ist der Gehalt mit 10 mol% relativ gering, so dass auch hier ein gewisser
Messfehler entsteht. Die gemessenen Werte liegen zumeist bei 15 mol% bis 20 mol%. Bei
den leichten Dotierelementen wie Na, Mg, Si, K und Ca weichen die gemessenen Werte von
den der restlichen Elemente zu geringeren Werten ab, weil sie, wie bereits beschrieben,
sowohl nur in geringen Mengen in der Probe enthalten sind als auch mittels RFA nur schwer
nachzuweisen sind, was dann auch Auswirkungen auf die Al- und Sb-Werte hat. Bei Proben
mit Dotierelementen, welche eine Ordnungszahl groBer/gleich der von Ti besitzen, sind die
Werte aber bei beiden Temperaturen nahezu identisch und daher als nicht fliichtig zu

betrachten.

In Tab. 13 sind die Ergebnisse der katalytischen Tests aller AlgpSbsoM;oOx-Materialien
zusammengefasst. Beim Vergleich der Tso-Werte der dotierten Proben, die 5 h bei 400 °C
kalziniert wurden, mit den undotierten Al-Sb-O-Proben aus dem binédren Composition Spread,
welche im gleichen Al-Sb-Zusammensetzungsbereich liegen, féllt auf, dass die meisten
Proben beim verwendeten losen Kontakt eine geringere katalytische Aktivitdt aufweisen. Die
Massenverluste bei den Aktivititsmessungen liegen alle im Toleranzbereich von
20 £ 2 Gew%. Bei AlgpSb3pSij0Ox und AlgpSb3pTi0Ox sind geringe Abweichungen zu
erkennen.

Tab. 13: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts)-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %]) im ternéren
oxidischen System AlgSb3)M9Oy; Tya: 400 °C (5 h), 400 °C (7 h) und 800 °C (2 h);
Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

M 400 °C,5h 400 °C,7 h 800 °C,2h M 400 °C,5h 800 °C,2 h
Ts Am Ts Am Ts Am Tso Am Ts Am
[°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%]

Si 495 23,3 588 22,0 667 19,6 Na 543 20,5 660 19,2

Fe 663 20,3 642 18,2 700 11,3 K 503 22,6 630 20,1

Zn 650 18,8 624 20,6 700 12,2 Mg 642 20,2 700 10,5
Y 700 17,6 649 20,4 700 114 Ca 619 19,8 662 19,7

Zr 700 18,5 644 19,9 700 10,7 Sr 539 19,9 700 14,7
Nb 657 21,5 580 21,7 667 20,8 Ba 499 21,8 672 20,2
Mo 560 19,9 537 18,1 621 19,9 Ti 538 16,1 700 10,2

La 664 19,8 637 19,4 700 11,7
Ce 700 16,2 657 20,6 700 11,6
Pr 665 21,4 640 21,1 700 12,0
Nd 662 19,3 645 20,8 700 10,8
Sm 666 21,5 638 19,4 700 11,4
W 604 20,4 545 21,4 700 15,5
Bi 650 22,1 562 20,3 700 13,3

Tso = 700 °C: kein vollstiindiger RuBabbrand bis 700 °C bei einer Heizrate von 10 °C/min;
Vergleichswerte aus biniirem Al-Sb-O Composition Spread: Ts, [°C] (Am [Gew %]):
Al7oSb3y0,: 505 °C (22,6 Gew %); AlgsSbisO0y: 503 °C (23,0 Gew %); AlgySb4Oy: 504 °C (22,6 Gew %).
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Im Fall von AlgnSb30Si19Ox ist der Verlust um etwa 1,1 Gew% zu hoch und bei AlgoSbsgTi1900x
um 1,9 Gew% zu gering. Nur drei der 21 AlgpSb3gM;0Ox-lt-Proben zeigen eine @hnliche oder
leicht erhohte Aktivitdt, wobei nur mit M = Si eine signifikante Steigerung der Aktivitéit zu
beobachten ist. Hier ist der Tsp-Wert um fast 10 °C niedriger als bei AlgpSbspOx, mit M = K
und Ba ist keine signifikante Verbesserung zu erkennen. Die Proben mit den Dotierelementen
Ti, Si, Na, Mo und W zeigen noch eine gewisse Aktivitit, die Tso-Werte liegen etwa zwischen
540 °C und 600 °C. Die Tsp-Werte der restlichen Proben liegen weit iiber 600 °C und kénnen
somit als kaum bzw. nicht aktiv eingestuft werden.

2.2.3.1.1  AlgoSb3M;0Ox-lt/lt7

Unabhéngig von der katalytischen Aktivitit, bildet sich bei allen AM- und EM-dotierten
AlgpSb3pM9Ox-/t-Proben nur Sénarmontit als einzige kristalline Phase aus. Die TGA-
Messkurven der AM- und EM-dotierten AlgySb3oM;9Ox-It-Proben sind in Abb. 46a), die
dazugehorigen Diffraktogramme in Abb. 46b) und die Rietveld-Analyse von AlgpSb3oKoOx-/¢
reprasentativ fiir alle AM- und EM-Proben in Abb. 47 dargestellt. Die Abwesenheit einer
kristallinen Al-Phase in den Diffraktogrammen kann dadurch erkldrt werden, dass die
Kalzinierbedingungen (T, und/oder ty,,) fiir die Ausbildung nicht ausreichen und somit ein
amorphes Al-Oxid bzw. -Hydroxid entsteht.

1004 — Al Sb,Na, O

—— Al Sb,K,0,

307710

Al Sb, Mg, O,

6030

— Al Sb, Ca, O,

Al Sb,St, 0,

603077 10

954

Masse [%]

Intensitit [a. u.]

AlgSbyNa, O, Alg,Sby,Ba, 0,
80 Al,Sb K0, )
AlgSb, Mg, 0, ——
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Abb. 46: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
Sb,0; (Sénarmontit, ICSD# 240206) (b) der AM- und EM-haltigen AlgSh3yM(O,-lt-Proben;
M = Na (schwarz), K (rot), Mg (griin), Ca (blau), Sr (orange) und Ba (violett); Ty,,: 400 °C;
traizt 5 h; Aktivititsmessungen: Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO,
50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1
[g/g]; Heizrate: 10 °C/min;
Die TGA-Kurven zeigen alle einen dhnlichen Verlauf (vgl. Abb. 46a)), bis ca. 200 °C ist ein
relativ hoher Massenverlust zu beobachten, was auf adsorbiertes Wasser zuriickzufiithren ist,
gefolgt von einem leichten linearen Abfall bis die eigentliche Stufe des Rulabbrands beginnt.
Die Onset-Temperaturen liegen hier zwischen 450 °C bei Na, K, Sr sowie Ba und etwa
550 °C bei Mg und Ca, wobei sich die Stufe bei Na und Sr iiber einen groBeren
Temperaturbereich hinzieht. Der hohe Massenverlust durch die Desorption von Wasser bis
200 °C erkliart den Massenverlust aus Tab. 12, welcher bei der Tiegelwidgung gemessen

wurde (vgl. auch Abb. 48 a) und Abb. 49 a)).
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Al Sb, K, O -t Al Sb, K, O -t
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Abb. 47: Rietveld-Analyse von AlgSb30K;gO.-lf gesamt (a), vergroBert (20: 25-45° (b)): Messung
(schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phase
Sh,0; (Sénarmontit, braun); Ty,;,: 400 °C; tia,: 5 h.

In ADbD. 47 ist deutlich zu erkennen, dass AlgrSb30K 9O«-/¢ nur eine kristalline Phase enthilt,

und dass alle Reflexe eindeutig der Sénarmontit-Phase zugeordnet werden konnen. Gleiches

gilt auch fiir die restlichen AM- und EM-haltigen Proben. Obwohl diese Materialien alle eine

amorphe Al-Phase enthalten, wird der Anteil der Sb,O3-Phase hier mit 100 Gew% angegeben,

weil dies die einzige kristalline Phase in diesen Proben ist (vgl. Tab. 14).

Tab. 14: Phasenanteile der AlgSb3;sM;0O-lt- und AlgSb3oM;0O,-It7-Proben [Gew%] nach Rietveld-

Analyse.

M AlgySb3oM O,-It AlgSb3M;oO-1t7"

Sb,0; Sb,0; 0-Sh,0, Sb,0; Sb,0; 0-Sb,0,
(Sénarmontit) (Valentinit) (Sénarmontit) (Valentinit)

Na 100

K 100

Mg 100

Ca 100

Sr 100

Ba 100

Ti 100

Fe 100 100

Zn 100 100

Y 100 100

Zr 100

Nb 100 72,3 27,2
Mo 20,49 79,51 6,75 93,25
w 100 100

La 100 100

Ce 68,62 31,38 100

Pr 100 100

Nd 100 100

Sm 100 100

Si 100 48,74 51,26
Bi” 53,21 541 45,43 5,19

D keine AlgySbsoBijOy-It7-Proben mit M = Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Ti

2 Sh,0; (Sénarmontit), ICSD# 240206, RG: Fd3m (227), a [A]: 11,1160;

Sb,0; (Valentinit), ICSD# 105547, RG: Pccn (56), a [A]: 4,9200, b [A]: 12,4600, ¢ [A]: 5,4200
0-Sb,0, (Cervantit), ICSD# 919, RG: Pra2, (33), a [A]: 5,4560, b [A]: 4,8140, ¢ [A]: 11,7870;
» Alﬁ()Sb:,oBimOX-lt: B-BizOg, [Gew%]: 41,65; AlgoSb30Bi1()OX-lt7: B-Bi203 [Gew%]: 49,38.
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Es ist auch nicht auszuschlieBen, dass ein geringer Teil der Al**-Tonen in das Sb,Os-Gitter
eingebaut wird. Ein Einbau in das Sb,Os-Gitter kann bei allen /t- und [/¢t7-Proben nicht
nachgewiesen werden. Werden die GPs der Sénarmontit-Phase verglichen (siehe Kapitel 7.3,
Tab. 44), unterscheiden sich diese innerhalb der /r- bzw. [t7-Proben nicht signifikant
voneinander, zwischen den beiden Temperaturbehandlungen werden z. T. gro3e Unterschiede
deutlich. Dies bedeutet, dass sich diese Systeme noch nicht im Gleichgewicht befinden,
weshalb eine Erkldarung der Aktivitit anhand der GPs nicht moglich ist. Falls eine katalytische
Aktivitdt vorliegt, so ist diese wahrscheinlich auf eine hohere Oberflache und/oder Kontakt
zuriickzufiihren. Bei den UM-dotierten Proben sind nur im Falle von AlgySbsoTi;0Ox-If und
AlgoSb3Zn;00x-It Sénarmontit-Reflexe deutlich zu erkennen. Die restlichen UM- sowie alle
Ln-haltigen Proben sind sehr amorph und in den Diffraktogrammen sind nur die intensivsten
Sénarmontit-Reflexe ((hkl): (222), (004), (044), (622)) zu erkennen und AlgSbs0Zr;oOx-It
enthilt keine kristallinen Phasen (vgl. Abb. 48b) und Abb. 49b)). Durch die geringe Intensitiit
der Reflexe ist auch die Rietveld-Analyse mit relativ hohen Fehlern behaftet. Diese amorphen
Proben zeigen auch keine katalytische Aktivitiit.

100

—— Al Sb, Ti, 0, Al Sb, Zr, O,
o] —— AlSb,Fe, O —— Al Sb,Nb O

Al Sb, Zn, 0 —— Al Sb, Mo, O,
90| —— AlSb,Y, 0, —— Al Sb, W O

60730 10 607730 " 10

Masse [%]

Intensitit [a. u.]

v ——Al_Sb,Ti O, Al Sb,Zr, 0, I~
75{ —— Al Sb, Fe, 0, —— Al Sb,Nb, 0,
I e
Al Sb,Zn, 0 —— AlSb, Mo, O, < ]
70 T ALSHY,0 T Al SOW,O, ——— e “I“r?ﬁ\,“"ﬁq
]00 20() 30() 40() 5(‘)() ()(‘)0 7(‘)0 2'0 3'[) ‘ 4'0 5'[) 6'[) 7'0 8'[) 9'0
a) T[°C] 20 [°]

Abb. 48: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
Sb,0; (Sénarmontit, ICSD# 240206) (b) der UM-haltigen AlgSb3eM;¢O-lt-Proben; M = Ti
(schwarz), Fe (rot), Zn (griin), Y (blau), Zr (orange), Nb (violett), Mo (magenta) und W
(dunkelgelb); Ty,,: 400 °C; te,,: 5 h; Aktivititsmessungen: Gasatmosphire: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T
25-700 °C; Katalysator/RuB = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
Nur AlgpSb3gTi10Ox-lt und AlgSbipMo,9Ox-If weisen katalytische Aktivitdt auf. Die Mo-
haltige Probe unterscheidet sich jedoch stark von den anderen Materialien, das
Diffraktogramm enthilt neben den Sb,0O;-Reflexen noch einige weitere, ebenfalls sehr
schwach ausgeprigte Reflexe, welche nach Rietveld-Verfeinerung der o-Sb,O4-Phase
(Cervantit) eindeutig zugeordnet werden konnen. Laut Verfeinerung liegt dieses Sb>*/Sb>*-
Oxid als Hauptphase mit fast 70 Gew% und Sb,0O3; mit etwa 30 Gew% als Nebenphase vor
(diese Werte beziehen sich wieder nur auf die beiden kristallinen Phasen). Durch das
Einbringen von Si in das Al-Sb-O-System kristallisiert die Sénarmontit-Phase sehr gut aus
und die Aktivitit steigt leicht im Vergleich zu den Referenzmaterialien aus dem biniren
Composition Spread an. Der Tsp-Wert liegt bei 495 °C, woraus resultiert, dass

AlgpSb3pSi;0Ox-lt zu diesem Zeitpunkt der Arbeit das aktivste, bisher erhaltene
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Katalysatormaterial darstellt. Im Fall von AlgSbsoBi;90Ox-I¢f bilden sich die drei Phasen

Sénarmontit, Valentinit und B-Bi,Os, was jedoch keinen positiven Einfluss auf die Aktivitit

ausiibt.
100 -
Al Sb,La O
95 4 — Al,Sb, Ce, O
Al Sb, Pr O
90 = — Al,Sb,Nd, O
& s Al SbyLa, O, % AloquioS?nwOK
2 — Al,Sb, Ce O = AlgSb, Si, O,
3 Z .
§ 804 Al Sb, Pr, O § AIEQSbJOBIIQOx
= \ A
T, = S OO
AlfVUSbiﬂsmWOx \/
. R
70+ T AlgSby 81,0, — T 11
L — e
100 200 300 400 500 600 700 20 30 40 50 60 70 80 90
a) T [°C] b) 20 [°]

Abb.49: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
Sb,0; (Sénarmontit, ICSD# 240206) (b) der Ln- und HG-haltigen AlgSb3yM (O -/t-Proben;
M = La (schwarz), Ce (rot), Pr (griin), Nd (blau), Sm (orange), Si (violett) und Bi (magenta);
Traizz 400 °C; tya,: 5 hy Aktivititsmessungen: Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO,
250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C;
Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
Bei lidngerer Temperaturbehandlung konnen prinzipiell zwei gegenldufige Effekte beziiglich
der katalytischen Aktivitét auftreten. Zum einen steigert langeres Kalzinieren im Regelfall die
Kristallinitdt, was eine hohere Aktivitit zur Folge haben kann (falls die kristalline Phase
katalytisch aktiv ist), und zum anderen kann es aber auch zu Sintereffekten kommen, welche
die katalytisch aktive Oberfliche negativ beeinflussen. Die Verldngerung der Kalzinierdauer
von fiinf auf sieben Stunden bei 400 °C hat im Allgemeinen einen positiven Einfluss auf die
katalytische Aktivitdt. Nur AlgoSb3pSij0Ox-/t7 verliert bei ldngerer Kalzinierdauer an
katalytischer Aktivitit, der Tso-Wert steigt um 93 °C von 495 °C auf 588 °C. Dieser Wert ist
jedoch immer noch niedriger als bei den meisten AlgSb3oM;¢oO«-It7-Proben. Die meisten
Diffraktogramme der Proben, welche sowohl 5 h als auch 7 h bei 400 °C kalziniert wurden,
unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander. Die groften Unterschiede in den
Diffraktogrammen weisen die Proben AlgSb3oM;oOx-lt7 mit M = Si, Nb, Mo, W, Bi und Ce
auf (vgl. Abb. 50). Die restlichen Proben zeigen nur Sénarmontit als einzige kristalline Phase.
Im Fall von AlgSb3gW9Ox-/¢7 (d) dndert sich primér nur die Kristallinitdt der Sb,Os-Phase,
welche im Vergleich zu anderen Proben jedoch viel hoher. Bei AlgoSbzoSi00x-lt7 (a),
AlgoSb3oNbgOx-1t7 (b), AlgoSb3pCe0O0x-1t7 (f), AlgoSbzoZr0Ox-It7 (nicht dargestellt) und
AlgoSb3gMo019O«-1t7 (c) dndert sich nicht nur die Kristallinitit bzw. Reflexintensitit, sondern
noch die einzelnen Phasenzusammensetzungen, wobei sich bei AlgSbsoZr0Ox-It7 erst bei
dieser Kalzinierdauer eine kristalline Sénarmontit-Phase ausbildet. Die Ce-dotierte Probe
enthédlt nach ldngerer Kalzinierdauer bei 400 °C nur noch eine kristalline Phase. Bei Mo-
Dotierung bildet sich ebenfalls der Sb,Os;-Phasenanteil sehr stark zuriick, nach
siebenstiindiger Kalzinierung steigt der Massengehalt der Hauptphase o-Sb,Os4 von ca.

80 Gew% auf iiber 93 Gew%, was im Diffraktogramm deutlich zu erkennen ist. Durch die
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Tatsache, dass AlgySb3pMo0;0O«-/t7 mit einem Tso-Wert von 537 °C die aktivste Probe aller
AlgpSb3oM¢Ox-/¢7-Proben ist, kann davon ausgegangen werden, dass a-Sb,O4 im Vergleich
zu Sb,05 die katalytisch aktivere Phase sein konnte. Diese Annahme wird ebenfalls von der
Nb-haltigen Probe bestitigt. Hier kann die Ausbildung der Cervantit-Phase mit gleichzeitigem
Anstieg der katalytischen Aktivitit beobachtet werden. Jedoch bildet a-Sb,Os mit etwa

27 Gew% nur eine Nebenphase, d. h. es wird deutlich weniger Sb™* zu Sb>* oxidiert.

—— AISb, Si O, (7h) —— AlSb, Nb, O _(7h)
— Al Sb, Si, O (5h) — Al Sb,Nb O (5h)
5 S
g g
= k=
‘IHIlullll |w4| |‘|||IJ|||J “'||
60 70 80 9
a) b)
—— Al Sb,Mo, 0, (7 h) —— Al Sb,W,0, (7h)
— Al Sb, Mo, O, (5 h) — Al Sb, W, 0 (5h)
5 S
g g
= k=
T
20
c) d) 20
—— Al Sb,Bi, 0 (7h) —— AlSb, Ce, 0 (7h)
—— Al Sb,Bi, O, (5h) —— Al Sb, Ce O, (5h)
5 S
= =
g g
= k=
e) 20 [°] f) 201[°]

Abb. 50: Direkter Vergleich der Rontgen-Pulverdiffraktogramme zwischen ausgewihlten
AlgpSb3gM1¢Oy-Ilt- (schwarz) und AlgSb3(M(Oy-lt7-Proben (rot); M = Si (a), Nb (b), Mo (c¢),
W (d), Bi (e) und Ce (f); Referenzen: Sb,0; (schwarz, Sénarmontit, ICSD# 240206), a-Sb,0,
(rot, Cervantit, ICSD# 919).
Im Fall von AlgSbsoW0Ox-lt7 kann eine Erniedrigung des Tso-Wertes um ca. 60 °C
beobachtet werden. Im Diffraktogramm ist nur Sénarmontit als einzige kristalline Phase zu
erkennen. Dies schlieft allerdings das Vorliegen einer amorphen a-Sb,O4-Phase nicht aus.
Bei AlgSb3oBijgOx-lt7 éndert sich die Phasenzusammensetzung im Vergleich zu
AlgoSb3oBi10Ox-lt nur geringfiigig, wobei die katalytische Aktivitdt stark ansteigt. Die
Tso-Temperatur sinkt von 650 °C auf 562 °C. Bei einem Vergleich der beiden

Diffraktogramme von AlgSb3gBij0Ox-lt und AlgSb3oBijgOx-It7 (vgl. Abb. 50e)) ist zu
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erkennen, dass diese fast identisch sind und nur geringe Intensititsunterschiede aufweisen.
Bei 20-Werten von etwa 27,7°, 32,1°, 35,1°, 45,9° und 54,5° sind bei siebenstiindiger
Temperaturbehandlung zusétzliche Reflexe bzw. Schultern an Reflexen zu erkennen, welche
aufgrund der geringen Intensitit oder starker Uberlagerung mit anderen Reflexen nicht
eindeutig einer Phase zugeordnet werden konnen. Es ist daher wahrscheinlich, dass BixO3

oder die unbekannte Phase katalytisch aktiv ist.

Bei allen Erkldrungsansitzen fiir die Steigerung der katalytischen Aktivitit durch ldngere
Kalzinierdauer diirfen aber auch die erheblichen Nachteile der Probenvorbereitung des losen
Kontaktes nicht vernachlidssigt werden. Wie bereits gezeigt wurde, konnen auch nur geringe
Abweichungen in der Probenvorbereitung, z. B. Homogenitét der Probe/Ruf3-Gemische, oder
in den unterschiedlichen Pulvereigenschaften der verschiedenen Proben, wie z.B.
Schiittdichte, Hérte oder physikalische Mischbarkeit mit Ruf}, enorme Einfliisse auf die

Leistung der Katalysatoren haben.

2.2.3.1.2  AlgSb3oM;9O-ht

Nach zweistiindiger Kalzinierung bei 800 °C fillt die katalytische Aktivitét aller 21 Proben
stark ab. Die Proben, welche schon vorher nur geringe Aktivitit zeigten, konnten wéhrend der
Aktivitdtsmessungen mittels TGA/DSC bis zur Endtemperatur von 700 °C und einer Heizrate
von 10 °C/min nicht die Gesamtmenge an Ruf} abbrennen. Die Gewichtsverluste liegen
deshalb zwischen 10 Gew% und 16 Gew% und die Tso-Werte sind mit 700 °C angegeben.
Nur sieben AlgpSb3gM;gOx-ht-Proben (M = Si, Nb, Mo, Na, K, Ca und Ba) haben unter den
gegebenen Messbedingungen den Ruf vollstindig oxidiert. Die Tso-Werte liegen jedoch fast
alle bei 660 °C bis 670 °C, die aktivsten sind in dieser Reihe AlggSbzgMo01oOx-At und
AlgpSbzgK0Ox-At mit Tso-Werten von 621 °C bzw. 630 °C. Die Abbrandkurven sind
Abb. 51a), Abb. 52a) und Abb. 53a) zu entnehmen. Bei Betrachtung der Diffraktogramme
fillt auf, dass sich in allen Proben eine neue kristalline Phase ausbildet (vgl. Abb. 51b),
Abb. 52b) und Abb. 53b)). Diese Reflexe, welche bei allen Proben in unterschiedlichen
Intensitidten vorliegen, konnen der AlISbO4-Phase eindeutig zugeordnet werden. Prozentual
bildet AISbO4 dabei immer die Hauptphase, wobei in keinem Diffraktogramm weitere
kristalline Al-Phasen zu erkennen sind. Die Bildung dieses Al-Sb-Mischoxides scheint auch
der Grund fiir die geringe katalytische Aktivitit zu sein. Das Fehlen einer weiteren Al-Phase
lasst sich nur dadurch erkldren, dass nur ein gewisser Anteil der amorphen AI’*-Oxid bzw.
-Hydroxid mit Sb,0O3; oder Sb,O4 zu AISbO, abreagiert. Das iiberschiissige Al kann aufgrund
von fehlenden Reaktionspartnern bei den gegebenen Kalzinierbedingungen keine
Festkorperreaktion eingehen und bleibt im amorphen Zustand. Ein weiterer Grund fiir die
Abnahme der katalytischen Aktivitit ist mit hoher Wahrscheinlichkeit der Oberfldchenverlust

durch die Kalzinierung bei 800 °C, was sich unterschiedlich stark auf die Proben auswirkt.
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Abb. 51: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
AlISbO, (ICSD# 108961) (b) der AM- und EM-haltigen Al Sbh3yM;yO,-ht-Proben; M = Na
(schwarz), K (rot), Mg (griin), Ca (blau), Sr (orange) und Ba (violett); Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h;
Aktivitatsmessungen: Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,,
50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g];
Heizrate: 10 °C/min.
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Abb. 52: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
AlISbO, (ICSD# 108961) (b) der UM-haltigen Alg)Sb3yM;¢Oy-ht-Proben; M = Ti (schwarz), Fe
(rot), Zn (griin), Y (blau), Zr (orange), Nb (violett), Mo (magenta) und W (dunkelgelb); T,,:
800 °C; tya,: 2 h; Aktivititsmessungen: Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm
NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C;
Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
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Abb. 53:

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
AISbO,; (ICSD# 108961) (b) der Ln- und HG-haltigen AlgSb3;yMyO-ht-Proben; M

= La

(schwarz), Ce (rot), Pr (griin), Nd (blau), Sm (orange), Si (violett) und Bi (magenta); Ty.,:
800 °C; tya,: 2 h; Aktivititsmessungen: Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm

NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in N,; Flussrate:
Katalysator/Ruf} =

Die Phasenzusammensetzungen aller

4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

AlgpSbizgM;oO-ht-Materialien

50 mL/min;

sind

T: 25-700 °C;

in Tab. 15

zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass sich in vielen Proben eine Sb**/Sb>*-haltige Phase
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ausbildet (a-Sb,O4 oder SbsO;3 (ICSD# 108994)) und wenige noch ein Sb-M-Mischoxid
enthalten. Diese haben jedoch keinen Einfluss auf die katalytische Aktivitét. Falls demnach
a-Sb,O4 iiber katalytische Aktivitidt beziiglich des RuBabbrandes verfiigt, so reicht die
vorhandene Menge nicht aus, oder die Oberfldche der Proben ist zu gering.

Tab. 15: Mittels Rietveld-Analysen berechnete Phasenanteile [Gew %] der AlgSb3yM;(O-ht-Proben.

M AISbO,” a-Sb,0,”  M-Phase’/ M AISbO,” a-Sb,0,”  M-Phase’/
[Gew%] [Gew%] Anteil [Gew%] [Gew%] [Gew%] Anteil [Gew%]
Na 57,18 SbsO;4/ 42,82 | Nb 100
K kA SbeO1/ k. A. | Mo 100
B-KSbOy/ k. A. | W 100
Mg 9485 5,15 La 95,00 5,00
Ca 85,74 10,18  Ca,Sb,0O+/ 4,08 | Ce 100
Sr 93,62 6,38 Pr 88,16 11,84
Ba 7828 21,72 Nd 96,74 3,26
Ti 98,95 1,05 Sm 97,78 2,22
Fe 100 Si 97,60 2,40
Zn 79,10 2,34 ZnSb,0y/ 18,57 | Bi 72,47 SbeO14/ 23,96
Y 100 BiSbO./ 3,57
Zr 98,26 1,74

! 8b,0; (Sénarmontit), ICSD# 240206, RG: Fd3m (227), a [A]: 11,1160;

AlISbO,: ICSD# 108961; RG: P4,/mnm (136); a [A]: 40,5300; c[A]: %,9730; .

0-Sh,0, (Cervantit), ICSD# 919, RG: Pna°21 33),a [A]: 50,4560, b [A]: 4!,8140, c[A]: 11,7870;

BiSbO,: ICSD# 35478, RG: C2/c (15),a [A]: 012,0294, b [A]:D 4,4640, c [A]: §,4640, p[°1105,4790;
CaySb,0;: ICSD# 77063, RG: Imma (74), a [A]: 7,2900, b [A]: 10,2000, ¢ [A]: 7,4500;

B-KSbO;: ICSD# 77333,RG: Fd3m (227),a [5\]: 10,2900;

SbsO;3: ICSD# 108994, RG: Fd3m (227), a [A]: 10,3030; .

ZnSh,04: ICSD# 30409, RG: P4,/mnm (136), a [A]: 4,6700, c [A]: 9,2600;

Y k. A.: Aufgrund der schlechten Anpassung kann keine eindeutige Aussage iiber die Phasenanteile
getroffen werden; Phasenanteile: AISbQ, >> SbcO;; >> B-KSbO;.

Aufgrund des hohen Aktivitdtsverlustes nach der Kalzinierung bei 800 °C durch die Bildung
der inaktiven AlSbOs-Phase wurde das System AlgpSb3;pM0Ox in Absprache mit dem
Projektpartner als ungeeignet fiir den Einsatz als Katalysatormaterial eingestuft und deshalb in

der nichsten Katalysatorgeneration nicht mehr beriicksichtigt.

2.2.3.2 Bi45Ce45M100X

Die Massenverluste der BissCessM 9Ox-It-Proben nach Kalzinierung bei 800 °C liegen alle
unter 3 Gew%, was im Fehlerbereich der Einwaagen liegt und schon einen Hinweis darauf
liefert, dass keine fliichtigen Komponenten enthalten sind (vgl. Tab. 16). Die relativen RFA-
Messungen, welche in Tab. 16 dargestellt sind, zeigen, dass die Zusammensetzungen der
[t- und ht-Proben fast identische Werte liefern, und somit ebenfalls stark darauf hinweisen,
dass keine fliichtigen Komponenten im Bi-Ce-M-O-System vorhanden sind und dass es
thermisch stabil ist. Die gemessenen Werte von Bi sind trotz des dquimolaren Anteils in den
RFA-Messungen immer hoher als die von Ce, beide sind aber bei den meisten der 21 Proben

relativ konstant.
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Tab. 16: Ergebnisse der RFA-Messungen [mol %] (T,,: 400 °C; ty,,: S h und Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h) und
Massenverluste Am [Gew%] nach Kalzinierung bei 800 °C im terniiren oxidischen System
BiysCeysM1yOy; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung.

M Am RFA [mol %] M Am RFA [mol%]
[Gew %] (Bi:Ce:M) [Gew %] (Bi:Ce:M)

400 °C 800 °C 400 °C 800 °C
Al 1,84 57:37:6  54:41:5 | Nd 1,74 49:37:14 48:38:14
Si 1,90 51:41:8  54:40:6 | Sm 1,56 48:41:11 51:38:11
Fe 0,94 52:39:.9  54:379 | W 1,54 51:38:11 53:35:12
Zn 0,86 51:38:11 52:38:10 | Na 1,49 39:31:30 38:32:30
Y 1,50 49:41:10 52:37:11 | K 0,77 52:42:6  57:36:7
Zr 1,59 52:38:10 50:40:10 | Mg 2,28 52:36:12  48:42:10
Nb 2,15 49:41:10  53:37:10 | Ca 2,39 53:41:6  56:39:5
Mo 1,14 55:35:10 52:39:9 Sr 2,68 54:36:10 50:40:10
Sb 2,05 52:38:10 55:37:8 | Ba 2,71 51:40:9  54:39:7
La 1,70 55:35:10 53:37:10 | Ti 2,93 55:37:8  53:40:7
Pr 1,48 52:40:8  53:39:8

Der Bi-Anteil liegt tiberwiegend bei 50 mol%, der Ce-Anteil bei etwa 40 mol% und der

Anteil des jeweiligen Dotierelementes bei etwa 10 mol%. Abhédngig von dem Dotierelement

schwanken die Werte geringfiigig, je leichter das Dotierelement ist, desto schlechter sind die
Messergebnisse. So wird z. B. der Na-Gehalt in BissCessNa;oOx durchschnittlich mit 30 mol%

angegeben, wobei der absolute Messfehler mit 20 % angegeben wird und der relative Fehler

somit bei fast 67 % liegt. In Tab. 17 sind die Ergebnisse aller Aktivitdtsmessungen der

BissCessM0Ox-Materialien zusammengefasst.

Tab. 17: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts)-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %]) im ternéren
oxidischen System Biy;;Cey;sM(Oy; Tia,: 400 °C (5 h), 400 °C (7) und 800 °C (2 h);
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

M 400 °C,5h 400 °C,7 h 800 °C,2h M 400 °C,5h 800 °C,2h
Ts Am Ts Am Ts Am Ts Am Ts Am
[°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%]

Al 587 18,3 574 19,6 578 18,2 Na 569 19,5 584 19,9

Si 640 18,2 617 19,3 599 18,4 K 515 18,9 535 18,5

Fe 580 18,9 576 18,9 585 19,8 Mg 593 19,0 587 18,6

Zn 613 18,3 586 19,3 590 18,9 Ca 618 19,2 602 18,1

Y 3587 18,8 596 18,4 576 18,6 Sr 639 20,4 602 19,1

Zr 579 19,2 572 19,2 579 19,0 Ba 622 20,7 605 21,6

Nb 594 19,7 589 19,7 614 18,4 Ti 649 19,6 641 20,1

Mo 601 19,2 602 18,8 606 19,0

Sb 639 18,6 623 18,8 606 19,0

La 588 18,6 585 18,7 573 18,7

Pr 581 19,0 577 19,8 566 17,5

Nd 589 18,9 593 19,6 577 18,9

Sm 592 18,2 590 17,3 579 18,9

W 612 19,2 609 19,3 608 18,7

Vergleichswerte aus binirem Bi-Ce-O Composition Spread: Ts, [°C] (Am [Gew %]):
BigyCes90y: 554 °C (20,1 Gew %); BissCeys04: 557 °C (19,9 Gew %); BisgCesoOy: 556 °C (20,8 Gew %).
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Bei der Betrachtung der Ergebnisse aus den Aktivitdtsmessungen (Tso- und Am-Werte) der
BissCessMoOx-/t-Proben mit den Vergleichswerten aus dem bindren Composition Spread
(ebenfalls 5 h bei 400 °C kalziniert), welche Ts5p-Werte von ca. 555 °C haben, fillt auf, dass
nur BiysCessKgOx-lt eine hohere Aktivitdt aufweist. BiysCessNajgOx-It ist mit einer
Tso-Temperatur von 569 °C weniger aktiv als BisgCesoOy, aber die Differenz von etwa 10 °C
ist noch vergleichsweise gering und kann auch als sehr aktiv angesehen werden. Die
restlichen Proben sind wiederum um mindestens 10 °C schlechter, d. h. die Tso-Werte liegen
tiber 580 °C. Die Massenverluste aller It-, [t7- und ht-Proben liegen im Toleranzbereich von
20 £ 2 Gew% (vgl. Tab. 17). Insgesamt ist anhand der TGA-Kurven ersichtlich, dass alle
Bi-Ce-M-O-Proben im Vergleich zu Al-Sb-M-O-Proben deutlich weniger Wasser adsorbieren
und die Gewichtsverluste vor der eigentlichen katalytischen RuBBoxidation kleiner als 5 Gew%
sind. Die Massen der Proben sind nach Desorption des Wassers bis zum RuB3abbrand relativ
konstant, wodurch sich die Onset-Temperaturen deutlich besser bestimmen lassen als noch im
Al-Sb-M-O-System.

2.2.3.2.1 Bi45CC45M100X-lt/lt7

Die Dotierung von BisoCes0Ox mit Alkalimetallen fiihrt wie bereits bei AlgpSb3gM;0Ox zu den
besten Ergebnissen der jeweiligen [t-Materialien. Die TGA-Kurven und die entsprechenden
Diffraktogramme der AM- und EM-dotierten Proben sind in Abb. 54 dargestellt. Durch das
Einbringen von K in das Bi-Ce-O-System wird eine Absenkung des Tso-Wertes von 50 °C
erreicht, im Al-Sb-O-System hatte es keinen Effekt auf die katalytische Aktivitit. Die
Anderung der Aktivitit fillt durch Dotierung mit Na im Bi-Ce-O-System deutlich geringer
aus als bei Al-Sb-O. Wihrend die Aktivitit bei der Dotierung mit Erdalkalimetallen von
Al-Sb-O noch mit steigender Ordnungszahl von Mg zu Ba stetig zunimmt (Mg < Ca < Sr <
Ba), hat BissCessMg0Ox-lt die hochste katalytische Aktivitit innerhalb der zweiten
Hauptgruppe. Es ist auch kein Trend innerhalb der EM-Dotierungen zu erkennen.

1007 - Bi45ce45Na|00‘<
- Bi45ce45K|00‘<
95 Bi,Ce, Mg, O
= — Bi;Ce,iCa,,0,
S S, BTJSCe%Serx
3 —Bi,Ce,Na, O g \j — Bi,Ce,Ba, O,
s — Bi,Ce,K,0, £
85 Bi,Ce, Mg, O, =
- Bi4ice4sca]00‘( \_j
504 BiCe,Sr, O, \'/
—Bi,Ce,Ba O
T T T T T T 1 T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 20 30 40 50 60 70 80 90
a) T[Cl b) 20

Abb. 54: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der
AM- und EM-haltigen Biy;CeysM;gO-lt-Proben; M = Na (schwarz), K (rot), Mg (griin), Ca
(blau), Sr (orange) und Ba (violett); Ty.,: 400 °C; ti.,: 5 h; Aktivititsmessungen:
Gasatmosphiére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
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Die Aktivitit ist bei BissCessMgjoOx-It am hochsten und bei BigsCessSrioOx-It am geringsten,
BiysCeyq5Ca;gOx-It und BiysCessBa gOy-It sind mit Tsop-Werten von 618 °C bzw. 622 °C nahezu
identisch. Die Aktivitidtsreihe von BissCessM9Ox mit den Elementen der zweiten
Hauptgruppe ist demnach Mg > Ca = Ba > Sr. Sowohl bei den AM- als auch bei den EM-
Proben bildet sich, wie bereits bei den undotierten Ce-reichen Proben, als Hauptphase das
kubische Bi-Ce-Mischoxid und B-Bi,O3 als Nebenphase. Aufgrund der geringen Kristallinitét
tiberlagern sich die Reflexe der beiden Phasen CeO, bzw. Ce;.x\BixOx.(x2) und B-Bi,O3, so dass
die Diffraktogramme als einphasig erscheinen. In den beiden Diffraktogrammen von
BiysCeysCajgOx-It und BigsCeysSrioOx-It sind die schmalen B-BiOs-Reflexe deutlich zu
erkennen. Diese Reflexe liegen iiber den relativ breiten CeO,- bzw. den Ce;BixOa.(x2)-
Reflexen. Es hat den Anschein, dass im Diffraktogramm von BissCessMgjoOx-It nur die
kristalline Ce;.xBiyOa.(x2)-Phase vorhanden ist, bei ndherer Betrachtung féllt jedoch auf, dass
die Ce;BixO2 x2)-Reflexe, v. a. der intensivste (111)-Reflex, an seinem Maximum etwas
abgeflacht ist und eine kleine ,,Spitze* aufweist. Diese wiirde in diesem Fall auch auf den
(021)-Reflex einer kristallinen [B-Bi,O3;-Phase deuten. Im Diffraktogramm von
BissCessBa gOx-It sind zwei Reflexe bei 20 = 24° und 42° deutlich zu erkennen, welche
keiner Ba-haltigen Phase eindeutig zugeordnet werden konnen, d.h. die berechneten
Phasenanteile von Ce; (BixO».x») und B-Bi,O3 fallen etwas geringer aus. Bei vielen ternédren
BissCessM9Ox-/t-Proben ist im Vergleich zu Ce;g0Ox eine VergroBBerung des GP zu erkennen.
Aufgrund der Breite der Reflexe und deren starker Uberlagerung ist es jedoch nicht moglich
auszusagen, ob diese VergroBerung auf Bi, das entsprechende Dotierelement oder beide

zuriickzufiihren ist.

Die Diffraktogramme der beiden AM-haltigen Proben sind nahezu identisch beziiglich der
Reflexlagen, -breiten und -intensititen. Beide enthalten jedoch Reflexe mit sehr geringer
Intensitit, welche keiner Na- bzw. K-Phase eindeutig zugeordnet werden konnen. Diese nicht
zugeordneten Reflexe liegen im Fall von BissCessNa;joOx-/t bei 20 = 20°, 24° und 42° (bei
20 = 37° und 40° konnten evtl. weitere Reflexe liegen, diese sind nur sehr schwer zu
erkennen). Die XRD-Messung von BissCessNajgOx-lt wurde aus technischen Griinden
abgebrochen (2®-Messbereich von 15° bis 70 °). Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die
Messung jedoch nicht wiederholt. Im Fall von BissCessK;oOx-It sind bei 20 = 30° und 44°
wenig intensive Reflexe zu erkennen, es konnten auch hier noch weitere Reflexe zwischen
24° und 26° bzw. zwischen 36° und 42° liegen, welche aber ebenfalls nur unter
Achsenspreizung zu sehen sind. Die Zuordnung der Reflexe, ausgenommen CeO, bzw.
CexBixOs.(x2) und B-Bi,O3, zu einer bestimmten Phase erweist sich im Allgemeinen bei
Bi4sCessM9Ox-It als schwierig, denn die Anpassungen der Ce; (\BixO».x2)-Phase sind trotz in
der Regel niedriger Rwp-Werte nicht besonders gut, sodass oft keine Aussagen dariiber

getroffen werden konnen, ob sich unter Umstdnden noch weitere Reflexe unter denen der
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CeOs- bzw. Ce;(BiyO, x)-Phase befinden. Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der
BissCessM9Ox-/t-Proben sind im Anhang in Kapitel 7.3, Tab. 46 zusammengefasst.
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Abb.55: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) der
Aktivititsmessungen von BissCeysNajgO,-lf (a) und BiysCeysKgOy-lf (a); Tia: 400 °C; tyar,: S hy
Gasatmosphiire: 8 Vol% O, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/RufB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

In Abb. 55 sind die TGA/DSC-Kurven und die dazugehorigen 1. Ableitungen der DSC-

Kurven der beiden aktivsten Proben BissCessNajoOx-It und BiysCessKi0Ox-lt dargestellt. In

beiden Fillen ist zu erkennen, dass die TGA-Kurven gegen Ende der RuBoxidationsstufe

abflachen, wobei es bei BissCessK;oOx-It deutlich stiarker ausgeprégt ist. In den dazugehorigen

Wirmestromkurven ist ebenfalls eine Schulter des exothermen Peaks der Ruloxidation bzw.

ein zweiter kleinerer exothermer Peak zu erkennen. Dies weist hochstwahrscheinlich auf eine

geringe Kontaktfliche zwischen Katalysator und Ruf} hin, somit hat es den Anschein, dass
diese beiden Materialien trotz hohen katalytischen Aktivititen iiber relativ geringe

Oberflachen verfiigen. Die TGA/DSC-Kurven der EM-dotierten Materialien weisen hingegen

keine Besonderheiten auf und sind deshalb hier nicht abgebildet.

Die Aktivititen der UM-dotierten Proben sind sehr gering und die Tso-Werte liegen zwischen
579 °C und 649 °C, die Aktivititen steigen in folgender Reihenfolge an: Ti << Zn = W < Mo
< Nb <Y < Fe = Zr. Mit einer Tsp-Temperatur von 649 °C ist BissCess5Ti10Ox-If unter diesen
Messbedingungen die schlechteste aller BissCessM;oOx-Proben (It, [t7 und ht). Die restlichen
UM—haltigen [t-Proben verhalten sich untereinander sehr dhnlich, die Verldufe der TGA-
Kurven unterscheiden sich im Wesentlichen nur durch die Onset-Temperaturen, was sich
dann auch gleichermaBlen auf die Tso-Werte und die Endtemperaturen auswirkt (vgl.
Abb. 56a)). In der Phasenanalyse zeigt sich, dass alle Proben ,,einphasig* sind und wieder nur
CexBixOs.x2) und B-Bi,O3 als kristalline Phasen vorliegen, wobei sich die Reflexe dieser
beiden Phasen stark {iberlagern. Die [-BiyOs-Reflexe sind im Diffraktogramm von
BissCeysNbgOy-lt deutlich zu sehen, wihrend im XRD von BiysCessTi;0O«-If nur eine kleine
»opitze® auf dem CeO,-(111)-Reflex zu erkennen ist (vgl. Abb. 56b)). Das Vorliegen einer
kristallinen B-Bi,Os-Phase hat jedoch auch bei den Dotierungen mit Ubergangsmetallen
keinen Einfluss auf die katalytische Aktivitit. Wihrend die meisten Ubergangsmetalle in
beiden Systemen (AI-Sb-M-O und Bi-Ce-M-O) den gleichen Einfluss auf die katalytische
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Aktivitdt haben, fiihrt die Mo-Dotierung im AI-Sb-M-O-System zu deutlich besseren
Ergebnissen im Vergleich zu den restlichen Elementen der Ubergangsreihen. Im Bi-Ce-M-O-
System hat Mo keinen derart signifikanten Effekt auf die katalytische Aktivitét.
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Abb. 56: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der
UM-haltigen BiysCeysMyOy-lt-Proben; M = Ti (schwarz), Fe (rot), Zn (griin), Y (blau), Zr
(orange), Nb (violett), Mo (magenta) und W (dunkelgelb); Ty.,: 400 °C; te,: 5 h;
Aktivititsmessungen: Gasatmosphire: 8§ Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,,
50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ru8 = 4/1 [g/g];
Heizrate: 10 °C/min.
Eine Dotierung mit Elementen der Ln-Reihe fiihrt ebenfalls zu einer Verschlechterung in der
katalytischen Aktivitit, dabei verhalten sich die BissCessM;oOx-/t-Proben (M = La, Pr, Nd
und Sm) in allen Tests und Analysen nahezu identisch. Der Anstieg der Tso-Werte liegt im
Vergleich zu dem binédren BisoCesoOx bei etwa 30 °C, somit liegen alle Werte bei 580 °C bis
590 °C mit einem Massenverlust von 18 Gew% bis 19 Gew%. Die TGA-Kurven verlaufen
ebenfalls nahezu identisch mit einer geringen Versetzung von wenigen Grad Celsius, d. h. die
Proben unterscheiden sich nur hinsichtlich ihrer Onset-Temperatur (vgl. Abb. 57a)). Die
Diffraktogramme (vgl. Abb. 57b)) und die dazu gehorenden Rietveld-Verfeinerungen
unterscheiden sich ebenfalls nur geringfiigig voneinander, in keinem Diffraktogramm sind
B-Bi,03-Reflexe zu erkennen.
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Abb. 57: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der
Ln- und HG-haltigen Bi;sCe sM;¢Oy-lt-Proben; M = La (schwarz), Pr (rot), Nd (griin), Sm
(blau), Al (orange), Si (violett) und Sb (magenta); Ty;,: 400 °C; ty,,: 5 h; Aktivititsmessungen:
Gasatmosphiére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Die berechneten GPs werden innerhalb der Periode von La zu Sm kleiner (La: 5,442(3) A, Pr:
5,441(2) A, Nd: 5,438(2) A und Sm: 5,433(2) A). Aufgrund der Lanthanoidkontraktion
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scheint ein Einbau von Ln®* in das Fluoritgitter als wahrscheinlich. Ebenso verhilt sich die
Al-dotierte BiysCessMgOx-lt-Probe, diese hat ebenfalls einen Tso-Wert von 587 °C und
enthidlt keine p-Bi,Os-Reflexe. Die beiden anderen auf HG-basierenden Proben
Bis5Ces5S5110Ox-It und BissCessSbigOx-It sind mit Tsp-Temperaturen von 640 °C bzw. 639 °C
nur minimal aktiver als BissCessTij0Ox-lt. Es ist direkt ersichtlich, dass BissCes5S110O«-It
einen relativ geringen Anteil von an B-Bi,O; (ca. 12 Gew%) enthilt und BissCessSboOx-1t

hingegen ,,einphasig® ist.

Die Ergebnisse der Aktivititsmessungen der [f7-Proben unterscheiden sich nur sehr
geringfiigig von denen der [/t-Proben. Die Tso-Werte sinken signifikant bei BissCes5S1;0Ox-1t7
um 23 °C (T5o = 617 °C) und bei BiysCes57Zn1900-It7 um 37 °C (Ts9 = 586 °C). Nur hier wird
die Aktivitdit durch die ldngere Kalzinierdauer bei 400 °C deutlich verbessert, die
Tso-Temperaturen der restlichen Proben dndern sich nur um wenige Grad Celsius, sodass es
sich um Schwankungen bei der Probenvorbereitung, Messung oder Auswertung handeln
kann. Hohe katalytische Aktivititen sind trotz dessen jedoch nicht erreicht worden, d. h. der
Effekt, der bei einigen AlgSb3oM;oO«-It7-Proben zu sehen ist, bleibt hier aus und aufgrund

dessen wurde auf eine Charakterisierung mittels XRD verzichtet.
2.2.3.2.2 Bi45CC45M100X-ht

Nach zweistiindiger Kalzinierung der /t-Proben bei 800 °C sind teilweise groBe Anderungen
in der katalytischen Aktivitit und/oder in den Diffraktogrammen zu erkennen. Auf die
meisten Proben hat die Kalziniertemperatur jedoch keinen signifikanten Einfluss auf die
katalytische Aktivitdt, d. h. die ATs)-Werte liegen bei maximal 15 °C. Nur bei wenigen
Materialien sind deutliche Unterschiede zu erkennen. In Abb. 58 sind die TGA-Kurven (a)
und die Diffraktogramme (b) der AM- und EM-dotierten BiysCessM;0Ox-ht-Materialien
dargestellt.
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Abb. 58: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der
AM- und EM-haltigen BiysCeysMyO-ht-Proben; M = Na (schwarz), K (rot), Mg (griin), Ca
(blau), Sr (orange) und Ba (violett); Ty.,: 800 °C; ty.,: 2 h; Aktivititsmessungen:
Gasatmosphiére: 8 Vol% 0O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO;, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
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Beide AM-Proben werden nach Kalzinierung bei 800 °C inaktiver, die Tsp-Temperatur steigt
bei BissCeysNajgOx-Af um 15 °C von 569 °C auf 584 °C und bei BissCeysKoOx-ht erhoht sich
der Tso-Wert um 20 °C von 515 °C auf 535 °C. Obwohl BissCessK;0Ox-ht an katalytischer
Aktivitdt verliert, ist dieses jedoch mit einem Tso-Wert von 535 °C das aktivste aller
ht-Materialien, einschlieBlich aller BissCessMgOx-ht und AlgpSb3oMoOx-ht-Proben, und ist
zudem noch ca. 20 °C tiefer als der des Ausgangsmaterials BisoCesoOx. Auf der Grundlage
dieser thermischen Stabilitdit und gleichzeitig hohen Kkatalytischen Aktivitit von
BissCessKj0Ox wird dieses Bi-Ce-K-O-System im nichsten Schritt einem terndren
Composition Spread unterzogen, um die optimale Zusammensetzung zu ermitteln (vgl.
Kapitel 2.2.4.2 ,.Bi-Ce-K-O*). Beim Vergleich der Diffraktogramme der /f- und ht-Proben
untereinander werden starke Unterschiede sichtbar. Wiahrend die Diffraktogramme der
It-Proben hauptsichlich Ce; «BixOs.(x2)-, B-Bi2O3- und einige wenige nicht zugeordnete
Reflexe mit sehr geringer Intensitédt enthalten, sind in den AM-haltigen ht-Proben deutlich
mehr Reflexe zu erkennen. Es entsteht in beiden Fillen ein komplexes Gemisch aus
mindestens vier unterschiedlichen Phasen, in denen Ce; (BiO,.x») die Hauptphase bildet.
Zudem enthalten beide Materialien 0-Bi,O3 und Bi,0,COs. Diese beiden Nebenphasen liegen
nur in den AM-Proben vor und unterscheiden sich somit von den restlichen
BissCessMoOx-ht-Proben. Die restlichen Reflexe konnen aufgrund der geringen Intensitédt und
der starken Uberlagerung nur schwer einer Phase zugeordnet werden. Die Rietveld-Analysen
der beiden AM-Proben sind in Abb. 59 dargestellt.
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Abb. 59: Rietveld-Analysen von Bi;sCeysK(Os-ht (gesamt (a), vergrofert: 20: 18-45° (b)) und
BiysCeysNa(O4-ht (gesamt (c), vergroBert: 20: 18-45° (d)); Tia: 800 °Cs ty,,: 2 h; Messung
(schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen
Ce1.xBiyO; 2 (blau), a-Bi,O; (braun) und Bi,0,CO; (Bismutit, orange), nicht identifizierte
Phase (¥).
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Diese nicht zugeordneten Reflexe, welche in Abb. 59 mit ,,** markiert sind, treten jedoch bei
beiden Proben bei unterschiedlichen 20-Werten auf. Dies deutet darauf hin, dass sich hier
sehr wahrscheinlich eine Na- bzw. K-haltige Verbindung bildet, z. B. Oxid, Hydroxid,
Carbonat oder Hydrogencarbonat jeweils als Hydrat oder in dehydratisierter Form, wobei
auch die Kombination mit Bi und/oder Ce méglich sein konnte. Die hydratisierten Formen
konnten beim Abkiihlen der Proben auf RT entstehen. Die Bildung von Nitraten oder Nitriten
kann aufgrund der hohen Kalziniertemperatur ausgeschlossen werden, denn diese sollten sich
bei einer Temperatur von 800 °C bereits zersetzt haben. Werden die Phasenzusammensetzung
und die Aktivitidt von BissCessKoOx-ht mit BigsCessNajgOx-ht verglichen, so fillt auf, dass
die Phasenanteile von Bi;0,CO3; und 0-Bi,0O3 im Fall der K-Dotierung deutlich hoher sind.
Dies deutet darauf hin, dass Bi,0,CO3; und/oder a-Bi,O3 katalytisch aktiv sein kdnnen bzw.
dass die Aktivitdt auf die Phasenkombination zuriickgefiihrt werden kann, d. h. die Aktivitit
von Ce;«BiyOs.x2) wird positiv beeinflusst. Dieser Sachverhalt soll in der vierten
Katalysatorgeneration geklédrt werden. Die Nebenphasen, die in den BisysCessM;oOx-ht-Proben
identifiziert werden konnten, sind mit den dazugehorigen RGs im Anhang in Kapitel 7.3,

Tab. 40 und die Verfeinerungsdaten in Tab. 48 zusammengefasst.

Die EM-haltigen Materialien reagieren alle positiv auf die erhohte Kalziniertemperatur
hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt. Alle vier Proben weisen eine mehr oder minder
starke Absenkung der Tso-Temperatur auf. Wihrend BiysCessMg;oOx-ht eine insignifikante
Absenkung von 6 °C auf 587 °C vorzuweisen hat, verbessern sich BissCessCa;oOx-ht,
BiysCeys5S1r100x-ht und BissCessBajgOx-ht um 16 °C, 37 °C bzw. 17 °C, sodass sich die
Tso-Werte der drei Materialien auf knapp iiber 600 °C angleichen (Ca, Sr: 602 °C, Ba:
605 °C). Trotz der Aktivitdtssteigerung sind alle mit einer Tsop-Temperatur von etwa 600 °C
immer noch als nur méBig bzw. kaum aktiv einzuordnen. Obwohl die Aktivititen nahezu
identisch sind, unterscheiden sich die Diffraktogramme stark voneinander. BiysCes5Ca;9Ox-ht
enthélt nur Ce; (BiyOy x2). Bei den restlichen drei EM-haltigen Proben liegt diese in sehr
unterschiedlichen Gehalten als Hauptphase vor, BissCessMgi9Ox-ht enthilt zusitzlich noch
B-Bi;O3 und MgO, wihrend sich bei BigsCessSr19Ox-ht und BiysCessBa;oOx-ht Mischoxide
zwischen dem EM-Element und Bi bilden (vgl. Tab. 18). Ohne weitere Untersuchungen ldsst

sich hier deshalb nur schwer die anndhernd gleiche Aktivitit erklédren.

In Abb.60 sind die TGA-Kurven (a) und die Diffraktogramme (b) der UM-dotierten
BissCessMoOx-ht-Proben dargestellt. Die Aktivititsreihe der UM—haltigen ht-Proben &dndert
sich im Vergleich zu den entsprechenden /z-Proben nur in geringem Mafle: Ti << Nb < W =
Mo < Zn = Fe < Zr = Y. Die T5o-Werte der Proben mit den Dotierelementen Fe, Zn, Y und Zr
liegen zwischen 575 °C und 590 °C, wobei tendenziell die zweiphasigen Proben mit hohem
Ce.xBixOs.(x2)- und relativ geringem B-Bi,Os-Anteil etwas aktiver sind. Mit Fe und Zn bilden
sich noch zusitzlich die Nebenphasen BiFeOs; bzw. ZnO aus und der Ce;.xBixOa.(x2)-Gehalt
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liegt bei ca. 65 Gew%. BissCessM9Ox-ht-Proben mit M =

als wenig aktiv einzustufen. Der Ce;.xBixOx.(x2)-Anteil liegt hier auch bei ca. 90 Gew %.

Tab. 18: Phasenzusammensetzungen der BiysCeysK;(Oy-ht-Proben [Gew %].

Nb, Mo und W sind mit Tsp-Werten

Dotierelement M Ce;,Bi,O,.2 B-Bi;O; a-Bi,O; Bi,0,CO; M-Phase/
(BiysCeysM 40y) [Gew %] [Gew%] [Gew%] [Gew%] Anteil [Gew %]
Na" 82,93 3,65 13,42
K" 67,35 9,53 23,13
Mg 85,47 11,36 MgO/ 3,17
Ca 100
Sr 74,81 Bi1,7ZSr0,5303/ 25, 19
Ba 47,94 B30,156Bi0,844017422/ 33,14
BaZ,28Bil,7ZO6/ 18,92
Ti" 80,80 0,61 Bi,Ti30,,/ 7,38
Bi3,5CCO,5Ti3012/ 6,35
Bi,Ti,O4/ 4,87
Fe 65,20 21,25 BiFeOs/ 13,55
Zn 66,11 28,21 ZnO/ 5,68
Y 90,69 9,31
Zr 87,01 12,99
Nb 95,93 4,07
Mo 86,56 4,10 Bi,MoOg¢/ 0,79
Bi26,4M09,6068,4/ 8,55
W 91,46 8,54
La 100
Pr 100
Nd 100
Sm 100
Al 80,10 9,69 Bi,Al,04/ 10,21
Si 93,26 Bi,Si0s/ 6,74
Sb 100
Die ICSD# und GPs der identifizierten M-Phasen sind Tab. 40 zu entnehmen;
U Probe enthiilt unbekannte Phase.
100 — Bi,Ce,Ti, O, Bi,Ce,Zr, O,
B14§CelerwO BllSCe%Nb O
95 Bi,Ce,Zn O — Bi,Ce, Mo, O
—Bi,Ce,Ti, O, = Bl4sce4sY|nO B145Ce45WmO
§ 904 _Bl4 CeJiFCIOO .E‘
2 Bi,Ce,Zn, O, B
s — Bi,Ce,Y,0, £
854 Bi, Ce, Zr, 0, i
- BldiceéiNblOOx
B14 Ce”Mo Ox
80
B14 Ce”WmO
100 200 3(;0 4(;0 5(;0 6(;0 7(‘)0
a) T[°C] b) 20 [°]
Abb. 60: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der

UM-haltigen BiysCeysMgOy-ht-Proben; M = Ti (schwarz), Fe (rot), Zn (griin), Y
(orange), Nb (violett), Mo (magenta) und W (dunkelgelb); Ty,,:

800 °C;

tialzt

(blau), Zr

2 h;

Aktivititsmessungen: Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,,
50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ru8 = 4/1 [g/g];
Heizrate: 10 °C/min.
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Abb. 61 zeigt die TGA-Kurven (a) und die dazugehorigen Diffraktogramme der Ln- und
HG-haltigen BiysCessM;oOx-ht-Proben. Die vier mit Lanthanoiden dotierten Materialien
verhalten sich untereinander alle sehr d@hnlich sowohl hinsichtlich der katalytischen Aktivitit
als auch der Phasenzusammensetzung. Die Aktivitit steigt bei allen im Vergleich zu ihren
entsprechenden /¢-Proben nur geringfiigig um 12 °C bis 15 °C, sie liegen alle im Tso-Bereich
von 566 °C bis 579 °C und haben somit nur eine vergleichsweise geringe katalytische
Aktivitdt. In Bezug auf die Diffraktogramme &dndert sich von der /#- zur ht-Probe nur die
Kristallinitdt, die Reflexe werden alle intensiver und es sind auch alle CeO,- bzw.
CexBixOs.(x2)-Reflexe, welche sich im 20-Bereich von 15° bis 90° befinden, deutlich zu
erkennen. Beziiglich der Phasenzusammensetzung bzw. der Anderung der Diffraktogramme
nach der Temperaturbehandlung bei 800 °C verhilt sich BissCessSb;oOx-ht dhnlich zu den
Ln-dotierten Materialien.

100 — Bi,Ce,la, 0, Bi,;Ce,sAl 0,
— BiCe,Pr, O —Bi,Ce,Si O
95 1 Bi”CedsNdwa T Bi:»sceasSwax
= — Bi,;Ce,sSm, O,
§ 904 - BiJiCB4SLalOOX %
5o, E —
= 17}
= Bi, Ce,,Nd, O, g
; e
85 Bi,Ce, Sm O =
BlJiCBASAIIOO‘(
80 - - BIAHCEASSI]OO‘(
B145C645Sbmox
T T T T T T 1 T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 20 30 40 50 60 70 80 90
a) TrC) b)

20 [°]
Abb. 61: TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (links) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (rechts)
der Ln- und HG-haltigen Bi;sCesMyO,-ht-Proben; M = La (schwarz), Pr (rot), Nd (griin), Sm
(blau), Al (orange), Si (violett) und Sb (magenta); T,,: 800 °C; ti,,: 2 h; Aktivitdtsmessungen:
Gasatmosphiére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO;, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
Auch die Sb-haltige Probe bleibt ,,einphasig® bei steigender Kristallinitit. Anders als bei den
Ln-Proben steigt die katalytische Aktivitdt von BissCessSb;oOx-ht jedoch stirker an und der
Tso-Wert wird um 33 °C herabgesetzt. Trotz dieser signifikanten Steigerung bleibt
BissCes5Sb1gOx-ht mit einer Tso-Temperatur von 606 °C nur mifBig aktiv und ist somit auf
dem gleichen Niveau wie BissCessM;oOx-At mit M = Mo und W. Die Verbesserung der
Aktivitait der zwei anderen mit HG-Elementen dotierten Materialien ist im Fall von
BissCes5Al10Ox-ht mit 9 °C nicht signifikant, wihrend sie bei BissCes5Si10Ox-At um 41 °C
ansteigt. Trotz dessen bleibt BissCessAl;9Ox-hAt mit einem Tso-Wert von 578 °C aktiver als
BissCessSi100x-ht mit 599 °C. Bei beiden Materialien édndert sich die
Phasenzusammensetzung, wobei Ce;BixO,.x2) als Hauptphase bestehen bleibt. Im Fall von
BissCes5Al;0Ox-ht bilden sich noch die beiden Nebenphasen B-Bi,O3; und Bi,Al;O9 (ICSD#
20069), BiysCeysSijgOx-ht enthédlt nur das Bi-Si-Mischoxid Bi,SiOs (ICSD# 30995) als
Nebenphase.

Aufgrund der vorliegenden Daten der TGA/DSC- und XRD-Messungen ist es nicht moglich

eine allgemeingiiltige Erkldarung fiir die Aktivititen der einzelnen BissCessM;oOx-Materialien
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(It und ht) zu liefern. Zudem kann davon ausgegangen werden, dass sich wihrend der
Kalzinierung bei 800 °C die Oberfldche verringert und somit ebenfalls einen groBen Einfluss
hat. Diese wurden jedoch nur im Fall der aktivsten Probe BissCessK;oOx bestimmt (siehe
Kapitel 2.2.3.2.3 ,,TGA- und XRD-Untersuchungen von BiysCeysK;9Ox-ht*). Mit wenigen
Ausnahmen reagiert jedes dieser 21 Systeme unterschiedlich auf die Kalzinierung bei 800 °C.
Diese Temperaturbehandlung hat bei den meisten Proben im Vergleich zur Kalzinierung bei
400 °C keinen signifikanten Einfluss auf die katalytische Aktivitit, obwohl sich die
Phasenzusammensetzungen z. T. sehr stark verdndern. In den meisten Systemen bildet sich
mindestens eine Bi- und M-haltige Mischoxidphase bzw. ein M-Oxid neben der Hauptphase
CexBixOo.(x2) aus. Dies fiihrt dazu, dass der berechnete Ce; (BixOs x2)-Gehalt bei sehr
dhnlichen Aktivititen zwischen ca. 50 Gew% und 100 Gew% liegt. Auch der prozentuale
Gewichtsanteil der B-Bi,O3-Phase liegt in Abhéngigkeit der Probe zwischen 0 Gew% und ca.
30 Gew%. Ohne weitere Untersuchungen lisst sich daher keine Aussage zweifelsfrei dariiber
treffen, welchen Einfluss die einzelnen Phasen auf die Aktivitit bzw. die Oberfldche ausiiben,
d. h. welche Phase aktiv ist und welche die Aktivitit beschleunigen oder hemmen. Aufgrund
der relativ geringen katalytischen Aktivitdt wurde dies im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
untersucht. Von den vermessenen Materialien stechen die beiden AM-haltigen aus der Masse
heraus, denn nur hier kann die Bildung der beiden Phasen a-Bi,O3 und Bi,O,CO3 beobachtet
werden. Im Fall der K-haltigen Probe liegen diese mit ca. 10 Gew% bzw. ca. 23 Gew% zu
hohen Anteilen vor, was bedeuten kann, dass diese entweder selbst iiber katalytische Aktivitit
verfiigen oder als Promotoren fiir die aktive Phase Ce;BixO, (x») dienen. Aufgrund der
Tatsache, dass nur mit K-Dotierung eine Steigerung der Aktivitit zu verzeichnen war, wird

dieses System in der vierten Katalysatorgeneration weiter untersucht.

2.2.3.2.3 TGA- und XRD-Untersuchungen von BiysCe;sK;gOy-ht

Als aktivste ternire ht-Probe wurde BissCessK;90Ox-ht unberuflt mittels TGA/DSC-Messungen
unter verschiedenen Gasatmosphidren untersucht und anschlieBend mittels XRD
charakterisiert. Als Gasatmosphidre wurde einerseits die komplexe Gasmischung aus den
Aktivititsmessungen verwendet (mit ,,Mix“ indiziert), andererseits wurde die Probe auch
unter Np- und syn. Luft-Atmosphére (indiziert mit ,,N2* bzw. ,,Air*) vermessen. Ziel dieser
drei Messungen war es, zu untersuchen, wie sich BissCessK;90Ox-ht ohne Rufl in dem
gewihlten Gasgemisch verhilt und ob bestimmte endo- oder exotherme Prozesse zu erkennen
sind, welche nicht durch die Gewichtsverluste und Wirmetonungen bei der RuBoxidation
iberlagert sind. Die Messungen in Luft- und Stickstoffatmosphére sollten zeigen, wie sich
BissCessK9oOx-ht in oxidierender und reduzierender Atmosphidre ohne Vergiftungsgase
verhilt. Jede Messung wurde dabei zweimal durchgefiihrt, der Temperaturbereich von
25-700 °C und die Heizrate von 10 °C/min wurden beibehalten. Aufgrund der unbekannten
Phase, welche in dieser Probe vorliegt, wurde BissCessK;oOx-ht zusitzlich 72 h bei 800 °C
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getempert, mit dem Ziel, eine hohere Kristallinitit und somit eine bessere Trennung der
Reflexe zu erhalten. Auch diese Probe wurde nach dem Tempern mit Hilfe von XRD
charakterisiert. Diese Probe enthilt den Index ,,3d“ (drei Tage tempern bei 800 °C). Von
BissCes5K9Ox-/t und BissCessKoOx-ht wurden die BET-Oberfldchen bestimmt, diese liegen
bei ca. 9 mz/g bzw. ca. 6 mz/g. Zusitzlich wurde diese Probe 2 h bei 1000 °C kalziniert.
Aufgrund der Tatsache, dass diese im Korundtiegel geschmolzen und stark mit dem Tiegel
zusammengesintert war, konnte keine BET-Oberflache bestimmt werden. Die TGA/DSC-
Kurven sind in Abb. 62 dargestellt und die dazugehorigen Massenverluste in Tab. 19
zusammengefasst. Diese Verluste beziehen sich auf die eingewogene Gesamtmasse und bei
den Angaben ist der durch die Desorption von Wasser verursachte Massenverlust nicht
inbegriffen, d. h. die Werte zeigen die Abnahme zwischen ca. 190 °C und der Endtemperatur
von 700 °C. Tab. 19 kann entnommen werden, dass die Massenverluste aller Messungen
zwischen 3,6 Gew% und 4,0 Gew% liegen. Hierbei ist zwar zu erkennen, dass der
Massenverlust in oxidierender Atmosphére am hochsten, mit Vergiftungsgasen am geringsten
und in reduzierender Atmosphire zwischen den beiden liegt, jedoch sind die Unterschiede
nicht signifikant.

Tab. 19: Uberblick iiber die Massenverluste der TGA/DSC-Messungen von Bi,sCe;sK;¢Ox-it unter
verschiedenen Gasatmosphiiren [Gew %]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min.

Gasatmosphére Am [Gew %]
1. Messung 2. Messung
Mix" 3,6 3,7
syn. Luft 3,9 3,8
N, 4,0 4,0

'8 Vol% 0,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,.

Werden die TGA-Kurven untereinander verglichen, fillt auf, dass der Gesamtmassenverlust
in drei Stufen ablduft. Die erste Stufe bis ca. 120 °C (< 1 Gew%) kann dabei auf die
Desorption von Wasser zuriickgefiihrt werden. Die zweite Stufe beginnt bei ca. 200 °C und
endet unter Luft- und Stickstoffatmosphidre bei etwa 500 °C und mit der komplexen
Gasmischung bereits bei 400 °C. Die entsprechenden Massenverluste liegen bei 2,5 Gew%
bis ca. 3 Gew%. Zwischen 520 °C und 660 °C ist eine letzte Abnahme der Masse von etwa
1 Gew% zu sehen, danach bleibt die Masse der Proben bis zur Endtemperatur von 700 °C
konstant. Bei genauerer Betrachtung ist eine Abflachung der zweiten Stufe zu erkennen und
diese kann nochmals in zwei Teilstufen unterteilt werden, was auch in den DSC-Kurven an
den zwei endothermen Peaks zu sehen ist. Diese zwei Peaks sind dabei bei allen Messungen
dhnlich stark ausgepridgt. Der groBte Unterschied in den DSC-Kurven zwischen den
unterschiedlichen Gasatmosphidren kann bei der dritten Stufe beobachtet werden. In der
komplexen Gasmischung tritt in diesem Bereich nur ein Peak mit einer Schulter bei
geringeren Temperaturen auf, wihrend in Luft- und v. a. in N)-Atmosphére insgesamt drei

endotherme Peaks zu sehen sind, wobei der zweite die groBite Intensitdt aufweist. Der letzte
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endotherme Peak ist auch eindeutig zu erkennen, wihrend der erste nur sehr schwach

ausgepragt ist.
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Abb. 62: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) der

Aktivititsmessungen von BiysCeysKgOx-htyix (@) und (b), BissCeysKigOy-hty; (¢) und (d) und
Bi;sCeysKgOyx-hitn; (e) und (f); Tya,: 800 °Cs tia,: 2 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm
CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min (Mix); 20 Vol %
0,, 80 Vol% N,; Flussrate: 30 mL/min (Air); N,; Flussrate: 30 mL/min (N2); T: 25-700 °C;
Heizrate: 10 °C/min; Abkiihlrate: 20 °C/min.

Unabhédngig von der Gasatmosphidre laufen demnach dhnliche Prozesse wihrend allen
TGA/DSC-Messungen ab. Das System [-BiyO3/Bi,0,COs(-Nanokomposite) wurde von

Cai et al. im Rahmen einer Studie zur photokatalytischen Aktivitit untersucht. Diese haben

einerseits TGA/DSC-Messungen von reinem Bi;O,COs; in Luftatmosphire zwischen RT und
550 °C bei einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt (die Abkiihlkurven wurden dabei nicht
gezeigt) und andererseits Bismutit bei unterschiedlichen Temperaturen (200-500 °C in
100 °C-Schritten, jeweils 2 h) kalziniert und mittels XRD charakterisiert. Diese Gruppe

konnte ebenfalls eine zweistufige Massenabnahme zwischen 200 °C und 380 °C von etwa

15 Gew% beobachten, welche auf die Zersetzung von Bismutit zuriickzufiihren ist. Zwischen

400 °C und 550 °C ist kein weiterer Massenverlust zu verzeichnen. In den Diffraktogrammen
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ist die Bildung von B-Bi,Oj3 bereits nach 200 °C zu sehen, nach der Kalzinierung bei 400 °C
und 500 °C kann nur noch a-Bi,03 in den Diffraktogrammen nachgewiesen werden."?” Diese
Beobachtung kann auf die eigenen Ergebnisse hinsichtlich der Massenabnahme iibertragen
werden. Werden jedoch die Diffraktogramme nach den Messungen mit dem von
BissCessK9Ox-ht verglichen (siehe Abb. 63), so fallen deutliche Unterschiede untereinander
und im Vergleich zu BiysCessK9Ox-ht auf. Alle drei Proben enthalten die kristallinen Phasen
Ce.xBixOs.(x2), 0-Bi,0O3, B-Bi,O3 und Bi,0,CO; sowie eine nicht identifizierte Phase in
unterschiedlichen Anteilen. Aufgrund der starken Uberlagerung der Reflexe ist die
Verfeinerung trotz geringer Ry,-Werte (ca. 2,1-2,5) nicht gut, was eine vertrauenswiirdige
Analyse der erhaltenen Daten in Frage stellt. Die Ergebnisse der Verfeinerungen sind in
Tab. 20 dargestellt und die Rietveld-Analysen sind in Abb. 64 abgebildet. Diese zeigen
deutliche Unterschiede in den Phasenzusammensetzungen, welche nicht mit den TGA/DSC-

Messungen erklidrt werden konnen.
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Abb. 63: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Bi;sCeysK(gO4-ht (schwarz), BissCeysKgOy-htsq (rot),
Bi;sCeysKgOx-htyix (blau), BiysCeysKigOy-hit s (magenta) und BiysCeysK gOx-hitn, (0liv); Tia:
800 °C; tya,: 2 h (3d: +72 h).

Tab. 20: Ergebnisse der Rietveld-Analysen von BiyCeysK;gOx-ht (Tya,: 800 °C, tia,: 2 h) nach
Kalzinierung, nach TGA/DSC-Messungen unter verschiedenen Gasatmosphiren (Mix, Air, N,)
und nach Tempern fiir 72 h bei 800 °C (3d); Phasenanteile [Gew %].

Probe” Cer,BiO,nn" PB-Bi03" -Bi0;" Bi,0,CO;"
BiysCeysK0Ox-ht 67,36 9,53 23,11
BiysCeysKi0Ox-htyix 56,59 9,59 16,16 17,66
BiysCeysKi9Ox-htair 52,44 19,30 2,12 26,14
BiysCeysK 1oOy-htn, 60,53 8,95 8,03 22,49
BiysCeysKoOx-ht3g 65,31 34,69

U Ce0, (Cerianit), ICSD# 61595, RG: Fm3m (225), a [A]: 5,4110;

B-Bi,Os3, ICSD# 41764, RG: P42,c (114), a [A]: 7,7380, ¢ [A]: 5,7310;

0-Bi,0;3, ICSD# 94229, RG: P12,/c1 (14), a [A]: 5,8440, b [A]: 8,1570, ¢ [A]: 7,5030, B [°]: 112,9700;
Bi,0,CO; (Bismutit), ICSD# 36245, RG: I4/mmm (139), a [A]: 3,8670, ¢ [A]: 13,6860;

? Proben enthalten unbekannte Phase, Verfeinerungen mit identifizierten Phasen durchgefiihrt.
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Abb. 64: Rietveld-Analysen von Biy;sCeysK;gOx-htyix (gesamt (a), vergroBert: 20: 18-45° (b)),
BiysCeysK;gOx-ht,; (gesamt (c), vergroBlert: 20: 18-45° (d)), BiysCeysKigOx-htn, (gesamt (e),
vergrofert: 20: 18-45° (f)) und Biy;CeysK;(Ox-ht3q (gesamt (g), vergroBert: 20: 18-45° (h));
Traizz 800 °C; tya,: 2 h (3d: + 72 h); Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot),
Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen Ce;,Bi\0,.x2 (blau), B-Bi,O; (braun),
0-Bi,0; (magenta) und Bi,0,CO; (Bismutit, orange).

Anhand der Daten aus den Aufheizkurven und den Massenverlusten kOnnen diese
unterschiedlichen Phasenzusammensetzungen nicht erkldrt werden. Auch die Abkiihlkurven,

welche ebenfalls in Abb. 62 dargestellt sind, zeigen keine grolen Unterschiede zwischen den
verschiedenen Messbedingungen. In allen DSC-Kurven sind zwischen 600 °C und 500 °C
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zwel exotherme Peaks bei konstanter Masse zu sehen, wobei der erste deutlich stirker
ausgepragt ist. Unter ,,Mix‘““- und N,-Atmosphire liegt bei ca. 680 °C ein weiterer exothermer
Peak vor. Bedingt durch die konstante Masse wéhrend der Abkiihlung konnen die exothermen
Peaks am wahrscheinlichsten durch Phasenumwandlungen von Bi,O3 hervorgerufen worden
sein. Die beobachteten Massenverluste beim Auftheizvorgang konnen nicht durch die beiden
vorliegenden Phasen Ce;«BixOs.(x2) und BiO3 verursacht werden. Die Abkiihlkurven der
1. Ableitung des Wirmestroms sind in Abb. 62 aus Griinden der Ubersicht fiir die

graphischen Darstellungen um 2 mW/°C herabgesetzt worden.

Sollten demnach keine Wechselwirkungen (z.B. gegenseitige Stabilisierung) der
vorliegenden Phasen Ce;.x\BixO2.(x2), 0-Bi2O3, B-Bi»O3, Bi,0,CO; und einer K-haltigen Phase
vorherrschen, miisste BissCes5K9Ox-ht somit bereits nach der Kalzinierung bei 800 °C nach
Cai et al. nur die Phasen Ce; «BixO2.x2) und a-Bi,O3 beinhalten. Dies ist aber offensichtlich
nicht der Fall, was bedeutet, dass die beiden Bi**-Phasen Bismutit und B-BiyO3 in diesem
terndren Bi-Ce-K-O-System stabilisiert werden. Die thermische Stabilisierung kann dabei nur
durch Ce oder K bzw. aus deren Kombination erfolgen. Es soll an dieser Stelle aber nochmals
darauf hingewiesen werden, dass sich die berechneten Phasenanteile nur auf die vorliegenden
kristallinen Phasen beziehen. Bei dieser hohen Anzahl an Reflexen in den Diffraktogrammen,
welche sich z. T. stark iiberlagern, kann nicht davon ausgegangen werden, dass die Anteile
der berechneten Phasen auch mit den realen Gehalten {iibereinstimmen. Anhand der
vorliegenden Messdaten kann lediglich ausgesagt werden, dass die beobachteten
Massenverluste aufgrund von Vergleichen mit Literaturdaten sehr wahrscheinlich durch die
Zersetzung von Bismutit verursacht werden. Des Weiteren kann auch der Einfluss der
verwendeten Gasatmosphidre wihrend der Messung auf die Phasenzusammensetzungen
beobachtet werden. Die TGA/DSC-Messungen sind demnach nicht sensitiv genug, um diese
Beobachtungen zu erklédren, d. h. es bedarf weiterer Untersuchungen, um diese komplexe

Phasengemische und die Zusammenhinge zu deuten.

Die BiysCessK oOx-ht-Probe wurde deshalb einer weiteren Temperaturbehandlung
unterzogen. Der Grundgedanke dabei war, durch das Tempern bei 800 °C fiir 72 h eine
hohere Kristallinitidt der bereits vorhandenen Phasen in der Probe zu erhalten. Die Temperatur
wurde dabei so gewihlt, dass die Kalziniertemperatur der BissCessK;9Ox-ht-Probe von 800 °C
nicht iiberschritten wurde. Der Einsatz von hoheren Temperaturen sollte dabei vermieden
werden, denn einerseits sollte die Bi,O3-Schmelztemperatur von ca. 830 °C nicht erreicht und
andererseits keine neuen Phasen durch mogliche Festkorperreaktionen gebildet werden. Das
Diffraktogramm von BiysCessK;0Ox-ht3q scheint sich auf den ersten Blick kaum von
BissCes5K9Ox-ht zu unterscheiden. Bei ndherer Betrachtung und Rietveld-Verfeinerung sind
aber grofle Unterschiede v.a. im 2@-Bereich von 25-35° zu erkennen. Es sind deutlich
weniger Reflexe vorhanden, dennoch konnen nur die beiden Phasen Ce; (BixOs (x2) und

Bi,0,CO3 eindeutig zugeordnet werden. Nach dieser Temperaturbehandlung ist weder
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a- noch -Bi,O3 im Diffraktogramm zu erkennen. Wie in Abb. 64d) zu sehen ist, konnen
viele Reflexe den bekannten oxidischen Phasen aus der ICSD-Datenbank in dem System
Bi-Ce-K-O nicht zugeordnet werden. Die starke Anderung des Diffraktogramms bedeutet,
dass sich BiysCessKgOx-ht nach zweistiindiger Kalzinierung bei 800 °C nicht im
Gleichgewicht befindet. Zudem bildet sich bzw. kristallisiert eine neue Phase aus, welche
nicht in der ICSD bekannt ist. Aufgrund der Tatsache, dass kein sich Bi,O3; mehr in dem
Phasengemisch befindet, kann davon ausgegangen werden, dass die unbekannte Phase Bi
enthilt. Diese kann jedoch nicht quantifiziert werden, was bedeutet, dass die berechneten
Phasenanteile von Ce; (B0, (x2) und Bi,0,CO3, welche bei 65 Gew% bzw. 35 Gew% liegen,
deutlich geringer ausfallen miissen. Ob diese unbekannte Phase auch Ce und/oder K enthilt,
kann an dieser Stelle nicht gekldrt werden. Die ungeniigende Verfeinerung des
Diffraktogramms ldsst zudem keine Riickschliisse zu, ob und wieviel Bi** bzw. K* in das

Gitter der Ce;_«BixO, (x2)-Phase eingebaut wurde.
2.2.4 Vierte Katalysatorgeneration

2.2.4.1 Bi-Ce-Al-O

Trotz der geringen katalytischen Aktivitit von BissCessAl 9Oy sollte das System Bi-Ce-Al-O
auf Wunsch des Projektpartners aufgrund der geringen Toxizitit und der thermischen
Stabilitit einem terndren Composition Spread unterzogen werden. Ziel war hier die
Steigerung der katalytischen Aktivitit durch die Variation der molaren Zusammensetzung der
drei Komponenten Bi, Ce und Al In diesem Composition Spread wurde die
Zusammensetzung in 10 mol%-Schritten variiert. Dadurch enthilt dieses System insgesamt 66
Proben, inklusive der drei darin enthaltenen quasi-bindren Systemen Bi-Ce-O, Bi-Al-O und
Ce-Al-O. Die Materialien wurden analog zu Bi-Ce-M-O und Al-Sb-M-O sowohl bei 400 °C
(It) als auch bei 800 °C (ht) kalziniert. Die Ergebnisse der Aktivititsmessungen der
[t-Materialien sind graphisch in Abb. 65 dargestellt, die genauen Tso-Werte und die
dazugehorigen Massenverluste sind in Kapitel 7.4 ,,Ergebnisse der Aktivititsmessungen®,
Tab. 65 zusammengefasst. Wie aus Abb. 65 ersichtlich ist, befinden sich die aktivsten
Materialien im Bi-reichen Bereich des binédren Bi-Ce-Schnitts des Composition Spreads. In
den bindren Bereichen von Bi-Al und Ce-Al sinkt die Aktivitdt mit steigendem Al-Gehalt. Es
ist deutlich zu erkennen, dass die Aktivitit im ternidren Bereich mit steigendem Al-Anteil
stetig abnimmt. Bei der Kalziniertemperatur von 400 °C konnte das Ziel der
Aktivitétssteigerung nicht erreicht werden, was darauf zuriickgefiihrt werden kann, dass sich
mit Al keine aktive Phase bildet, sondern die Al-Komponente v. a. im Al-reichen Bereich eher

als Triagermaterial dient und somit den Anteil der aktiven Phase herabgesenkt wird.
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Abb. 65: Ergebnisse der Aktivititsmessungen im terniren oxidischen System Bi-Ce-Al-O-lt; Ty.,:
400 °C; tya,: S h; Gasatmosphire: 8 Vol % O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g]; Heizrate:
10 °C/min.
Die Ergebnisse der Aktivititsmessungen von Bi-Ce-Al-O-ht Materialien sind graphisch in
Abb. 66 dargestellt, die genauen Tso-Werte und die dazugehorigen Massenverluste sind in
Kapitel 7.4 , Ergebnisse der Aktivititsmessungen®, Tab. 66 zusammengefasst. Nach der
Kalzinierung bei 800 °C in einem Korundtiegel ist die BijpoOx-Pulverprobe mit dem Tiegel
stark zusammengesintert, konnte nicht aus diesem entfernt und somit auch nicht auf
katalytische Aktivitdt vermessen werden.
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Abb. 66: Ergebnisse der Aktivititsmessungen im ternédren oxidischen System Bi-Ce-Al-O-ht; Ty,
800 °C; tya,: 2 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g]; Heizrate:
10 °C/min.

Dies ist jedoch auch nicht notwendig, wenn die Ergebnisse der restlichen Proben betrachtet

werden. Die meisten Materialien dieser Messreihe haben ihre Aktivitdt komplett verloren und

bei hoheren Al-Gehalten wird der Rull nicht mehr vollstindig bei den gegebenen
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Messbedingungen oxidiert. Es ist demnach nicht zu erwarten, dass BijgOx eine signifikant
hohere Aktivitit aufweist als die restlichen Bi-reichen Materialien. Wie bereits im Fall der
[t-Proben sinkt die Aktivitit in dem terndren Composition Spread mit steigendem Al-Gehalt,

wobei die Aktivitit bei hoheren Bi-Gehalten besser ist als bei vergleichbaren Ce-Gehalten.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die ht-Materialien nicht mittels XRD charakterisiert und
das System wurde nicht weiterverfolgt, denn es bildete sich nicht die erwiinschte Al-haltige,
thermisch stabile und katalytisch aktive Phase. Die einzige Moglichkeit, mit diesem System
weiterzuarbeiten wire, Al,Osz als Tridgermaterial fiir die eigentliche Aktivkomponente zu
verwenden. Hierzu miisste jedoch das Massenverhiltnis von Probe zu Ruf} angepasst werden.
Die zu verwendende Menge an Ruf} miisste demnach auf die Menge der Aktivkomponente

und nicht auf die gesamte Probe bezogen werden.

2.2.4.2 Bi-Ce-K-O

Im terndren System Bi-Ce-K-O wurde ebenfalls ein Composition Spread in
10 mol%-Schritten synthetisiert und auf katalytische Aktivitit untersucht. In diesem Fall
wurde nicht der gesamte Zusammensetzungsbereich getestet, sondern nur in bestimmten
Grenzen gearbeitet. Der K-Gehalt betrdgt dabei 10 mol% bis 40 mol%, der Ce- und Bi-Gehalt
wurde zwischen 10 mol% und 90 mol% variiert. Die vier synthetisierten Ce-freien Proben mit
den Zusammensetzungen BiggK;oOx, BiggK20Ox, Bi7gK300x und BiggK40Ox sind jedoch wie die
reine Bi-Pulverprobe Bij;g0Ox nach Kalzinierung bei 800 °C im Korundtiegel stark mit diesem
zusammengesintert. Aus diesem Grund konnten diese vier hf-Proben nicht auf ihre
katalytische Aktivitit vermessen und mittels XRD charakterisiert werden. Wegen dieser
thermischen Instabilitidt der Bi-K-O-Materialien wurden auch die entsprechenden Ce-freien
[t-Proben nicht auf katalytische Aktivitit vermessen, sondern lediglich mittels RFA
charakterisiert. Der K-Maximalgehalt von 40 mol% wurde mit dem Ziel gewdhlt, dass
Bi-Ce-O als Basissystem fungiert, wiahrend K in das Fluoritgitter eingebaut und somit die
Promotorkomponente iibernehmen soll. Des Weiteren besteht bei einem zu hohen K-Gehalt
die Gefahr, dass nur ein geringer Teil in das Fluoritgitter eingebaut wird und der Rest des zur
Synthese eingesetzten KNO; bei einer Kalziniertemperatur von 400 °C zum Grof3teil immer
noch als KNOj; vorliegt. In diesem Fall wiirde die Aktivitdt einerseits aufgrund der relativ

°CB2!1 yund der damit verbundenen

geringen Schmelztemperatur des KNO;3; von ca. 330
Verbesserung des Kontaktes zwischen Probe und Ruf} stark ansteigen, andererseits wiirde die
RuBoxidation durch die bei der irreversiblen Zersetzung von KNOj; entstehenden Stickoxide
deutlich beschleunigt. Wegen der Zersetzungstemperatur von > 400 °C wiirde diese Aktivitit
aber nach der Aktivititsmessung bis 700 °C bzw. nach der Kalzinierung bei 800 °C stark
abfallen, weil bei vollstdndiger Zersetzung nur noch das inaktivere K,O vorliegen wiirde. Alle
Materialien wurden neben den Aktivitaitsmessungen auch mittels RFA und einige ausgewihlte

zudem mittels XRD charakterisiert. Die Ergebnisse der RFA-Messungen sind in Tab. 21
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zusammengefasst. Aufgrund der thermischen Stabilitit des Bi-Ce-M-O-Systems wurde auf
eine Stabilitdtsabschidtzung durch Tiegelwidgung in diesem terndren Composition Spread
verzichtet. Die RFA-Messungen wurden mit dem Standardparametersatz und ohne externe
Kalibrierung durchgefiihrt, was dazu fiihrt, dass fast immer ein Uberbefund an Bi zu erkennen
ist, was durch die vergleichsweise hohe Atommasse und dem damit verbundenen hohen
Elektroneneinfangquerschnitt erklidrbar ist. Wegen der sehr geringen Atommasse und dem
damit verbundenen geringeren Elektroneneinfangquerschnitt von K ist demnach auch in fast
allen Fillen ein K-Unterbefund zu verzeichnen. Mit einem K-Gehalt von 10 mol% gibt es
auch kaum Unterschiede zwischen den /f- und h#-Proben, wihrend mit 20 mol% grof3ere
Abweichungen zwischen den beiden Kalziniertemperaturen zu erkennen sind.

Tab. 21: Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,;,: 400 °C; ty,,: 5 h und Ty,,: 800 °C; ty,p,: 2 h) im ternéren
oxidischen System Bi-Ce-K-O; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne externe

Kalibrierung.
Soll-Zusammensetzung RFA [mol%] Soll-Zusammensetzung RFA [mol %]
(Bi:Ce:K) (Bi:Ce:K) (Bi:Ce:K) (Bi:Ce:K)
400 °C 800 °C 400 °C 800 °C
90:0:10 98:0:2 30:50:20 43:45:12  41:39:20
80:10:10 86:9:5 86:8:6 20:60:20 25:64:11 31:55:14
70:20:10 78:18:4  78:15:7 10:70:20 17:69:14 16:71:13
60:30:10 69:25:6  70:23:7 0:80:20 0:87:13  0:86:14
50:40:10 57:37:6  60:33:7 70:0:30 79:0:21
40:50:10 50:44:6  51:43:6 60:10:30 72:11:17  75:13:12
30:60:10 38:57:5  43:50:7 50:20:30 63:20:17 65:19:16
20:70:10 28:65:7  29:65:6 40:30:30 54:28:18 58:21:21
10:80:10 16:77:7 18:76:6 30:40:30 41:44:15 33:18:49
0:90:10 0:91:9 0:93:7 20:50:30 31:50:19 13:13:74
80:0:20 98:0:2 10:60:30 18:63:19 16:59:25
70:10:20 80:10:10  71:9:20 0:70:30 0:78:22  0:78:22
60:20:20 67:21:12 67:18:15 60:0:40 75:0:25
50:30:20 62:26:12 55:21:24 30:30:40 42:31:27  11:4:85
40:40:20 49:40:11 44:28:28 0:60:40 0:71:29  0:69:31

Mit steigendem Soll-K-Gehalt auf 30 mol% und 40 mol% weisen die drei Proben
Bi3gCesoK300x-ht, BirgCes0K3004-At und BizgCeszgK49Ox-ht einen K-Gehalt von bis zu
85 mol% auf. Es ist unwahrscheinlich, dass sich bei diesen Proben fliichtige Bi- und/oder
Ce-Verbindungen gebildet haben, welche wihrend der Kalzinierung bei 800 °C in diesen
hohen Mengen verdampft bzw. sublimiert sind und dies ohne K-Verlust. Diese Proben sind
sehr hygroskopisch, sodass sich bei langerer Lagerung an der Luft ein Wasserfilm auf den
Pulverproben bildete. Der starke K-Uberbefund konnte darauf zuriickgefiihrt werden, dass
sich iiberschiissiges K in Form von wasserloslichen Verbindungen (z. B. KHCOs3) in diesem
Wasser 10st und sich somit an der Oberflache anreichert. Nach den ersten RFA-Messungen
wurde die PMMA-Platte (siehe Kapitel 3.4.3 ,,Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)*), welche
alle zu vermessenen Proben beinhaltete, im Hochvakuum getrocknet und anschliefend erneut

vermessen. Dieser nachtrigliche Trocknungsvorgang hat jedoch keinen Einfluss auf die
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Ergebnisse, weil die eventuelle K-Anreicherung an der Oberfldche bereits so weit
fortgeschritten war, dass nur noch das sich an der Oberfldche befindliche Wasser entfernt
wurde. Um dieses Problem zu umgehen, miisste bereits die Befiillung der PMMA-Platten fiir
die RFA-Messungen mit den Pulverproben unter Schutzgasatmosphire durchgefiihrt werden.
Die Bildung einer fliichtigen Bi- und/oder Ce-Verbindung kann in diesem Fall aufgrund der
vorliegenden Ergebnisse aus dem bindren Bi-Ce-O Composition Spread und dem terniren
System BiysCessM 0Oy ausgeschlossen werden und die RFA-Messungen wurden nicht

wiederholt.
2.2.4.2.1 Bi-Ce-K-It

Die Ergebnisse der katalytischen Aktivititsmessungen der [/f-Proben sind graphisch in
Abb. 67 dargestellt, die dazugehorigen Tsp-Werte und Massenverluste sind in Tab. 22
zusammengefasst, dabei sind die Proben, welche eine hohere Aktivitit als die
Ausgangszusammensetzung BissCessKoOx-It (Tso: 515 °C) aufweisen, rot unterlegt. Wie aus
Abb. 67 ersichtlich ist, steigt die Aktivitidt in diesem System mit steigendem K-Gehalt. Somit
hat K einen erheblichen Einfluss auf die Aktivitit, denn im Vergleich der Tso-Werte mit
denen der K-freien Bi-Ce-O-Materialien sind diese deutlich geringer. Als Ausgangsmaterial
dient hier die Zusammensetzung BiysCessK oOx-lf mit einem Tsp-Wert von 515 °C. Im
Vergleich mit den restlichen Proben in diesem System mit einem K-Dotiergrad von 10 mol%
liegen die meisten Tsp-Werte bei 520 °C bis 536 °C und somit um 5 °C bis 16 °C hoher als

das Ausgangsmaterial.
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Abb. 67: Ergebnisse der Aktivititsmessungen im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-lt; Ty,,:
400 °C; tya,: S h; Gasatmosphire: 8 Vol % O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g]; Heizrate:
10 °C/min.

Die beiden Ausnahmen sind hier BisgCesoK9Ox-If mit einem Tsop-Wert von 514 °C (es besitzt

somit nahezu die gleiche Aktivitit wie das Ausgangsmaterial) und BiggCe;oK;oOx-/¢ mit einem
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Tso-Wert von 498 °C. Damit ist die Bi-reichste Probe in dem terniren System um iiber 15 °C
aktiver als BissCes5K;9Ox-/t. Mit der Erhohung des K-Gehaltes von 10 mol% auf 20 mol% ist
wieder eine Steigerung der Aktivitdt zu erkennen. Mit einem Tso-Wert von 517 °C weist
BigCer0Ka0Ox-1t die geringste Aktivitdt der Proben mit K-Gehalt von 20 mol% auf, liegt aber
dennoch im gleichen Bereich wie BissCessK;oOx-/t. Die restlichen Tsp-Werte liegen unter
510 °C und bei hohen Ce-Gehalten unter 500 °C, was bedeutet, dass bei einem molaren
K-Anteil von 20 mol% die aktivsten Proben im Ce-reichen Bereich liegen.

Tab. 22: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts)-Werte [°C] und Am [Gew%]) im terniren oxidischen
System Bi-Ce-K-O-lt; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO,
250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C;
Katalysator/RuB = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Bi:Ce: K [mol%] Ts5[°C] Am[Gew%] | Bi:Ce:K [mol%] Ts50[°C] Am [Gew %]
80:10:10 498 22,5 30:50:20 503 20,4
70:20:10 536 18,8 20:60:20 503 20,3
60:30:10 530 19,8 10:70:20 499 20,0
50:40:10 528 20,9 0:80:20 498 19,2
40:50:10 514 20,1 60:10:30 502 22,4
30:60:10 520 21,0 50:20:30 503 20,0
20:70:10 519 20,9 40:30:30 510 20,7
10:80:10 535 20,2 30:40:30 498 19,3
0:90:10 531 18,8 20:50:30 500 20,4
70:10:20 507 19,0 10:60:30 495 19,5
60:20:20 517 22,0 0:70:30 491 20,5
50:30:20 510 21,5 30:30:40 492 20,2
40:40:20 510 20,8 0:60:40 492 22,2
45:45:10 515 18,9

Bei einem K-Gehalt von 30 mol% liegen die Tsp-Werte der Bi-Ce-K-haltigen Materialien bei
500 = 5 °C. Die Ausnahmen sind BisgCezK30Ox-lt mit einem Tso-Wert 510 °C und die
Ce-K-O-Probe Ce70K300«-If mit 491 °C. Diese Bi-freie Probe hat somit die hochste Aktivitéit
aller vermessenen Materialien in diesem terndren Composition Spread. Die Proben mit einem
K-Gehalt von 40 mol% Bi;0Ces0K40Ox-If und das ebenfalls Bi-freie CeqoKugOy-It weisen beide
einen Tso-Wert von 492 °C auf und zidhlen demnach ebenfalls zu den aktivsten Materialien
der gesamten Messreihe. Neben der Tatsache, dass die Aktivitdt mit steigendem K-Gehalt
ansteigt, fillt sofort auf, dass Proben ohne Bi ab einem K-Anteil von 20 mol% ebenfalls sehr
hohe Aktivititen aufweisen. Nach diesen Ergebnissen muss demnach die Frage gestellt
werden, ob Bi in Kombination mit K einen positiven Einfluss beziiglich Aktivitdt und/oder
Stabilitit auf das System ausiibt. Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber den Einfluss von
Bi in dem Bi-Ce-K-O-System werden in Kapitel 2.2.6.2 ,Vergleich mit
Ce-K-Referenzmaterialien* diskutiert. Von diesen Materialien wurden einige ausgewihlte
Proben mittels XRD charakterisiert, diese sind in Abb. 68 dargestellt. Die Ergebnisse der
Phasenanalysen und Rietveld-Verfeinerungen sind in Tab. 23 und Tab. 24 zusammengefasst.

Bei der Betrachtung der Diffraktogramme mit einem Bi-Gehalt von weniger als 60 mol% fillt
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auf, dass alle nahezu identische Verldufe aufweisen und nur im Fall von BizgCes0KoOx-t

zusitzliche Reflexe beobachtet werden konnen.

Bl Cel()Kl()O Bl CeSOKS()OX
Bl Cel()KS()OX Bl CeSOKl()OX
Bl CeSOKl()O Bl Ce70K2()OX
Bl CeSOKZ()O Bl Ceﬁ()KS()OX
Bi, Ce, K, O Ce K, O

307740 T x 60740 T x

Intensitit [a. u.]

gl

0 40 0 6 70 80 90
20 [°]

Abb. 68: Rontgen-Pulverdiffraktogramme im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-lt; CeqK;yOy-lt
(schwarz), Bi;(CeqK30Ox-lt (rot), BigCes (K5 Ox-lt (blau), BijjCegK;yOx-lt (magenta),
BiygCesoK30O4-lt  (oliv), Biz)Ce3;(K40O«-Ilt (marineblau), Biz;Ces(K;0O4-lt  (violett),
BiyCes0KgOx-lt (lila), BigCegK;30Ox-It (braun) und BigyCe(K;gOx-If (dunkelgelb); Ty,,:
400 °C; ty,,: 5 h; Referenz: CeO, (ICSD# 61595).

Wie auch bei dem binédren System Bi-Ce-O konnen die breiten und intensiven Reflexe dem

Mischkristall Ce;.xBixOs.(x2) bzw. CeO, bei der Bi-freien Probe und die Reflexe mit der

deutlich geringeren Intensitdt dem monoklinen KHCOj3 (Kalicinit, ICSD# 2074) zugeordnet

werden (vgl. Abb. 69a)). Die zusitzlich auftretenden Reflexe bei BiznCesoK;oOx-It sind auch

im Diffraktogramm von BigCe;oK30Ox-/t deutlich zu erkennen, wobei diese bei

BisoCesoK9Ox-It erst bei relativ starker Achsenspreizung zu sehen sind. In Abb. 69 sind die

Diffraktogramme von BizyCes0K;oOx-/t (Abb. 69b)) und BigCeoKs300x-If (Abb. 69¢)) im

20-Bereich von 18° bis 45° dargestellt, um die Reflexe besser erkennen zu konnen. Die mit

» ¢ markierten Reflexe tauchen auch bei allen Bi-haltigen h#-Proben auf und konnten im

Rahmen dieser Arbeit mit der zur Verfiigung stehenden ICSD-Datenbank keiner Phase

eindeutig zugeordnet werden. Die Anpassung der Gesamtkurve ist wegen der unbekannten

Phase nicht sehr gut, deshalb wird aus Ubersichtsgr'unden auf die ,,verfeinerte Gesamtkurve*

und die ,,Differenzkurve* in Abb. 69b)-d) verzichtet. Zahlreiche Verbindungen konnten dabei

ausgeschlossen  werden. Dazu gehoren die Bi-, Ce- und K-Oxide (bzw.

Sauerstoffverbindungen der einzelnen Metallkomponenten und falls vorhanden deren

Mischoxide), -Nitrate, -Nitrite, -Carbonate und -Hydroxide (und die entsprechenden Hydrate)

und falls vorhanden die gemischt anionischen Verbindungen.
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Ce KO, -ht BigCe, K, O -ht

Intensitit [a. u.]
Intensitit [a. u.]

20 25 30 35 40 45 20 25 30 35 40 45

a) - b)

Bi, Ce, K 0, -hi Bi, Ce, K ,0.-ht

° 80107 10

Intensitit [a. u.]
Intensitit [a. u.]

T T T T T 1 T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 20 25 30 35 40 45

c) 20 d) 20[°]

Abb. 69: Rietveld-Analysen von CegKyOx-lt (a), BigCegK30Ox-lt (b), BizCe3)K49Ox-lt (¢) und
Big)Ce gK¢Ox-lt (d): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve
(grau), Verfeinerung der Phasen CeO, (Cerianit) bzw. Ce,..BiO,.x») (blau), KHCO; (Kalicinit,
braun) und Bi,0,CO; (Bismutit, orange); Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; unbekannte Phase als ,,*¢
bzw. ,,*‘ markiert.

Tab. 23: Ergebnisse der Rietveld-Analysen im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-If; Phasenanteile

[Gew%].
Bi:Ce:K Cel_xBixOZ_(x/z) B-BizOg, KHCO3 Bi202C03
0:60:40" 91,11 8,89
10:60:30 93,03 2,41 4,56
10:70:20 95,86 2,36 1,77
10:80:10 96,27 3,73
20:50:30 86,08 434 9,59
30:30:40% 84,48 15,52
30:50:20 92,12 3,62 3,62
40:50:10% 95,55 4,45
60:10:30% 100
80:10:10% 100

U Rietveld-Verfeinerung mit CeO, durchgefiihrt;

23 probe enthiilt unbekannte Phase (bei ? und ¥ handelt es sich um unterschiedliche Phasen).

Die restlichen Reflexe von BigyCe0K30Ox-It konnen der Bi,O,COs-Phase zugeordnet werden,
welche auch in der Bi-reichsten charakterisierten Probe BigyCe 0K 9Ox-lt als einzige Phase
eindeutig nachgewiesen werden kann. Wie Abb. 69d) zu entnehmen ist, enthilt das
Diffraktogramm von BigyCe;0K;¢0Ox-/t ebenfalls eine nicht identifizierte Phase, deren Reflexe
mit ,,»* markiert sind und nicht der mit ,,** markierten entsprechen. Das bedeutet, dass in den
beiden Bi-reichen Diffraktogrammen keine CeO,-Phase nachgewiesen werden kann. Das

Fehlen einer CeO,-Phase deutet darauf hin, dass die nicht identifizierte Phase neben Bi und K
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auch Ce enthalten kann. Im K-freien System kann die Bildung einer CeO,-Phase bereits bei

einer molaren Zusammensetzung von BigyCe;oOx beobachtet werden.

In den Diffraktogrammen fillt auf, dass in keinem Fall KNOj5 auftritt. Dies bedeutet, dass sich
das in der Synthese verwendete KNO; bereits bei einer Kalziniertemperatur von 400 °C
vollstindig zersetzt hat. Somit ist die hohe katalytische Aktivitét nicht auf das Schmelzen und
Zersetzung unter Abgabe von NO,; des KNO; zuriickzufiihren. Werden die
Phasenzusammensetzungen und die dazugehorigen Tsop-Werte der einzelnen Proben
betrachtet, so ist ersichtlich, dass diese trotz gleicher Aktivitdt z. T. sehr unterschiedliche
Zusammensetzungen besitzen. Dies weist darauf hin, dass in diesem komplexen System
mehrere aktive Phasen vorliegen konnen. Bei geringen Bi-Gehalten liegt immer das
Bi-Ce-Mischoxid als Hauptphase vor und der Anteil von B-Bi,O; ist mit unter 5 Gew% sehr
gering. Aufgrund des sehr geringen Anteils sind die -Bi,Os-Reflexe sehr stark iiberlagert, die
Rietveld-Analyse dieser Phase ist daher sehr stark fehlerbelastet und wird in diesem Kapitel
nicht ndher diskutiert. Dies zeigt sich in den berechneten GPs der -Bi,Os-Phase, die immer
sehr groBe Werte liefern, welche nicht real sein konnen. Bei Verfeinerungen ohne B-BiOs;
werden jedoch die Ce;«BixO2.x2)-GPs zu hoch berechnet. KHCOs3 scheint ebenfalls einen
Einfluss auf die Aktivitidt auszuiiben. So enthilt z. B. Bi;gCegoK 0Oy kein kristallines KHCO5
und der Tso-Wert liegt bei 535 °C. Dieser liegt deutlich iiber den KHCO3-haltigen Proben, bei
welchen die Tsp-Werte unter 500 °C liegen. Im Fall der Bi-freien Probe ist die Kombination
aus CeO; und KHCOs katalytisch aktiv. Bei einer molaren Ce/K-Zusammensetzung von
60/40 sollte der KHCOs3-Gehalt bei ca. 28 Gew% liegen, dieser wird jedoch laut Rietveld-
Verfeinerung mit ca. 9 Gew% berechnet. Dieser Unterbefund und die VergroBerung des GP a
im Vergleich zur reinen CeO,-Phase von 5,4049 A auf 5,4248 A wiirden zwar fiir einen
Einbau von K ins Fluoritgitter sprechen, dies kann aber anhand der /¢-Daten nicht

nachgewiesen werden.
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2.2.4.2.2 Bi-Ce-K-ht

Die Ergebnisse der hf-Proben sind graphisch in Abb. 70 dargestellt, die Tso-Werte und
Massenverluste sind in Tab. 25 zusammengefasst. Die Proben mit einer hoheren Aktivitit als
BissCessKoOx-ht (Tso: 535 °C) sind griin und mit hoherer Aktivitit als BiysCessK;oOx-1t
(Tso: 515 °C) rot unterlegt. Die ATso-Werte zwischen It und At sind in Abb. 70 dargestellt. Bis
auf CeqoK;gO«-ht, welches keine Anderung des Tso-Wertes aufweist, verschlechtert sich die
katalytische Aktivitit aller Materialien nach der Kalzinierung bei 800 °C. Es fillt dabei auf,
dass Bi-reiche Proben tendenziell mehr an Aktivitit einbiien, Ce-reiche Zusammensetzungen
sind iiberwiegend temperaturstabiler, wobei BiygCe;9K9Ox-At mit einer Abnahme von 49 °C
die Ausnahme bildet.

T, [°C] AT, [°C]
7000 . 25
e . .
660,0 T L0 .
640,0 i
0.9 e " 0.9 .
00,0 o
0.8 o 0.8 25
560,0 22
-0.7 Sion 0.7 45
os S 0.6
- s . . i
\ ois 4800 0 .75

@ %
0.4 -0.4
0.3 0.3
- 0.2 0.2

0.1 v 00006 - 0.1
‘s T _’_ T 0.0 =4 v k= L= ¥ ., e, = 0.0

00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Ce Ce

Abb. 70:  Ergebnisse der Aktivititsmessungen im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-ht; Ty,
800 °C; tya,: 2 h; Gasatmosphire: 8 Vol % O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g]; Heizrate:
10 °C/min (links); ATsy-Werte [°C] im Vergleich zu It-Proben (rechts).
Der K-Gehalt hat keinen sichtbaren Einfluss auf die Temperaturstabilitit. Bei einem K-Gehalt
von 10 mol% liegen mit Ausnahme von BizoCegK9Ox-ht und CegoK;oOx-ht die Tso-Werte bei
550 = 10 °C, die Werte der beiden Ausnahmen liegen bei 536 °C bzw. 528 °C. Bei einem
K-Gehalt von 20 mol% befinden sich die aktivsten Zusammensetzungen bei hohen
Ce-Gehalten und bei dquimolarem Bi/Ce-Verhiltnis ist die Aktivitit um nur wenige Grad
Celsius geringer. Die Bi-freie Probe CegyK,0Ox hat mit einem Tsp-Wert von 510 °C eine
hohere Aktivitdat als das bei 400 °C kalzinierte Ausgangsmaterial BissCessK;oOx-lt. Bei
K =30 mol% sind geringfiigige Verbesserungen zu erkennen, die Aktivitat steigt dabei stetig
mit sinkendem Bi-Gehalt an, ohne Bi ist die Aktivitit mit Tsy = 512 °C fast identisch mit den
ebenfalls Bi-freien Proben CegoKy0Ox-At und CeqKy9Ox-ht. Das beste Ergebnis dieser
Messreihe liefert Bi3oCez0K4Ox-At mit einem Tso-Wert von 506 °C.
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Tab. 25: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts)-Werte [°C] und Am [Gew%]) im terniren oxidischen
System Bi-Ce-K-O-ht; Ty,,: 800 °C; ty,: 2 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO,
250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C;
Katalysator/RuB = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Bi:Ce: K [mol%] Ts5[°C] Am[Gew%] | Bi:Ce:K [mol%] Ts50[°C] Am [Gew %]
80:10:10 563 19,0 30:50:20 534 21,3
70:20:10 564 20,7 20:60:20 530 22,5
60:30:10 552 20,0 10:70:20 515 18,0
50:40:10 550 19,6 0:80:20 510 18,6
40:50:10 547 19,1 60:10:30 547 19,4
30:60:10 536 18,8 50:20:30 539 19,2
20:70:10 568 18,2 40:30:30 537 18,8
10:80:10 547 19,5 30:40:30 526 22,1
0:90:10 528 19,0 20:50:30 523 21,2
70:10:20 539 20,0 10:60:30 517 21,6
60:20:20 544 21,2 0:70:30 512 18,8
50:30:20 531 20,3 30:30:40 506 19,3
40:40:20 519 19,1 0:60:40 511 18,9
45:45:10 535 18,5

Von diesen Materialien wurden einige ausgewdéhlte Proben mittels XRD charakterisiert, diese
sind in Abb. 71 dargestellt. Die Ergebnisse der Phasenanalysen und Rietveld-Verfeinerungen
sind in Tab. 26, Tab. 27 und Tab. 28 zusammengefasst.

—70:10:20 — 30:60:10 — 10:60:30
—60:30:10 — 20:70:10 — 0:90:10
——50:40:10 — 20:60:20 —— 0:80:20
—40:50:10 — 10:80:10 — 0:70:30

—40:30:30 — 10:70:20 — 0:60:40
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Abb. 71: Rontgen-Pulverdiffraktogramme im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-ht; Ty,,: 800 °C;
tiazs 2 h, Referenz: CeO, (ICSD# 61595).
Die Diffraktogramme der Bi-freien hr-Materialien enthalten wie schon CegKaoOx-If die
beiden Phasen CeO, und KHCOs;, die Reflexe der beiden Phasen sind bedingt durch die
hohere Kalziniertemperatur deutlich schmiler und iiberlagern sich nicht mehr. KHCOj bildet
sich beim Abkiihlen nach dem Tempern, denn KHCOj3 zersetzt sich bereits bei 200 oC [321]
Mit sinkendem K-Gehalt ist auch eine Abnahme der KHCO;-Reflexe zu beobachten, wobei
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bei dem K-Minimalgehalt von 10 mol% nur noch die intensivsten zu erkennen sind. Bei dem
Bezug der Phasenzusammensetzungen auf die Ergebnisse der Aktivititsmessungen fillt auf,
dass im Fall der Bi-freien Materialien die Aktivitdt nur in einem geringen Bereich von dem
CeO,- bzw. KHCOs-Gehalt abhiingt. Die katalytische Aktivitit steigt nur bei einem K-Gehalt
von 0 mol% bis 20 mol% stetig an und bleibt bei hoheren molaren Anteilen konstant (unter
der Voraussetzung, dass der Kontakt zwischen Katalysator und RuB, die
Katalysatoroberfliche und -porositit bei allen Materialien annihernd gleich ist). Diese
Tatsache, dass die Aktivitidt ab einem bestimmten K-Gehalt in der Probe konstant bleibt, ist
eher ungewohnlich, wenn davon ausgegangen werden kann, dass CeO, die Aktivkomponente
ist und K im CeO,-Gitter oder in Form von KHCO; als Promotor fungiert. In diesem Fall
wire ein Maximum in der Aktivitdt bei einer bestimmten Zusammensetzung zu erwarten,
denn mit steigendem KHCO3-Gehalt verringert sich der Gesamtanteil der katalytisch aktiven
Komponente. Anhand der Rietveld-Analyse dieser vier Proben kann der Einbau von K in das
CeO,-Gitter nicht nachgewiesen bzw. ausgeschlossen werden, denn die GPs von CeO;
unterscheiden sich nicht signifikant voneinander. Bei der theoretischen Annahme, dass sich
bei gegebenen molaren Verhiltnissen von Ce/K CeO, und KHCO; phasenrein bilden wiirden,

wiren die Phasenzusammensetzungen wie folgt (Angaben in Gew%):

Cee0K400x: CeOo/KHCO3 =72,05/27,95
Ce70K3004: CeO/KHCO3 = 80,05/19,95
CegoK200x: CeO,/KHCO3 = 87,30/12,70
CegoK0Ox: CeO,/KHCO3 = 93,93/6,07

Die durch Rietveld-Verfeinerung berechneten Phasenzusammensetzungen weisen einen nur
um wenige Gew% hoheren CeO,-Gehalt auf als die theoretischen Werte. Der berechnete
Unterbefund an K bzw. KHCO3 konnte zwar durch einen theoretischen Einbau eines geringen
Anteils ins CeO,-Gitter erkldrt werden, es ist jedoch wahrscheinlicher, dass dieser
Unterbefund durch systematische Fehler entsteht. Ein Fehler kann bei der Berechnung der
Phasenzusammensetzungen auftreten, denn die Reflexe von KHCO3 haben deutlich geringere
Intensitidten im Vergleich zu den CeO;-Reflexen, welche mit geringerem K-Gehalt auch stark
abnehmen. Zudem konnten bereits geringe Abweichungen bei den Einwaagen wihrend der
Synthese diese minimale Abweichung verursachen. Trotz dessen ist ersichtlich, dass K einen
hoheren Einfluss auf die katalytische Aktivitdt von CeO, hat als Bi. Im Gegensatz zu Bi*
entsteht mit K im binéren System jedoch kein Mischoxid, was anhand der berechneten GPs
und Phasenzusammensetzungen ersichtlich ist. Dies bedeutet gleichzeitig, dass CeO, die
katalytisch aktive Phase ist und KHCOj3 als Promotor dient.

Mit der Einfithrung von Bi (mit 10 mol% Bi) in das System sind nur wenige zusitzliche
Reflexe in den Diffraktogrammen zu sehen. Alle drei charakterisierten Proben enthalten die
gleiche unbekannte Nebenphase, welche schon bei BigCeoK30Ox-If und BiszgCesz0KaoOx-It

auftreten, was an den zwei Reflexen mit geringer Intensitdt bei ca. 20° und den relativ
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intensiven Reflexen bei 20 = 27°, 34° und 44° zu erkennen ist. Diese drei Proben enthalten
alle Ce; «BixO,.x) (Hauptphase) und die unbekannte Phase (Nebenphase). Liegt das molare
Bi/Ce/K-Verhiltnis bei 1/6/3, entsteht zusitzlich KHCOs5, bei 1/8/1 Bi,O,CO3 und bei 1/7/2
bildet sich keine weitere Nebenphase aus. BijoCegKs30Ox-ht und Bi;¢Ce70Ko0Ox-ht haben
beide einen Tso-Wert von ca. 515 °C und besitzen somit nahezu die gleiche Aktivitit wie die
Bi-freien Materialien. Dabei kann eine Erhohung der CeO,-GPs beobachtet werden, wobei
sich nicht nachweisen lisst, ob diese durch den Einbau von Bi**, K™ oder Bi’*/K* verursacht
wird. Untereinander gibt es keine signifikanten Unterschiede in den GPs. Sollte nur Bi** oder
nur K* ins CeO»-Gitter eingebaut werden, miissten die GPs mit steigendem Ce/Bi- bzw.
Ce/K-Verhiltnis kleiner werden (unter der Voraussetzung, dass die unbekannte Phase ein
definiertes Ce/Bi/K-Verhiltnis besitzt und immer zu etwa gleichen Anteilen im
Phasengemisch vorliegt). Wird diese Voraussetzung erfiillt, wire es moglich, dass Bi** den
Einbau von K" unterstiitzt und beide Kationen in einem definierten Verhéltnis ins CeO,-Gitter
eingebaut werden. Im Diffraktogramm von Bi;¢Ce70Ky0Ox-ht liegt kein KHCO; vor, d. h.
diese kann nicht als Promotor fungieren. Daher kann K nur in Ce;.«BixOx.(x2) und/oder in der
unbekannten Phase vorliegen. Wird der K-Gehalt erhoht, bildet sich im Fall von
Bi;0CecK300x-ht KHCO; aus, wird dieser erniedrigt, bildet sich bei Bi;oCesoK;oOx-ht
Bi,0,CO3 aus. KHCOj; kann analog zu den Bi-freien Materialien als Promotor fungieren und
die Aktivitit dndert sich somit nicht signifikant. Durch die Bildung von Bi,0O,COj3 sinkt der
Anteil der aktiven Ce;.«<BixO».(x2)-Phase, was einen Aktivititsverlust von ca. 30 °C zur Folge
hat. Die Bildung von Bi,O,COs ist jedoch hier nicht zu erwarten, denn das Ce/Bi-Verhiltnis
der Probe steigt leicht an, d.h. es sollte sich keine weitere Bi-Phase ausbilden. Die
Ausbildung der beiden Nebenphasen KHCO; bzw. Bi,0,CO; wiirde ebenfalls darauf
hinweisen, dass Bi** und K' in einem bestimmten Verhiltnis und einem maximalen
Dotiergrad eingebaut werden. Bei Uber- oder Unterschreitung dieses Verhiltnisses wiirde
demnach ,,iiberschiissiges* Bi bzw. K entstehen, was zur Ausbildung der entsprechenden

Nebenphase fiithren wiirde.

Mit steigendem Bi-Anteil sinkt auch automatisch der Ce-Gehalt. Dies fiihrt dazu, dass
weniger CeO; gebildet werden kann und dementsprechend sinkt auch die benotigte Menge an
Bi** und K*, um diese Phase zu dotieren. Aus diesem hohen Bi-Uberschuss bilden sich dann
die Bi-Phasen a-Bi,O3 und Bi,O,COs5 aus. So ist bei BiygCegoKooOy-At ersichtlich, dass hier
das gleiche Bi/K-Verhiltnis vorliegt wie bei Bi;oCesoK;0Ox-Af und zudem die GPs sich nicht
signifikant unterscheiden. Zudem ist das Ce/K-Verhiltnis grol genug, sodass sich hier
ebenfalls nur Ce;BixOs x2) und Bi,O,COs als kristalline Phasen ausbilden, wobei der
Bi,0,COs-Gehalt aufgrund des doppelten molaren Bi-Anteils dementsprechend hoher ausfillt
als bei Bi;9CegoK0Ox-ht. Wird der Bi-Anteil im Vergleich zu Ce und K zu hoch, verschiebt

sich das Verhiltnis der drei Bi-haltigen Phasen zu Gunsten von a-Bi,0s.
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Das bedeutet, dass die Verhiltnisse der drei Komponenten untereinander eine wichtige Rolle
fir die katalytische Aktivitit einnehmen wiirden. Einerseits miisste ein bestimmtes
Bi/K-Verhiltnis vorliegen, um die Ausbildung von Nebenphasen zu vermeiden. Andererseits
darf die Menge von Ce beziiglich des (Bi/K)-Gesamtanteils nicht zu gering werden, um
ebenfalls Ausscheidungen von Bi-Phasen zu vermeiden. Dies ist nur eine mogliche Erkldrung,
basierend auf den beobachteten Aktivitidten und Rietveld-Analysen, welche hier jedoch nicht
eindeutig nachgewiesen werden kann. Zudem wurde hier die unbekannte Phase
vernachlassigt, welche ebenfalls selbst oder in Kombination mit anderen Phasen Einfluss auf
die katalytische Aktivitit nehmen konnte.

Viele Anzeichen sprechen dafiir, dass die unbekannte Phase Bi, Ce und K enthilt. Es wére
daher denkbar, dass sowohl Bi als auch K in die kubische CeO,-Struktur eingebaut werden.
Wird Ce**durch Bi** ersetzt, muss pro Bi’* eine negative Ladung in Form von % O” aus der
Elementarzelle entfernt werden. Wird in diese Ce;«BixO».x2)-Phase zusitzlich K" eingefiihrt,
muss pro K* wieder 2 O in das System eingefiihrt werden. Bei der Betrachtung der CeO,-
Elementarzelle kann K* nur die Position (Y2%214) einnehmen, was eine Symmetriereduktion
von Fm-3m zu Pm-3m zu Folge hitte. Die daraus resultierende Grenzformel wire demnach
CeBiKO; (,,CeO, + KBiO>“) und die daraus resultierende Elementarzelle ist in
Abb. 72 dargestellt. Das Diffraktogramm von Bi;oCe70Ky0Ox-ht wurde sowohl mit Pm m als
auch mit einer moglichen tetragonalen-verzerrten Variante (P4mm) verfeinert, um zu
iiberpriifen, ob die nicht identifizierbaren Reflexe aus dieser moglichen, einfachsten
Symmetriereduktion resultieren. Bei den Verfeinerungen wurden zudem die Besetzungsgrade
von Bi und K sowie die allgemeinen Punktlagen (entlang der c-Achse bei P4mm)
mitverfeinert. Mit diesen stark vereinfachten Strukturmodellen konnten die unbekannten
Reflexe jedoch nicht beschrieben werden. KBiO, (ICSD# 16239) ist monoklin, d. h. die

Dotierung von CeO, mit K* und Bi’* wiirde mit einer stirkeren Symmetriereduktion

.0 oQO

ooo

L 0f 0’ of <

Abb.72:  Theoretische Elementarzellen von CeBiKO,: kubische Elementarzelle in RG Pm-3m mit
statistischer Verteilung von Ce** und Bi** (links), tetragonale Elementarzelle in RG P4mm mit
geordneter Verteilung von Ce*" und Bi** (rechts); gelb: Ce*, violett: Bi** und blau: K*.

einhergehen.

Das Diffraktogramm der Bi-reichsten Probe Bi;oCe9K,0Ox-hAt unterscheidet sich ganz
deutlich von den bereits besprochenen, hier kann eine bisher noch nicht aufgetretene Phase

neben Ce;.«BixO,.x2) nachgewiesen werden. Die vielen sehr intensiven Reflexe konnen dem
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kubischen Al-Bi-Mischoxid mit der Zusammensetzung Al;4Bi;34049 (ICSD# 156490)
zugeordnet werden. Das Auftreten einer Al-haltigen Phase in diesem Bi-Ce-K-O-System kann
in diesem Fall nur durch die Kalzinierung bei 800 °C im Korundtiegel plausibel erklirt
werden. Das in der Probe enthaltene Al muss demnach aus dem Korundtiegel stammen,
welches wihrend der Kalzinierung mit der Pulverprobe eine Festkorperreaktion eingegangen
ist. In Abb. 73 sind die Rietveld-Verfeinerungen von CegKagOx-ht (a), BixgCecKa0Ox-ht (b),
BisoCe30K30Ox-ht (c) und BizCe;oKa0Ox-ht (d) exemplarisch fiir alle Proben dieser Messreihe

dargestellt.
Tab. 26: Ergebnisse der Rietveld-Analysen im ternéren oxidischen System Bi-Ce-K-O-ht; Phasenanteile
[Gew%].
Bi:Ce:K Ce(,Bi,O2.n2 KHCO; Bi;0,CO; a-Bi;0O; Aly¢Bijs4O0y
0:60:40" 75,07 24,93
0:70:30" 83,23 16,77
0:80:20" 91,75 8,25
0:90:10" 96,42 3,58
10:60:30? 87,81 12,19
10:70:20? 100
10:80:10” 93,24 6,76
20:60:20? 76,43 23,57
20:70:10” 82,33 3,66 14,01
30:60:10? 67,36 3,70 28,94
40:30:30% 34,53 7,99 57,47
40:50:10% 63,33 25,54 11,13
50:40:10” 53,52 29,37 17,11
60:30:10” 40,33 23,86 35,81
70:10:20% 13,39 1,64 17,59 67,38

U Rietveld-Verfeinerung mit CeO, durchgefiihrt;
? Probe enthiilt unbekannte Phase.

Tab. 27: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Phasen a-Bi,O; und Al;¢Bi;s404 im terniiren System
Bi-Ce-K-O-ht; GP a, b und ¢ [A] und Winkel p [°], KG [nm].

Bi:Ce:K a-Bi,0;" Al (Bijg 404"
GP Winkel KG GP KG
[A] [°] [nm] [A] [nm]
a b c p a

40:30:30?  5.8560(1) 8,1627(2) 7,5176(1) 113,017(1)  209(6)
40:50:10”  5,8494(4)  8,1693(4) 7,5136(6) 112,990(7) 180(10)
50:40:10°  5,8495(2) 8,1688(3) 7.5113(3) 112,975(4) 260(20)
60:30:10” 5,85046(8) 8,1681(1) 7,5125(1) 112,983(1)  310(9)
70:10:20°  5,842(1)  8,162(1)  7,496(1)  113,11(1) 280(60) | 10,1207(2) 120(3)

D 4-Bi,0;, ICSD# 94229, RG: P12,/c1 (14),a [AJ: 5,8440, b [A]: 8,1570, ¢ [A]: 7,5030, 8 [°]: 112,9700;

Al; ¢Biys 4049. ICSD# 156490, RG: 123 (197), a [A]: 10,1750;

? Probe enthiilt unbekannte Phase.
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Intensitit [a. u.]

Intensitit [a. u.]

Intensitit [a. u.]

Intensitit [a. u.]

Abb. 73:  Rietveld-Analysen von CegK4)Ox-ht (gesamt (a), vergrofiert: 20: 23-41° (b)), BiyiCeg)K,0Oy-ht
(gesamt (c), vergroBert: 20: 18-45° (d)), BisCe3K3)Ox-ht (gesamt (e), vergrofert: 20:
18-45° (f)) und Bi;Ce(K)Ox-ht (gesamt (g), vergroBert: 20: 18-45° (h)): Messung (schwarz),
verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen CeO,
(Cerianit) bzw. Ce4Bi 0,.x2 (blau), KHCO; (Kalicinit, braun), B-Bi,O; (lila), 0-Bi,O;

Ce K, O -ht
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Ce K O -ht
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(magenta), Bi,0,CO; (Bismutit, orange) und Al; ¢Bi;s 4049 (violett); Ty, 800 °C; tyap,: 2 h.

Wie bereits beschrieben wurde, tendieren in diesem ternédren System Bi-arme Proben eher zu

hoheren Aktivititen, wenn der molare K-Gehalt nicht zu gering ist. Bei der Betrachtung der

Phasenzusammensetzungen dieser Materialien wird ersichtlich, dass diese aktiveren Proben

CexBixOa.(x2) deutlich als Hauptphase enthalten. Bei den vorliegenden Daten ist es jedoch
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nicht moglich, einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der katalytischen Aktivitit und
der Phasenzusammensetzung, der molaren Zusammensetzung der Proben und den
Ergebnissen aus den Rietveld-Analysen nachzuweisen. Proben mit unterschiedlichen
Phasenzusammensetzungen haben z. T. sehr #hnliche Tso-Werte. Welche Rollen dabei K™, die
Nebenphasen KHCO3, Bi,0,CO3, a-Bi,0O3 (Hauptphase bei BisgCes0K30Ox-hf) und die nicht
identifizierte Phase wihrend der RuBoxidation spielen, ist ohne weitere Analysen und
Charakterisierungen nicht zu kldren. Wie anhand der Diffraktogramme erkennbar ist,
enthalten diese Proben zwischen zwei und sechs (inklusive unbekannter Phase)
unterschiedliche Phasen und haben doch z. T. sehr dhnliche Aktivititen. Aufgrund dieser
Ergebnisse muss untersucht werden, ob und welcher Einfluss von Bi auf die Aktivitit oder
Stabilitit in diesem System ausgeiibt wird (siehe Kapitel 2.2.6.2 , Vergleich mit

Ce-K-Referenzmaterialien®).

2.2.5 Referenzmaterialien

Fiir die Messung der Aktivitdt eines Katalysators gibt es kein einheitliches Messverfahren
unter standardisierten Bedingungen, welches die Vergleichbarkeit von diversen Materialien
gewihrleisten kann. Sowohl in der Fach- als auch in der Patentliteratur werden potenzielle
Katalysatoren mit unterschiedlichen Methoden beziiglich ihrer Aktivitit getestet,
beispielsweise mit thermogravimetrischer Analyse, im Stromungsreaktor oder an gréferen
Teststanden (z. B. Motorteststdnden). Als Proben werden u. a. Pulver, Presslinge oder bereits
auf RuBpartikelfilter aufgebrachte Katalysatoren verwendet, welche sowohl als reines
Aktivmaterial als auch als getrdgerte Substanzen vorliegen konnen. Auf eine Analyse bzw.
Quantifizierung der Produkte aus der RuBoxidation kann bei der Verwendung eines
Stromungsreaktors nicht verzichtet werden, hier wird oft mit MS- oder FT-IR-Analyse
gearbeitet. Wird die Aktivitdt mittels TGA bestimmt, ist eine Quantifizierung nicht unbedingt
notwendig, denn wenn das Verhéltnis von Katalysator zu Modellrufl bekannt ist, kann diese
durch den Massenverlust, der wihrend der Messung ermittelt wird, bestimmt werden. Die
Aktivititsmessungen konnen aullerdem unter dynamischen, statischen oder gemischten
Bedingungen durchgefiihrt werden. Ein weiterer Unterschied, welcher in den verschiedenen
Veroffentlichungen erkennbar ist, ist die Art der BeruBung der Proben. In den meisten Fillen
wird die zu vermessene Substanz vor dem eigentlichen Aktivititstest mit ModellruBen
vermischt. Es werden aber auch Tests durchgefiihrt, bei denen der Katalysator wihrend der
Messung mit Ruf} versehen wird, welcher durch den Abbrand von Kraftstoffen oder anderen
KWs entsteht. Zudem werden viele unterschiedliche, kommerziell erhiltliche Modellruf3e fur
die Aktivititsmessungen verwendet, welche sich z. T. sehr stark in ihren Zusammensetzungen
und somit in den Abbrandtemperaturen unterscheiden. In anderen Veroffentlichungen werden
die Rufle selbst synthetisiert. Auch die verwendete Gasatmosphire, das Verhiltnis von

Katalysator zu Rufl und die Kontaktart sind drei wichtige Faktoren, die einen erheblichen
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Einfluss auf die Aktivitit besitzen. Aufgrund dieser diversen Bedingungen sind die
Ergebnisse der einzelnen Messungen nicht oder nur geringfiigig miteinander vergleichbar. In
dieser Arbeit sind alle Proben unter gleichen Messbedingungen mittels TGA/DSC auf ihre
katalytische Aktivitdt getestet worden und die Ergebnisse konnen somit untereinander
verglichen werden. Um die eigenen Ergebnisse mit Katalysatoren, die dem Stand der Technik
entsprechen, vergleichen zu konnen, miissten entweder die eigenen Proben unter
Literaturbedingungen oder literaturbekannte bzw. kommerzielle Katalysatoren unter den
eigenen Messbedingungen vermessen werden. Das Vorliegen eines solchen Materials, bei
dem die Eigenschaften beziiglich der Rufloxidation bekannt sind, bringt den grolen Vorteil
mit sich, dass es auch unter anderen Bedingungen vermessen und somit die Aktivitit der
eigenen Proben in Relation dazu besser eingeschitzt werden kann. Ein weiterer Vorteil eines
kommerziellen Materials ist die immer gleichbleibende Aktivitdt und Qualitiit, was bei selbst
synthetisierten Materialien nicht immer zu 100 % gewihrleistet werden kann. Bei einem
Referenzmaterial miissen die Synthesemethode und die Kalzinierbedingungen nicht mit den
eigenen Proben {iibereinstimmen, um sie miteinander vergleichen zu konnen. Wihrend der
gesamten Promotionsarbeit standen keine kommerziell erhiltlichen Katalysatoren als
Vergleichsmaterial zur Verfiigung, weshalb verschiedene Referenzproben selbst synthetisiert
werden mussten. Im Verlauf der Arbeit wurden zahlreiche verschiedene Referenzmaterialien
sowohl aus Patent- als auch Fachliteratur nachsynthetisiert, welche in diesem Kapitel kurz
zusammengefasst werden sollen. In Tab.29 sind alle Referenzmaterialien mit den
dazugehorigen Kalziniertemperaturen, Tso-Werten und Massenverlusten zusammengefasst.
Neben den selbst synthetisierten Referenzen wurden auch die zwei SCR-Katalysatoren vom
Projektpartner TIAG FeVO4 und SCR-255 (getrigertes FeVO,, genauer Gehalt unbekannt)

hinsichtlich der RuBoxidation vermessen.

Die beiden SCR-Katalysatoren sind aufgrund der geringen Aktivitit als Referenzmaterialien
fiir die RuBoxidation unter den verwendeten Messbedingungen nicht geeignet. Mit einem
Tso-Wert von 584 °C ist FeV Oy relativ aktiv, aber bei dem getrigerten Material féllt durch die
Verringerung des Aktivmaterials die Aktivitdt drastisch ab. Von den drei synthetisierten
Beispielmaterialien der Fa. Nano-X GmbH, die in dem Patent WO 2008/122266 A1
beschrieben sind und als Beschichtungsmaterial verwendet werden, konnte nur eines
vermessen werden (Bsp. 1). Nur dieses Material lieferte eine pulverférmige Probe, welche
nach dem Morsern mit dem Modellrul im losen Kontakt vermischt und mittels TGA/DSC
vermessen werden konnte. Die beiden anderen Beispielmaterialien bildeten nach Kalzinierung
im Korundtiegel eine weiche, wachsartige Schicht, welche nicht gemérsert und somit auch
nicht berufit werden konnte. Im losen Kontakt und bei dynamischen Messbedingungen zeigte
das Material, welches berufit werden konnte, jedoch eine sehr schlechte Aktivitit. In diesem
Patent geschieht die BeruBung durch das Aufbringen einer ModellruBdispersion oder

alternativ durch KerzenruB3, was eher einem nassen Kontakt entspricht. Die Messungen
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werden zudem bei statischen Bedingungen (60 min bei Temperaturen von 250 °C bis 350 °C)
durchgefiihrt. Somit ist das Ergebnis der TGA/DSC-Messung nicht mit den Ergebnissen aus
dem Patent vergleichbar und dieses Material eignet sich nicht als Referenz fiir diese Arbeit.

Tab. 29: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts5-Werte [°C] und Am [Gew%]) der Referenzproben;
Tyaz [°Cl; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan
in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Referenzprobe” Ty, [°C]  Tso[°C] Am [Gew%] Quelle

FeVO, k. A. 583 19,8 TIAG”
SCR-255 k. A. 686 19,4 TIAG”

Nano-X Bsp. 1 400 — 800 602 18,7 WO 2008/122266 A15*
Lag §S1g,MnOs., 800 700 12,1 US 2007/0105715 A1P%
C075Cr5O-P-It 400 389 62,0 DE 10 2009 002 182 A1%*4
CoysCrasO-P-ht 400 — 800 640 19,1 DE 10 2009 002 182 Al
C075CrasO-EG-lt 400 536 20,3 DE 10 2009 002 182 Al
Co75Crys0,-EG-ht 400 — 800 645 18,2 DE 10 2009 002 182 Al
CesoBi;oPragOy-It 400 608 20,2 EP 2210 861 B15*!
CesoBijoPrsgOc-ht 400 — 800 606 16,2 EP 2210 861 Bl
CesoBioPraOy-pt 800 634 17,3 EP 2210 861 Bl
CegoBioSri005-It 400 607 20,1 EP 2 438 984 A5
CegoBi oSri0Ox-ht 400 — 800 629 18,8 EP 2 438 984 Al
CegoBi oSr100x-pt 800 627 19,3 EP 2 438 984 Al
K,CO4/CeO,-It 400 524 19,6 Y
K,CO4/CeO,-ht 400 — 800 529 20,1 )
KNO3/CeO,-It 400 464 232 )
KNO3/CeO,-ht 400 — 800 468 20,1 )
Ce,K,0,-I-1t 400 462 24,4 WO 2006/044822 A1)
Ce,K,O-1-ht 400 — 800 464 21,5 WO 2006/044822 Al
Ce,K,0,-I-pt 850 634 18,4 WO 2006/044822 Al
Ce,K,0,-S-It 400 457 23,8 WO 2006/044822 A1l
Ce,K,0,-S-ht 400 — 800 462 20,1 WO 2006/044822 A1l
Ce,K,0,-S-pt 850 568 18,7 WO 2006/044822 A1l
Ce K, 0,-I-It 400 468 27,7 WO 2006/044822 Al
Ce K, O-1-ht 400 — 800 461 22,8 WO 2006/044822 Al
Ce K, 0,-I-pt 850 559 19,6 WO 2006/044822 Al
Ce K ,0,-S-It 400 470 27,3 WO 2006/044822 A1l
Ce K,O4-S-ht 400 — 800 472 22,6 WO 2006/044822 A1l
Ce K,0,-S-pt 850 560 17,0 WO 2006/044822 A1l

U pt: Kalzinierung nach der jeweiligen Patentvorschrift durchgefiihrt;

? Aktivititsmessungen bis 800 °C durchgefiihrt;

¥ Von Projektpartner erhalten;

9 In Anlehnung an Fachliteratur; Probenzusammensetzung frei gew:ihlt.

In dem Patent US 2007/0105715 A1l wird das Mischoxid LaggSro,MnOs3 im Perowskit-
Strukturtyp beschrieben.”*! Hier wird ebenfalls mit losem Kontakt gearbeitet, der RuBanteil
liegt jedoch nur bei 1 Gew%. Die Messungen wurden in einem Festbettstromungsreaktor
durchgefiihrt mit einer Gasmischung aus 10 Vol% O,, 500 ppm NO und 7 Vol% H,0 in N,
und einer Heizrate von 10 °C/min. Bei der anschlieBenden FT-IR-Analyse wurde neben der

CO:s- auch die NO-Konzentration gemessen. Als Mal fiir die katalytische Aktivitit wurde die
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Ziindtemperatur (engl.: ignition temperature) verwendet, welche als Tjp-Wert angegeben
wurde und bei 394 °C lag. Diese hohe Aktivitit lie sich nicht auf die in dieser Arbeit
verwendeten Messbedingungen iibertragen, LaggSroo,MnO; weist bei der TGA/DSC-
Messung bis 700 °C mit losem Kontakt auch keine Aktivitit auf, der Massenverlust liegt bei
nur 12,1 Gew%.

Das Co-Cr-Mischoxid, welches bereits in einer vorangehenden Dissertationsarbeit an der UdS
am Lehrstuhl fiir Technische Chemie von L. Hensgen!"”® und im Patent DE 10 2009 002 182
A1P* beschrieben ist, wurde auch fiir diese Arbeit als potenzielles Referenzmaterial
herangezogen. Das oxidische Material mit der Zusammensetzung Co75CrysOx wurde iiber
zwel verschiedene Syntheserouten hergestellt. Zum einen iiber die EG-Route (EG) und zum
anderen iiber die modifizierte Pechini-Route (P), welche bereits bei den HT-Synthesen
angewendet wurde. Beide zeigen hohe Aktivititen, wenn die Materialien bei 400 °C kalziniert
wurden, verlieren diese jedoch nach Kalzinierung bei 800 °C. Der hohe Massenverlust von
Co075Cr2504-P-It von 62 Gew% lasst sich durch die Synthese bzw. Kalzinierung erkldren. Im
Gegensatz zu den HT-Synthesen wurde Co75CrysOx in einem groeren 10 mmol Ansatz
synthetisiert (bezogen auf die Kationenmenge), die Temperaturrampen und Haltezeiten bei
den verschiedenen Temperaturen wihrend der Kalzinierung wurden der Ansatzgrofe nicht
angepasst. Die Probe enthielt demnach noch einen hohen Anteil an nicht verbrannter Organik,
welche erst wihrend der Aktivititsmessung oxidiert wurde. Das Material wurde jedoch nicht
in einem kleineren Maf3stab oder angepasster Temperaturbehandlung neu synthetisiert, denn

Co75Cry504-EG-It reichte als Referenz aus.

Ab dem Zeitpunkt der Arbeit, an dem sich einige Proben mit geringem K-Gehalt aus dem
Bi-Ce-K-O-System als besonders aktiv und temperaturstabil erwiesen haben, bestand die
Moglichkeit einer Patentanmeldung dieser Materialien. Hierzu mussten die Proben jedoch
zuvor noch einige Tests beziiglich der katalytischen Aktivitit und der Stabilitit gegen
thermische und hydrothermale Alterung durchlaufen und dabei bessere Ergebnisse liefern als
diejenigen Materialien, die dem Stand der Technik entsprechen. Es waren bereits einige
Veroftfentlichungen bekannt, in denen das Bi-Ce-O-System sowohl undotiert als auch dotiert
beschrieben wurde. Die Verwendung von K als Dotierelement fiir das Bi-Ce-O-System war
allerdings nicht bekannt. Das Ziel bestand darin, einen Beweis zu erbringen, dass eine
K-Dotierung sich positiv auf das System auswirkt und dass dieser Effekt in mindestens einem
Punkt einen Vorteil gegeniiber den literaturbekannten Materialien mit sich bringt. Die
verschiedenen Vergleichsmessungen der Bi-Ce-K-O-Materialien mit den relevanten
Referenzmaterialien werden in Kapitel 2.2.6 ,Vergleich von Bi-Ce-K-O mit
Referenzmaterialien* ausfiihrlich beschrieben und diskutiert. In Absprache mit dem
Projektpartner wurden die zwei Systeme von DOWA Electronics Materials Co., Ltd.
CesoBiioPrspOyx (EP 2 210 861 B1)"*! und CegoBi1oSrioOy (EP 2 438 984 Al und EP 2 098

289 A1)PXP3I gig mogliche Referenzmaterialien ausgewdihlt. Die Synthese wurde iiber
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Co-Fillung nach der Patentvorschrift durchgefiihrt und jeweils nur bei 400 °C, 5 h (It), nur
800 °C, 2 h (pt, Kalzinierung nach Patentvorschrift) und erst bei 400 °C, 5 h und anschlieBend
bei 800 °C, 2 h (hr) kalziniert. Bei den gewihlten Messbedingungen war jedoch keine der
Referenzproben katalytisch aktiv und die Ts5o-Werte liegen alle iiber 600 °C.

Die Auswahl dieser beiden Materialien geschah noch vor dem terndren Bi-Ce-K-O
Composition Spread. Nachdem sich im terndren Composition Spread auch Bi-freie Proben als
aktiv erwiesen haben, musste der positive Einfluss der Bi-Komponente im System
nachgewiesen werden. Hierzu wurden zwolf Bi-freie Ce-K-Proben nach dem Patent von Dow
Global Technologies Inc. (WO 2006/044822 A1)®?"! iiber zwei unterschiedliche Routen
synthetisiert (,,I“: aus Imprédgnierlosung K,CO3; + Ce(NO3)3-6 H,0; ,,S*“: aus Schmelze KNO;
+ Ce(NO3)3-6H,0). In diesem Patent wurden die Katalysatoren durch Imprignierung eines
(Mullit-)Filters aus wissriger K,CO3/Ce(NOs);-6H,O-Losung hergestellt und fiir die
Evaluierung mittels TGA wurde das Aktivmaterial aus K/Ce-Nitratschmelzen synthetisiert.
Das Probe/RuB3-Verhiltnis lag bei 12,5/1 und es wurde mit engem Kontakt gearbeitet. Die
TGA-Messungen wurden in Luftatmosphidre von RT bis 650 °C mit einer Heizrate von
10 °C/min durchgefiihrt. Bei der einen Hilfte der synthetisierten Referenzproben lag das
molare Verhiltnis von Ce/K bei 2/1, bei der anderen lagen Ce und K dquimolar vor. Auch
hier wurden die Proben bei drei unterschiedlichen Temperaturen kalziniert: /¢ (400 °C, 5 h), ht
(erst 400 °C, 5 h danach 800 °C, 2 h) und pt (850 °C, 12 h). Die Tso-Werte aller /t- und
ht-Referenzen liegen bei 460 °C bis 470 °C und sind somit sehr aktiv, nach der Kalzinierung
bei 850 °C verlieren die Materialien stark an Aktivitdt und die Tsp-Werte steigen um ca.
100 °C an. Mit Tsp = 560 °C zeigen sie dennoch eine hohe Aktivitdt, nur im Fall von
Ce K Ox-I-pt fillt der Tso-Wert auf 634 °C. Die [t-Proben verhalten sich trotz
unterschiedlicher Synthesemethoden und K-Vorstufen untereinander sehr #hnlich (vgl.
Abb.74). In den DSC- und den dazugehorigen 1. Ableitungskurven sind bei den
CesK-Referenzen nur der exotherme Peak von der Rulloxidation zu erkennen. Bei hoherem
K-Gehalt treten zusitzlich bei 140 °C und 340 °C endotherme Peaks auf. Der erste ldsst sich
durch die Phasenumwandlung von B-KNOj3 zu a-KNOj erkldren, wobei diese Umwandlung
bei 128 °C ablduft und die Verschiebung zu hoheren Temperaturwerten ist auf die relativ

hohe Heizrate von 10 °C/min zuriickzufiihren.
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Abb. 74: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Ce,K;0,-S-lt
(a), Ce;K Ox-I-lt (b), CeK;O4-S-lt (¢) und Ce;K O I-lt (d); Tya: 400 °C; tyea,: S hy
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min.

Der zweite Peak ist auf den Schmelzvorgang von KNO; zuriickzufiihren und iiber 400 °C

beginnt die Zersetzung von KNOs, damit kann der relativ hohe Massenverlust im Vergleich

zu den hoher kalzinierten Proben erklart werden. Wihrend der Kalzinierung bei 400 °C hat
sich vergleichsweise wenig KNOs zersetzt. Die Massenverluste liegen bei den K-drmeren

Proben bei ca. 24 Gew% und bei den K-reicheren bei iiber 27 Gew%. Dieser Unterschied im

Massenverlust kann ebenfalls durch die KNOs-Zersetzung erkldrt werden. Obwohl bei den

Proben, welche aus Imprignierlosung hergestellt wurden, kein KNOs, sondern K,COs3 als

K-Vorstufe verwendet worden ist, kann sich dieses wihrend der Kalzinierung bei 400 °C aus

den Nitrationen der Impréagnierlosung, welche von der verwendeten Ce-Vorstufe stammen,

gebildet haben.

Die Massenverluste der ht-Referenzproben liegen bei ca. 21 Gew% (CeK;0x) bzw.
23 Gew% (CeK;Ox) und sind somit deutlich geringer als die der entsprechenden
[t-Materialien. Dies ist, wie bereits beschrieben, auf die hohere Kalziniertemperatur
zuriickzufiihren, d. h. dass KNOj sich schon zum gewissen Teil zersetzt hat. In Abb. 75 sind
die Peaks von der KNOs;-Umwandlung und Zersetzung bei allen vier Messungen deutlich
kleiner als noch bei den /t-Proben. Es sind aber bei etwa 200 °C ein zusitzlicher endothermer
DSC-Peak und in der TGA-Kurve eine Stufe zu erkennen. Diese konnen der Desorption von
Wasser zugeordnet werden. Die TGA-Kurven flachen gegen Ende der RuSoxidation etwas ab,
was an der Verschlechterung des Katalysator/Ruf3-Kontaktes wihrend der Messung liegt.
Dieser Effekt ist an einer Schulter in der DSC-Kurve und in der 1. Ableitung des
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Wirmestroms durch mehrere kleine Peaks noch deutlicher zu erkennen. Nach dem
RuBabbrand bleibt das Gewicht konstant und es sind auch keine Peaks mehr in den einzelnen
DSC- und den dazugehorigen Ableitungskurven zu erkennen, d. h. die Proben durchlaufen

keine Veridnderungen mehr.
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Abb.75: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von
Ce;K04-S-ht (a), Ce,K,0,-1-ht (b), Ce; K 04-S-ht (c) und Ce K O-1-ht (d); Tya: 800 °C; tyap,:
2 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO;, 50 ppm Propan in
N,; Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min.
Die vier Materialien, die 12 h bei 850 °C kalziniert wurden, weisen in den DSC-Kurven nur
die Peaks der Wasserdesorption und der Ruoxidation auf (vgl. Abb. 76). Die Zersetzungs-
und Schmelzeffekte, welche bei den [- und ht-Proben zu sehen sind, tauchen in diesen
Kurven nicht mehr auf und weisen auf die vollstindige KNOs-Zersetzung wihrend der
zwolfstiindigen Kalzinierung bei 850 °C hin. Das Fehlen der aktiven KNO;-Komponente
zeigt sich auch in der geringen katalytischen Aktivitit der pt-Materialien und in den
Massenverlusten, welche bei allen vier Proben etwa zwischen 17 Gew% und 19 Gew%
liegen. Alle vier DSC-Kurven zeigen wihrend der RuBBoxidation zwei exotherme Peaks. Bei
den zwei K-reichen Referenzen ist der erste im Vergleich zum zweiten viel stirker ausgepragt
als bei den K-drmeren Proben. Im Fall von Ce;K;0x-S-pt ist der zweite Peak etwas deutlicher
ausgepragt, aber immer noch viel kleiner als der erste, wihrend im Fall von Ce,K;Ox-I-pt
beide Peaks etwa gleiche Intensitdten besitzen. Das Auftauchen dieser zwei Peaks wihrend
der eigentlichen RuBoxidation wurde bereits bei einigen vorangegangenen Proben
beschrieben und geht auf den unterschiedlichen Katalysator/Ruf3-Kontakt zuriick, je besser

dieser ist, desto groBer ist der erste exotherme Peak im Vergleich zum zweiten.
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Abb.76: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von
Ce; K 04-S-pt (a), Ce;K O4-I-pt (b), CeK;O,-S-pt (¢) und CeK,O-I-pt (d); Tia: 850 °C; tyar:
12 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in
N,; Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min.
In den Diffraktogrammen der /r-Referenzen kann die Anwesenheit von KNOj; eindeutig
nachgewiesen werden (vgl. Abb. 77). Bei einem molaren Ce/K-Verhiltnis von 2/1 bildet sich
neben CeO, KNO; in der orthorhombischen o- (ICSD# 281552) und der trigonalen
v-Modifikation (ICSD# 36113). Bei einem dquimolaren Verhéltnis von Ce/K ist nur eine
orthorhombische o-KNOs-Phase (Salpeter, ICSD# 71397) zu erkennen. Die beiden
angegebenen orthorhombischen KNOs-Modifikationen werden in der ICSD-Datenbank als
,0-KNOs* angegeben, sie unterscheiden sich jedoch in der RG, ,,a1“-KNOj kristallisiert in
der CaCOs-Struktur (RG: Pnma (62)) und ,,02“ in der RG Cmc2; (36). Aus den
unterschiedlichen Geometrien der beiden Phasen resultieren auch unterschiedliche
Intensitdten und Lagen der Reflexe.

Des Weiteren sind einige Ce/K-Systeme in der Fachliteratur beschrieben, in denen meist ein
K-Prikursor auf CeO, impragniert wird. Bindre Mischoxide zwischen Ce und K sind jedoch
nicht bekannt. Als K-Vorstufen wurden KNOs; und K,CO; gewidhlt und auf CeO,
(AdNano Ceria 90, Evonik Degussa GmbH) aus wassriger Losung impréagniert. Das molare
Ce/K-Verhiltnis wurde aufgrund der hohen Aktivitit von Ce;0K30Ox mit 7/3 gewihlt, um
dadurch einen direkten Vergleich zu haben. Es fillt sofort auf, dass die mit KNO;
impragnierten Referenzen deutlich aktiver sind als diejenigen, welche mit K,CO3 imprigniert
sind.
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Abb. 77: Rietveld-Analysen von Ce,K;O,-S-lIf (gesamt (a), vergroBert: 20: 22-40° (b)), Ce,K;O-1-It
(gesamt (c), vergroBert: 20: 22-40° (d)), Ce;K;O-S-It (gesamt (e), vergroBert: 20: 22-40° (f))
und CeK;O,-I-lt (gesamt (g), vergroBert: 20: 22-40° (h)): Messung (schwarz), verfeinerte
Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen CeO, (Cerianit, blau),
»01“-KNOj; (braun), ,,02-KNO; (oliv) und y-KNQOj; (orange); Ty,y,: 400 °C; ty,,: S h.

Die Tso-Werte der KNO3/CeO,-Referenzen liegen bei 464 °C (If) bzw. 468 °C (ht) und sind

damit um etwa 60 °C tiefer als die der entsprechenden K,CO3/CeO;-Referenzen. Die hohe

Aktivitit von KNOs-haltigen Materialien ldsst sich durch die Schmelz- und

Zersetzungstemperatur erkliren. KNO; hat mit 334 °C™?" einen sehr niedrigen Schmelzpunkt

und durch diesen Schmelzvorgang wihrend einer Aktivititsmessung verbessert sich der
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Katalysator/Ruf3-Kontakt erheblich, was dann zu einer stark erhohten Aktivitét fithrt. Zudem
folgt noch die irreversible Zersetzung von KNO; zu K;O, welche iiber 400 °C beginnt.[3 2 Bei
dieser Zersetzung entstehen Stickoxide wie NO,, die zusitzlich stark oxidierend wirken und
somit den RuBabbrand ebenfalls deutlich beschleunigen. Die beiden impréignierten
Referenzproben KNO3/CeO,-lt und K,CO3/CeO,-lt wurden unberufit unter den gleichen
Bedingungen mittels TGA/DSC vermessen, welche auch bei den Aktivititsmessungen
verwendet wurden, um eine mogliche Zersetzung von K-Vorstufen zu untersuchen. Die

Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 78 dargestellt.
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Abb.78: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von
KNO3/CeO,-It (unberuft) (a), K,CO;/CeO,-lt (unberufit) (b), KNO3/CeO,-If (c), K,CO3/CeO,-It
(d), KNO3/CeO,-ht (e) und K,CO;/CeO,-ht (f); Tya,: 400 °C; tya,: S h; Gasatmosphére: 8 Vol %
0,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g] (¢)-(f); T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min.

Beide Proben verlieren wihrend der Messung bis 700 °C ca. 3 Gew%. Im Fall von

K,CO3/Ce0; kann davon ausgegangen werden, dass es sich hier um adsorbiertes Wasser am

hygroskopischen K,COj3 handelt. Der Massenverlust bei der hohen Heizrate von 10 °C/min ist

bei ca. 250 °C abgeschlossen, die K,COs-Zersetzung beginnt erst oberhalb der maximalen
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Messtemperatur. Auch die DSC-Kurve von K,CO3/CeO, zeigt, dass sich die Probe nach dem
Wasserverlust nicht mehr verdndert. Bei einer vollstandigen Zersetzung von K,COj3; zu K,0O
und CO, wire ein weiterer Gesamtgewichtsverlust von etwa 4,7 Gew% zu erwarten. Im
Gegensatz dazu zeigt KNO3/CeO, bis zu 400 °C fast keine Massenabnahme. Uber dieser
Temperatur bis 700 °C verliert die Probe 3 Gew%, was auf die Zersetzung von KNO;
schlieBen ldsst. In der DSC- und der Ableitungskurve von KNO3/CeO; sind die gleichen
endothermen Peaks zu erkennen, welche bereits in den Abb. 74 und Abb. 75 beschrieben
wurden. Auch bei der unberufiten KNOs/CeO,-Probe tauchen diese Peaks der KNOs-
Umwandlung und Schmelze bei ca. 140 °C und 340 °C auf. Die Zersetzung von KNO3 kann
auch anhand der Diffraktogramme bei starker Achsenspreizung gezeigt werden (vgl.
Abb. 79). Es ist zu erkennen, dass die /-Probe noch einen KNOs-Anteil aufweist (a und b),
nach der Kalzinierung bei 800 °C sind diese Reflexe nicht mehr vorhanden und das
Diffraktogramm &dhnelt den der beiden K,CO3/CeO;-Proben (¢ und d). Es sind einige neue
Reflexe mit geringer Intensitit zu erkennen, welche beziiglich ihrer Lagen stark der Kalicinit-
Phase @hneln, die Anpassung ist aber deutlich schlechter als im Fall der beiden K,CO3/CeO,-
Proben und wird daher nicht dargestellt. Dies zeigt, dass diese Effekte nur von der Probe und
nicht vom Katalysator/RuB3-Gemisch herrithren. Die Zersetzung ist bis zur gemessenen
Temperatur und bei einer Heizrate von 10 °C/min nicht vollstindig. Bei vollstindiger
Zersetzung von KNOs3 zu K,O wire ein Gesamtmassenverlust von etwa 10,7 Gew% zu
erwarten. Bei dem Vergleich der unberuB3ten Materialien mit den entsprechenden beruften
Proben fillt sofort auf, dass sich die DSC- und die Ableitungskurven bis auf den exothermen
Peak von der RuBoxidation nicht voneinander unterscheiden. Bei den beiden KNO3/CeO,-
Proben sind die Phasenumwandlungs- und Schmelzpeaks bei 140 °C bzw. 340 °C deutlich zu
erkennen. Die KNO3/CeO,-ht-Probe weist noch einen kleinen endothermen Peak bei etwa 100
°C auf, dieser ldsst sich aber aufgrund der Stufe in der TGA-Kurve, die bei der gleichen
Temperatur auftritt, eindeutig der Wasserdesorption zuordnen. Bei den beiden K,CO3/CeO,-
Referenzmaterialien ist bis auf den RuBoxidationspeak lediglich die Wasserdesorption zu
erkennen. Im Vergleich zu KNOs3/CeO; (It und ht) ist der Katalysator/RuB3-Kontakt bei den
beiden K,;CO3/CeO,-Proben deutlich schlechter, was an den stirkeren Abflachungen der
DSC- und Ableitungskurven zu erkennen ist. In den Diffraktogrammen von den K,CO3/CeO,-
Proben, welche in Abb. 79¢) und f) (If) bzw. Abb. 79¢g) und h) (hf) sind neben der sehr
kristallinen CeO,-Phase einige Reflexe mit sehr geringer Intensitédt zu erkennen. Diese lassen

sich am besten mit der Kalicinit-Phase beschreiben.
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Abb. 79: Rietveld-Analysen von KNQ3/CeO,-It (gesamt: (a), vergroBert: (b)), KNO3/CeO,-ht (gesamt:
(c), vergroBert: (d)), K,CO3/CeO,-It (gesamt: (e), vergroBert: (f)), K,CO3/CeO,-ht (gesamt: (g),
vergrofert: (h)); VergroBerte Ansicht: 20: 20-45°; Messung (schwarz), verfeinerte
Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen CeO, (Cerianit, blau),
»01¢-KNO; (braun) und KHCO; (Kalicinit, orange); Ty,j,: 400 °C; ty,;,: 5 h.
Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die hohe katalytische Aktivitit der

Ce-K-O-Referenzmaterialien auf die Anwesenheit von KNOjs zuriickzufiihren ist. KNO3 kann
jedoch nur bei Kalziniertemperaturen von 400 °C nachgewiesen werden, bei hoheren
Temperaturen ist diese Phase aufgrund der irreversiblen Zersetzung zu K;O und NO; nicht

mehr vorhanden. Dies zeigt, dass das System KNO3/CeO; nicht temperaturstabil ist und die

129




Ergebnisse und Diskussion

Uberschreitung der KNOs-Zersetzungstemperatur withrend der Kalzinierung zu starken
Abnahmen der Aktivitit fiihrt.

2.2.6 Vergleich von Bi-Ce-K-O mit Referenzmaterialien

Nach den vorangegangen HT-Messungen erwies sich das Bi-Ce-K-O-System und v. a.
BissCessK9oOx als besonders aktiv und temperaturstabil. In verschiedenen Patentschriften
wurde das System Bi-Ce-O mit und ohne Dotierung hinsichtlich seiner katalytischen
RuBoxidation untersucht, jedoch nicht in der Kombination mit Alkalimetallen. Fiir eine
erfolgreiche Patentanmeldung auf diese neue Elementkombination musste diese mindestens
einen Vorteil (z. B. Aktivitdt oder Stabilitdt) gegeniiber den Materialien, die dem Stand der
Technik entsprechen, aufweisen. Um dieses Verhalten zu iiberpriifen, wurde BissCessK;oOx
mit den in Kapitel 2.2.5 ,,Referenzmaterialien* beschriebenen Bi-Ce- und Ce-K-Referenzen
bei unterschiedlichen Messbedingungen auf die katalytische Rufloxidation verglichen. Es
musste einerseits der Vorteil von K gegeniiber anderen Bi-Ce-Systemen und andererseits von
Bi gegeniiber Ce-K-Systemen nachgewiesen werden. Die Charakterisierungen der
verwendeten Referenzmaterialien wurden ebenfalls im vorangehenden Kapitel bereits
beschrieben und diskutiert. Aus diesem Grund beschriankt sich dieses Kapitel rein auf die
Aktivitaitsmessungen und die daraus folgenden Vergleiche zwischen den synthetisierten Bi-

Ce-K-O-Materialien mit den Referenzen aus der Literatur.

2.2.6.1 Vergleich mit Bi-Ce-Referenzmaterialien

Um die Aktivitdtserhohung durch die Verwendung von K im Bi-Ce-O-System nachzuweisen,
sollte BissCeqsK 0Oy mit den zwei Referenzmaterialien CegoBijoSrioOx (EP 2 438 948 A1)
und CesoBioPrsyoOx (EP 2 210 861 Bl)[3 21 unter verschiedenen Messbedingungen beziiglich
der katalytischen RuBoxidation verglichen werden. Alle Proben wurden zunichst unter den in
dieser Arbeit verwendeten HT-Bedingungen (Probenvorbereitung und Messbedingungen)
mittels TGA/DSC vermessen. Die Ergebnisse dieser Messungen allein reichen jedoch nicht
aus, um eine verldssliche Aussage treffen zu konnen. Deshalb wurden BissCes5K;90Ox und die
beiden Referenzen zusitzlich noch unter den jeweiligen Bedingungen inklusive der
Probenvorbereitung getestet, welche in den beiden dazugehorigen Patentschriften beschrieben
wurden. Als zusitzliche Messung wurden BiysCessKij0Ox und CegoBijoSri0Ox nach
Patentvorschrift beruflit und unter den HT-Bedingungen auf katalytische Aktivitit getestet. Zur
besseren  Vergleichbarkeit wurden die Referenzmaterialen sowohl wunter den
Patentbedingungen (pr) als auch bei gleichen Bedingungen kalziniert wie BissCessK;0Ox (¢
und hi).
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2.2.6.1.1 Hochdurchsatzbedingungen

TGA/DSC-Messungen:

Reaktionsgas: 8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,
Gasflussrate: 50 mL/min

Heizrate: 10 °C/min

Temperaturbereich: 25-700 °C

Kontaktart: Loser Kontakt

Massenverhiltnis Probe/Ruf} = 4/1

Unter den HT-Bedingungen wurden sowohl BiysCessKi0Ox (It und ht) als auch die beiden
Referenzmaterialien CegoBi;oSr;0Ox und CesoBijoPrsoOx (Iz, ht und pt) vermessen. Die
Probenvorbereitung wurde dabei analog zu den bisher beschriebenen TPO-Messungen
durchgefiihrt, d.h. das Massenverhiltnis von Katalysator zu Rufl lag bei 4/1 und als
Kontaktart wurde der lose Kontakt verwendet. Die Ergebnisse dieser Messreihe sind in
Tab. 30 zusammengefasst.

Tab. 30: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) mit
TGA/DSC von BiysCeysM O, (It und ht) und den Referenzmaterialien CegBi;¢Sri(O, und
CesoBinI‘400X (lt, ht und pt); It: Tkalz: 400 OC, tialzs 5 h; ht: Tkalz: 400, tialzt 5h — 800 OC, tialzs
2 h; pt: Tia,: 800 °C, ty,,: 2 h; Reaktionsgas: 8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm
Propan, 50 ppm SO, in N,; Gasflussrate: 50 mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich:
25-700 °C; Loser Kontakt; Massenverhéltnis Probe/Rufl = 4/1.

Probe Ty [°C]  Ts[°C] Am [Gew%]
BiysCeysK 10Ox-It 400 515 18,9
BiysCessK gOs-ht 400 — 800 535 19,6
CegoBioSTi00,-It 400 607 20,1
CegoBiioSrig0-ht 400 — 800 629 18,8
CegoBioST100,-pt 800 627 19,3
CesoBiioPragO,-It 400 608 20,2
CesoBijoPrygO,-ht 400 — 800 606 16,2
CesoBi oPruOypt 800 634 17,3

Aus Tab. 30 kann entnommen werden, dass unter diesen Messbedingungen BissCessK 9Oy bei
beiden Kalziniertemperaturen mit Tsop-Werten von 515 °C bzw. 535 °C mit groBem Abstand
die hohere katalytische Aktivitit als beide Referenzmaterialien aufweist. Die
Tso-Werte der Referenzen liegen iiber 600 °C und sind somit unter diesen Bedingungen als
kaum aktiv einzustufen. CegoBi;oSri0Ox zeigt dabei eine dhnliche Abhiéngigkeit von den
Kalzinierbedingungen wie BiysCessK;0Ox, nach 800 °C sinkt die Aktivitdt um ca. 20 °C, dabei
sind die Tsp-Werte von CegoBi,0Sr;0Ox-ht und -pt identisch. Die Vorkalzinierung bei 400 °C
hat somit keinen Einfluss auf die Aktivitit der Referenzprobe. Bei CesoBi;oPrsOx ist ein
gewisser Einfluss der Vorkalzinierung auf die Aktivitit zu erkennen, die Tso-Werte von
CesoBigPrsoOx-ht und -pt unterscheiden sich um ca. 30 °C. Anhand der Massenverluste von
16,2 Gew% und 17,3 Gew% ist zu erkennen, dass dieses Referenzmaterial bei beiden

Kalzinierbedingungen den Ruf3 nicht vollstidndig oxidiert.
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2.2.6.1.2 Messungen nach EP 2 438 948 A1

TGA/DSC-Messungen:

Reaktionsgas: synthetische Luft (20 Vol% O,, 80 Vol% N5)
Gasflussrate: 30 mL/min

Heizrate: 10 °C/min

Temperaturbereich: 25-700 °C

Kontaktart: enger Kontakt (Kugelmiihle)
Massenverhiltnis Probe/Ruf} = 6/1

Unter diesen Patentbedingungen wurden nur BiysCessK9Ox-t und das im Patent
beschriebene CegoBijoSr10O0x (/¢, ht und pr) auf katalytische Aktivitdt vermessen. Auf die
Messungen von CesoBijoPrsoOx wurde verzichtet, weil hierzu keine Angaben in der
Patentschrift zu finden sind und somit ein direkter Vergleich mit den verdffentlichten
Ergebnissen nicht moglich ist. Fiir diese Messreihe wurden sowohl die Probenvorbereitung
als auch die eigentliche Aktivititsmessung nach den Vorgaben aus EP 2 438 948 Al
durchgefiihrt. Die Probe BissCessK 9Ox-It wurde nicht unter diesen Bedingungen getestet,
denn in dieser Patentschrift wird die Kalziniertemperatur von 800 °C vorgegeben.
CegoBi;oSt10Ox-/¢ ist nur aufgefiihrt, um einen moglichen Einfluss der Kalzinierbedingungen
zu erkennen. Wie bei den HT-Bedingungen wurden auch diese Messungen mittels TGA/DSC
durchgefiihrt. Sie unterscheiden sich aber in der Gasatmosphire, der Kontaktart und dem
Massenverhiltnis von Katalysator zu Ruf3. All diese Faktoren haben einen positiven Einfluss
auf den Tso-Wert. Jede Probe wurde zweimal vermessen und die Ergebnisse der
Aktivitdtsmessungen sind in Tab. 31 zusammengefasst.

Tab. 31: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) mit
TGA/DSC unter Patentbedingungen (EP 2 438 948 A1) von Biy;Ce sK;gOx-hf und CegyBi;¢Sr9Oy
kalziniert bei verschiedenen Temperaturen; Reaktionsgas: synthetische Luft (20 Vol% O,,
80 Vol% N,) Gasflussrate: 30 mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C;
Enger Kontakt; Massenverhiiltnis Probe/Ruf} = 6/1.

1. Messung 2. Messung
Probe Tiaz [°C]  Ts50[°C] Am [Gew%] Ts5[°C] Am[Gew%]
BiysCeysKoOx-ht 400 — 800 423 16,5 419 16,7
CegoBioSr1gOx-It 400 412 17,5 413 17,0
CegoBijoSrgOx-ht 400 — 800 426 14,5 424 14,6
CegoBioSroOx-pt 800 428 14,8 425 14,7

Die Tatsache, dass als Reaktionsgas syn. Luft mit 20 Vol% O, anstatt 8 Vol% verwendet wird
und keine Vergiftungsgase vorhanden sind, fiihrt bereits zu einer Absenkung der Tso-Werte.
Den groBeren Einfluss auf die Aktivitdt hat die Probenvorbereitung (sieche Kapitel 2.2.6.1.3
»Gemischte Bedingungen®). Im Gegensatz zu den HT-Bedingungen wird hier ein enger
Katalysator/Rufl-Kontakt und ein erhohtes Massenverhiltnis von Katalysator zu Rufl mit 6/1
verwendet, d h. der theoretische Massenverlust liegt nicht mehr bei 20 Gew%, sondern bei ca.
14,3 Gew%. Wie Tab. 31 zu entnehmen ist, steigen die Aktivitdten aller Proben im Vergleich
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zu den HT-Bedingungen sehr stark an. Bei den Referenzproben sinken die Tso-Werte um etwa
200 °C, wihrend die Absenkung bei BissCessK;gOx-ht mit fast 110 °C deutlich geringer
ausfillt. Durch diese unterschiedlich starke Aktivititssteigerung liegt BissCessK;oOx-ht mit
der ht- und ptr-Referenz auf gleichem Aktivitdtsniveau. Durch die um wenige Grad Celsius
geringeren Tsp-Werte wire unter diesen Messbedingungen kein Vorteil einer K-Dotierung zu
erkennen. Die niedrigste Tso-Temperatur mit 412 °C ist bei CegoBi;0Sr10Ox-It zZu beobachten,
sie ist damit um 10 °C aktiver als die restlichen drei Materialien. Dieser Wert wird jedoch
durch die Tatsache relativiert, dass diese Probe bei nur 400 °C kalziniert wurde und somit
eine hohere aktive Oberflidche besitzt. Eine Kalzinierung der Probe bei 800 °C erhoht den
Tso-Wert und eine Wiederholungsmessung wiirde sehr wahrscheinlich ebenfalls eine

Erhohung des Tso-Wertes mit sich bringen.
2.2.6.1.3 Gemischte Bedingungen

TGA/DSC-Messungen:

Reaktionsgas: 8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,
Gasflussrate: 50 mL/min

Heizrate: 10 °C/min

Temperaturbereich: 25-700 °C

Kontaktart: Enger Kontakt (Kugelmiihle)

Massenverhiltnis Probe/Ruf} = 6/1

Tab. 32: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) mit
TGA/DSC von BiysCeysK;(Ox-ht und CegyBi;(Sr;9Oy kalziniert bei verschiedenen Temperaturen;
Probenvorbereitung nach Patent EP 2 438 948 A1l; Reaktionsgas: 8 Vol% O,, 250 ppm NO,
350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,; Gasflussrate: 50 mL/min; Heizrate:
10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Enger Kontakt; Massenverhéltnis Probe/Ruf} = 6/1.

Probe Ty [°C]  Tso[°C] Am [Gew%]
BiysCeysKiOx-ht 400 — 800 432 16,2
CegoBioSTi00,-It 400 423 16,4
CegoBiioSti00-ht 400 — 800 446 14,3
CegoBioST100,-pt 800 448 14,2

Werden die Proben, welche nach Patentbedingungen vorbereitet wurden, mit der komplexen
Gasmischung der HT-Messungen (bestehend aus 8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO,
50 ppm Propan, 50 ppm SO; in N; und einer Gasflussrate von 50 mL/min) auf die
katalytische Aktivitidt getestet, ist eine Verschlechterung der Tso-Werte im Vergleich zur
Messung in syn. Luft zu beobachten. Der Anstieg der ht- und pt-Referenzproben betridgt dabei
ca. 20 °C auf 446 °C bzw. 448 °C, wihrend BiysCes5K 90O-ht einen Aktivititsverlust von nur
10 °C erleidet (vgl. Tab. 32). Die Tso-Werte der bei 800 °C kalzinierten Proben unterscheiden
sich um 14 °C bzw. 16 °C, es zeigt sich damit, dass BissCessK;90Ox im Vergleich zu

CegoBioSt190Ox eine messbar hohere Toleranz gegeniiber Vergiftungsgasen besitzt.
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Anhand der drei Messreihen des Vergleichs von BissCessKj0Ox und CegoBijoSrioOyx ist
deutlich zu erkennen, dass die Kontaktart zwischen Katalysator und Modellru3 einen
groeren Einfluss auf die katalytische Aktivitdt aufweist als die verwendete Gasatmosphire.
Wird bei engem Kontakt nur die Gasatmosphidre verdndert, unterscheiden sich die
Tso-Werte lediglich um 10 °C bis 20 °C. Wird jedoch bei Verwendung der komplexen
Gasmischung die Kontaktart gedndert, unterscheiden sich die Tso-Werte zwischen dem engen
und dem losen Kontakt um 100 °C bis 200 °C. Es hat sich gezeigt, dass BissCessK;9Ox und
CesgoBi;0S1190Ox mit engem Kontakt und unter syn. Luftatmosphire nahezu gleiche katalytische
Aktivitidten zeigen. Werden die Bedingungen fiir die RuBBoxidation durch den Einsatz von
Vergiftungsgasen und geringerer O,-Konzentration verdndert, sinkt die Aktivitdt von
BissCessKj0Ox im Vergleich zu CegoBijoSr;0Ox nicht so stark ab. Wird zusitzlich die
Kontaktart von eng zu lose gedndert und der RuBanteil erhoht, geht die katalytische Aktivitéit
von CegoBijoSri0Ox vollkommen verloren, wihrend BiysCessKijoOx noch sehr niedrige

Tso-Werte aufzeigt.
2.2.6.1.4 Messungen nach EP 2 210 861 B1

Stromungsreaktor/FT-IR-Messungen:

Reaktionsgas: 10 Vol% O, in He

Gasflussrate: 60 mL/min

Heizrate: 10 °C/min

Temperaturbereich: 25-500 °C

Kontaktart: Enger Kontakt (Kugelmiihle) — Pulver zu Tabletten gepresst — gemorsert
Massenverhiiltnis Probe/Ruf3 = 200/1

Vorbehandlung: 30 min, 130 °C, He (60 mL/min)

BissCessK0Ox und die Referenzproben CesoBijoPrsoOx wurden unter Patentbedingungen
(nach EP 2 210 861 B1)**! auf ihre katalytische Aktivitit untersucht. Die Messungen wurden
in einem Stromungsreaktor durchgefiihrt und das CO,-Signal mit Hilfe von FT-IR-
Spektroskopie gemessen. Das FlieBschema der verwendeten Anlage ist in Abb. 80 dargestellt.
Vor den Aktivititsmessungen wurden die Proben 30 min bei 130 °C in He mit einer Flussrate
von 60 mL/min vorbehandelt, um einerseits adsorbiertes H,O aus der Probe und andererseits
das in der Anlage (Reaktor, Gasleitungen, Gasmesszelle des FT-IR-Spektrometers) enthaltene
CO, aus der Luft zu entfernen, damit die Messdaten nicht verfialscht werden. Zudem wurde
vor jeder Messung ein Hintergrundspektrum mit dem Reaktivgas aufgenommen, welches von
den Spektren der Messungen subtrahiert wurde. Wegen der sehr empfindlichen FT-IR-
Analytik ist der verwendete RuBlanteil in den Proben sehr gering, das Massenverhiltnis von
Katalysator/Ruf liegt bei 200/1.
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Abb. 80: Schematische Darstellung der verwendeten Anlage fiir die Aktivititsmessungen im
Stromungsreaktor mit FT-IR-Analyse; MFC: Massendurchflussregler, TE: Thermoelement,
TR: Temperaturregler, HP: Heizpatrone; beheizte Gasleitungen: rot eingerahmt,
Gasleitungen: durchgezogene Linien, Flussrichtung mit Pfeilen angedeutet, Stromkabel:
gestrichelte Linien, Reaktorblock aus Messing: braun, Probe: grau.
Bedingt durch den geringen Ruf3gehalt war die Probenvorbereitung aufwendiger als bei den
bisher beschriebenen Verfahren, um die homogene Verteilung des RuBles zu gewihrleisten.
Die Proben wurden erst mit Ru} im gewiinschten Verhiltnis in der Kugelmiihle gemahlen,
anschliefend zu einer Tablette gepresst, welche dann wieder gemorsert wurde (fiir genaue
Angaben zur Probenvorbereitung siehe Kapitel 3.2.1.2 ,Enger Kontakt”). Fir die
Aktivitdtsmessungen wurde keine CO,-Kalibrierung durchgefiihrt, es handelt sich hierbei um
relative Messungen, d.h. bei der Auswertung wurde die maximal gemessene CO;-
Signalflidche auf 100 % normiert (vgl. Abb. 81).
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Abb. 81: Normierte FT-IR CO,-Signalfliiche in Abhéngigkeit von der Soll-Temperatur: Ergebnisse der
Aktivititsmessungen im Stromungsreaktor und FT-IR-Analyse von BiysCeysK;(Ox-ht und
CesBiyoPryOy (It, ht und pt) unter Patentbedingungen (EP 2 210 861 B1); Reaktionsgas:
10 Vol% O, in He; Gasflussrate: 60 mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Soll-Temperaturbereich:
25-500 °C; Enger Kontakt; Massenverhiltnis Probe/Ruf = 200/1.

Die Messungen wurden bei einer Heizrate von 10 °C/min in einem Temperaturbereich von
25 °C bis 500 °C durchgefiihrt. Als Reaktionsgas diente 10 Vol% O, in He bei einer

Gesamtflussrate von 60 mL/min und die Auftragung der Messwerte erfolgt gegen die

135




Ergebnisse und Diskussion

Soll-Temperatur. ~ Aufgrund der hohen thermischen Masse des verwendeten
Messingheizblocks ist die Soll-Temperatur zu Beginn der Messungen um einige Grad Celsius
hoher als die Ist-Temperatur (ca. 10 °C), weshalb sich die CO,-Messwerte zu hoheren
Temperaturen verschieben. Als Mal} fiir die katalytische Aktivitdt dient bei diesen vier
Messungen der Tpx-Wert, dies ist die Temperatur, bei der das CO,-Signal das Maximum von
100 % Intensitit erreicht. Alle drei Referenzmaterialien erreichen ihr Maximum der CO»-
Signalfldche zwischen 350 °C und 400 °C. Dabei weisen die /- und hz-Referenz bis etwa
420 °C einen nahezu gleichen Verlauf mit einer Verschiebung von ca. 10 °C auf,
CesoBioPrsoOx-ht fillt danach stirker ab. CesoBioPryoOx-pt hat von allen vier vermessenen
Proben ab ca. 150 °C den steilsten Anstieg, welcher aber zwischen 220 °C und 300 °C
abflacht und sein Maximum bei etwa 350 °C erreicht. Das Signal von BiysCessK;0Ox-ht steigt
bis 200 °C stetig aber nur sehr schwach an, danach ist der Anstieg sehr steil bis das absolute
Maximum bei Tpax = 320 °C erreicht ist. Im Gegensatz zu den Referenzproben kann im Fall
von BiysCes5K0Ox-At ein weiteres Maximum bei ca. 370 °C mit 50 % der Maximalintensitét
beobachtet werden. Dieses zweite lokale Maximum liegt somit im gleichen Bereich wie die
absoluten Maxima der drei Referenzmaterialien. Durch die um mindestens 30 °C geringere
Tmax-Temperaturen von BissCessK;oOx-ht im Vergleich zu den Referenzen, kann demnach

auch in diesem Fall ein positiver Einfluss der K-Dotierung zugesprochen werden.

Nach den Ergebnissen aus den TGA/DSC-Messungen unter HT-Bedingungen und den
Messungen im Stromungsreaktor zeigt sich, dass BissCessK 90Oy in beiden Fillen aktiver ist
als die Referenzprobe CesoBi;oPrsoOx. Im Fall des Referenzmaterials ist dabei nur katalytische
Aktivitdt bei Verwendung des engen Kontakts zu beobachten, wihrend dieses mit losem
Kontakt keine bzw. nur geringe Aktivitit aufweist. Im Gegensatz dazu ist BissCessK;oOx
unter beiden Messbedingungen sehr aktiv, wobei der Unterschied zur Referenz mit engem
Kontakt geringer wird. In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Dotierung des
Bi-Ce-O-Systems mit K im Vergleich zu &hnlichen, bereits bekannten Bi-Ce-haltigen
Materialien, die dem Stand der Technik entsprechen, in den beiden Punkten katalytische

Aktivitdt und Stabilitiit gegeniiber Vergiftungsgasen deutliche Vorteile aufzuweisen hat.

2.2.6.2 Vergleich mit Ce-K-Referenzmaterialien

Wie in Kapitel 2.2.5 ,,Referenzmaterialien* gezeigt wurde, zeigen Ce-K-Referenzen sehr hohe
katalytische Aktivitdt unter HT-Bedingungen, welche jedoch auf KNOj zuriickgefiihrt werden
konnen. Um die Stabilitidt zu iiberpriifen sollten diese beschriebenen Materialien und einige
ausgewihlte Bi-Ce-K-Proben aus dem terndren Composition Spread zusitzlich einer Alterung
unter hydrothermalen Bedingungen unterzogen werden. Die Proben wurden vor und nach der
hydrothermalen Alterung auf ihre katalytische Aktivitit getestet. Die hydrothermale Alterung
wurde in einem siebenfach-Autoklav fiir 60 min bei 150 °C durchgefiihrt. Hierzu wurden die

Proben in Wasser suspendiert (Fiillungsgrad: 30 %). Die Ergebnisse der Aktivititsmessungen
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vor und nach hydrothermaler Alterung sind in Tab. 33 zusammengefasst. Hierbei wird
ersichtlich, dass die meisten Referenzen nach der Synthese katalytisch sehr aktiv sind mit
z. T. sehr niedrigen Ts)-Werten von ca. 460 °C. Diese Aktivitit geht jedoch nach der
hydrothermalen Alterung vollkommen verloren, die Tso-Werte liegen alle bei 630 °C bis
680 °C.

Tab. 33: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (T5)-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) der Ce-K-
Referenzproben und einiger Bi-Ce-K-O-Proben nach Synthese und nach hydrothermaler
Alterung mit TGA/DSC; I (Imprignierlosung); S (Schmelze); It (Tya,: 400 °C, ti,,: 5 h);
ht (Tkalz: 800 OC, tialzs 2 h);pt (Tkalz: 850 OC, tialzs 12 h).

Probe Nach Synthese Nach Alterung
Ts0 [°C] Am [Gew%] Ts50[°C] Am[Gew%]

CeK-I-1t 462 244 646 18,5
Ce,K-I-ht 464 21,5 680 14,3
Ce,K-I-pt 634 18,4 680 14,0
Ce,K-S-It 457 23,8 635 18,7
Ce,K-S-ht 462 20,1 679 16,7
Ce,K-S-pt 568 18,7 682 16,3
Ce K -I-1t 468 27,7 655 18,5
Ce K -I-ht 461 22,8 680 14,6
CeK;-I-pt 559 19,6 679 15,7
Ce(K;-S-It 470 27,3 655 19,1
CeK;-S-ht 472 22,6 677 16,6
Ce K ;-S-pt 560 17,0 680 14,6

KNOy/CeOy-li 464 232 672 188
K,CO3/Ce0,-1t 524 19,6 678 18,1
KNO;/CeO,-ht 468 22,5 680 15,0
K,CO;/CeO,-ht 529 20,1 680 14,2

4545000 515 189 582 206
45:45:10 ht 535 18,5 622 20,6
0:70:30 It 491 20,5 655 18,5
0:70:30 ht 512 18,8 684 18,7
10:70:20 Iz 515 18,0 680 18,8
10:70:20 ht 515 18,0 653 20,4
40:40:20 It 510 20,8 595 18,8
40:40:20 ht 519 19,1 627 21,6
30:60:10 It 520 21,0 584 19,2
30:60:10 At 536 18,8 632 25,3

Nach der Synthese sind alle Bi-Ce-K-Proben katalytisch aktiv, die Tsp-Werte liegen zwischen
491 °C und 536 °C. Nach der hydrothermalen Alterung verlieren alle Proben an Aktivitit, drei
davon zeigen aber immer noch eine gewisse Restaktivitit mit Tso-Werten unter 600 °C. Die
Aktivititsmessungen nach der hydrothermalen Alterung zeigen, dass nur im Fall der
Bi-Ce-K-O-Proben die katalytische Aktivitat z.T. erhalten bleibt, wihrend bei allen
Referenzmaterialien keine Aktivitit mehr vorhanden ist. Diese Tatsache kann damit erklart
werden, dass die Referenzen iiberwiegend wasserlosliche K-Komponenten in Form von
KNOs, K,CO3 oder KHCO; enthalten, welche wihrend der Alterung bei 150 °C aus dem
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Material ausgewaschen werden und somit keinen positiven Einfluss auf die Aktivitét ausiiben
konnen. Angesichts der Restaktivitit besteht im Gegensatz dazu die Moglichkeit, dass im Fall
der Bi-Ce-K-O-Materialien ein gewisser K-Anteil in das Ce;.«<BixO».(x2)-Gitter eingebaut wird
und somit eine Stabilisierung der K-Komponente erfolgt. In einigen Proben konnte mittels
XRD das wasserlosliche KHCO; nachgewiesen werden, welches mit hoher
Wahrscheinlichkeit ebenfalls wéihrend der hydrothermalen Alterung ausgewaschen wird.
Dieses wiirde sich dann aber aus ,,iiberschiissigem* K bilden, sobald die Loslichkeitsgrenze
von K in Ce;BixO1 ) iiberschritten ist. Der Anstieg der Tso-Werte weist darauf hin, dass
KHCO; einen positiven Einfluss auf die katalytische Aktivitdt im System Bi-Ce-K-O besitzt.
Nach der hydrothermalen Alterung wird dieses ausgewaschen und es kommt zum Verlust an
Aktivitit. Die verbliebene Restaktivitit einiger Proben deutet jedoch darauf hin, dass K nicht
vollstindig ausgewaschen wurde, dies ist nur moglich, wenn K" durch einen Einbau in eine

andere Phase stabilisiert wird.

2.2.6.3 Variation des Rufles und der Kontaktart

Zusitzlich zu den beschriebenen Vergleichsmessungen wurde BizpCesoK49Ox-/t in Anlehnung
an die Arbeit von Shan etal. mit dem PU-Rufl im losen und engen Kontakt mittels
TGA/DSC-Messungen auf die katalytische Aktivitit getestet.”*?! In dieser Arbeit wird ein
Ce-K-System beschrieben, welches durch Impriagnierung von KNO3; bzw. K,CO; auf CeO,
synthetisiert und bei 400 °C kalziniert wurde. Die Probe BizyCesoK40Ox-lt wurde dabei
verwendet, weil diese der Zusammensetzung im Vergleich zu der Veroffentlichung in Bezug
auf das Verhiltnis von Ce zu K am dhnlichsten ist und zudem ein relativ geringer Bi-Anteil
vorliegt. Die Kontaktart zwischen Katalysator und PU-Ruf3 im Massenverhéltnis von 4/1 wird
nicht beschrieben, doch aus den Ergebnissen der Aktivititsmessungen ldsst sich schlieen,
dass ein enger Kontakt gewihlt wurde. Als Reaktivgas wurde dabei syn. Luft verwendet, die
Gasflussrate betrug dabei 20 mL/min und die Messungen wurden im Temperaturbereich von
25-800 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt. Die Bedingungen dieser beiden
Messungen wurden analog zur Arbeit von Shan er al. gewihlt.”?? Der enge Kontakt wurde
mittels Kugelmiihle hergestellt (wie bereits in Kapitel 2.2.6.1.2 ,,Messungen nach EP 2 438
948 AI* beschrieben). Die TGA/DSC-Kurven dieser beiden Messungen sind in Abb. 82
dargestellt. Die Tso-Werte liegen bei Verwendung des losen Kontakts bei 424 °C mit einem
Massenverlust von 22,6 Gew% (zwischen 300 °C und 530 °C) und mit engem Kontakt bei
388 °C mit 20,6 Gew%. Im Vergleich dazu liegen die besten Ergebnisse von Shan et al. bei
einem Tso-Wert von 392 °C bei Impriagnierung von CeO, mit KNO; und 386 °C mit einem
K2C03/Ce02—System.[m] Wie aber bereits beschrieben wurde, zeigen Proben, in denen CeO,
mit KNO;3 bzw. K,COs imprégniert wird, nur gute Aktivititswerte, wenn diese bei relativ
geringen Temperaturen kalziniert werden. Bei der in dieser Veroffentlichung verwendeten

Kalziniertemperatur von 400 °C, dem Einsatz von syn. Luft fiir die TGA/DSC-Messungen
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und PU-Modellruf}, welcher bekanntermafen relativ geringe Abbrandtemperaturen im
Vergleich zum P90-Ruf} zeigt, sind solche niedrigen Tso-Werte auch mit den Bi-Ce-K-O-
Materialien zu erreichen, wenn die Messbedingungen iibernommen werden. Im Vergleich zu
den imprignierten Proben zeigen die Bi-Ce-K-O-Materialien jedoch wesentlich hohere
Temperaturstabilitit. In Abb. 82 ist zu erkennen, dass sich beide Messungen nur geringfiigig
voneinander beziiglich ihres Verlaufs unterscheiden. Bis ca. 200 °C ist eine Massenabnahme
von etwa 6-7 Gew% zu sehen und ab 300 °C beginnt die RuBoxidation, welche bei 530 °C in
beiden Fillen abgeschlossen ist.
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Abb. 82: TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von
Bi;yCe;30K49O-It mit PU-RuB3: Loser Kontakt (a) und enger Kontakt (b); Ty,,: 400 °C; tia,:
5 h; Gasatmosphire: 20 Vol% O, und 80 Vol% N,; Flussrate: 20 mL/min;
Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-800 °C; Heizrate: 10 °C/min.
Diese Vergleichsmessungen verdeutlichen einerseits, dass der Tso-Wert starke
Abhingigkeiten von der Kontaktart, dem Modellruf3 und der Gasatmosphére bei der Messung
aufweist. Andererseits wird in diesem Kapitel die Notwendigkeit des direkten Vergleichs mit
Referenzmaterialien unter identischen Bedingungen aufgezeigt. Wird dieser Tso-Wert der
Bi3pCe30K40Ox-/t-Probe (enger Kontakt, PU-Ruf3, syn. Luft) mit dem aus der vierten
Katalysatorgeneration verglichen (loser Kontakt, P90-Ruf}, komplexes Gasgemisch), wird der
Unterschied von iiber 100 °C deutlich. Zudem wird hier gezeigt, dass das System Bi-Ce-K-O
auch unter diesen Bedingungen bessere Abbrandtemperaturen erreicht als CeO,, welches mit
KNOj3 oder K,CO5; imprigniert wurde, und diese auch nach Kalzinierung bei 800 °C beibehilt
(siehe Kapitel 2.2.4.2.2 ,,Bi-Ce-K-ht*).

2.2.7 Alternativsynthesen von BiysCeysK;oOy

Alle bisher synthetisierten Materialien, mit Ausnahme einiger Referenzen, wurden iiber die
Pechini-Route synthetisiert. Die Synthesen iiber Sol-Gel-Methoden sind bekannt dafiir, dass
sie zwar einerseits metastabile Verbindungen erzeugen konnen, die fiir katalytische
Anwendungen interessant sind, aber andererseits ein Grofteil der eingesetzten Chemikalien,
wie z. B. Losemitte] und Komplexbildner, wihrend der Kalzinierung verbrannt wird und
somit auch nicht wieder zuriickgewonnen werden kann. Zudem sind die verwendeten

Préikursoren oft sehr teuer und bei der Kalzinierung konnen brennbare Gase entstehen. Aus
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diesem Grund ist die industrielle Verwendung aus okonomischer Sicht nicht rentabel und
wird nur in gewissen Bereichen eingesetzt. Um die katalytisch aktiven Materialien dieser
Arbeit im industriellen GroBmaBstab synthetisieren zu konnen, muss eine Alternative zur
Sol-Gel-Synthese gefunden werden, welche ein Produkt mit &hnlichen bzw. gleichen
Eigenschaften liefert. Die am besten dafiir geeignete Methode wire dabei die Imprignierung
eines Filters mit den einzelnen Komponenten. Wenn ein pulverformiges Produkt erwiinscht
ist, kann ein Trdgermaterial, was in diesem Fall einem Bi-, Ce- oder Bi-Ce-Mischoxid
entsprechen wiirde, mit der K-Komponente imprigniert werden oder die Synthese des
Aktivmaterials kann iiber eine Féllungsreaktion erfolgen. In diesem frithen, vorindustriellen
Stadium der Alternativsynthesen wére zunichst die Herstellung von Pulverproben sinnvoll. Es
muss zuerst untersucht werden, ob es iiberhaupt moglich ist, das gewiinschte Produkt iiber
eine Alternativsynthese zu erzeugen. Diese Materialien miissten dann fiir eine direkte
Vergleichbarkeit mit den Proben, welche iiber den Sol-Gel-Prozess hergestellt wurden, auch
unter gleichen Bedingungen auf ihre katalytische Aktivitit vermessen und ggf. auch gleichen
Charakterisierungsmethoden unterzogen werden. Erst nachdem diese Versuche im
Labormalstab erfolgreich sind, kann im nédchsten Schritt die Imprédgnierung eines Filters mit

Losungen oder Suspensionen durchgefiihrt und optimiert werden.

In diesem ternédren System ist jedoch eine reine Synthese tiber Co-Fillung und anschlieende
Kalzinierung aufgrund des Kaliums nicht realisierbar. Fiir eine homogene Co-Fillung von
mehreren Komponenten aus wissriger Losung muss ein bestimmter pH-Wert vorliegen, um
sicherstellen zu konnen, dass die Fillung vollstindig abliduft. Die meisten K-Verbindungen
sind jedoch sehr gut wasserloslich. Somit kann eine einstufige Synthese iiber
Fiallungsreaktionen nicht durchgefiihrt werden. Eine erfolgversprechendere Alternative ist die
Synthese iiber zwei Teilschritte. Im ersten Schritt kann das Trigermaterial geféllt und dann im

zweiten Schritt mit der K-Komponente imprigniert werden.

Die Alternativsynthesen von BiysCessK0Ox wurden durch diese Kombination aus Fillung und
Impréignierung synthetisiert. Im ersten Schritt wurden drei verschiedene Trigermaterialien
durch Fillung hergestellt. Das Trigermaterial 1 enthélt nur eine Bi-Komponente, Triger 2 nur
eine Ce-Komponente und Triger 3 eine dquimolare Bi-Ce-Mischung. Als Vorstufen fiir die
Synthese wurden Bi(NOs3);-5H;0 und Ce(NO3)s;-6H,0 verwendet. Die Nitrate wurden in
H,O geldst, so dass eine Konzentration an Metallkation von 1 mol/L vorlag. Wegen der
schlechten Loslichkeit von Bi(NO3)3 -5 H,0 in Wasser wurden alle Losungen mit konz. HNO;
angesduert (100 puL HNO; pro mL H,0). Als Fillungsmittel wurde eine 1 molare NH,OH
verwendet (8 mL pro 1 mmol Bi- und/oder Ce-Kation). Nach Zugabe des Féllungsmittels
wurde die entstandene Suspension weitere 30 min bei RT geriihrt, um sicherzustellen, dass die
Fiallungsreaktion vollstindig ablduft. AnschlieBend wurde der entstandene Niederschlag mit

H,O gewaschen, um mogliche storende Komponenten (z. B. Nitrationen) zu entfernen, und
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5 h bei 125 °C getrocknet. Die so erhaltenen Triger wurden wiederum als Basismaterialien

fiir zwei verschiedene Synthesemethoden verwendet.

Die getrockneten Trdger wurden direkt mit den noch fehlenden Komponenten imprégniert, so
dass das gewiinschte molare Bi/Ce/K-Verhiltnis von 45/45/10 entstand. Als K-Vorstufe
wurde KNO; verwendet (Ansatz I). Der Bi-Triger (Tridger 1) wurde gleichzeitig mit Ce und K
imprégniert, der Ce-Trédger (Triger 2) mit Bi und K, der Bi-Ce-Triger (Trdger 3) nur mit K.
Fiir die Imprédgnierung mit Ce und Bi wurden ebenfalls die genannten Nitrate verwendet. Die
gefillten Trager wurden nicht charakterisiert, weil es sich lediglich um Vorversuche handelte.
Um die benotigte Menge an Metallnitraten fiir die Imprignierung zu berechnen, wurde in
erster Ndherung davon ausgegangen, dass bei der Fillung mit NH4OH nur die Hydroxide
Bi(OH)3, Ce(OH)4 bzw. eine Mischung aus beiden entstehen. Fiir die nasse Impridgnierung
wurden die Metallnitrate analog zur Féllungsreaktion vorgelegt und in Wasser geldst. Im Fall
von Bi(NO3)3-5H,;0 musste wieder mit konz. HNO; angesduert werden, bis eine klare
Losung entstand. Aufgrund der sehr unterschiedlichen Schiittdichten der einzelnen Triger
wurde keine bestimmte Konzentration eingestellt, d. h. die Nitrate wurden erst in wenig
Wasser gelost und anschlieBend wurden die entsprechenden Trigermaterialien zugegeben.
Falls die zugegebene Fliissigkeitsmenge zu gering war, wurde wieder etwas Wasser
zugegeben, um eine Suspension zu erzeugen. Diese Suspensionen wurden 60 min bei RT
geriihrt, getrocknet und nach dem gleichen Temperaturprogramm wie in der HT-Synthese erst
fiir 5 h bei 400 °C vor- und anschliefend 2 h bei 800 °C kalziniert, um moglichst gleiche

Bedingungen im Vergleich zu den HT-Synthesen zu erzeugen.

Im zweiten Ansatz (II) wurden die Trdger nach dem Trocknen und vor der Imprignierung
zunidchst 5 h bei 400 °C kalziniert. Diese Vorkalzinierung wurde ebenfalls wie in der
HT-Synthese durchgefiihrt. Die Impridgnierung wurde danach analog zu Ansatz 1
durchgefithrt. Im Gegensatz zum Ansatz I wurde in diesem Fall jedoch bei den
Trigermaterialien von den reinen Oxiden Bi,Os;, CeO, bzw. der Mischung aus beiden

ausgegangen.

Die aus beiden Ansitzen insgesamt sechs erhaltenen Proben wurden unter den
HT-Bedingungen auf ihre Kkatalytische Aktivitit getestet, die Ergebnisse der
Aktivititsmessungen (Tso- und Am-Werte) sind in Tab. 34 zusammengefasst. Diese sechs
Proben werden im Folgenden mit der Kombination aus Synthesemethode bzw. Ansatz (I oder
II) und Trigerkomponente (Bi, Ce oder Bi-Ce) benannt, z. B. entspricht ,,I-Bi* der Probe,
welche iiber den Ansatz I synthetisiert und dabei der Bi-Trdger mit den Ce- und K-Nitraten
imprédgniert wurde. Nur die beiden Proben, welche die Bi-Tridger beinhalten und mit den
Ce- und K-Komponenten imprigniert wurden, zeigen eine hohe katalytische Aktivitit. Bei
diesen beiden Proben sind die Tso-Werte lediglich 20 °C hoher als bei BissCessK;oOx-ht. Die

restlichen Proben zeigen mit Tsp-Werten von ca. 600 °C eine geringere Aktivitit. Dabei
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unterscheiden sich die Proben mit Ce als Triagerkomponente kaum untereinander, ebenso wie
die beiden Materialien mit Bi-Ce als Tragermaterial.

Tab. 34: Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts5-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) von
BiysCeysK;(Oy-Proben, die iiber Alternativsynthesen hergestellt wurden; Ty,,: 800 °C, ty,,: 2 h;
Reaktionsgas: 8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,;
Gasflussrate: 50 mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Loser Kontakt;
Massenverhiltnis Probe/Ruf} = 4/1.

Synthesemethode Triger Ts)[°C] Am [Gew%]

I Bi 553 23
II Bi 556 19
I Ce 593 18
II Ce 600 21
I Bi-Ce 606 23
II Bi-Ce 598 20

Beim Vergleich der Tso-Werte von den Proben, die iiber die Synthesemethode I hergestellt
wurden, zeigt sich, dass die Imprignierung des Bi-Ce-Trigers mit KNO;3; das schlechteste
Ergebnis liefert. Bei den Proben, welche iiber die Synthesemethode II hergestellt wurden, ist
kein Unterschied zwischen dem Ce- und Bi-Ce-Triager zu erkennen. Anhand der
Aktivititsmessungen hat es den Anschein, dass die beiden verwendeten Synthesemethoden
die gleichen Produkte ergeben und somit die Temperaturbehandlung vor dem
Imprégnierschritt keinen Einfluss hat. Um diese Beobachtung zu verifizieren, wurden alle
sechs Materialien mittels XRD charakterisiert, die Diffraktogramme sind in Abb. 83, die
dazugehorenden Rietveld-Verfeinerungen in Abb. 84 dargestellt.
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Abb. 83: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Bi;sCeysK;jOx-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; I-Bi (schwarz), II-Bi (rot), I-Ce (blau), II-Ce (magenta), I-Bi-Ce (oliv) und
II-Bi-Ce (marineblau); Ty,;,: 800 °C; ty,,: 2 h; Referenz CeO, (ICSD# 61595).

Werden die Diffraktogramme der iiber Alternativsynthese hergestellten BiysCessK0Ox-Proben

verglichen, fillt auf, dass sich die beiden aktivsten und die vier weniger aktiven Proben

jeweils untereinander sehr dhneln. Unabhéngig von dem Syntheseansatz unterscheiden sich

die beiden Proben mit Bi als Triger jedoch stark von den Materialien mit Ce- und
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Bi-Ce-Triger. Die Rietveld-Analyse der vier Proben I-Ce, II-Ce, I-Bi-Ce und II-Bi-Ce ergibt,
dass alle die drei kristallinen Phasen Ce; (\BixO7.(x2), B120,CO3 und y-Bi,O3; (ICSD# 27152)
enthalten. Die Phasenanteile sind in Tab. 35, die Ergebnisse der Rietveld-Analyse in Tab. 36
zusammengefasst. Die Reflexe der metastabilen kubischen y-Bi,Os-Phase sind im Vergleich
zu den Reflexen von Ce; (BixO; (x») und Bi,0O,CO3 sehr schmal, wohingegen die Bismutit-
Reflexe eine sehr geringe Intensitit aufweisen und nur schwer zu erkennen sind. Bei niherer
Betrachtung der y-Bi,0s-Reflexe fillt auf, dass alle, mit Ausnahme von 1-Bi-Ce, eine Schulter
bei geringeren 20-Werten aufweisen, was bedeutet, dass diese Phase in zwei verschiedenen
KGs vorliegt. Dieser Befund kann auch durch die Rietveld-Analysen bestitigt werden. Die
v-Bi,03-Phase mit der hoheren Kristallinitdt wird in Tab. 35 und Tab. 36 zuerst angegeben.
Bei den beiden Proben, die Bi-Ce als Triger enthalten, entsteht hingegen nur iiber die
Syntheseroute 1I eine zweite kristalline y-Bi,Os-Phase. Die Phasenanteile sind jedoch
vergleichbar mit den zwei bereits beschriebenen Proben. Zusitzlich zu den unterschiedlichen
KGs sind auch Unterschiede in den GPs der beiden y-Bi,Os-Phasen zu erkennen, was sich in
den Lagen der Reflexe wiederspiegelt. Dies ldsst darauf schlieBen, dass sich beide y-Bi,O3-
Phasen in der Anzahl der Defekte oder in der Zusammensetzung unterscheiden, welche aus
einem Einbau bzw. Dotierung mit den Kationen Ce** oder K* resultieren kann. Aufgrund der
geringen Aktivitit dieser Materialien wurde dieser Sachverhalt jedoch nicht weiter untersucht.

Tab. 35: Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Bi;;sCe sK;)O-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; Phasenanteile [Gew %].

Probel) Cel_xBixOZ_(x/z) 'Y-BizOg, Bi202C03

I-Bi 69,60 11,96

18,44

II-Bi 67,18 8,62 24,19

I-Ce 76,95 7,93 8,97
6,15

II-Ce 69,76 4,93 16,72
8,59

I-Bi-Ce 71,11 16,25 12,65

I1-Bi-Ce 71,39 3,94 15,15
9,52

D Proben enthalten eine unbekannte Phase.

Die Rietveld-Analyse bestitigt den sichtbaren Zusammenhang der vier weniger aktiven
Proben. Sowohl die Phasenzusammensetzungen als auch die berechneten GPs und KGs
unterscheiden sich nur sehr geringfiigig untereinander. Durch die groBen Ahnlichkeiten der
rontgenographischen Charakterisierung sind auch die annidhernd gleichen Ergebnisse der
Aktivititsmessungen zu erklaren. Die Vorkalzinierung der Triager bei 400 °C, welche bei der
Syntheseroute II als zusitzlicher Schritt durchgefiihrt wurde, hat demnach bei diesen
Materialien keinen signifikanten Einfluss auf das Endprodukt. Diese Tatsache kann darin
begriindet liegen, dass sich bereits wihrend der Fillung das gleiche Zwischenprodukt bzw.

Tragermaterial wie nach der Vorkalzinierung entsteht.
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Tab. 36: Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Bi;;sCe sK;)O-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; GP a und ¢ der Phasen Ce,..Bi;O;.(x2), Bi;0,CO; und Bi,O; [A], KG [nm],
Besetzungsgrad von Ce; . Bi,O; ).

? Ce;.\Bi,05.x2)" Bi,0;" Bi,0,CO;"
GP KG Besetzungsgrad GP KG GP KG
[A] [nm] [-] [A] [nm] [A] [nm]
a Ce*  Bi** (05 a a b c
1 543762(9) 283(2) 0,7931 0,2069 0,9483 3,7761(8) 3,8406(4) 14,735(2)  49(1)

3,8858(6) 3,8637(4) 13,785(2)  41(1)
5,43403(7) 23,7(1) 0,6 0.4 0,9 10,1071(2)  115(4) | 3,875(2)  3,876(2) 13,793(1) 26,2(4)
5,42889(8) 21,2(1) 0,6231 0,3769 0,9058 | 10,10456(7) 214(7) | 3,863(3) 3,891(3) 13,807(6) 17(1)
10,133(1) 52(4)
5,4242(1)  16,3(1) 0,6 0,4 0,9 10,1108(1)  220(7) | 3,874(2)  3,880(2) 13,813(2) 27,7(7)
10,1392(7)  65(4)
5,4460(1)  23,8(2) 0,6 0.4 0,9 10,10947(5) 181(3) | 3,831(5)  3,955(5)  13,79(1) 11(1)
5,4407(1)  21,5(2) 0,6 0.4 0,9 10,0947(2)  106(4) | 3,861(5)  3,869(5) 13,789(5) 18,0(8)
10,1480(8)  59(4)

Y CeO; (Cerianit), ICSD# 61595, RG: Fm3m (225), a [A]: 5,4110;

1-Bi,03, ICSD# 27152, RG: 123 (197), a [A]: 10,0800; ) ]

Bi,0,CO; (Bismutit), ICSD# 94740, RG: Imm?2 (44), a [A]: 3,8650, b [A]: 3,8620, ¢ [A]: 13,6750,

? Proben: 1: I-Bi, 2: II-Bi, 3: I-Ce, 4: II-Ce, 5: I-Bi-Ce, 6: II-Bi-Ce;

Proben enthalten eine unbekannte Phase.

Die Rietveld-Analyse der beiden aktiven Materialien bestétigt ebenfalls den ersten Eindruck,
dass diese sich von den restlichen Proben unterscheiden. Die grofite Gemeinsamkeit aller
sechs Proben ist die enthaltene Hauptphase Ce;.\BixOs.(xp), welche immer zu ca. 70 £ 5
Gew% vorliegt. Wird eine Bi-Komponente als Trigermaterial verwendet, dndert sich
allerdings der berechnete Anteil der y-Bi,Os-Phase. Uber die Syntheseroute II, d.h. mit
Vorkalzinierung des Trigers bei 400 °C, fillt dieser Anteil auf unter 9 Gew%, wihrend der
Bismutit-Anteil auf fast 25 Gew% ansteigt. Wird das Bi-Trigermaterial vor der
Imprignierung mit Ce- und K-Nitrat nicht vorkalziniert, ist keine kristalline Bi,O3-Phase im
Diffraktogramm zu erkennen. Der Gesamtanteil an Bi,0,COj steigt dabei auf ca. 30 Gew%,
wobei sich zwei Bismutit-Phasen mit unterschiedlichen KGs und GPs mit Anteilen von ca.
12 Gew% und 18 Gew% ausbilden. Somit ist nur mit der Bi-Komponente als Triger ein
Einfluss der Vorkalzinierung auf die Phasenzusammensetzung nachweisbar. Die
unterschiedlichen KGs und GPs der Bismutit-Phasen konnten durch eine inhomogene Féllung
verursacht werden. Des Weiteren konnte dies durch die Zersetzung von Bi,O,COs oder eine
Festkorperreaktion bei der Kalzinierung verursacht werden. Die vorliegenden Nebenphasen
v-Bi,03 und Bi,O,CO;3 haben im Vergleich zwischen diesen beiden Materialien keinen
Einfluss auf die Aktivitit. In diesen beiden Fillen konnte die vorliegende Bismutit-Phase in
dem hohen Anteil einen Einfluss im Vergleich zu den restlichen vier Proben auf die
katalytische Aktivitit besitzen. Alle sechs Diffraktogramme enthalten zudem einige Reflexe,

die keiner Phase zugeordnet werden konnten (vgl. Abb. 84). Die Reflexlagen sind nahezu
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identisch mit denen aus den Hochdurchsatzsynthesen (siehe Abb. 69, Kapitel 2.2.4.2.1
»BiysCeysK190,-1t). Aufgrund ihrer geringen Intensitdten im Vergleich zu den zugeordneten
Reflexen sind diese nur bei starker Achsenspreizung zu erkennen. Anhand der
Phasenzusammensetzungen kann davon ausgegangen werden, dass die vorliegenden
Nebenphasen keinen oder nur einen geringen Einfluss auf die katalytische Aktivitit haben.
Somit muss die Aktivitdit auf das Bi-Ce-Mischoxid zuriickgefiihrt werden. Die
unterschiedlichen Synthesen konnen zudem die Oberfldache der Materialien stark beeinflussen,

was ebenfalls einen hohen Einfluss auf die katalytische Aktivitit ausiibt.
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Abb. 84: Rietveld-Analysen von BiyCeysK;gO4-Proben, die iiber Alternativsynthesen hergestellt
wurden; I-Bi (gesamt (a), vergroBert: 20: 18-45° (b)), II-Bi (gesamt (c), vergroBert: 20: 18-45°
(d)), I-Ce (gesamt (e), vergroBert: 20: 18-45° (f)), II-Ce (gesamt (g), vergroBert: 20: 18-45°
(h)), I-Bi-Ce (gesamt (i), vergroBert: 20: 18-45° (j)) und II-Bi-Ce (gesamt (k), vergroflert: 20:
18-45° (1)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau),
Verfeinerung der Phasen Ce;,BiO; » (blau), Bi,0,COs-1 (Bismutit, orange), Bi,0,CO;-2
(Bismutit, braun), y-Bi,O3-1 (magenta) und y-Bi,O3-2 (violett); Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h.
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Abb. 84: (Fortsetzung) Rietveld-Analysen von Bis;sCe sK;(O4-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; I-Bi (gesamt (a), vergroBert: 20: 18-45° (b)), II-Bi (gesamt (c¢), vergroflert:
20: 18-45° (d)), I-Ce (gesamt (e), vergroBert: 20: 18-45° (f)), II-Ce (gesamt (g), vergroBert:
20: 18-45° (h)), I-Bi-Ce (gesamt (i), vergroBert: 20: 18-45° (j)) und II-Bi-Ce (gesamt (k),
vergroBert: 20: 18-45° (1)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve
(grau), Verfeinerung der Phasen Ce;BiO,.+2 (blau), Bi,0,COs;-1 (Bismutit, orange),
Bi,0,CO;-2 (Bismutit, braun), y-Bi,O;-1 (magenta) und y-Bi,0;-2 (violett); T,z 800 °C; tya,:
2 h.
Mit den iiber Féllung und anschlieBender Imprignierung hergestellten BiysCessKoOx-ht-
Materialien konnte die Aktivitit der iiber die Pechini-Route synthetisierten Probe von 535 °C
nicht erreicht werden. Die besten Tso-Werte liegen ca. 20 °C hoher bei 553 °C bzw. 556 °C
und wurden durch die Impriagnierung des gefillten (und z. T. vorkalzinierten) Bi-Trigers mit
Ce- und K-Nitrat erreicht. In Anbetracht der Tatsache, dass es sich hierbei um Vorversuche
handelt, das aktive Material BiysCessK0Ox liber eine Alternativsynthese herzustellen, konnen
die Ergebnisse der Aktivitatsmessungen durchaus als erfolgreich angesehen werden. Trotz der
guten Ergebnisse bedarf die Synthesemethode einer Optimierung, bei der verschiedene
Parameter variiert werden konnen und miissen. Die zu optimierenden Parameter sind dabei

u. a. Konzentration und pH-Wert bei der Fillungsreaktion, Art und Konzentration des
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Féllungsmittels, die verwendeten Bi-, Ce- und K-Vorstufen und die Bedingungen bei der
Impriagnierung sowie der (Vor-)Kalzinierung. Wie aus Abb. 85 ersichtlich wird,
unterscheiden sich die BissCessK;oOx-ht-Proben in ihren Zusammensetzungen, wenn diese
iber Pechini-Route oder iiber Fillung/Imprédgnation synthetisiert werden, was auch der Grund
fiir die unterschiedlichen Aktivititen sein konnte.

Intensitit [a. u.]
Intensitit [a. u.]

; ————————————————————— e ———————
20 25 30 35 40 45 20 25 30 35 40 45
a)

20[°] b) 20[°]

Abb. 85: Vergleich der Rontgen-Pulverdiffraktogramme von BiysCeysKigOy-ht-Proben (20: 20-45°),
synthetisiert iiber Pechini-Route (a) und Fillung/Impragnation (I-Bi (b)).

Des Weiteren miissen die Einfliisse der einzelnen Phasen auf die Aktivitdat und Stabilitét
untersucht werden, um mdoglicherweise nicht notwendige Phasen, z. B. durch Anderung der
Zusammensetzung oder der Synthese- bzw. Kalzinierbedingungen, gezielt auszuschlieB3en.
Ein weiterer wichtiger Faktor, welcher bei weiteren Alternativsynthesen beriicksichtigt
werden muss, ist die Oberfliche des gefillten Triagermaterials. Neben der katalytischen
Aktivitat nimmt diese auch Einfluss auf die Menge, mit welcher der Triager impriagniert wird,
damit sich moglichst viel von der aktiven Komponente ausbildet.
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3. Experimenteller Teil

3.1 Katalysatorsynthese
3.1.1 Hochdurchsatzsynthese

3.1.1.1 Herstellung der Eduktlosungen

Fir die HT-Synthese mittels Pipettierroboter wurde die Pechini-Route nach Kakihana et al.
modifiziert.*® In Abhingigkeit von den herzustellenden Proben, wurden stets
unterschiedliche Mengen an Eduktlosungen angesetzt und aus diesem Grund soll an dieser
Stelle die allgemeine Synthesevorschrift beschrieben werden. Die bendtigten Mengen der
Eduktlosungen wurden aus der Syntheseplanung mit Hilfe des Programms Plattenbau
Version 1.1.3 ermittelt.”*” Die Losungen wurden vor jeder Synthese frisch und jeweils mit
einem mengenmiBigen Uberschuss von ca. 10 % angesetzt. Fiir alle Metallvorstufen wurde
ein Gemisch aus Wasser, EG und CA als Losemittel verwendet, im Fall von TEOS als
Metallvorstufe fiir Si wurde Wasser durch Ethanol ersetzt. Das Volumenverhiltnis von
H,O/EG bzw. EtOH/EG betrug 50/33,46 und die Menge an CA lag bei 0,946 g/mL H,0 bzw.
EtOH. Pro mmol des Metallkations M“* (ausgenommen Bi) wurden 1,872 mL Losemittel
zugegeben und mit 20,0 uL konz. HNO3 (69 %) pro mmol M*" versetzt. Um die Loslichkeit
einiger Prikursoren zu erh6hen, wurden diese unter Rithren auf ca. 70 °C erwirmt, bis eine
klare Losung entstand. Bei Si wurde kein HNOj3 zugegeben, das fehlende Volumen wurde
durch das Losemittel ersetzt. Bi,O; wurde erst in konz. HNO; gelost
(0,328 mL pro mmol Bi) und anschlieBend mit dem H,O/EG/CA-Gemisch auf das
gewiinschte Volumen aufgefiillt (1,563 mL pro mmol Bi). Das molare Verhiltnis aller
Vorstufenlésungen von H;O/EG/CA/M betrug 20/4/1,5/0,4 (ausgenommen Bi und Si) und die
Konzentration aller Losungen ohne Beriicksichtigung der Volumeninderung liegt bei
0,529 mol/L.

3.1.1.2 Syntheseplanung und Durchfiihrung

Vor den HT-Synthesen musste eine Planung der verschiedenen Zusammensetzungen mit
Hilfe des Programms Plattenbau durchgefiihrt werden. Dem Programm wurden die
Konzentrationen der Eduktlosungen, die gewiinschten Produktzusammensetzungen und
molaren Materialmengen vorgegeben, woraus die bendtigten Volumina der einzelnen
Komponenten mittels eines Rezepts, einer Synthesevorschrift in der Programmiersprache
Python, berechnet wurden. Zusitzlich mussten Layouts, d. h. die GroBBe der Racks und die
Positionen der Edukt- und Produktlosungen, fiir die Synthesen definiert werden. Aus

Plattenbau konnten diese Synthesevorschriften in Form einer Pipettierliste exportiert und in
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der entsprechenden Robotersoftware eingelesen werden. Die Synthesen der Materialien
wurden mit einem Pipettierroboter Lissy der Fa. Zinsser Analytic durchgefiihrt. Vor der
eigentlichen Synthese wurden die Eduktlosungen in 10 mL-Vials umgefiillt, die
Eduktlosungen und die leeren Produktgldschen wurden entsprechend dem in Plattenbau
gewihltem Layout auf dem speziell angefertigten Aluminium-Eduktrack bzw. Edelstahl-
Produktrack positioniert. Nach dem Pipettiervorgang der Vorstufenlosungen durch den
Roboter im gewiinschten Verhiltnis (abhiingig von der Ansatzgrofle in GC-Vials oder 5 mL-
Rollrandgléser), wurden die Produktlésungen 60 min auf einem Orbitalschiittler gemischt und
anschliefend einem der in Abb. 86 dargestellten Temperaturprogramme im Muffelofen
unterzogen. Bei allen Bi-Ce-haltigen Materialien wurden 5 mL-Rollrandgldser als
Produktbehiltnisse verwendet. Das Temperaturprogramm der Gelierung, Trocknung und
Kalzinierung aller /t-Materialien ist in Abb. 86 (links) und fiir alle /t7-Materialien in Abb. 86
(rechts) dargestellt. Fiir weitere Untersuchungen wurden viele /-Proben anschlieBend 2 h bei
800 °C kalziniert (h-Materialien). Die Heizrate betrug dabei 100 °C/h von RT bis 800 °C, die
Abkiihlrate -200 °C/h. Die programmierten Abkiihlraten kénnen aufgrund der thermischen
Massen der verwendeten Muffelofen von den realen abweichen. Wenn nicht anders
angegeben, sind alle /-, [t7- und ht-Proben sowie die Referenzmaterialien nach den hier
beschriebenen Temperaturprogrammen kalziniert worden. Als ,,ht-Proben‘ werden diejenigen
Materialien bezeichnet, welche zunidchst das [t~ und anschlieBend das At
Temperaturprogramm durchlaufen haben. Alle folgenden Kalzinierungen bei 400 °C wurden
in den jeweiligen Glasbehiltnissen (GC-Vials, Rollrandgldser, Rundkolben oder

Erlenmeyerkolben) und die Kalzinierungen bei 800 °C wurden in Korundtiegel durchgefiihrt.
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Abb. 86: Temperaturprogramme fiir die Kalzinierung bei 400 °C der /#- (links) und /¢7-Proben (rechts).

3.1.2 Konventionelle Synthesen

3.1.2.1 Synthese des Triagermaterials iiber Fallungsreaktion

Bei den konventionellen Synthesen iiber Fillung und Impriagnierung handelt es sich lediglich
um Vorversuche, weshalb bei den Imprignierungen die Angaben der Volumina an Wasser

und konz. HNOj3 nicht genau dokumentiert wurden. In einem 100 mL Rundkolben wurden die
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Vorstufen Bi(NOs3)s3-5H,O und/oder Ce(NOs);-6H,O fiir das entsprechende Trigermaterial
mit einem Gesamtmetallkationengehalt von 10 mmol eingewogen. Nach Zugabe von 5 mL
Wasser und 500 pLL konz. HNO;3; (69 %) entstand eine klare, farblose Losung. Mit Bi als
Trigerkomponente wurden 4,3422 ¢ Bi(NO3);-5H,0 (10 mmol), mit Ce als
Trigerkomponente 4,8508 g Ce(NO3);-6H,O (10 mmol) und mit Bi-Ce als
Trigerkomponenten 2,1711 g Bi(NO3)3-5H,0 sowie 2,4254 g Ce(NOs3);-6H,0O (jeweils
5 mmol) eingewogen. AnschlieBend wurden jeweils 40 mL einer 1 M wéssrigen NH4OH-
Losung unter intensivem Riihren zugegeben, bis keine weitere Niederschlagsbildung zu sehen
war. Die entstandene Suspension wurde weitere 30 min bei RT geriihrt. Der Niederschlag
wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 12 h bei 125 °C im Muffelofen unter
Luftatmosphire getrocknet. Jeweils ca. die Hilfte jedes Trigermaterials wurde nach dem
Temperaturprogramm aus Abb. 86 (links) bei 400 °C vorkalziniert.

3.1.2.2 Imprignierung des Trigermaterials

Die zur Impriagnierung verwendeten Nitrate Bi(NO3)s-5H,0, Ce(NO3);-6H,O und KNO;
wurden jeweils in einem 20 mL-Rollrandglas vorgelegt und wenige mL Wasser zugegeben,
bis eine klare Losung entstand. Bei der Verwendung von Bi(NO3)3 -5 H,0 entstand ein weiller
Niederschlag, welcher sich nach der Zugabe von wenigen Tropfen konz. HNO; wieder 16ste.
Anschliefend wurde unter Rithren der jeweilige gemorserte Triger zugegeben und mit
Wasser aufgefiillt, bis sich eine Suspension bildete. Diese Suspension wurde erst ca. 30 min
bei RT und anschlieBend bei ca. 110 °C geriihrt, bis fast keine Fliissigkeit mehr vorhanden
war. Die Proben wurden zuerst nach dem [t-Temperaturprogramm bei 400 °C behandelt,
danach in Korundtiegel iiberfiihrt und anschlieBend nach dem hz-Temperaturprogramm bei
800 °C kalziniert. Bei den Einwaagen der Tridgermaterialien wurde in erster Ndherung davon
ausgegangen, dass sich nach dem Trocknen bei 125 °C (I) die Hydroxide Bi(OH);
(260,00 g/mol), Ce(OH)4 (208,15 g/mol) bzw. eine 1/1-Mischung aus beiden ,,BiCe(OH);*
(468,15 g/mol) und nach dem Vorkalzinieren bei 400 °C (II) die Oxide Bi,03 (465,96 g/mol),
CeO, (172,12 g/mol) und ,,BiCeO3 5 (405,09 g/mol) bilden (Einwaagen siehe Tab. 37).

Tab. 37: Einwaagen fiir die Alternativsynthesen der BiysCe;sK;(Oy.

Tréager Bi(NO3);-5H,0 Ce(NO3);-6H,0 KNO;
Probe [mg] [mmol] [g] [mmol] [g] [mmol] [mg] [pmol]
I-Bi 1000 3,85 1,67 3,85 86,0 850
I-Ce 600 2,88 1,39 2,88 65,0 640
I-Bi-Ce 800 1,71 38,0 950
1I-Bi 1000 2,15 1,86 4,30 96,0 950
I-Ce 566 3,28 1,59 3,28 74,0 730
II-Bi-Ce 800 1,98 45,0 440
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3.1.3 Synthese der Referenzmaterialien

3.1.3.1 Bi;yCes¢PrygOx (EP 2 210 861 B1)

Die Synthese des Referenzmaterials Bi;oCesoPrsoOx wurde nach Patent EP 2 210 861 B152!
durchgefiihrt. In einem 100 mL-Rundkolben wurden zuerst 681 mg PrsO;; (667 pmol) in 4,50
mL 69 %-iger HNO; gelost. Zu der Pr-Losung wurden 2,171 g Ce(NO3)3 -6 H,0 (5,00 mmol)
und 485 mg Bi(NO3)3-5H,0 (1,00 mmol) zugegeben. Das molare Verhiltnis von Ce/Bi/Pr in
der entstandenen Losung betrug 5/1/4. AnschlieBend wurden 45,0 mL einer 1 M wissrigen
Ammoniumcarbonat-Losung unter intensivem Riihren zugegeben. Die entstandene
Suspension wurde weitere 30 min bei RT geriihrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und 15 h bei 125 °C im Muffelofen unter Luftatmosphire getrocknet. Der
getrocknete Feststoff wurde sowohl bei 400 °C (Ir), 400 °C gefolgt von 800 °C (ht) als auch
nur 2 h bei 800 °C (pz, wie in der Patentschrift EP 2 210 861 B1 beschrieben)** kalziniert.

3.1.3.2 Bi;yCegySr19Ox (EP 2 438 984 A1 und EP 2 098 289 A1)

Die Synthese des Referenzmaterials BijoCegoSrjoOx wurde nach den beiden Patenten
EP 2 438 984 Al und EP 2 098 289 Al durchgefiihrt.******! In einem 100 mL-Rundkoben
wurden die Metallnitrate Ce(NOs3)3-6H,O (599 mg, 1,38 mmol), Bi(NO3);-5H,0 (83,6 mg,
172 pumol) und Sr(NO3); (36,5 mg, 172 pmol) gemischt und in 5,00 mL Wasser gelost. Das
molare Verhiltnis von Ce/Bi/Sr lag bei 8/1/1. Nach Losung der Nitrate bildete sich ein weil3er
Niederschlag und 3,00 mL einer 69 %-igen HNO3; wurden unter Riihren in 500 pl-Schritten
zugegeben, bis sich wieder eine klare Losung bildete. Die entstandene Losung wurde mit
Wasser verdiinnt, bis das Gesamtvolumen 50,0 mL betrug. Anschliefend wurden 40,0 mL
einer 1| M Ammoniumcarbonat-Losung langsam unter Riihren zugegeben. Die entstandene
Suspension wurde weitere 30 min geriihrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und 15 h bei 125 °C im Muffelofen unter Luftatmosphire getrocknet. Der
getrocknete Feststoff wurde sowohl bei 400 °C (Ir), 400 °C gefolgt von 800 °C (ht) als auch
nur 2 h bei 800 °C (pt, wie in den Patentschriften EP 2 438 984 A1l und EP 2 098 289 Al
beschrieben)*?*3* kalziniert.

3.1.3.3 Co075Cr,50, (DE 10 2009 002 182 A1)
3.1.3.3.1 Co075Cr,50 iiber Ethylenglykol-Route

Die Synthese des Referenzmaterials Co75CrysOx wurde nach Patent DE 10 2009 002 182
A1 durchgefiihrt. 1,0914 g Co(NO3),-6H,0 (3,75 mmol) und 500 mg Cr(NOs)s-9H,0
(1,25 mmol) wurden in einem 20 mL-Erlenmeyerkolben in 7,716 mL einer Mischung aus
H,O und EG gelost. Das Volumenverhidltnis von H,O/EG betrug 50/26,94. Zu der
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Nitratlosung wurden 907 pL 69 %-ige HNO; zugegeben und 60 min bei RT geriihrt. Die
Losung wurde im Muffelofen nach dem Temperaturprogramm, welches in Abb. 87 dargestellt
ist, behandelt (Co75Cry5s0x-EG-If).
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Abb. 87: Temperaturprogramm fiir die Kalzinierung von Co,5Cr,50, nach EG-Route.

Fiir weitere Untersuchungen wurde Co75Cr50x-EG-It 2 h bei 800 °C in einem Korundtiegel
kalziniert (Co75Cr50x-EG-ht).

3.1.3.3.2 Co075Cr,50, iiber modifizierte Pechini-Route

2,1827 g Co(NOs3),-6H,0 (7,50 mmol) und 1,00 g Cr(NOs3);3-9H,0 (2,50 mmol) wurden in
einem 50 mL-Erlenmeyerkolben in 18,828 mL einer Mischung aus H,O, EG und CA gelost.
Das Volumenverhiltnis von H,O/EG betrug 50/33,46 und die Menge an CA lag bei
0,9457 g/mL H,O. Zu der Nitratlosung wurden 201 pL 69 %-ige HNO; zugegeben und
60 min bei RT geriihrt. Die Losung wurde im Muffelofen nach dem in Abb. 86 (links)
dargestellten Temperaturprogramm behandelt (Co75CrsOx-P-If).

3.1.3.4 Ce; K0, (WO 2006/044822 A1)

Das Referenzmaterial Ce;K;Ox nach Patent WO 2006/044822 Al wurde iiber zwei
unterschiedliche Synthesemethoden hergestellt: aus einer Imprédgnierlosung und aus einer

Nitratschmelze.**”!

3.1.34.1 Ce K0, aus Imprignierlosung

In einem 20 mL-Rollrandglas wurden 4,342 g Ce(NO3)3-6H,0 (10,0 mmol) in 10 mL Wasser
gelost und anschlieBend wurden 691 mg K,CO; (5,00 mmol) zugegeben. Das molare
Verhiltnis von Ce/K betrug 1/1. Die Losung wurde 24 h bei 120 °C im Muffelofen unter
Luftatmosphire getrocknet. Der getrocknete Feststoff wurde sowohl bei 400 °C (Ir), 400 °C
gefolgt von 800 °C (hf) als auch 12 h bei 850 °C (pt, wie in der Patentschrift
WO 2006/044822 A1 beschrieben)**” kalziniert.
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3.1.3.4.2 Ce K0 aus Nitratschmelze

1,086 g Ce(NO3);-6H,0 (2,50 mmol) und 253 mg KNO;3; (2,50 mmol) wurden in einem
20 mL-Rollrandglas im dquimolaren Verhiltnis gemischt. Das Gemisch der Nitrate wurde mit
einer Heizrate von 50 °C/h von RT auf 350 °C erhitzt. Die Temperatur von 350 °C wurde fiir
12 h gehalten und anschlielend wieder auf RT mit einer Abkiihlrate von 120 °C/h abgekiihlt.
Der getrocknete Feststoff wurde sowohl bei 400 °C (/r), 400 °C gefolgt von 800 °C (ht) als
auch 12 h bei 850 °C (pt, wie in der Patentschrift WO 2006/044822 Al beschrieben)*”

kalziniert.

3.1.3.5 Ce; K104 (WO 2006/044822 A1)

Das Referenzmaterial Ce,K;O, nach Patent WO 2006/044822 A1l wurde iiber zwei
unterschiedliche Synthesemethoden hergestellt: aus einer Imprinierlosung und aus einer

Nitratschmelze.**”!

3.1.3.5.1 Ce;K;0O aus Impriignierlosung

In einem 20 mL-Rollrandglas wurden 4,342 g Ce(NO3)3-6 H,0O (10,0 mmol) in 10 mL Wasser
gelost und anschlieBend wurden 346 mg K,CO; (2,50 mmol) zugegeben. Das molare
Verhiltnis von Ce/K betrug 2/1. Die Losung wurde 24 h bei 120 °C im Muffelofen unter
Luftatmosphire getrocknet. Der getrocknete Feststoff wurde sowohl bei 400 °C (it), 400 °C
gefolgt von 800 °C (ht) als auch 12 h bei 850 °C (pt, wie in der Patentschrift
WO 2006/044822 A1 beschrieben)**” kalziniert.

3.1.3.5.2 Ce,;K;0Oy aus Nitratschmelze

1,737 g Ce(NO3)3-6H,0 (4,00 mmol) und 202 mg KNO;3; (2,00 mmol) wurden in einem
20 mL Rollrandglas im molaren Verhiltnis von Ce/K = 2/1 gemischt. Das Gemisch der
Nitrate wurde mit einer Heizrate von 50 °C/min von RT auf 350 °C erhitzt. Die Temperatur
von 350 °C wurde fiir 12 h gehalten und anschlieend wieder auf RT mit einer Abkiihlrate
von 120 °C/h abgekiihlt. Der getrocknete Feststoff wurde sowohl bei 400 °C (If), 400 °C
gefolgt von 800 °C (ht) als auch 12 h bei 850 °C (pt, wie in der Patentschrift
WO 2006/044822 A1 beschrieben)**” kalziniert.

3.1.3.6 K/CeO,

Wie in der Fachliteratur beschrieben, wurden auch einige Proben durch Imprédgnierung von
CeO, mit verschiedenen K-Vorstufen (KNO; bzw. K,CO;) synthetisiert. Aufgrund der

Ergebnisse der Aktivititsmessungen aus dem Bi-Ce-K Composition Spread wurde fiir die
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imprédgnierten Referenzmaterialien ein molares Ce/K-Verhiltnis von 7/3 gewdhlt. Als

Trigermaterial wurde CeO, (VP AdNano® Ceria 90, Evonik Degussa) verwendet.

3.1.3.6.1 KNO;/CeO,

In 20 mL-Rollrandglas wurden 303 mg KNO; (3,00 mmol) in 16,0 mL. Wasser gel6st und
anschlieBend wurden 1,205 g CeO; (7,00 mmol) zugegeben. Die Suspension wurde auf dem
Heizriihrer bei ca. 110 °C unter stindigem Riihren langsam eingeengt, bis das Wasser fast
vollstidndig verdampft ist, und bei 400 °C kalziniert (vgl. Abb. 88) (KNO3/CeO,-Ir):
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Abb. 88: Temperaturprogramm fiir die Kalzinierung bei 400 °C der K/CeO,-Referenzen.

Fiir weitere Untersuchungen wurde K,CO3/CeO;-/t 2 h bei 800 °C kalziniert (KNO3/CeO,-ht).
3.1.3.6.2 K,CO;/CeO,

In 20 mL-Rollrandglas wurden 207 mg K,CO; (1,50 mmol) in 16,0 mL Wasser gelost und
anschliefend wurden 1,205 g CeO; (7,00 mmol) zugegeben. Die Suspension wurde auf dem
Heizriihrer bei ca. 110 °C unter stindigem Riihren langsam eingeengt, bis das Wasser fast
vollstidndig verdampft ist, und dem in Abb. 88 dargestellten Temperaturprogramm unterzogen
(K>CO3/Ce0,-lf). Fiir weitere Untersuchungen wurde K;CO3/CeO,-lt 2 h bei 800 °C
kalziniert

(K2CO3/CeO,-ht).

3.1.3.7 Lay sSr¢MnO;. (US 2007/0105715 A1)

Die Referenzprobe LaggSro,MnO;« wurde analog zur HT-Synthese hergestellt.[323] 753 mg
Mn(NO3),-4H,0 (3,00 mmol), 1,039 g La(NO3);3:-6H,0 (2,40 mmol) und 127 mg Sr(NOs3),
(0,60 mmol) wurden in 11,230 mL eines Gemisches aus Wasser, EG und CA geldst. Das
Volumenverhiltnis von H;O/EG betrug 50/33,46 und die Menge an CA lag bei 945,7 mg/mL
H,0. Zu dieser Losung wurden 120 pL 69 %-ige HNO;3; zugegeben, Die Losung wurde
60 min bei RT geriihrt und anschlieBend im Muffelofen kalziniert (vgl. Abb. 89).
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Abb. 89: Temperaturprogramm fiir die Kalzinierung bei 800 °C der La,sSr),MnO;_-Referenz.

3.1.3.8 Referenzen nach Patent WO 2008/122266 A1

Im Patent WO 2008/122266 A1l ist die Synthese von vier Beispielmaterialien fiir den
katalytischen Ruflabbrand beschrieben.**? Die Beispiele 1, 3 und 4 wurden nachsynthetisiert.
Alle drei Referenzmaterialien wurden nach dem in Abb. 88 dargestellten

Temperaturprogramm vorkalziniert und analog zu den Az-Proben bei 800 °C kalziniert.

3.1.3.8.1 Beispiel 1 nach WO 2008/122266 A1

2,27 g (3-GlycidoxypropyDtriethoxysilan (8,153 mmol, GPTES) und 1,51 g Kieselsol
(Levasil 200s) wurden 60 min bei RT geriihrt. Zu dieser Losung wurden 3,77 g Zirkon(IV)-
Acetylacetonat (7,73 mmol), 990 mg NaNOs (11,65 mmol) und 41,9 g Wasser zugegeben.
Das Gemisch wurde 16 h bei RT geriihrt und dem in Abschnitt 3.1.3.8 beschriebenen

Temperaturprogramm unterzogen.

3.1.3.8.2 Beispiel 3 nach WO 2008/122266 A1

4,34 g Ce(NO3)3-6H,0 (10,0 mmol) und 1,28 g NaNOs (15,1 mmol) wurden in 19,8 g EtOH
gelost und anschlieBend wurden 1,04 g Diacetonalkohol sowie 30 mg Propionsidure
zugegeben. Die Losung wurde 16 h bei RT gerithrt und dem in Abschnitt 3.1.3.8

beschriebenen Temperaturprogramm unterzogen.

3.1.3.8.3 Beispiel 4 nach WO 2008/122266 A1

1,12 g GPTES (4,02 mmol) und 1,20 g Kieselsol (Levasil 200s) wurden 60 min bei RT
geriihrt. Zu dieser Losung wurden 51,4 g Wasser und 6,68 g K(OAc) (68,1 mmol) zugegeben.
Nach Zugabe von 2,00 g TiO, (25,0 mmol, Aeroxide® P25, Evonik Degussa GmbH) wurde
die Suspension mit einem Ultraturrax (Fa. IKA) 30 min bei 15000 UpM dispergiert. Die
Suspension ~ wurde  anschlieBend dem in  Abschnitt 3.1.3.8  beschriebenen

Temperaturprogramm unterzogen.
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3.2 Aktivitatsmessungen

3.2.1 Probenvorbereitung

Bei allen Aktivititsmessungen wurde, falls nicht anders angegeben, Printex® 90 (Evonik
Degussa GmbH) als Modellrufl verwendet.

3.2.1.1 Loser Kontakt

Fir den losen Kontakt wurden die gemorserte Pulverprobe und das Modellrul im
gewiinschten Massenverhiltnis (bei den HT-Aktivitatsmessungen mittels TGA/DSC lag das
Massenverhiltnis von Probe/Rufl bei 4/1, die eingewogenen Mengen lagen meist bei ca.
20-30 mg Probe und dementsprechend 5-7 mg Modellruf) in einem 5 mL-Schnappdeckelglas
eingewogen und mit einem Spatel etwa 1 min vermischt, bis ein optisch homogenes Gemisch

entstand.

3.2.1.2 Enger Kontakt

Der enge Kontakt wurde bei den Aktivitits- bzw. Vergleichsmessungen nach den Patenten
EP 2 210 861 B1 und EP 2 438 984 Al angewendet. Hierbei wurden die gemorserte Probe
und das Modellruf im gewiinschten Massenverhiltnis abgewogen und 20 min in einer
Planeten-Mikromiihle ,,pulverisette 7 der Fa. Fritsch Laborgerditebau auf der hochsten Stufe
10 gemahlen (keine Angaben der UpM vorliegend). Bei den Homogenisierungen wurden
dabei 10 mL-Achatbecher und jeweils zwei Achatkugeln mit einem Durchmesser von 12 mm
verwendet. Fiir Aktivitdtsmessungen nach EP 2 438 984 Al lag das Massenverhiltnis von
Probe/RuB bei 6/1,°*' das somit erhaltene Pulvergemisch wurde fiir Aktivititsmessungen
verwendet. Nach EP 2 210 861 Bl lag das Massenverhiltnis bei 200/1,°%' das
kugelgemahlene Probe/Ruf3-Gemisch wurde anschlieend in einer hydraulischen Handpresse
von Enerpac unter einer Belastung von 5 t zu Tabletten mit einem Durchmesser von 8 mm

gepresst und vor der Aktivitaitsmessung wieder in einem Achatmorser gemorsert.

3.2.2 Aktivitatsmessungen mittels TGA/DSC

Die Aktivititsmessungen wurden an einer TGA/DSC 1/HT/266 mit einem 34-fach
Autosampler der Fa. Mettler Toledo durchgefiihrt. Als Probentriger wurden 150 pL
Korundtiegel verwendet. Die Zuleitung der Gase (Reaktivgase und Waagenspiilgas Nj)
erfolgte entweder iiber einen Gas-Controller GC 200 (Mettler Toledo) oder iiber externe
Massendurchflussregler. Die Flussrate des Waagenspiilgases betrug 30 mL/min. Beim Einsatz
von MFCs fiir die Gasversorgung wurden zwei GFCI7-MFCs (Arbeitsbereich:
0-100 mL/min) der Fa. Analyt-MTC GmbH fiir das Waagenspiilgas und syn. Luft und ein
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EIl-Flow® Select-MFC (Arbeitsbereich: 0-100 mL/min) mit einem Steuergerit des Typs
E-7100-AAA der Fa. Bronkhorst High-Tech verwendet. Bei der Verwendung des komplexen
Reaktivgases mit der Zusammensetzung 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm
SO,;, 50 ppm Propan in N; mit einer Gesamtflussrate von 50 mL/min wurden die
Einzelflussraten von 20 mL/min fiir die syn. Luft und 30 mL/min fiir das Gasgemisch
(bestehend aus 580 ppm CO, 415 ppm NO, 80 ppm SO, und 80 ppm Propan in Nj)
eingestellt. Wurde syn. Luft, N, oder nur das Gasgemisch als Reaktivgas verwendet, lag die
Flussrate bei 30 mL/min. Alle Messungen in der vorliegenden Arbeit wurden mit einer
Autheizrate von 10 °C/min und einer Abkiihlrate von 20 °C/min durchgefiihrt, die
Endtemperatur lag dabei entweder bei 700 °C oder 800 °C. Fiir jede Messmethode wurde eine
separate Leertiegelmessung mit demselben Temperaturprogramm und dem gleichen
Reaktivgas durchgefiihrt. Die Daten dieser Leertiegelmessungen wurden fiir die spitere
Auswertung von den Messkurven subtrahiert. Die Rohdaten wurden mit Hilfe der Software
Star® System Version 12.00a ausgewertet.[33o] Aufgrund der unterschiedlichen Einwaagen der
Proben fiir die Aktivitdtsmessungen wurden alle TGA-Kurven fiir die graphische Darstellung
normiert, um die einzelnen Messungen und Massenverluste untereinander vergleichen zu
konnen, der Startwert bei 25 °C liegt immer bei 100 Gew%. Die DSC- und die
dazugehorenden Ableitungskurven wurden wegen der rein qualitativen Auswertung nicht
normiert. Bei jeder TGA/DSC-Messung wird sowohl die Temperatur der Probe als auch die
der Referenz (ein leerer 150 pL Korundtiegel) gemessen. Alle Kurven in dieser Arbeit werden
gegen die Referenztemperatur aufgetragen. Denn diese unterliegt keinen exo- oder
endothermen Vorgingen wund ist deshalb fiir alle Messungen (bei gleichem
Temperaturprogramm) immer identisch, was die Vergleichbarkeit der Daten untereinander

deutlich erleichtert.
3.2.3 Aktivitatsmessungen im Stromungsreaktor

3.2.3.1 Reaktoraufbau

Die Aktivititsmessungen im Festbett-Stromungsreaktor und anschlieBender FT-IR-Analyse
wurden an dem Versuchsstand von J. Malenica durchgefiihrt. Der schematische Aufbau der
verwendeten Anlage ist in Abb. 80 dargestellt. Bei den Messungen wurden jeweils zwei
Kieselglasreaktoren mit einer Linge von 300 mm und einem Innendurchmesser von 6,1 mm
verwendet. Ein Reaktor wurde mit der zu vermessenen Probe bestiickt und der zweite diente
als Bypass. Beide Reaktoren waren von einem Messingheizmantel (,,Reaktorblock®)
umgeben, welcher durch einen JUMO dTron-Temperaturregler reguliert wurde. Die
Temperatur wurde mit Hilfe eines NiCr-Ni-Thermoelementes direkt im Katalysatorbett
gemessen. Die Gasleitungen zwischen Reaktor bzw. Bypass und FT-IR-Spektrometer sowie

die Gasmesszelle des FT-IR-Spektrometers wurden bei 120 °C beheizt. Fiir die Heizung der

157



Experimenteller Teil

Gasleitung wurden die gleichen Typen an Thermoelement und Temperaturregler verwendet.
Die Temperatur der Gasmesszelle wurde mit einem Temperaturregler der Fa. Bruker
gesteuert. Die Gasversorgung wurde durch zwei EIl-Flow® Select-MFCs (Arbeitsbereich:
0-50 mL/min) mit einem Steuergeridt des Typs E-7100-AAA der Fa. Bronkhorst High-Tech
eingestellt, welche iiber einen PC mit Hilfe eines mit der Software LabVIEW Version 2010

geschriebenen Programms gesteuert wurden.**!!

3.2.3.2 Aktivititsmessungen im Stromungsreaktor

Bei diesen Aktivititsmessungen wurde ein Massenverhiltnis von Katalysator zu Rufl von
200/1 im engen Kontakt verwendet. Hierfiir wurde das Katalysator/Rufl-Gemisch in der
Kugelmiihle homogenisiert, zu Tabletten gepresst und anschlieBend erneut gemorsert. Die
Probenvorbereitung wurde wie in Kapitel 3.2.1.2 ,,Enger Kontakt* beschrieben durchgefiihrt.
Von diesem Gemisch wurden fiir die Messungen 1,00 g auf Glaswolle im Reaktor
positioniert. Vor jeder Messung erfolgte eine dreiigminiitige Vorbehandlung der Proben mit
He bei 130 °C, wobei der Volumenstrom 60 mL/min betrug. Nach der Aufnahme eines
Hintergrundspektrums iiber den Bypass bei RT mit dem Reaktionsgas 10 Vol% O, in He
(60 mL/min), welches von den Messspektren subtrahiert wurde, wurde die eigentliche
Aktivititsmessung gestartet. Hierbei wurde mit einer Heizrate von 10 °C/min im
Temperaturbereich von 25 °C bis 500 °C gearbeitet. Nach der Messung wurde der
Reaktorblock mittels Luftkiihlung wieder auf RT abgekiihit.

Die FT-IR-Spektren wurden mit einem Vertex 70-FT-IR-Spektrometer der Fa. Bruker
aufgenommen, welches iiber eine Glowbar MIR-Quelle und einen LN/MCT-Detektor
verfiigte. Die Auswertung der Rohdaten erfolgte mit der Software Opus Version 6.5 von
Bruker."** Es wurden lediglich relative Messungen durchgefiihrt, welche keine Kalibrierung
benétigten. Die Transmissionsspektren wurden in einem ¥-Bereich von 2300 cm™ bis
2400 cm” und einer Aufldsung von 4 cm™ aufgenommen, in dem sich auch das zur
Auswertung herangezogene CO,-Signal befindet. Fiir jedes Spektrum wurden 16 Scans

aufgenommen.

3.3 Hydrothermale Alterung

Fiir die hydrothermale Alterung wurde ein siebenfach-Autoklav verwendet, welcher im
Rahmen der Dissertation von M. Mentges entworfen wurde.”**! Dieser Autoklav besteht aus
einem Edelstahlblock mit einem Durchmesser von 149,5 mm, einer Linge von 80 mm und
sieben durchgehenden Bohrungen mit einem Durchmesser von 28 mm. In diese Bohrungen
werden Teflon®-Reaktionsgefifie mit einem Fassungsvolumen von 30 mL eingesetzt, mit
Teflon®-Deckeln verschlossen und mit einem O-Ring abgedichtet. Der Boden und der Deckel

bestehen ebenfalls aus Edelstahl und werden jeweils mit zwolf Schrauben fixiert. Fiir die

158



Experimenteller Teil

Alterungsreaktionen wurden ca. 100 mg in die Reaktionsgefde eingewogen und es wurden
10,0 mL Wasser zugegeben. Die Alterung wurde bei 150 °C (60 min) in einem
Haushaltsbackofen durchgefiihrt. Dieser Haushaltsbackofen verfiigt iiber eine Vorrichtung,

die es ermoglichte, den Autoklaven wihrend der Alterung mit 6 UpM zu drehen.
3.4 Charakterisierung

3.4.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRD)

Die Rontgenbeugungsdiffraktogramme wurden entweder an einem Pulverdiffraktometer des
Typs X Pert der Fa. PANalytical oder an einem Pulverdiffraktometer des Typs D8 der Fa.
Bruker, beide in Bragg-Brentano-Geometrie mit variabler Divergenzblende, aufgenommen.
Unabhiéngig von dem verwendeten Diffraktometer wurde eine Messzeit von 2 h gewihlt. Das
X’Pert-Diffraktometer verfiigte iiber keinen Monochromator, die Anregung erfolgte mit
Cu-Ky;- und Cu-Ky-Strahlung mit den Wellenliingen 1,540596 A und 1,544440 A mit einem
Ku2/Kqi-Verhiltnis von 1/2. Die Messungen wurden mit einer Schrittweite von 0,0131 °/min
im 2@-Bereich von 15-90° durchgefiihrt. Das DS8-Diffraktometer verfiigte iiber einen
Gobelspiegel als Monochromator, die Anregung erfolgte mit Cu-K,;-Strahlung. Die
Messungen wurden mit einer Schrittweite von 0,0133 °/min im 2®-Bereich von 15-90°
durchgefiihrt. Als Probentriger wurden in beiden Fillen PMMA-Halter mit einer Vertiefung
verwendet, in welche die gemorserte Probe eingestrichen wurde. Die Phasenidentifizierung
erfolgte mit dem Programm X’Pert High Score Plus Version 2.2¢ von PANalytical, welche
die gemessenen Diffraktogramme mit bekannten Phasen aus der Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD) abgleicht. Die gemessenen Rohdaten aus den Messungen mit dem
X’Pert-Diffraktometer wurden mit Hilfe des Programms X Pert Data Viewer (PANalytical)
Version 1.2d bearbeitet, um diese der Rietveld-Verfeinerung mittels des Programms Topas
Version 4.2 (Bruker) unterziehen zu konnen. Die Rohdaten, die aus den Messungen mit dem
D8-Diffraktometer erhalten wurden, konnten ohne zusitzliche Bearbeitung in Topas Version

4.2 eingelesen werden.***?%!

3.4.2 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die RFA-Messungen wurden an einem Eagle Il u-Probe der Fa. EDAX durchgefiihrt, welche
mit der Software Vision 32 Version 3.5 gesteuert wurde.* Als Strahlungsquelle diente eine
Rh-Feinfokusrontgenrohre mit einer Anregungsspannung von 40 kV und einem Stromfluss
von 220 pA. Fiir alle Messungen wurde die Probe in eine Vertiefung einer PMMA-
Probenbibliothek mit immer gleichem Fiillgrad eingefiillt. Die Messungen wurden ohne
externe Kalibrierung mit dem Fundamentalparametersatz durchgefiihrt. Die Messzeit betrug

60 s, dabei wurde jede Probe an zwei Orten energiedispersiv gemessen. Falls signifikante
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Abweichungen zwischen den beiden einzelnen Messungen vorlagen, wurde jede Probe an

mindestens drei Orten vermessen.

3.4.3 Physisorptionsmessungen (BET)

Die Physisorptionsmessungen wurden an einem Sorptomatic 1990 der Firma Fision
Instruments durchgefiihrt. Vor jeder Messung wurde eine leere Biirette 20 min bei 200 °C im
Vakuum am Gerit ausgeheizt und anschlieBend mit geschlossenem Hahn ausgewogen. Die
Biirette wurde danach mit der zu untersuchenden Probe befiillt. Die Probe wurde in der
Biirette im Vakuum zwei Stunden bei 200 °C ausgeheizt, die Aufheizrate betrug dabei
5 °C/min. Nach Abkiihlen auf RT wurde die Biirette erneut abgewogen. Aus der Differenz der
beiden Wiagungen wurde die Masse der Probe berechnet. Die Ermittlung der spezifischen
Oberflache erfolgte nach der BET-Methode (Brunauer, Emmett, Teller).[337]
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4. Zusammenfassung

Zu Beginn der Arbeit standen zur Entwicklung neuartiger Katalysatoren fiir die RuBBoxidation
in der Abgasnachbehandlung von Fahrzeugen insgesamt 16 Elemente zur Verfiigung, welche
von dem Projektpartner Treibacher Industrie AG vorgegeben wurden (Al, Si, Fe, Zn, Y, Zr,
Nb, Mo, Sb, La, Ce, Pr, Nd, Sm, W und Bi). Die Elementauswahl wurde im weiteren Verlauf
(ab der dritten Katalysatorgeneration) um Na, Mg, K, Ca, Ti, Sr und Ba erweitert. Um
Konflikte mit Patenten zu umgehen, mussten die vom Projektpartner vorgegebenen Grenzen
der Materialzusammensetzungen eingehalten werden. Die geplante HT-Synthese sollte dabei
mittels Pipettierroboter iiber eine Sol-Gel-Methode erfolgen, bei welcher fliissige
Metallvorstufenlosungen eingesetzt werden mussten. Um dies realisieren zu kdnnen, musste
eine geeignete Sol-Gel-Route gewihlt werden, iiber die alle zur Verfiigung stehenden
Elemente zuginglich waren. Bereits bekannte Synthesemethoden konnten aus diversen
Griinden nicht auf das vorliegende Problem angewendet werden. Die wissrige Pechini-Route
nach Kakihana eral.”™® stellte hierbei eine geeignete Alternative dar, welche fiir die
automatisierte Anwendung jedoch modifiziert werden musste. Das beschriebene molare
Verhiltnis von Wasser, EG und CA wurde iibernommen und die Kationenkonzentration um
das Zehnfache erhoht. Aufgrund der geringen Loslichkeit einiger Prikursoren im gewihlten
Losemittel wurden alle Losungen mit konz. HNO; versetzt. Die Kalziniertemperatur von
400 °C (lt) wurde ebenfalls vorgegeben, ab der dritten Katalysatorgeneration wurden alle
Materialien zusitzlich auch bei 800 °C (hf) kalziniert.

In der ersten Katalysatorgeneration wurden zum einen die oxidischen Basismaterialien
Fe,Zr,O, (mit a/b= 1/0, 2/1, 1/1, 1/2 und 0/1) mit den restlichen 14 Elementen dotiert. Die
Dotiergrade betrugen dabei 3 mol% und 10 mol%. Zum anderen wurden bindre Proben der
allgemeinen Zusammensetzung AsoBsoOx, wobei A und B jeweils einem der 16 Elemente
entsprachen, synthetisiert und auf ihre katalytische Aktivitdt untersucht. Unter den zwolf
aktivsten Materialien befanden sich tiberwiegend Mo- und Sb-haltige AsoBs5oOx-Proben. Als
einziges Mo- und Sb-freies Material lag BisoCesoOx auf dem zwolften Platz in der
Rangordnung der aktivsten Materialien. Nach den Stabilitditsmessungen standen v. a. die Mo-
haltigen Proben aufgrund von sehr hohen Massenverlusten wihrend den Aktivititsmessungen
im Verdacht, eine fliichtige Komponente zu enthalten und wurden als ungeeignet fiir einen
kommerziellen Einsatz eingestuft. Die Untersuchung der beiden Systeme Mo-Sb-O und
Mo-Si-O ergab, dass diese hohe Massenabnahme mit groer Wahrscheinlichkeit durch die

Sublimation von MoQOj3 verursacht wird.

In der zweiten Katalysatorgeneration wurden in Ansprache mit dem Projektpartner
Composition Spreads der vier oxidischen Systeme Al-Sb-O, Bi-Sb-O, Si-Sb-O und Bi-Ce-O
untersucht. Die molare Zusammensetzung wurde dabei in 5 mol%-Schritten variiert, um das

optimale molare Verhiltnis fiir die katalytische RufBoxidation zu finden. Die beiden
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Sb-haltigen Composition Spreads mit Al und Si zeigten v. a. bei hoheren Sb-Gehalten sehr
hohe Massenverluste auf, was auf die Sublimation von Sb,Os zuriickzufiihren ist. Wihrend
sich im Si-Sb-O-System diese Massenabnahme iiber den gesamten Zusammensetzungsbereich
hinzog, konnte der erhohte Massenverlust im Al-Sb-O-System erst ab einem Sb-Anteil von
ca. 50 mol% beobachtet werden. In beiden Systemen befanden sich die aktivsten
Zusammensetzungen im Sb-armen Bereich. Im System Bi-Sb-O lagen die aktivsten
Materialien dagegen bei Sb-reichen Zusammensetzungen, mit steigendem Bi-Anteil sank die
Aktivitdt stark ab. Das gesamte System Si-Sb-O wurde als instabil eingestuft und fiir weitere
Untersuchungen nicht weiter beriicksichtigt. Bi-Sb-O wurde ebenfalls nicht weiter untersucht,
weil die aktivsten Materialien einen sehr hohen Sb-Anteil enthielten und somit die Gefahr
einer Sublimation von Sb,0O; bestand. Das vierte System Bi-Ce-O war im gesamten
Zusammensetzungsbereich thermisch stabil und die aktivsten Verbindungen lagen im
dquimolaren Bi-Ce-Bereich. Aufgrund der hohen katalytischen Aktivitdt und der thermischen
Stabilitdt in bestimmten Zusammensetzungsbereichen wurden die beiden Systeme Al-Sb-O

und Bi-Ce-O fiir weitere Untersuchungen ausgewihlt.

Fir die dritte Katalysatorgeneration wurden deshalb auf der Basis dieser Ergebnisse die
beiden dotierten ternidren Systeme AlgrSb3pM;0Ox und BissCessM;oOx synthetisiert. Das
Dotierelement M entsprach dabei jeweils einem der 21 iibrigen, zur Verfiigung stehenden
Elemente. Im ternidren System AlgSb3gM;0Ox konnte nach der Kalzinierung bei 400 °C nur
mit M = Si, K und Ba eine Steigerung der Aktivitdt um maximal 10 °C erreicht werden, bei
den restlichen Dotierelementen ging diese stark zuriick. Nach der Kalzinierung bei 800 °C
konnte keine Probe katalytische Aktivitit aufweisen, was mit der Bildung der inaktiven
AlSbO4-Phase wihrend der Kalzinierung erklidrt werden kann. Aufgrund der Bildung dieser
inaktiven Phase wurde auch dieses System fiir weitere Optimierungen nicht mehr in Betracht
gezogen. Im zweiten ternidren System BissCessM;9oOx konnte nach Kalzinierung bei 400 °C
nur mit K-Dotierung der Tso-Wert von BisgCesoOx, welcher im bindren Composition Spread
bei ca. 555 °C lag, um 40 °C herabgesenkt werden. Die restlichen 20 Dotierelemente hatten
keinen positiven Einfluss auf die katalytische Aktivitit. Wie bereits im undotierten System
konnte in allen 21 Fillen eine Bi’*-dotierte CeO,-Phase mit der allgemeinen
Zusammensetzung Ce;4BixOs.x) mittels XRD nachgewiesen werden, welche bei den
meisten Proben als einzige kristalline Phase vorlag. In einigen Fillen konnte zusitzlich die
Bildung der kristallinen Nebenphase 3-Bi,O3 beobachtet werden. Die Kalzinierung bei 800 °C
hatte bei vielen Materialien einen positiven Einfluss auf die katalytische Aktivitit, jedoch
ohne Verbesserung im Vergleich zum Ausgangssystem BisoCesoOx. Im Fall von
BissCessK 90Oy verschlechterte sich der Tsp-Wert von 515 °C auf 535 °C, was jedoch im
Vergleich zum Ausgangsmaterial signifikant besser war. Aus diesem Grund wurde das
System Bi-Ce-K-O in der vierten Katalysatorgeneration einem terndren Composition Spread

unterzogen.
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Die Zusammensetzung wurde in 10 mol%-Schritten bis zu einem K-Maximalgehalt von
40 mol% variiert. Mit beiden Kalziniertemperaturen konnte bei einer GroBzahl der
synthetisierten Proben eine Steigerung der katalytischen Aktivitdt beobachtet werden, wobei
Bi-freie Proben zu den aktivsten zédhlten. Zudem ist in allen Bi-haltigen Proben, welche bei
800 °C kalziniert wurden, die Bildung einer unbekannten Phase zu beobachten. Diese konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht identifiziert werden, die vorliegenden Daten weisen jedoch
stark darauf hin, dass diese ebenfalls Bi, Ce und K enthilt. Bei den Bi-freien Proben ist CeO,
die aktive Phase und KHCO; fungiert als Promotor, dh. hier bildet sich kein
Ce-K-Mischoxid. Mit Bi kann eine Vergrolerung der CeO,-Elementarzelle beobachtet
werden, es konnte jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden, ob diese durch Dotierung mit
Bi**, K* oder der Kombination aus beiden verursacht wird. Im Bi-armen Bereich gibt es
jedoch Hinweise darauf, dass sich ein katalytisch aktives ternires Mischoxid bildet. Bei einem
Bi/Ce/K-Verhiltnis von 10/70/20 entsteht neben der unbekannten Phase nur dotiertes CeQO,.
Anderungen des Bi/K-Verhiltnisses bei hohen Ce-Anteilen sowie steigende
Bi/Ce-Verhiltnisse fithren zur Ausbildung von Bi- bzw. K-Nebenphasen. Die geringsten
Aktivititen des Bi-Ce-K-O-Systems befinden sich im Bi-reichen Bereich, in welchem sich
0-Bi1,03 und Bi,O,COs in relativ hohen Anteilen ausbilden.

Die Elementkombination dieses Systems aus Bi, Ce und K war bis dato weder in der Fach-
noch in der Patentliteratur beschrieben. Andere Bi-Ce- und Ce-K-haltige Systeme waren
jedoch bereits bekannt. Fiir eine erfolgreiche Patentanmeldung musste das Bi-Ce-K-O-System
mit den literaturbekannten Materialien, welche dem Stand der Technik entsprachen, in den
Punkten Aktivitdt und/oder Stabilitit verglichen werden. Hierzu musste einerseits der positive
Beitrag von K im Vergleich zu anderen Bi-Ce-Systemen und andererseits der von Bi im
Vergleich zu Ce-K-Systemen untersucht und nachgewiesen werden. In unterschiedlichen
Aktivitdtstests zeigte BissCessKjoOx im Vergleich zu den beiden Referenzmaterialien
CesoBi1oPrs0Ox und CegoBi¢Sr;9Ox, welche in verschiedenen Patentschriften beschrieben
wurden, zum einen eine hohere katalytische Aktivitit und zum anderen eine hohere Resistenz
gegeniiber Vergiftungsgasen. Im Vergleich mit den Bi-freien Proben aus der Fach- und
Patentliteratur ist die katalytische Aktivitit der Bi-Ce-K-O-Materialien oft geringer. Es konnte
jedoch nachgewiesen werden, dass die hohe katalytische Aktivitdt der Referenzmaterialien
auf KNOj zuriickgefiihrt werden kann. Aufgrund der geringen Schmelztemperatur von ca.
330 °C verbessert sich der Kontakt zwischen Probe und Ruf3, so dass der Abbrand
beschleunigt wird. Zudem zersetzt sich KNOj3 bei Temperaturen iiber 400 °C, wobei sich NO,
bildet und die RuBBoxidation weiter steigert. Diese Zersetzung ist allerdings irreversibel und
bei hoheren Kalziniertemperaturen kann diese hohe Aktivitit nicht beobachtet werden. In den
Bi-Ce-K-O-Proben konnte kein KNO3; nachgewiesen werden. Einige ausgewihlte Proben und
die Referenzmaterialien wurden einer hydrothermalen Alterung unterzogen. Die

Referenzmaterialien wiesen nach der hydrothermalen Alterung keine Aktivitit mehr auf, was
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durch die Loslichkeit der K-Komponenten (KNO;, K,CO3; oder KHCO3) in Wasser erklért
werden kann. Trotz des Verlustes an katalytischer Aktivitit aller Bi-Ce-K-O-Proben konnte
dennoch in einigen Fillen eine gewisse Restaktivitit beobachtet werden. Diese weist ebenfalls
darauf hin, dass bei Anwesenheit von Bi ein geringer K-Anteil in das Kristallgitter des
Bi-Ce-Mischoxids eingebaut wurde. Im Vergleich zu den Bi-freien Referenzmaterialien
konnte gezeigt werden, dass Bi einen positiven Effekt hinsichtlich der Stabilitdt des Systems

mit sich bringt.

Nach den erfolgreichen Vergleichstests der Bi-Ce-K-O-Materialien mit literaturbekannten
Referenzen wurde versucht, BiysCessK;0Ox liber eine Alternativsyntheseroute herzustellen.
Die dazu gewihlte Methode war eine zweistufige Synthese, in welcher im ersten Schritt das
Triagermaterial tiber eine Fillungsreaktion hergestellt wurde. Im zweiten Schritt wurden die
Triagermaterialien getrocknet, z.T. vorkalziniert und mit den fehlenden Komponenten
imprégniert. Die Kalziniertemperatur lag bei 800 °C. Die beiden aktivsten Materialien hatten
jeweils eine Bi-Komponente als Tréager, welche mit Ce- und K-Nitrat impréigniert wurden.
Die Tso-Werte von ca. 555 °C sind zwar relativ hoch, jedoch nur 20 °C héher im Vergleich zu
BissCessK9Ox-ht (gleiche molare Zusammensetzung und ebenfalls bei 800 °C kalziniert).
Anhand der Diffraktogramme wurde deutlich, dass sich bei der Alternativsynthese im
Vergleich zur Pechini-Route z. T. neue Phasen ausbildeten. Somit konnte das iiber die
Sol-Gel-Methode synthetisierte BiysCessK 0Oy mittels Fillung und Imprignierung beziiglich
der Aktivitit und der Phasenzusammensetzung im Rahmen dieser Arbeit nicht reproduziert
werden. Ein derart geringer Unterschied beziiglich der katalytischen Aktivitit kann fiir den
ersten Ansatz einer Alternativsynthese als Erfolg gewertet werden. Es konnte gezeigt werden,
dass eine Alternativsynthese der Bi-Ce-K-O-Proben iiber Fillung und Imprignierung
prinzipiell moglich ist. Um die Ergebnisse der HT-Synthesen hinsichtlich Aktivitidt und
Phasenzusammensetzung reproduzieren zu konnen, muss die Alternativsynthese jedoch noch

optimiert werden.
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5. Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit hat sich das ternédre oxidische System Bi-Ce-K-O als
besonders katalytisch aktiv und gleichzeitig stabil gegeniiber Vergiftungsgasen sowie
hydrothermaler Alterung herausgestellt. Auf der Basis dieser Ergebnisse sind weitere
Untersuchungen einerseits fiir das Verstindnis und andererseits fiir eine mogliche
Kommerzialisierung dieses Katalysatorsystems unumginglich. Fiir eine potenzielle
kommerzielle Nutzung bedarf die in Kapitel 2.2.7 ,Alternativsynthesen von BissCeysK ;00
beschriebene zweistufige Synthesemethode weiterer Optimierungsschritte. Bei den
Alternativsynthesen des Aktivmaterials erwies sich nur der gefillte Bi-Trédger, welcher mit
Ce- und K-Nitrat imprigniert wurde, als besonders aktiv. E kann jedoch nicht ausgeschlossen
werden, dass auch CeO; oder das Bi-Ce-Mischoxid geeignete Trigermaterialien darstellen
konnten. Hierfiir miissten jedoch die Syntheseparameter bei der Fillung des Trigermaterials
optimiert werden. Dabei sind die zu variierenden Parameter die Art der eingesetzten Bi- bzw.
Ce-Vorstufen, die Konzentration, das verwendete Féllungsmittel und der pH-Wert bei der
Féllungsreaktion. Des Weiteren miissten die Kalzinierbedingungen angepasst werden, mit
dem Ziel, eine moglichst hohe Oberfliche zu schaffen. Die Imprignierung des Trigers mit
Bi-, Ce- bzw. K-Vorstufen muss im zweiten Schritt ebenfalls angepasst werden. Die zu
variierenden Parameter sind in diesem Fall die gleichen wie bei der Synthese des Trigers
(Prikursoren, Konzentrationen und pH-Wert). Falls das Trdgermaterial mit zwei
unterschiedlichen Komponenten imprégniert werden muss, sollte der Einfluss der Reihenfolge
untersucht werden. Die einstufige Imprignierung mit beiden Komponenten sollte mit einer
zweistufigen verglichen werden, wobei das Trdgermaterial im ersten Schritt mit einer
Komponente impridgniert wird und nach Trocknung und eventueller Vorkalzinierung eine
Imprignierung mit dem noch fehlenden Prikursor folgt. Zu den Optimierungen im
chemischen Bereich sind noch die verfahrenstechnischen Bedingungen an die Synthese
anzupassen. Sollte die Synthese des Aktivmaterials erfolgreich verlaufen, muss dieses auf
einen RuBpartikelfilter aufgebracht werden, was wiederum viele einzelne Optimierungen

erfordert, und unter realeren Messbedingungen getestet werden.

Beziiglich der katalytischen Aktivitidt und der Stabilitédt stehen in diesem System noch einige
Fragen offen. Um zu verstehen, warum dieses ternédre System einerseits diese hohe Aktivitit
beziiglich der RuBoxidation und andererseits eine vergleichsweise hohe Stabilitit aufweist,
sind weiterfilhrende Analysen und Charakterisierungen notwendig. In Verlauf dieser Arbeit
konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden, welche Rolle K wihrend der RuBoxidation
einnimmt und in welcher Form dieses vorliegt. Anhand der vorliegenden Ergebnisse kann
davon ausgegangen werden, dass das Bi-Ce-Mischoxid Ce;.\BixOs.x2) die katalytisch aktive
Phase darstellt. Es muss geklédrt werden, in welcher Form K in diesen Katalysatoren vorliegt.

Es wiire denkbar, dass K" in das Gitter des Mischoxids eingebaut wird, somit die Aktivitit
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steigert und gleichzeitig gegen das Auswaschen wihrend der hydrothermalen Alterung
stabilisiert wird. In diesem Fall muss die Loslichkeitsgrenze von K in Ce;BixOa x)
ermittelt werden, um die Bildung von wasserloslichen Verbindungen durch iiberschiissiges K
zu vermeiden. Durch die Bildung von zahlreichen Nebenphasen mit unterschiedlichen
Anteilen im terndren Composition Spread, muss ermittelt werden, ob und welche Einfliisse
diese untereinander und auf den RuBabbrand ausiiben. Aufgrund der hochdiversen
Phasenzusammensetzungen und z. T. gleichbleibenden Aktivititen sind Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Phasen nicht auszuschlieen. Die vorliegenden Nebenphasen konnten
dabei entweder selbst aktiv sein, eine Stabilisierung auf die aktive Phase ausiiben oder als
Promotor fungieren. Die Abhingigkeit der katalytischen Aktivitit von der
Phasenzusammensetzung ist ein weiterer wichtiger Punkt, der untersucht werden sollte, um
die Effektivitit dieses Systems zu erhohen. Wenn diese Nebenphasen keinen Einfluss haben
sollten, wire der ndchste Schritt, die Aktivkomponente phasenrein herzustellen. Hierzu
miissten die optimalen molaren Verhiltnisse von Bi, Ce und K und der maximale Dotiergrad
in Ce xBixOs.(xp) ermittelt werden, um Ausbildungen von nicht aktiven Komponenten zu
unterdriicken. Eine weitere Frage, welche sich im Verlauf der Arbeit gestellt hat und nicht
geklart werden konnte, ist die Ausbildung der nicht identifizierten Phase und deren Einfluss
auf die Aktivitit und die Stabilitdt. Aufgrund der Tatsache, dass sich diese Phase nur
ausbildet, wenn das entsprechende Material alle drei Komponenten enthilt, liegt die
Vermutung nahe, dass es sich hierbei um ein ternédres Mischoxid bzw. allgemein um eine
Mischphase handelt. Die Identifizierung dieser Verbindung konnte fiir eine Interpretation der

Daten und das Verstindnis der Eigenschaften von groBer Bedeutung sein.
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7. Anhang

7.1 Verwendete Chemikalien

Tab. 38: Ubersicht iiber die verwendeten Chemikalien, deren Reinheit, CAS-Nr. und Hersteller.

Chemikalie Reinheit CAS-Nr. Hersteller
AI(NO3); - 9 H,O >99,0%  13473-90-0 Fluka
Ba(OAc), >99,0 % 543-80-6 Fluka
Ba(NO»), >99,0% 010022-31-8 Fluka
BaO k. A. 1304-28-5 ABCR
Bi(OAc);3 >9999 % 22306-37-2  Sigma-Aldrich
Bi(C¢H50,) [Citrat] 99,99 % 813-93-4 Sigma-Aldrich
Bi(NOs); - 5 H,O >99,99 % 10035-06-0  Sigma-Aldrich
Bi,05 >98,0 % 1304-76-3 Fluka
Ca(NO;), - 4 H,O p- a. 13477-34-4 Merck
Ce(NO3); - 6 H,O 99.9 % 10294-41-4 ChemPur
CeO, (VP AdNano® Ceria 90) k. A. 1306-38-3  Evonik Degussa
Co(NOs), - 6 H,O >98,0%  10026-22-9 Fluka
Cr(NO3); - 9 H,0O 99,0 % 7789-02-8 Sigma-Aldrich
Fe(NO3); - 9 H,O >98,0 % 7782-61-8 Sigma-Aldrich
FeVO, k. A. k. A. TIAG
K(OAc) k. A. 127-08-2 k. A.
K,CO; > 99,0 % 1305-62-0 Fluka
KNO; 99,0 % 7757-79-1 Gruessing
La(NO3); - 6 H,O p- a. 10277-43-7 Merck
Mg(NO3), - 6 H,O >99,0 % 13446-18-9 Merck
Mn(NO3), - 4 H,O >97,0%  20694-39-7 Fluka
NaNO; >99,5 % 7631-99-4 Merck
Nb(C,HO,)s - C,H,0,4 [Oxalat] k. A. 21348-59-4 ABCR
Nd(NO»); - 6 H,O 99.9 % 16454-60-7  Sigma-Aldrich
(NH,4)10H2(W,07)6 99,99 % 11140-77-5  Sigma-Aldrich
(NH4)6Mo0,0,4 - 4 H,O >99,0%  12054-85-2 Fluka
Pr(NOs); - 5 H,O k. A. 10361-80-5 Haereus
PrsOy; 99.9 % 12037-29-5 ABCR
Sb(OAc); 99,99 % 6923-52-0 Sigma-Aldrich
Sb,05 >97,5 % 1309-64-4  Riedel-de Haén
SCR-255 k. A. k. A. TIAG
Si(CgH,00,4) [TEOS] 98,0 % 78-10-4 Acros Organics
Sm(NO;); - 6 H,O 99,9 % 13759-83-6  Sigma-Aldrich
Sr(NO;), >99,0%  10042-76-9  Sigma-Aldrich
TiO, (Aeroxide® P25) k. A. 13463-67-7 Evonik Degussa
TiOSO, - x H,0 - y H,SO, >29,0%  13825-74-6  Sigma-Aldrich
Y(NO3); - 6 H,O >99,0%  13470-40-1 Fluka
Zn(NO3), - 6 H,O >99,0%  10196-18-6 Merck
ZrO(NOs), - H,O 99,9 % 14985-18-3 Alfa Aesar
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Tab. 38: (Fortsetzung) Ubersicht iiber die verwendeten Chemikalien, deren Reinheit, CAS-Nr. und

Hersteller.

Chemikalie Reinheit CAS-Nr. Hersteller
Ammoniumcarbonat >30 % 506-87-6 Carl Roth
Citronensdure Monohydrat (C¢HgO- - H,O) 99,5 %  5949-29-1 ZChL
Diacetonalkohol (C¢H;,0,) 99,0 % 123-42-2 Sigma-Aldrich
(3-GlycidoxypropyDtriethoxysilan [GPTES] >98,0 % 2530-83-8  Sigma-Aldrich
Essigsdure (CH;COOH) >995%  64-19-7 ZChL
Ethanol (C,HO) >998%  67-17-5 Sigma-Aldrich
Ethylenglykol (C,H¢O,) >99.0% 107-21-1 Sigma-Aldrich
HNO; 69 % 7697-37-2 VWR
Levasil® 200s (Kieselsol) k. A. k. A. k. A.
NH,OH 25 % 1336-21-6 ZChL
Printex® 90 (ModellruB) k. A. k. A. Evonik Degussa
Printex® U (ModellruB) k. A. k. A. Evonik Degussa
Propionsiure (C;HgO,) 99,0 % 97-09-4 Acros Organics
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7.2 Verwendete Gerite und Programme

Tab. 39: Ubersicht iiber die verwendeten Geriite und Software.

Beschreibung Typenbezeichnung Hersteller

Software Plattenbau 1.1.3 J. Scheidtmann
Software VESTA 2.1.1 K. Momma, F. Izumi
Software OriginPro 8.6 OriginLab Corporation
Software MS Office 2010 Microsoft
Dispersionswerkzeug Ultraturrax IKA

Kugelmiihle pulverisette 7 Fritsch Laborgeritebau

Hydraulische Presse
Rontgenpulverdiffraktometer
Software

Software
Rontgenpulverdiffraktometer
Software

Pipettierroboter

Software

TGA/DSC

Software
Massendurchflussregler
Massendurchflussregler
MEC-Steuerung

FT-IR Spektrometer
Software

Temperaturregler
Reaktorheizung
Gasphasenanlage

Software

Rontgenfluoreszenzspektrometer

Reinstwasseranlage
Vakuumtrockenschrank
Physisorption

7-fach Autoklav

Handpresse

X Pert Pro

X’Pert Data Viewer 1.2d
X’Pert HighScore Plus 2.2¢
D8 Advance
Topas 4.2

Lissy

Zinsser Redi 5.3.0
1/HAT/266

Star® System 12
GFC17

El-Flow® Select
E-7100-AAA
Vertex70

Opus 6.5

dTron

Eigenbau
Eigenbau
LabVIEW 2010
EDAX-Eagle I
Elga Classic UVF
VT 6025
Sorptomatic 1990
Eigenbau

Enerpac
PANalytical B.V
PANalytical B.V.
PANalytical B.V.
Bruker AXS

Bruker AXS

Zinsser Analytic
Zinsser Analytic
Mettler Toledo
Mettler Toledo
Analyt-MTC
Bronkhorst High-Tech
Bronkhorst High-Tech
Bruker AXS

Bruker AXS

Jumo

uds

udsS

National Instruments
Rontgenanalytik
Elga Labwater
Haereus

Fisons

udsS
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7.3 XRD-Referenzen und Verfeinerungsdaten

Tab. 40: Ubersicht iiber die verwendeten XRD-Referenzen aus der ICSD.

Formel (Trivialname)  Kristallsystem RG -Nr. ICSD#
Al; 6Bijg4049 Kubisch 123 197 156490
AISbO, Tetragonal P4)/mnm 136 108961
Bay 156Bi0 84401 422 Hexagonal R3m 166 61743
Ba, »sBi; 7,06 Hexagonal R3 148 61743
Bi,Al,0q Orthorhombisch  Pbam 55 20069
Bi; 5Ce(5Ti301, Monoklin Plcl 7 156388
BiFeO; Hexagonal R3c 161 75324
0-Bi,03 Monoklin P12,/cl 14 94229
B-Bi,03 Tetragonal P42,c 114 41764
v-Bi,03 Kubisch 123 197 2376
Bi,MoOg Orthorhombisch  Pca2, 29 14266
Bins4Mo0g 6065 4 Monoklin P12/c1 13 50600
Bi,0,CO; (Bismutit) Tetragonal I4/mmm 139 36245
BiSbO, Monoklin Cl12/cl 15 35478
Bi,SiOs Orthorhombisch  Cmic2, 36 30995
Bi;Ti304, Monoklin Plcl 7 151452
Bi,Ti,04 Kubisch Fd3m 227 99436
Bi; 75705303 Hexagonal R3m 166 200985
Ca,Sb,O7 Orthorhombisch  Imma 74 77063
CeO, (Cerianit) Kubisch Fm3m 225 61595
FeSbO4 Tetragonal P4r/mnm 136 108879
B-KSbO3 Kubisch Fd3m 227 77333
KHCO; (Kalicinit) Monoklin P12,/c1 14 2074
0-KNO; Orthorhombisch  Pnma 62 71397
0-KNO; Orthorhombisch  Cmc2, 36 281552
v-KNO; Hexagonal R3m 160 36113
MgO (Periklas) Kubisch Fm3m 225 60692
MoO3-A Orthorhombisch  Pnma 62 152312
MoO3-B Orthorhombisch  Pnma 62 152315
MoO3-HT Monoklin P12,/m1 11 80577
Sb Hexagonal R3m 166 64695
SbyMo0,903; Orthorhombisch  Pma?2 28 8199
Sb,05 (Sénarmontit) Kubisch Fd3m 227 240206
Sb,0; (Valentinit) Orthorhombisch  Pccn 56 105547
0-Sb,0,4 (Cervantit) Orthorhombisch  Pna2, 33 919
B-Sb,0, (Clinocervantit) Monoklin C12/c1 15 153156
SbsO13 Kubisch Fd3m 227 108994
ZnO (Zinkit) Hexagonal P63mc 186 31060
ZnSb,0¢ (Ordonezit) Tetragonal Pdrymnm 136 30409
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Tab. 41: Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Rietveld-Analysen von BisyCesgOy (Tya,: 400 °C;
tiaz: 5 h) mit acht unterschiedlichen Verfeinerungsmodellen: CeO, (a), B-Bi,O; (b),
CeBiy02.x2) (¢), BirCeOsii) (d), CeO; + B-Bir03 (e), CerBiyOsxz) + BizxCeOszyx2) (F),
Ce1xBiO1.x2) + B-Biz0; (8) und CeO; + BirCexOs.x2) (h); Ryp-Werte, Phasenanteile [Gew %],
GP a, c [A] der verwendeten Phasen, Dotiergrade x von Ce,;Bi,O,.x); Verfeinerte Phasen:
CeO; (I), B-Bi,O; (II), Ce;.,Bi, 0>y (III) und Bi,.,Ce 03,2 (V).

Verfeinerungsmodell”
a b c d e f g h

Ryp 0,978 0,994 0,943 0,960 0,802 0,904 0,802 0,966
I 100 78,86 33,87
a 5,456(3) 5,433(3) 5,37(3)
11 100 22,14 21,67

a 7,690(6) 7,763(5) 7,765(6)

c 5,555(5) 5,575(5) 5,578(6)

I 100 7,22 78,33

a 5,461(3) 5,497(2)  5,435(4)

X 0,098 0,4 0,052

v 100 92,78 66,13
a 7,705(4) 7,632(4) 7,701(5)
c 5,585(4) 5,565(4) 5,587(5)

Tab. 42: Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Rietveld-Analysen der Proben von Mo-Sbh-O und
Mo-Si-O.

Probe Phase Anteil GP [A] Winkel KG

a b [nm]
SbgoOx Sénarmontit 89,62 11,1575(3) 93,909)
Valentinit 5,15 4,671(4) 12,364(9) 5,430(5) 30(4)

Sb 5,23 4,3068(4) 11,276(2) 73(5)

Mo;0005" MoOs;-B 38,88 13,947(1) 3,6930(4) 3,9600(3) 104(5)
MoOs-HT 61,12 3,9600(2) 3,6952(2) 7,1479(4)  103,755(4) 153(7)
Mo,5Sb;50, " Sb 100 4,3073(2) 11,2735(6) 280(20)
Mos(SisoOy" MoOs-A 100 13,8542(5)  3,6974(1) 3,9617(2) 10000

D Probe enthiilt unbekannte Phase.
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Tab. 43: Phasenanteile der AlgSb3;yM;(O-lf- und AlgSb3gM;¢O-lt7-Proben [Gew % ].

M AlgoSh3gM ;)O-It AlgoSb3gM 10O-lt7
Sb,0; Sb,0; a-Sb,0y Sb,0; Sb,0; 0-Sb,04
(Sénarmontit) (Valentinit) (Sénarmontit) (Valentinit)

Na 100

K 100

Mg 100

Ca 100

Sr 100

Ba 100

Ti 100

Fe 100 100

Zn 100 100

Y 100 100

Zr 100

Nb 100 72,8 27,2
Mo 20,49 79,51 6,75 93,25
\%% 100 100

La 100 100

Ce 68,62 31,38 100

Pr 100 100

Nd 100 100

Sm 100 100

Si 100 48,74 51,26
Bi” 53,21 5,41 45,43 5,19

U AlgySb3oBigO,-It: B-Bi03 [Gew %]: 41,65; AlgSb3oBi;gOy-1t7: B-Bi, O3 [Gew %]: 49,38.
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Tab. 44: Ergebnisse der Rietveld-oAnalysen der AlgSb;yM;yO-lt-Proben; Phasenanteile [Gew %], GP a
der Sénarmontit-Phase [A], KG [nm].
M AlgySh3gMgO-lt AlgySb3gMgO-lt7
GPa" KG GPa" KG
[A] [nm] [A] [nm]
Na 11,1439(4) 52,9(7)
K 11,1492(2) 66,9(7)
Mg 11,151(9) 60(20)
Ca 11,1515(6) 65(2)
Sr 11,15104) 71(1)
Ba 11,1496(3) 75(1)
Ti  11,1498(2) 88(1)
Fe 11,1489(4) 80(20) 11,165(1) 200(200)
Zn 11,149(1)  95(8) 11,151(8) 77(7)
Y 11,148(6) 57(13) 11,165(5) 60(10)
Zr 11,146(3) 90(20)
Nb 11,16(2) 49(5) 11,1511(4) 78(2)
Mo"”  11,166(6) 50(17) 11,166(1) 51(5)
W 11,18(1)  59(13) 11,1501(7) 60(2)
La 11,154(5) 60(10) 11,151(5) 60(10)
Ce?  11,163(2)  74(8) 11,169(4) 60(8)
Pr 11,152(3)  59(6) 11,15(1) 50(20)
Nd 11,153(4)  49(5) 11,153(7) 80(30)
Sm  11,148(2)  72(8) 11,16(1) 54(8)
Si 11,1493(3) 66,9(8) 11,1537(6) 77(3)
Bi¥ 10,8863(7) 12,4(2) 10,860(1) 15,6(4)
D 4-Sb,04 [Gew % ]: 79,51, a [A]: 5,447(2), b [A]: 4,811(2), ¢ [A]: 11,778(5), KG [nm]: 140(30);
2 Valentinit [Gew % |: 31,38, a [A]: 4,721(5), b [A]: 12,45(1), ¢ [A]: 5,539(6), KG [nm]: 200(200);
¥ Valentinit [Gew %]: 5,41, a [A]: 4,808(1), bo [A]: 12,508(3), ¢ [A]: 5,536(2), KG [nm]: 90(10);
B-Bi,0; [Gew %]: 41,65, a [A]: 7,7288(1), ¢ [A]: 5,6409(1), KG [nm]: 114(2).
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Tab. 45: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der AlgSb;yM;(Ox-ht-Proben; GP a, b und ¢ der Phasen
AlISbQO, und a-Sbh,04 [A], KG [nm].

M AISbO, 0-Sh,0
GP KG GP KG
[A] [nm] [A] [nm]
a c a b c
Na 4,5465(3) 2,9537(3) 13,7(1)
K" k. A. k. A. k. A. k. A. k. A. k. A. k. A.

Mg 4,5749(6) 2,9802(4) 9,0(1) | 5.296(6) 4,899(5) 11,75(1) 13,2(9)
Ca 4,5453(3) 2,9639(3) 11,0(1) | 5,4482(5) 4,8072(4) 11,773(1)  69(2)

St 4,5550(8) 2,9604(6) 9.2(1) | 5263(1) 4,947(1) 11,771(2)  81(9)

Ba 45757(7) 2,9612(6) 8,2(1) | 5,4440(7) 4,8073(6) 11,772(2) 51(2)

Ti  4552(1)  2,9542(9) 12.4(1) | 530(1)  4,94409) 11,86(2)  23(6)

Fe  45742) 29752)  8,6(1)
Zn  4581(3)  2,963(2) 82(1) | 5,168(6) 5041(6) 11,80(1)  26(3)
Y 4544(1)  2,972909) 12,6(1)
Zr  45582(3) 2,9669(2) 16,6(1) | 5311(9) 4,986(8)  12,34(2)  22(4)
Nb  4563(2)  2,947(2)  9.4(1)
Mo 4,5471(9) 2,9539(6) 13,5(1)
W 4553(1)  2,9467(9) 9,1(0)
La  45433) 22968(2) 10,0(1) | 5444(5) 4,803(4) 11,81(1)  32(3)
Ce  4,545(1) 2,9670(9) 11,3(1)
Pr 45422)  2,969(1) 11,1(1) | 5,353(9) 4,794(7) 11,82(2)  6,7(6)
Nd  4,5422)  2,9702) 11,8(1) | 5,194(3) 5,0143) 11,780(8) 61(9)
Sm  4,5432)  2,9702) 12,3(1) | 527(1)  5,10(1)  12,293)  22(6)
Si 4,5532)  2,947(1)  9.8(1) | 5,196(3) 5,011(3) 11,788(7) 38(4)
Bi  4,5428(6) 2,9463(5) 9,9(1)

Yk. A.: Aufgrund der schlechten Anpassung kann keine Aussage iiber die GPs, KGs und Besetzungsgrade
getroffen werden.

191




Anhang

Tab. 46: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Bi;sCe;sM;yO,-lt-Proben; Phasenanteile [Gew %], GP a
und ¢ der Phasen Ce,..Bi;O,.») und B-Bi,O; [A], KG [nm], Besetzungsgrad von Ce;.,Bi O;.y2).

M Cel-xBixOZ-(XIZ)l) B-Bi2031)
Anteil GP KG Besetzungsgrad | Anteil GP KG
[Gew%] [A]  [nm] [-] [Gew%] [A] [nm]
a X a c
2 - 5,4049(2)  9,7(0) - - 7.7189(2) 5,6443(2) 44,0(3)
3 7833 54354) 3.3(1) 0,0523 21,67 7,765(6)  5578(6)  5.8(3)
Na 8595 54522)  4,5(0) 0,2962 14,05 7779(4)  5,555(6)  7.8(4)
K 84,95 5451(1)  4,7(0) 0,3289 15,05 7.818(4)  54894)  7.9(3)
Mg 7828  5444(2) 4,000 0,2255 21,72 7767(3)  5.5623)  7,1(2)
Ca 89,10  5454(1) 3,70) 0.4 1090  7.7592)  5.618(2)  12,4(6)
Sr 9728  5467(1) 3,7(0) 0,2739 2,72 7,740(1)  5,628(1)  140(20)
Ba 8478  5442(3) 3.2(0) 0,2354 1522 7,786(5)  5,578(6)  6,0(4)
Ti 9031 5432(4)  2,3(0) 0,4 9,69 7.812(6)  5.642(5)  7.3(4)
Fe 7436 541722 3,0(0) 0,2201 2564  7767(4)  5,578(4)  5.0(2)
Zn 7576 543822) 4,1(0) 0,2075 2424 7.8203) 54753)  6.6(2)
Y 8044  54172) 3,5(0) 0,1243 1956  7,767(7)  5.52(1)  5.6(2)
Zr 78,18  5,400(2) 3.8(0) 0,1231 21,82 7.775(5)  5450(5)  5.6(2)
Nb 8934  54404(7) 3,0(0) 0,225 10,66  7.,7457(7) 5,6361(6) 47,7(9)
Mo 7535 54302)  3,3(0) 0,0868 24,65 7,7533)  5.584(3)  6,0(2)
W 7998  5426(2) 3,2(0) 0,261 20,02 7.783)  5.5814)  57(2)
La 7563 5442(3)  3,1(0) 0,0335 2437  7791(4)  5,586(5)  5.2(2)
Pr 7720  54412) 3,6(0) 0,2456 2280  7.838(4) 54894)  5.7(2)
Nd 7751 54382)  3,6(0) 0,2258 2249  7.831(4) 54834) 5702
Sm 8046  54332) 3,6(0) 0,1577 19,54 7.829(5) 5477(5)  5.8(3)
Al 7750  5426(3) 2.8(0) 0,0559 2250  7,763(4)  5,583(4)  5.3(2)
Si 89,07  5.462(2) 4,2(0) 0,3995 10,93 7776(3)  5.607(2)  11,2(5)
Sb 7759  5436(2) 3.8(0) 0,2016 22,41 77503)  5.577(3)  6.9(3)

U Ce0, (Cerianit), ICSD# 61595, RG: Fm3m (225), a [A]: 5,4110;
B-Bi 03, ICSD# 41764, RG: P42,c (114),a [A]: 7,7380, c [A]: 5,7310;
Maximaler Besetzungsgrad: x = 0,6;

2 Verfeinerte Werte von Ce;400, bzw. BigOy;

¥ Verfeinerte Werte von BisyCes,O,.
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Tab. 47: Phasenzusammensetzungen der BiysCeysK;(Oy-ht-Proben [Gew %].

Dotierelement M Ce;,Bi\O,.2 B-Bi;O; a-Bi,O; Bi,0,CO; M-Phase/
(BiysCeysM 40y) [Gew %] [Gew%] [Gew%] [Gew%] Anteil [Gew %]
Na" 82,93 3,65 13,42
K" 67,35 9,53 23,13
Mg 85,47 11,36 MgO/ 3,17
Ca 100
Sr 74,81 Bi, 755105303/ 25,19
Ba 47,94 Bay,156Bio 54401 420/ 33,14
Ba, ,3Bi; 7,04/ 18,92
Ti" 80,80 0,61 Bi,Ti;0,2/ 7,38

Bi3,5CCO,5Ti3012/ 6,35
Bi,Ti,O+/ 4,87

Fe 65.20 21,25 BiFeOy/ 13,55

Zn 66,11 28,21 ZnO/ 5,68

Y 90,69 9,31

Zr 87,01 12,99

Nb 95,93 4,07

Mo 86,56 4,10 Bi,MoOy/ 0,79
Bizg4M0o ¢Ogs.4/ 8,55

w 91,46 8,54

La 100

Pr 100

Nd 100

Sm 100

Al 80,10 9,69 Bi,AL,Oy/ 10,21

Si 93,26 Bi,SiOs/ 6,74

Sb 100

D Probe enthiilt unbekannte Phase.
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Tab. 48: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Biy;sCeysM;(O-ht-Proben; Phasenanteile [Gew %], GP a
und ¢ der Phasen Ce,..Bi;O,.») und B-Bi,O; [A], KG [nm], Besetzungsgrad von Ce;.,Bi O;.y2).

M Ce1.xBi,O2.x2)" B-Bi,05"
Anteil GP KG Besetzungsgrad Anteil GP KG
[Gew%]  [A] [nm] [-] [Gew %] [A] [nm]
a X a (4
Na? 82,93 5,4336(3)  27,93) 0,4
K? 67,36  543372) 27.8(2) 0,3779
Mg 85,47 544342)  23,0(1) 0,4 1136  7,7082(7)  5.6453(7)  38(1)
Ca 100 54336(2)  20,0(1) 0.4
Sr 7773 54365(2) 17,1(1) 0,3506
Ba 47,93 54378(3)  28,5(2) 0.4
Ti 80,79 5,4409(4)  9,7(0) 0,4 0,61 7,959(1)  5.849(2) 10000
Fe 6520  54424(1)  22,9(1) 0,3789 21,25 7,7167(5)  5,6634(5) 22.7(3)
Zn 66,21 54388(2)  253(2) 0,3818 28,21 7,7174(4)  5,6561(3)  33,1(4)
Y 90,49 54258(2)  183(1) 0.4 9,51 7,615(3)  5.650(4) 10,05
Zr 87,01 540042) 24,52 0,3827 1299  7,7136(4)  5.6389(5)  90(4)
Nb 95,93 543132)  159(1) 0.4 4,07 7,7256(6)  5,6238(6) 1100
Mo 87,59 5,4487(2)  15,1(1) 0,4 4,16 7,9158(5)  5,7196(6) 500
A 91,47 5,4482(2)  19,3(1) 0,4 8,53 7,87(1) 5672)  155(5)
La 100 5,4665(2)  18,0(1) 0,4
Pr 100 5448512)  18,6(1) 0.4
Nd 100 545312)  19,5(1) 0.4
Sm 100 544712)  19.2(1) 0,4
Al 80,10  54468(2) 21,7(1) 0,4 9,69 7,7189(7)  5,6417(6)  58(2)
Si 9326  544752) 183(1) 0,4
Sb 100 54384(2)  18,5(1) 0,4

Y Ce0, (Cerianit), ICSD# 61595, RG: Fm3m (225), a [A]: 5,4110;
B-Bi,03, ICSD# 41764, RG: P42,c (114),a [A]: 7,7380, ¢ [A]: 5,7310;
? Proben enthalten unbekannte Phase, Verfeinerungen mit identifizierten Phasen durchgefiihrt.

Tab. 49: Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Biy;sCeysKgOx-ht (Tya,: 800 °C, ty,,: 2 h) nach
Kalzinierung, nach TGA/DSC-Messungen unter verschiedenen Gasatmosphiren (Mix, Air, N,)
und nach Tempern fiir 72 h bei 800 °C (3d); Phasenanteile [Gew % ].

Probe” Ce,,Bi,0,.»" B-Bi,0s" a-Bi,0;" Bi,0,C0O;"
BiysCeysK oOx-ht 67,36 9,53 23,11
BissCeasK 0Ox-himix 56,59 9,59 16,16 17,66
BissCessK oOx-hiair 52,44 19,30 2,12 26,14
BissCeasK oOx-hina 60,53 8,95 8,03 22,49
BiysCeysK19Ox-htzg 65,31 34,69

U Ce0, (Cerianit), ICSD# 61595, RG: Fm3m (225), a [A]: 5,4110;

B-Bi, 03, ICSD# 41764, RG: P42,c (114),a [A]: 7,7380, ¢ [A]: 5,7310;

0-Bi, 03, ICSD# 94229, RG: P12,/c1 (14), a [A]: 5,8440, b [A]: 8,1570, ¢ [A]: 7,5030, 8 [°]: 112,9700;
Bi,0,CO; (Bismutit), ICSD# 36245, RG: I4/mmm (139), a [A]: 3,8670, ¢ [A]: 13,6860;

? Proben enthalten unbekannte Phase, Verfeinerungen mit identifizierten Phasen durchgefiihrt.
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Tab. 50: Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Biy;sCeysKgOx-ht (Tya,: 800 °C, ty,,: 2 h) nach
Kalzinierung, nach TGA/DSC-Messungen unter verschiedenen Gasatmosphiren (Mix, Air, N,)
und nach Tempern fiir 72 h bei 800 °C (3d); Phasenanteile [Gew % ].

Probe" Phase GP[A] Winkel KG
a b c B [nm]
-htviix Ce1xBiOsp  5.43730(8) 26,6(1)
B-Bi,03 7,73990(9) 5,6318(1) 2000(500)
0-Bi,03 5,8507(2) 8,16788(2) 7,5108(3) 112,977(3) 210(7)
Bi,0,CO; 3,8748(7) 13,817(4) 10,2(2)
-hit ai CeBixOy w2y  5,43882(8) 25,9(1)
B-Bi, 05 7,740230(7) 5,63222(7) 420(20)
a-Bi, 05 5,762(3) 8,450(3) 7,459(4) 112,93(6) 62(9)
Bi,0,CO; 3,8766(6) 13,810(3) 9,2(1)
-htn CexBixOs.x2) 5,4382(1) 26,5(1)
B-Biy 04 7,7396(2) 5,6318(2) 1100(200)
0-Bi,03 5,8488(6) 8,1740(7) 7,508(1) 112,97(1) 100(5)
Bi,0,CO; 3,8733(7) 13,831(4) 10,5(2)
-ht3q Ce1BiOsp  5.4263(4) 37,7(6)
Bi,0,CO; 3,8702(7) 13,830(4) 13,4(3)

U Proben enthalten unbekannte Phase, Verfeinerungen mit identifizierten Phasen durchgefiihrt.

Tab. 51: Ergebnisse der Rietveld-Analysen im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-Ilt; Phasenanteile

[Gew%].

Y Rietveld-Verfeinerung mit CeO, durchgefiihrt;

Bi:Ce:K Cel_XBiXOZ_(X,Z) ﬁ-BizO:, KHCO3 Bi202C03
0:60:40" 91,11 8,89

10:60:30 93,03 241 4,56

10:70:20 95,86 2,36 1,77

10:80:10 96,27 3,73

20:50:30 86,08 4,34 9,59
30:30:40% 84,48 15,52

30:50:20 92,12 3,62 3,62
40:50:10? 95,55 4,45
60:10:30% 100
80:10:10% 100

23 probe enthiilt unbekannte Phase (bei ? und * handelt es sich um unterschiedliche Phasen).
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Tab. 53: Ergebnisse der Rietveld-Analysen im ternéren oxidischen System Bi-Ce-K-O-ht; Phasenanteile

[Gew%].
Bi:Ce:K Cel_xBixOZ_(x/z) KHCO3 BizOzCOg, (l-BizOg, Al7’6Bi18’4040
0:60:40" 75,07 24,93
0:70:30" 83,23 16,77
0:80:20" 91,75 8,25
0:90:10" 96,42 3,58
10:60:30% 87,81 12,19
10:70:20% 100
10:80:10” 93,24 6,76
20:60:20” 76,43 23,57
20:70:10” 82,33 3,66 14,01
30:60:10% 67,36 3,70 28,94
40:30:30% 34,53 7,99 57,47
40:50:10% 63,33 25,54 11,13
50:40:10” 53,52 29,37 17,11
60:30:10” 40,33 23,86 35,81
70:10:20” 13,39 1,64 17,59 67,38

U Rietveld-Verfeinerung mit CeO, durchgefiihrt;
? Probe enthiilt unbekannte Phase.

Tab. 54: Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Phasen 0-Bi,O; und Al;¢Bi5404 im terniiren System
Bi-Ce-K-O-ht; GP a, b und ¢ [A] und Winkel p [°], KG [nm].

Bi:Ce:K a-Bi,0;" Al (Bijg 404"
GP Winkel KG GP KG
[A] [°] [nm] [A] [nm]
a b c p a

40:30:30?  5.8560(1) 8,1627(2) 7,5176(1) 113,017(1)  209(6)
40:50:10”  5,8494(4)  8,1693(4) 7,5136(6) 112,990(7) 180(10)
50:40:10°  5,8495(2) 8,1688(3) 7.5113(3) 112,975(4) 260(20)
60:30:10” 5,85046(8) 8,1681(1) 7,5125(1) 112,983(1) 310(9)
70:10:20°  5,842(1)  8,162(1)  7,496(1)  113,11(1) 280(60) | 10,1207(2) 120(3)

D 4-Bi,0;, ICSD# 94229, RG: P12,/c1 (14),a [AJ: 5,8440, b [A]: 8,1570, ¢ [A]: 7,5030, 8 [°]: 112,9700;

Al; ¢Bi;54049. ICSD# 156490, RG: 123 (197), a [A]: 10,1750,

? Probe enthiilt unbekannte Phase.
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Tab. 56: Ergebnisse der Rietveld-Analysen doer Nebenphasen der Biy;CeysM1)Oy-ht-Proben; RG,
Phasenanteile [Gew %], GP a, b und ¢ [A] und Winkel p [°], KG [nm].

M Phase RG Anteil GP Winkel KG
[Gew%] [A] [°] [nm]
a b c p

Na 0-Bi,0O; P2\/c 3,65 5,852(1)  8,175(1)  7,514(2)  112,97(2) 10000"

Bi,0,CO; Pna2, 13,42 5,46(6)  27.660(8)  5.,46(6) 25?%

K 0-Bi,0; P2\/c 9,53 5,8455(5)  8,1691(6) 7,5103(8) 112,94(1)  200(20)

Bi,0,CO; HAlmmm 23,11  3,8686(4) 13,821(2) 19,3(3)

Mg MgO Fm3m 3,17 4,2067(8) 160(80)
Ca

St Bi; 158195303 R3m 25,19 3,9659(1) 28,316(1) 143(5)

Ba BagsBiosuOias  R3m 33,15 4,0359(5) 28,686(6) 22,3(6)

Ba, »sBi; 7,0 R3 18,92  6,1856(4) 15,128(1) 90(2)

Ti  BiyTisO Aba2 7,38 54221(5)  32,906(3) 5,4030(5) 160(10)

BissCe(sO1, Pc 6,35 17,99(1)  5,101(2)  5.4123) 105,59(4)  24(2)

Bi,Ti,0; Fd3m 4,87  10,3524(7) 160(20)

Fe BiFeO, R3¢ 13,55  5,5762(1) 13,8617(3) 400(40)

Zn  ZnO P63ymc 5,68 3,2473(2) 5,2022(5) 500(100)
Y
Zr
Nb

Mo BiysMoo¢Ogss  P2lc 7,27 11,660(2)  5,780(1)  24,634(4) 102,29(1) 2007

Bi,MoOy P2//c 0,99 17,305(2)  22,563(3)  5,578(1)  91,10(2) 500”
w
La
Pr
Nd
Sm

Al BiALO, Pbam 1021 7,7114(6) 8,1046(6)  5,6882(5) 400(70)

Si  Bi,SiOs Cmc2, 6,74 15,157(1) 5,3782(8)  5,3811(7) 500(90)
Sb

Y Maximalwert fiir KG von 10000 nm bei der Rietveld-Analyse erreicht;

? Fiir die Optimierung der Rietveld-Analyse KG-Werte festgelegt und nicht mitverfeinert.

Tab. 57: Ergebnisse der Rietveld-Analysen von BissCe;sK;(Ox-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; Phasenanteile [Gew %].

Probe” Ce.,Bi,Osz 7-Bi,0; Bi,0,CO;

I-Bi 69,60 11,96

18,44

II-Bi 67,18 8,62 24,19

I-Ce 76,95 7,93 8,97
6.15

1I-Ce 69,76 4,93 16,72
8,59

I-Bi-Ce 71,11 16,25 12,65

II-Bi-Ce 71,39 3,94 15,15
9,52

D Proben enthalten eine unbekannte Phase.

199




Anhang

Tab. 58: Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Bi;;Ce sK;)O-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; GP a und ¢ der Phasen Ce,..Bi;O;.(x2), Bi;0,CO; und Bi,O; [A], KG [nm],
Besetzungsgrad von Ce; . Bi,O; ).

? Ce;.\Bi,05.x2)" Bi,0;" Bi,0,CO;"
GP KG Besetzungsgrad GP KG GP KG
[A] [nm] [-] [A] [nm] [A] [nm]
a Ce*  Bi** (05 a a b c
1 543762(9) 283(2) 0,7931 0,2069 0,9483 3,7761(8) 3,8406(4) 14,735(2)  49(1)
3,8858(6) 3,8637(4) 13,785(2)  41(1)
2 543403(7) 237(1) 06 0,4 0,9 10,1071(2) 115(4) | 3,875(2)  3,876(2) 13,793(1) 26.2(4)
3 542889(8) 21.2(1) 06231 03769 0,9058 | 10,10456(7) 214(7) | 3.863(3)  3.891(3) 13.807(6) 17(1)
10,133(1)  52(4)
4 54242(1) 163(1) 0.6 0.4 0.9 10,1108(1)  220(7) | 3.874(2) 3.880(2) 13.813(2) 27.7(7)
10,1392(7)  65(4)
5 54460(1) 2382 06 0,4 0,9 | 10,10947(5) 181(3) | 3,831(5) 3,955(5) 13,791)  11(1)
6 54407(1) 2152) 06 0,4 0,9 10,0947(2)  106(4) | 3,861(5)  3,869(5) 13,789(5) 18,0(8)
10,1480(8)  59(4)

D Ce0, (Cerianit), ICSD# 61595, RG: Fm3m (225), a [A]: 5,4110;
7-Bi, 03, ICSD# 27152, RG: 123 (197), a [A]: 10,0800;
Bi,0,CO; (Bismutit), ICSD# 94740, RG: Imm2 (44), a [A]: 3,8650, b [A]: 3,8620, ¢ [A]: 13,6750;
? Proben: 1: I-Bi, 2: II-Bi, 3: I-Ce, 4: II-Ce, 5: I-Bi-Ce, 6: II-Bi-Ce;
Proben enthalten eine unbekannte Phase.

7.4 Ergebnisse der Aktivititsmessungen

Tab. 59: Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] der dotierten Proben aus dem Screening der ersten
Katalysatorgeneration; Basiselemte: Fe, Zr, Fe-Zr (2:1, 1:1, 1:2), Dotiergrad: 3 mol% und 10
mol % ; Tya,: 400 °C; tia,: S hy Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm
SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g];
Heizrate: 10 °C/min.

Basiselement Fe Fe,Zr, Fe,Zr; Fe,Zr, Zr
Dotiergrad [mol %] 3 10 3 10 3 10 3 10 3 10
Dotierelement
Al 652 660 652 669 648 658 668 670 699 700
Si 670 670 663 662 660 667 667 673 698 698
Zn 658 663 655 664 655 675 662 667 699 697
Y 655 655 649 664 657 664 667 673 700 699
Nb 665 672 671 670 668 680 673 677 701 699
Mo 656 578 636 596 651 591 659 600 699 668
Sb 669 670 663 668 661 674 674 679 701 699
La 652 649 667 662 651 671 670 677 700 700
Ce 653 644 662 656 649 645 662 659 697 677
Pr 652 651 657 670 646 665 667 677 699 698
Nd 658 666 647 661 656 670 662 671 700 699
Sm 654 657 662 671 649 665 663 676 700 699
W 671 661 667 672 660 675 673 686 700 699
Bi 658 639 677 660 649 650 666 672 695 688
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Tab. 60: Ubersicht iiber die

Tso-Werte

[°C]

des

Proben aus

dem Screening der

ersten

Katalysatorgeneration mit der allgemeinen Zusammensetzung As\Bsy; Tya,: 400 °C; tia,: S h;
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

A-B T50 A-B T50 A-B T50 A-B T50 A-B T50 A-B T50
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

Al-Si 699 | Si-Mo 517 | Fe-W 649 Y-Pr 600 | Nb-Nd 696 | La-Pr 664
Al-Fe 667 | Si-Sb 533 | Fe-Bi 617 | Y-Nd 692 | Nb-Sm 697 | La-Nd 691
Al-Zn 688 | Si-La 690 | Zn-Y 690 | Y-Sm 699 | Nb-W 676 | La-Sm 686
Al-Y 689 | Si-Ce 661 | Zn-Zr 690 Y-W 701 Nb-Bi 629 | La-w 681
Al-Zr 701 Si-Pr 657 | Zn-Nb 690 Y-Bi 657 | Mo-Sb 505 | La-Bi 644
Al-Nb 703 | Si-Nd 689 | Zn-Mo 536 | Zr-Nb 699 | Mo-La 645 | Ce-Pr 604
Al-Mo 523 | Si-Sm 693 | Zn-Sb 632 | Zr-Mo 568 | Mo-Ce 582 | Ce-Nd 659
Al-Sb 506 | Si-W 665 | Zn-La 685 | Zr-Sb 641 | Mo-Pr 647 | Ce-Sm 668
Al-La 704 | Si-Bi 655 | Zn-Ce 667 | Zr-La 701 | Mo-Nd 649 | Ce-W 675
Al-Ce 654 | Fe-Zn 675 | Zn-Pr 642 | Zr-Ce 634 | Mo-Sm 657 | Ce-Bi 557
Al-Pr 693 Fe-Y 688 | Zn-Nd 683 Zr-Pr 691 | Mo-W 538 | Pr-Nd 646
Al-Nd 703 | Fe-Zr 664 | Zn-Sm 686 | Zr-Nd 700 | Mo-Bi 552 | Pr-Sm 634
Al-Sm 705 | Fe-Nb 687 | Zn-W 674 | Zr-Sm 701 | Sb-La 573 | Pr-W 691
Al-W 654 | Fe-Mo 570 | Zn-Bi 642 | Zr-W 690 | Sb-Ce 651 | Pr-Bi 635
Al-Bi 616 | Fe-Sb 663 Y-Zr 702 | Zr-Bi 625 Sb-Pr 691 | Nd-Sm 683
Si-Fe 672 | Fe-La 658 | Y-Nb 705 | Nb-Mo 526 | Sb-Nd 689 | Nd-W 689
Si-Zn 687 | Fe-Ce 645 | Y-Mo 665 | Nb-Sb 555 | Sb-Sm 692 | Nd-Bi 646
Si-Y 699 | Fe-Pr 682 | Y-Sb 657 | Nb-La 692 Sb-W 572 | Sm-W 692
Si-Zr 700 | Fe-Nd 690 Y-La 649 | Nb-Ce 595 Sb-Bi 537 | Sm-Bi 657
Si-Nb 701 | Fe-Sm 696 | Y-Ce 970 | Nb-Pr 659 | La-Ce 670 | W-Bi 642

Tab. 61: Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] aus den Wiederholungsmessungen der zwolf aktivsten
Proben der ersten Katalysatorgeneration; Ty,,: 400 °C; ti,,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800
°C (Screening), 25-700 °C (Wdh. 1-4); Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Probe Wdh.1 Wdh.2 Wdh.3" Wdh. 4"
1 MosSbsO, 501 496 617 489
2 AlspSbsyOy 506 607 681 560
3 MosoSisoOx 513 503 594 493
4 AlMosO, 523 521 665 492
5 NbsMosOx 527 547 656 585
6  SbsySisoOx 532
7 ZnsMosgOx 533 543 601 518
8  SbsoBisgOx 571 608 607 518
9  MosyWsO, 539 540 646 486
10 MosBisgOx 552
11 NbsySbsoOy 555 617 645 631
12 BisoCesoOx 552 554 665 545

1 Wdh. 3 ohne O,, Flussrate: 30 mL/min, Ts,-Werte beziehen sich auf die abgebrannte Ruf3teilmenge;
Wdh. 4-Messungen mit den Proben nach Wdh. 3 durchgefiihrt, RuSgehalt < 20 Gew %.
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Tab. 62: Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der biniiren Composition
Spreads Al-Sb-O, Bi-Sb-O, Si-Sb-O und Bi-Ce-O der zweiten Katalysatorgeneration; Ty,,:
400 °C; tya,: 5 hy Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Rul = 4/1 [g/g]; Heizrate:

10 °C/min.

Al-Sb-O Bi-Sb-O Si-Sb-O Bi-Ce-O

Sbh-Gehalt T, Am Ts Am Ts Am Ce-Gehalt Ts, Am
[mol%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] | [mol%] [°C] [Gew%]

0 609 20,13 0 599 20,2
5 612 19,04 5 587 19,7
10 616 18,67 626 26,81 10 567 18,7
15 654 19,6 627 19,1 576 24,33 15 566 20,1

20 644 19,08 633 18,83 525 25,45 20 560 19
25 572 20,97 635 18,53 519 26,2 25 562 19,4
30 505 22,58 634 19,82 513 28,83 30 551 19,3

35 503 22,97 625 23,78 516 30,91 35 555 20
40 504 22,52 610 22,72 512 28,99 40 554 20,1
45 503 22,45 580 18,43 517 32,69 45 557 19,9
50 509 26,31 580 21,34 524 38,51 50 556 20,8
55 505 23,09 572 21,22 528 41,04 55 572 19,8
60 510 27,83 538 20,67 527 36,97 60 581 19,5
65 511 26,64 562 20,81 532 41,16 65 587 19,2
70 511 27,81 502 21,21 539 44,35 70 599 19,9
75 513 27,15 501 21,42 545 45,26 75 597 20,5
80 521 34,63 500 19,69 557 48,17 80 624 19,3
85 522 35,93 502 21,62 571 52,49 85 627 19,2
90 531 41,94 502 22,41 569 53,13 90 641 19,6
95 529 38,58 511 27,9 588 60,42 95 644 17,5
100 552 43,31 552 43,31 552 43,31 100 633 18,2
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Tab. 63: Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der biniiren Composition

Spreads AlgSb;yM;(Oy der dritten Katalysatorgeneration; Ty,,: 400 °C (5 h), 400 °C (7 h) und
800 °C (2 h); Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10
°C/min.

M 400 °C,5h 400 °C,7 h 800 °C,2h M 400 °C,5h 800 °C,2h
Ts Am Ts Am Ts Am Tso Am Ts Am
[°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%]
Si 495 23,3 588 22,0 667 19,6 Na 543 20,5 660 19,2
Fe 663 20,3 642 18,2 700 11,3 K 503 22,6 630 20,1
Zn 650 18,8 624 20,6 700 12,2 Mg 642 20,2 700 10,5
Y 700 17,6 649 20,4 700 11,4 Ca 619 19,8 662 19,7
Zr 700 18,5 644 19,9 700 10,7 Sr 539 19,9 700 14,7
Nb 657 21,5 580 21,7 667 20,8 Ba 499 21,8 672 20,2
Mo 560 19,9 537 18,1 621 19,9 Ti 538 16,1 700 10,2
La 664 19,8 637 19,4 700 11,7
Ce 700 16,2 657 20,6 700 11,6
Pr 665 21,4 640 21,1 700 12,0
Nd 662 19,3 645 20,8 700 10,8
Sm 666 21,5 638 19,4 700 11,4
w 604 20,4 545 21,4 700 15,5
Bi 650 22,1 562 20,3 700 13,3
Tab. 64: Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der biniiren Composition
Spreads Bi;sCe sM (O der dritten Katalysatorgeneration; Ty,;,: 400 °C (5 h), 400 °C (7) und 800
°C (2 h); Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan
in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf3 = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
M 400 °C,5h 400 °C,7 h 800 °C,2h M 400 °C,5h 800 °C,2h
Ts Am Ts Am Ts Am Ts Am Ts Am
[°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%] [°C] [Gew%]
Al 587 18,3 574 19,6 578 18,2 Na 569 19,5 584 19,9
Si 640 18,2 617 19,3 599 18,4 K 515 18,9 535 18,5
Fe 580 18,9 576 18,9 585 19,8 Mg 593 19,0 587 18,6
Zn 613 18,3 586 19,3 590 18,9 Ca 618 19,2 602 18,1
Y 587 18,8 596 18,4 576 18,6 Sr 639 20,4 602 19,1
Zr 579 19,2 572 19,2 579 19,0 Ba 622 20,7 605 21,6
Nb 594 19,7 589 19,7 614 18,4 Ti 649 19,6 641 20,1
Mo 601 19,2 602 18,8 606 19,0
Sb 639 18,6 623 18,8 606 19,0
La 588 18,6 585 18,7 573 18,7
Pr 581 19,0 577 19,8 566 17,5
Nd 589 18,9 593 19,6 577 18,9
Sm 592 18,2 590 17,3 579 18,9
W 612 19,2 609 19,3 608 18,7
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Tab. 65: Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] des terniren Composition
Tkalz: 400 OC;
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Spreads

Bi-Ce-Al-O-lt der vierten Katalysatorgeneration;

tkalz: 5 h;

Bi:Ce:Al T50 [°C] Am Bi:Ce:Al T50 [°C] Am Bi:Ce:Al T50 [°C] Am
[Gew %] [Gew % ] [Gew %]
100:0:0 589 19,6 70:10:20 599 20,4 0:60:40 640 17,3
90:10:0 556 19,0 60:20:20 607 20,2 50:0:50 618 21,2
80:20:0 537 19,6 50:30:20 621 19,6 40:10:50 652 20,9
70:30:0 536 18,9 40:40:20 639 20,1 30:20:50 664 19,8
60:40:0 548 19,8 30:50:20 644 20,4 20:30:50 657 15,1
50:50:0 580 18,7 20:60:20 638 18,0 10:40:50 651 14,9
40:60:0 584 19,0 10:70:20 643 17,2 0:50:50 639 18,4
30:70:0 603 19,6 0:80:20 629 18,0 40:0:60 633 20,2
20:80:0 625 19,3 70:0:30 607 20,8 30:10:60 661 21,1
10:90:0 658 19,1 60:10:30 610 20,6 20:20:60 657 14,3
0:100:0 647 17,6 50:20:30 627 21,0 10:30:60 651 13,7
90:0:10 601 19,8 40:30:30 649 21,1 0:40:60 641 17,3
80:10:10 592 20,2 30:40:30 652 20,0 30:0:70 640 19,7
70:20:10 579 19,4 20:50:30 653 16,3 20:10:70 664 13,5
60:30:10 584 19,3 10:60:30 643 16,9 10:20:70 653 13,9
50:40:10 595 19,3 0:70:30 639 18,1 0:30:70 641 17,3
40:50:10 617 18,8 60:0:40 613 21,8 20:0:80 659 19,7
30:60:10 623 18,7 50:10:40 654 21,3 10:10:80 659 134
20:70:10 634 19,4 40:20:40 654 20,4 0:20:80 646 18,5
10:80:10 637 18,1 30:30:40 653 16,0 10:0:90 669 20,5
0:90:10 620 18,6 20:40:40 657 15,9 0:10:90 659 13,3
80:0:20 598 20,3 10:50:40 650 15,5 0:0:100 655 13,6
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Tab. 66: Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] des terniren Composition
Spreads Bi-Ce-Al-O-ht der vierten Katalysatorgeneration; Ty,,: 800 °C;
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

tkalz: 2 h;

Bi:Ce:Al T50 [°C] Am Bi:Ce:Al T50 [°C] Am Bi:Ce:Al T50 [°C] Am
[Gew %] [Gew % ] [Gew %]
100:0:0 70:10:20 611 18,9 0:60:40 675 16,3
90:10:0 578 18,9 60:20:20 608 22,3 50:0:50 620 18,7
80:20:0 581 19,4 50:30:20 595 19,6 40:10:50 619 20,0
70:30:0 565 18,1 40:40:20 625 19,8 30:20:50 664 19,1
60:40:0 569 18,5 30:50:20 637 21,4 20:30:50 658 18,6
50:50:0 575 19,0 20:60:20 660 18,3 10:40:50 681 14,4
40:60:0 580 19,2 10:70:20 681 17,3 0:50:50 675 16,3
30:70:0 588 19,0 0:80:20 673 16,7 40:0:60 648 18,3
20:80:0 602 19,2 70:0:30 621 18,6 30:10:60 674 19,4
10:90:0 663 19,5 60:10:30 618 19,3 20:20:60 682 17,6
0:100:0 670 18,3 50:20:30 620 21,7 10:30:60 681 17,2
90:0:10 607 19,5 40:30:30 595 18,5 0:40:60 676 15,9
80:10:10 612 20,2 30:40:30 656 20,8 30:0:70 646 19,0
70:20:10 594 19,2 20:50:30 632 19,8 20:10:70 681 15,4
60:30:10 583 18,9 10:60:30 681 16,5 10:20:70 681 16,7
50:40:10 594 19,0 0:70:30 676 17,3 0:30:70 673 16,6
40:50:10 591 19,3 60:0:40 629 19,9 20:0:80 680 18,6
30:60:10 608 19,8 50:10:40 616 19,4 10:10:80 681 15,8
20:70:10 659 20,0 40:20:40 600 18,2 0:20:80 673 16,5
10:80:10 680 18,6 30:30:40 681 18,6 10:0:90 679 18,2
0:90:10 673 17,9 20:40:40 671 18,1 0:10:90 680 13,5
80:0:20 621 20,6 10:50:40 680 16,1 0:0:100 679 13,3

Tab. 67: Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] des terniren Composition
Spreads Bi-Ce-K-O-lf der vierten Katalysatorgeneration; t,,,: 5 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700
°C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Bi:Ce:K [mol%] Ts5,[°C] Am[Gew%] | Bi:Ce:K [mol%] Ts,[°C] Am [Gew%]
80:10:10 498 22,5 30:50:20 503 20,4
70:20:10 536 18,8 20:60:20 503 20,3
60:30:10 530 19,8 10:70:20 499 20,0
50:40:10 528 20,9 0:80:20 498 19,2
40:50:10 514 20,1 60:10:30 502 22,4
30:60:10 520 21,0 50:20:30 503 20,0
20:70:10 519 20,9 40:30:30 510 20,7
10:80:10 535 20,2 30:40:30 498 19,3
0:90:10 531 18,8 20:50:30 500 20,4
70:10:20 507 19,0 10:60:30 495 19,5
60:20:20 517 22,0 0:70:30 491 20,5
50:30:20 510 21,5 30:30:40 492 20,2
40:40:20 510 20,8 0:60:40 492 22,2
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Tab. 68: Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] des terniren Composition
Spreads Bi-Ce-K-O-ht der vierten Katalysatorgeneration; Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h;
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Bi:Ce: K [mol%] Ts5[°C] Am[Gew%] | Bi:Ce:K [mol%] Ts50[°C] Am [Gew %]
80:10:10 563 19,0 30:50:20 534 21,3
70:20:10 564 20,7 20:60:20 530 22,5
60:30:10 552 20,0 10:70:20 515 18,0
50:40:10 550 19,6 0:80:20 510 18,6
40:50:10 547 19,1 60:10:30 547 19,4
30:60:10 536 18,8 50:20:30 539 19,2
20:70:10 568 18,2 40:30:30 537 18,8
10:80:10 547 19,5 30:40:30 526 22,1
0:90:10 528 19,0 20:50:30 523 21,2
70:10:20 539 20,0 10:60:30 517 21,6
60:20:20 544 21,2 0:70:30 512 18,8
50:30:20 531 20,3 30:30:40 506 19,3
40:40:20 519 19,1 0:60:40 511 18,9
Tab. 69: Ubersicht iiber die Ts)-Werte [°C] und Massenverluste [Gew % ]von BissCeysM1yOy (It und ht)
und den Referenzmaterialien CegyBi;¢Sr19Ox und Ces,Bi;(Pr4Oy (I, ht und pt); It: Ty,,: 400 °C,
traizt S hy ht: Ty, 400, tia,: 5 h — 800 °C, ty,,: 2 h; pt: Ty, 800 °C, ty,,: 2 h; Reaktionsgas:
8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,; Gasflussrate: 50
mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Loser
Massenverhiltnis Probe/Ruf} = 4/1.
Probe Tiaz [CC1  Ts5[°C1 Am [Gew %]
BiysCeysKoO-1t 400 515 18,9
BiysCeysK0Ox-ht 400 — 800 535 19,6
CegoBioSrgOx-1t 400 607 20,1
CegoBi;oSr19Ox-ht 400 — 800 629 18,8
CegoBi;oSroOx-pt 800 627 19,3
CesoBioPryO,-lt 400 608 20,2
CesoBijgPryOs-ht 400 — 800 606 16,2
CesoBioPryO-pt 800 634 17,3
Tab. 70: Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %] unter Patentbedingungen (EP 2

438 948 Al) von BiyCeysK gO-Af und CegyBioSrgOy Kkalziniert bei verschiedenen
Temperaturen; Reaktionsgas: synthetische Luft (20 Vol% O,, 80 Vol% N,) Gasflussrate:
30 mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Enger Kontakt;
Massenverhéltnis Probe/Rufl = 6/1.

1. Messung 2. Messung
Probe Ty [°C]  Ts5 [°C1 Am [Gew%] Ts[°C] Am [Gew%]
BiysCeysK0Ox-ht 400 — 800 423 16,5 419 16,7
CegoBijoSt19O0,-lt 400 412 17,5 413 17,0
CegoBioS11005-ht 400 — 800 426 14,5 424 14,6
CegoBi;oSr19O5-pt 800 428 14,8 425 14,7
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Tab. 71: Ubersicht iiber die Ts,-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %] der Referenzproben; Ty, [°C]l;
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.

Referenzprobe” — Ty, [°C]  Ts [°C] Am [Gew%] Quelle

Sand (< 100 pm)® 675 16,9

FeVO, k. A. 583 19,8 TIAG”
SCR-255 k. A. 686 19,4 TIAG”

Nano-X Bsp. 1 400 — 800 602 18,7 WO 2008/122266 A15%
Lag §S1),MnOs., 800 700 12,1 US 2007/0105715 A1P%
C075Cr5O4-P-It 400 389 62,0 DE 10 2009 002 182 A1124
Co7sCrasO-P-ht 400 — 800 640 19,1 DE 10 2009 002 182 Al
C075CrasO-EG-lt 400 536 20,3 DE 10 2009 002 182 Al
Co75Cras05-EG-ht 400 — 800 645 18,2 DE 10 2009 002 182 Al
CesoBioPraOy-lt 400 608 20,2 EP 2210 861 B1"*
CesoBijoPrspOc-ht 400 — 800 606 16,2 EP 2210 861 Bl
CesoBioPraOy-pt 800 634 17,3 EP 2210 861 Bl
CegoBi;oSrOx-It 400 607 20,1 EP 2 438 984 A11%!
CegoBi oSrioOx-ht 400 — 800 629 18,8 EP 2 438 984 Al
CegoBi oSr100x-pt 800 627 19,3 EP 2 438 984 Al
K,CO,/CeO,-It 400 524 19,6 )
K,CO4/CeO,-ht 400 — 800 529 20,1 )
KNO3/CeO,-It 400 464 232 )
KNO,/CeO»-ht 400 — 800 468 20,1 <)
Ce,K,0,-I-1t 400 462 24,4 WO 2006/044822 A1)
Ce,K,O-1-ht 400 — 800 464 21,5 WO 2006/044822 Al
Ce,K,0,-1-pt 850 634 18,4 WO 2006/044822 A1l
Ce,K,0,-S-It 400 457 23,8 WO 2006/044822 A1l
Ce,K,0,-S-ht 400 — 800 462 20,1 WO 2006/044822 A1l
Ce,K,0,-S-pt 850 568 18,7 WO 2006/044822 Al
Ce K, 0,-I-It 400 468 27,7 WO 2006/044822 Al
Ce K, O-1-ht 400 — 800 461 22,8 WO 2006/044822 Al
Ce K ,O,-1-pt 850 559 19,6 WO 2006/044822 A1l
Ce K,0,-S-It 400 470 27,3 WO 2006/044822 A1l
Ce K,O4-S-ht 400 — 800 472 22,6 WO 2006/044822 A1l
Ce K 0,-S-pt 850 560 17,0 WO 2006/044822 Al

U pt: Kalzinierung nach der jeweiligen Patentvorschrift durchgefiihrt;

? Aktivititsmessungen bis 800 °C durchgefiihrt;

¥ Von Projektpartner erhalten;

9 In Anlehnung an Fachliteratur; Probenzusammensetzung frei gew:ihlt.
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Tab. 72:

Tab. 73:

Tab. 74:

Ubersicht iiber die Ts,-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] von Bi;sCe ;sK;0Oy-ht und
Ceg)Bi(Sr1gO kalziniert bei verschiedenen Temperaturen; Probenvorbereitung nach Patent EP
2 438 948 Al; Reaktionsgas: 8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm
SO, in N,; Gasflussrate: 50 mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C;
Enger Kontakt; Massenverhiiltnis Probe/Ruf} = 6/1.

Probe T [°C]  Tso[°C] Am [Gew%]
BiysCeysKiOx-ht 400 — 800 432 16,2
CegoBioSTi00,-It 400 423 16,4
CegoBiioSri00-ht 400 — 800 446 14,3
CegoBioST100,-pt 800 448 14,2

Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der Referenzproben (nach
Patent WO 2006/044822 A1) nach Synthese und nach hydrothermaler Alterung mit TGA/DSC;
I (Imprignierlosung); S (Schmelze); I¢ (Tya,: 400 °C, tya,: 5 h); bt (Tya,: 800 °C, ty,,: 2 h); pt
(Tyatzs 850 °C, ty,: 12 h).

Probe Nach Synthese Nach Alterung
Tso [°C] Am [Gew%] Ts50[°C] Am [Gew%]

CeK-I-1t 462 244 646 18,5
Ce,K-I-ht 464 21,5 680 14,3
Ce,K-I-pt 634 18,4 680 14,0
Ce,K-S-It 457 23,8 635 18,7
Ce K -S-ht 462 20,1 679 16,7
Ce,K;-S-pt 568 18,7 682 16,3
Ce K;-I-It 468 27,7 655 18,5
Ce(K;-I-ht 461 22,8 680 14,6
CeK;-I-pt 559 19,6 679 15,7
Ce K ;-S-It 470 27,3 655 19,1
Ce K ;-S-ht 472 22,6 677 16,6
CeK;-S-pt 560 17,0 680 14,6

Ubersicht iiber die Ts,-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der Referenzproben (CeO,
imprigniert mit KNO; oder K,CO;) nach Synthese und nach hydrothermaler Alterung mit
TGA/DSC; Molares Verhiiltnis (K:Ce) = 3:7; It (400 °C, 5 h); ht (800 °C, 2 h).

Probe Nach Synthese Nach Alterung
Tso [°C] Am [Gew%] Ts50[°C] Am [Gew%]

KNO;/CeO,-1t 464 23,2 672 18,8
K,CO5/CeO,-It 524 19,6 678 18,1
KNO;/CeO,-ht 468 22,5 680 15,0
K,CO;/CeO,-ht 529 20,1 680 14,2
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Tab. 75: Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %] einiger ausgewihlter Proben
aus Bi-Ce-K-O Composition Spread nach Synthese und nach hydrothermaler Alterung mit
TGA/DSC; It (400 °C, 5 h); ht (800 °C, 2 h).

Probe Nach Synthese Nach Alterung
Bi:Ce:K [mol%] Ts[°C] Am[Gew%] Ts50[°C] Am [Gew%]
45:45:10 It 515 18,9 582 20,6
45:45:10 ht 535 18,5 622 20,6
0:70:30 It 491 20,5 655 18,5
0:70:30 ht 512 18,8 684 18,7
10:70:20 Iz 515 18,0 680 18,8
10:70:20 ht 515 18,0 653 20,4
40:40:20 It 510 20,8 595 18,8
40:40:20 ht 519 19,1 627 21,6
30:60:10 Iz 520 21,0 584 19,2
30:60:10 At 536 18,8 632 25,3

Tab. 76: Ubersicht iiber die Ts,-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %] von BiysCeysKgO4-Proben, die
iiber Alternativsynthesen hergestellt wurden; Ty,,: 800 °C, t;.,: 2 h; Reaktionsgas: 8§ Vol% O,,
250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,; Gasflussrate: 50 mL/min;
Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Loser Kontakt; Massenverhiltnis
Probe/Ruf} = 4/1.

Synthesemethode Triger Ts)[°C] Am [Gew%]

I Bi 553 23
II Bi 556 19
I Ce 593 18
II Ce 600 21
I Bi-Ce 606 23
II Bi-Ce 598 20

7.5 Ergebnisse der RFA-Messungen

Tab. 77: Ergebnisse der RFA-Messungen [mol%] (T,,: 400 °C) im binéren oxidischen System Bi-Ce-O;
RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung.

Soll-Zusammensetzung RFA [mol%]
Bi Ce
Bi 00Oy 100 + 0,99 0+£0
Bi;5Ce»s0, 779+ 1,18 22,4+3,19
BisoCesoOy 49,3+ 1,29 50,7 +1,66
Bi,5Ces50, 27,7+1,33 72,3+0,99
Ce 00Oy 0,20 +£25,2 99,8 +0,83

Tab. 78: Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h) und Am [Gew %] nach Kalzinierung
bei 800 °C (2 h) im biniren oxidischen System Mo-Sb-O; RFA-Messungen mit
Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung.

Soll-Zusammensetzung Am [Gew %] RFA [mol%]
Mo Sb
Moy09Ox 85,9 98,3+0,92 1,70 +23,2
Mo75Sb,504 95,2 59,5+1,02 40,5+294
Mos0SbsoOy 65,9 332+1,13 66,8+1,29
Mo,5Sb750; 38,6 14,1+£143 859+1,29
Sb9Ox 35,7 0+0 100 + 1,23
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Tab. 79: Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h und Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h) und Am
[Gew%] nach Kalzinierung bei 800 °C im biniiren oxidischen System Mo-Si-O; RFA-
Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung.

Soll-Zusammensetzung Am [Gew %] RFA [mol %]
400 °C 800 °C
Mo Si Mo Si

Mo000x 81,3 98,9+0,32 1,10+12,3
Mo75S1,50, 73,0 87,1£0,32 12,9+228 | 1,70+0,61 98,3+0,61
Mo50Sis500y 69,7 73,1£0,32 269+143|0,70+£1,49 99,3+0,59
Mo,5Si750, 55,1 46,3+0,37 53,7+095 | 0,50+1,80 99,5+0,61

Si1000x 10,2 0+0 100 £ 1,22 0+0 100 £ 1,20

Tab. 80: Ergebnisse der RFA-Messungen [mol%] (Ty,,: 400 °C; tia,: 5 h und Ty, 800 °Cs tyy,: 2 h) im
terniren oxidischen System AlgSb;,M;yO,; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne
externe Kalibrierung.

M RFA [mol %] M RFA [mol %]
(Al:Sb:M) (AL:Sb:M)

400 °C 800 °C 400 °C 800 °C
Si 43:50:7 36:56:8 | Sm 36:47:17 32:51:17
Fe 36:46:18 32:49:19 | W 32:47:21 28:50:22
Zn 36:45:19 34:47:19 | Bi  33:47:20 29:49:22
Y 32:49:19 31:50:19 | Na 38:49:13 26:42:32
Zr 33:48:19 31:50:19 | K 41:49:10 37:53:10
Nb 28:50:22 31:50:19 | Mg 43:56:1  39:58:3
Mo 31:50:19 31:51:18 | Ca 39:51:10 36:52:12
La 36:50:14 34:50:16 | Sr  35:46:19 27:53:20
Ce 36:48:16 30:55:15 | Ba 37:48:15 36:48:16
Pr 35:49:16 32:51:17 | Ti 37:48:15 37:48:15
Nd 35:48:17 35:49:16

Tab. 81: Ergebnisse der RFA-Messungen [mol%] (Ty,,: 400 °C; tia,: 5 h und Ty, 800 °Cs ty,,: 2 h) im
terniren oxidischen System Biy;Ce;sM;0O,; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne
externe Kalibrierung.

M RFA [mol %] M RFA [mol %]
(Bi:Ce:M) (Bi:Ce:M)

400 °C 800 °C 400 °C 800 °C
Al 57:37:6  54:41:5 | Nd 49:37:14 48:38:14
Si  51:41:8 54:40:6 | Sm 48:41:11 51:38:11
Fe  52:39:9 54:37:9 | W 51:38:11 53:35:12
Zn 51:38:11 52:38:10 | Na  39:31:30 38:32:30
Y 49:41:10 52:37:11 | K  52:42:6  57:36:7
Zr 52:38:10 50:40:10 | Mg 52:36:12 48:42:10
Nb 49:41:10 53:37:10 | Ca  53:41:6  56:39:5
Mo 55:35:10  52:39:9 | Sr 54:36:10 50:40:10
Sb  52:38:10 55:37:8 | Ba 51:40:9  54:39:7
La 55:35:10 53:37:10 | Ti  55:37:8  53:40:7
Pr  52:40:8  53:39:8
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(dunkelblau) werden zuriickgehalten. 15

RuBoxidation zu CO, mit NO, und O, in Abhiingigkeit der Temperatur.">............ccccovuuene... 15

Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus der RuBoxidation an einem K/CeQO,-Katalysator
nach Pisarello ef al..”® Bildung eines K,COs-Intermediats wiihrend der Reaktion von C (RuB)
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Erweiterter Reaktionsmechanismus und Katalysezyklus der RuBloxidation an einem K/CeQ,-
Katalysator nach Gross et al..*'¥ 22
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Aktivitatsmessungen von KNQO3/CeO,; A) dynamisch: 1) Blank-Messungen (ohne Ruf}), 2)
N,/O, = 91/9, 3), 4) Luft; B) isotherm: 1) 390 °C, 2) 370 °C; Ce/K = 2/1 (a), 1/1 (b), 1/2 (¢), 1/3
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Phaseniibergiinge von Bi,O; nach Harwig ef al.***! und Medernach et al.;'*" violett: Bi**,
rot: 0% $-Bi,Os: Anionenpositionen nur zu 75 % mit O besetzt. 26

Kristallstruktur von CeO, (Fluorit-Strukturtyp); griin: Ce*, rot: O%; links: Ce,O-
Koordinationspolyeder (Tetraeder), Mitte: Elementarzelle, rechts: CeOg-Koordinations-
polyeder (Wiirfel). 27

Vergleich zwischen traditionellem (a) und kombinatorischem (b) Arbeitsablauf.’*" Bendotigte
Zeiten fiir die vier Teilschritte: Planung, Synthese, Charakterisierung und Datenanalyse...... 29
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Konzept des kombinatorischen Workflows zur Materialentwicklung (links),”*”! Einfluss von
HT-Techniken auf die Entwicklung neuer Materialien (rechts).>*" 30

Schematische Darstellung der Pechini-Methode: Ausbildung eines Polymers durch Reaktion
von CA und EG mit Komplexierung der Metallkationen durch CA 32

Nukleationsrate in Abhiingigkeit des Ubersiittigungsverhiltnisses s.** Impriignierung wird
unterhalb und Co-Féllung oberhalb der kritischen Ubersittigungskonzentration durchgefiihrt.
Dazwischen befindet sich die Depositionsprizipitation. 33

Elemente, welche im Rahmen dieser Arbeit zur Katalysatorentwicklung zur Verfiigung
standen. 34

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Sand/P90;
Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; Seesand/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-800 °C; Heizrate: 10 °C/min................ 40

Graphische Darstellung der Ts)-Werte [°C] der dotierten Proben aus dem Screening der ersten
Katalysatorgeneration; Basiselemente: Fe, Zr, Fe-Zr (2/1, 1/1, 1/2), Dotiergrad: 3 mol % und 10
mol%; T,,: 400 °C; tya,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm
SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/RuB = 4/1 [g/g];
Heizrate:10 °C/min. 41

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) der
Aktivitdtsmessungen von den zwolf aktivsten Proben aus der ersten Katalysatorgeneration;
Trazt 400 °C; tyar,: 5 hy Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,,
50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g];
Heizrate: 10 °C/min. 43

(Fortsetzung): TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot)
der Aktivititsmessungen von den zwolf aktivsten Proben aus der ersten
Katalysatorgeneration; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250
ppm NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C;
Katalysator/RuB = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min 44

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) der
Wiederholungsmessungen am Beispiel von Mos(Si5(Oy aus der ersten Katalysatorgeneration;
Trazz 400 °C; tya,: 5 hy Screening (a), Wdh. 1 (b), Wdh. 2 (¢), Wdh. 3 (d) und Wdh. 4 (e);
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,
(Wdh. 1, 2 und 4), 580 ppm CO, 415 ppm NO, 80 ppm SO,, 80 ppm Propan in N, (Wdh. 3);
Flussrate: 50 mL/min (Wdh. 1, 2 und 4), 30 mL/min (Wdh. 3); Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g]
(Wdh. 1-3), > 4/1 (tatsachliches Verhiltnis unbekannt; Wdh. 4); T: 25-700 °C; Heizrate: 10
°C/min. 49

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (-m-: Ts5-Werte [°C]; -m-: Massenverlust [Gew%]) im
bindren Composition Spread Al-Sb-Oj; Ty,,: 400 °C; ty,,: S5 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350
ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700
°C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 52

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Al;,Sb;,O
(a), AlySbgOy (b), AlysSb750y (c), AlySbgyOy (d), AlisShgsOy (e), AljSbegOy (f), AlsSbysOy (g)
und SbyypOx (h); Tya,: 400 °C; tya,: 5 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm
NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf3 = 4/1 [g/g]; T:
25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min. 53

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (-m-: Ts5-Werte [°C]; -m-: Massenverlust [Gew%]) im
bindren Composition Spread Bi-Sb-O; Ti,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350
ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700
°C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 55

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Bi;Sb;,O
(a), BigSbsOy (b), BiysSb;50, (c), BiySbgOy (d), BijsSbgsOy (€), BijgSbggOy (f), BisShysOy (g)
und SbyypOx (h); Tya,: 400 °C; tya,: 5 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm
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NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T:
25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min. 56

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (-m-: Ts5-Werte [°C]; -m-: Massenverlust [Gew%]) im
bindren Composition Spread Si-Sbh-O; T\,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350
ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700
°C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 57

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Siy,Sb¢Oy
(a), SigpSb2yOy (b), SizgSb3Oy (€), SigrSb4Oy (d), SigySbeyOy (&), SizeSb79Oy (£), SizShgyOy (g) und
Si;oSbggOy (h); Tyap: 400 °C; tya,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO,
50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-
700 °C; Heizrate: 10 °C/min. 59

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (-m-: Ts5-Werte [°C]; -m-: Massenverlust [Gew%]) im
bindren Composition Spread Bi-Ce-O; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350
ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700
°C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 60

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Bi;Oy (a),
BigyCeOy (b), BigyCesOy (c), BiggSbgyOy (d), BixSbgyOy (€) und Ce;99Oy (£); Tiarz: 400 °C; tyay,:
5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in
N,; Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min. .. 61

Rontgen-Pulverdiffraktogramme (Ty,;,: 400 °C; ty,,: 5 h) von BijgOy, BizsCe,s0y, BisyCesoOy,
BisCe;;0, und CeyyOy, Referenz: CeQ, (ICSD# 61595) (a); Rietveld-Analyse von Ce;y Oy (b):
Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der
Phase CeO, (blau). 62

Rietveld-Analyse von Bijg Oy (Tia,: 400 °C; tya,: S h); gesamt (a), vergrofiert (20: 25-35° (b)):
Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der
Phasen B-Bi,0; (braun), a-Bi,0; (violett), Bi,0,CO; (blau). 62

Rietveld-Analyse von Bi;sCeys0y (T2 400 °C; tya,: 5 h); gesamt (a), vergroBert (20: 25-35°
(b)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung
der Phasen B-BizO:, (braun), (l-Bi203 (ViOlett), Cel_XBiXOZ_(x/z) (blau). 63

Darstellung der Strukturverwandtschaft der kubischen Fluoritstruktur von CeQO, (links) und
der tetragonal-verzerrten Defekt-Fluoritstruktur von B-Bi,O; (rechts): 0% (rot), Ce* (griin)
und Bi** (violett). 64

Rietveld-Analysen von Bis CesyOx (Tia,: 400 °C; ty,,: 5 h) mit unterschiedlichen Modellen:
CeO; (a), Ce(.,Bi,O,. v (b), B-Biy03 (¢), Bi.cCe 03,2 (d), CeO; + B-Bi 03 (e), Ce(.BiOs.(x2) +
Biz_XCeXO3+(X,2) (f), Cel_XBiXOZ_(x/z) + B-BizO:, (g) und Ce02 + Biz_XCeXO3+(X,2) (h); Messung
(schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerungen der Phasen

CeO; (blau), p-Bi,O; (braun), Ce;. BiO;.x2) (orange) und Bi,.,Ce O3,y (Violett).....uceuennnceee 65
Rontgen-Pulverdiffraktogramme (Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h) von ShyyOy (griin), Mo,5;Sb750 (rot),
M050Sb5()ox (blau), M075Sb250X (pink) und MO]()()OX (schwarz). 69

Rietveld-Analyse von Sh;pOy (Tya: 400 °C; tya,: S h); gesamt (a), vergroBert (20: 26-36° (b)):
Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der
Phasen Sb,0; (Sénarmontit, blau), Sb,0; (Valentinit, braun), Sb (pink). 70

Rietveld-Analyse von Mo;)Oy (Tiar;: 400 °C; tia,: S h); gesamt (a), vergroBert (20: 22-35° (b)):
Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der
Phasen MoO;-HT (blau), MoO;-B (braun). 70

Rietveld-Analyse von Mo0,5Sb750y (Tya,: 400 °C; ti,,: 5 h); gesamt (a), vergroBert (20: 35-52°
(b)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung
der Phasen Sb (blau), Sb,Mo;yO3; (pink) und B-Sbh,04 (Clinocervantit, orange). ........cceeeeeeeenee 71

Rietveld-Analyse von Mos(Sis)Oyx (Tya: 400 °C; tya,: S h); gesamt (a), vergroBiert (20: 22-40°
(b)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung
der Phasen Mo0Os-A (blau). 72
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TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
Sb,0; (Sénarmontit, ICSD# 240206) (b) der AM- und EM-haltigen AlgSh3yM(O,-lt-Proben;
M = Na (schwarz), K (rot), Mg (griin), Ca (blau), Sr (orange) und Ba (violett); Ty,,: 400 °C;
traizt 5 h; Aktivitatsmessungen: Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50
ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1
[g/g]; Heizrate: 10 °C/min; 76

Rietveld-Analyse von AlgSh3;)K;gOx-lf gesamt (a), vergroBlert (20@: 25-45° (b)): Messung
(schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phase
Sb,0; (Sénarmontit, braun); Ty,,: 400 °C; ti.,: 5 h. 77

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
Sb,0; (Sénarmontit, ICSD# 240206) (b) der UM-haltigen AlgSb3eM;¢O-lt-Proben; M = Ti
(schwarz), Fe (rot), Zn (griin), Y (blau), Zr (orange), Nb (violett), Mo (magenta) und W
(dunkelgelb); Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Aktivititsmessungen: Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350
ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700
°C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 78

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
Sb,0; (Sénarmontit, [CSD# 240206) (b) der Ln- und HG-haltigen AlgSb3yM;yO,-l#-Proben; M
= La (schwarz), Ce (rot), Pr (griin), Nd (blau), Sm (orange), Si (violett) und Bi (magenta); Ty,,:
400 °C; tya,: 5 h; Aktivititsmessungen: Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm
NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf3
= 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 79

Direkter  Vergleich der Rontgen-Pulverdiffraktogramme zwischen ausgewéhlten
AlgySb3gM )O-lt- (schwarz) und AlgSb3oM;¢O4-It7-Proben (rot); M = Si (a), Nb (b), Mo (¢), W
(d), Bi (e) und Ce (f); Referenzen: Sb,0; (schwarz, Sénarmontit, ICSD# 240206), a-Sb,0, (rot,
Cervantit, ICSD# 919). 80

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
AlISbO, (ICSD# 108961) (b) der AM- und EM-haltigen AlgSbh3)M;yO,-ht-Proben; M = Na
(schwarz), K (rot), Mg (griin), Ca (blau), Sr (orange) und Ba (violett); Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h;
Aktivitatsmessungen: Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50
ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate:
10 °C/min. 82

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
AISbO, (ICSD# 108961) (b) der UM-haltigen AlgSb3yM¢O-ht-Proben; M = Ti (schwarz), Fe
(rot), Zn (griin), Y (blau), Zr (orange), Nb (violett), Mo (magenta) und W (dunkelgelb); T,,:
800 °C; tya,: 2 h; Aktivititsmessungen: Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm
NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf3
= 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 82

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme, Referenz
AlISbO,; (ICSD# 108961) (b) der Ln- und HG-haltigen AlgSh3yM;¢Oy-ht-Proben; M = La
(schwarz), Ce (rot), Pr (griin), Nd (blau), Sm (orange), Si (violett) und Bi (magenta); Ty,,: 800
°C; tyaz: 2 h; Aktivitdtsmessungen: Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50
ppm SO;, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1
[g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 82

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der AM-
und EM-haltigen Bi;sCeysM;yO,-lt-Proben; M = Na (schwarz), K (rot), Mg (griin), Ca (blau),
Sr (orange) und Ba (violett); Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Aktivititsmessungen: Gasatmosphére: 8
Vol% 0,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50
mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min 85

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) der
Aktivitatsmessungen von Biy;CeysNa;gOy-lf (a) und BiysCeysK;gOx-lf (a); Ty, 400 °Cs tyy,2 S hy
Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.......... 87
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TGA-Kurven der Aktivitiitsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der UM-
haltigen Bi;sCe sM;¢Oy-lt-Proben; M = Ti (schwarz), Fe (rot), Zn (griin), Y (blau), Zr (orange),
Nb (violett), Mo (magenta) und W (dunkelgelb); Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Aktivititsmessungen:
Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.......... 88

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der Ln-
und HG-haltigen Bi;sCeysM;¢Oy-lt-Proben; M = La (schwarz), Pr (rot), Nd (griin), Sm (blau),
Al (orange), Si (violett) und Sb (magenta); Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Aktivititsmessungen:
Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.......... 88

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der AM-
und EM-haltigen Biy;Ce sM;gO4-ht-Proben; M = Na (schwarz), K (rot), Mg (griin), Ca (blau),
Sr (orange) und Ba (violett); Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h; Aktivititsmessungen: Gasatmosphére: 8
Vol% 0,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50
mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min 89

Rietveld-Analysen von BiysCeysK;gO-ht (gesamt (a), vergroBert: 20: 18-45° (b)) und
BiysCeysNa(Ox-ht (gesamt (c), vergroBert: 20: 18-45° (d)); Tia: 800 °Cs ty,,: 2 h; Messung
(schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen
Ce1.xBiyO; 2 (blau), a-Bi,O; (braun) und Bi,0,CO; (Bismutit, orange), nicht identifizierte
Phase (¥). 90

TGA-Kurven der Aktivitiitsmessungen (a) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (b) der UM-
haltigen Biy;CeysM;(Ox-ht-Proben; M = Ti (schwarz), Fe (rot), Zn (griin), Y (blau), Zr
(orange), Nb (violett)) Mo (magenta) und W (dunkelgelb); Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h;
Aktivitatsmessungen: Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50
ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate:
10 °C/min. 92

TGA-Kurven der Aktivititsmessungen (links) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme (rechts)
der Ln- und HG-haltigen Bi;sCe sM;(O,-ht-Proben; M = La (schwarz), Pr (rot), Nd (griin), Sm
(blau), Al (orange), Si (violett) und Sb (magenta); Ty,;,: 800 °C; ty,,: 2 h; Aktivititsmessungen:
Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.......... 93

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) der
Aktivitatsmessungen von BiysCeysK;(Oy-htyix (a) und (b), BiysCeysK;gOyx-hty; (¢) und (d) und
BiysCeysK;gOx-hty; (e) und (f); Tya,: 800 °C; tya,: 2 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm
CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min (Mix); 20 Vol %
0,, 80 Vol% N,; Flussrate: 30 mL/min (Air); N,; Flussrate: 30 mL/min (N2); T: 25-700 °C;
Heizrate: 10 °C/min; Abkiihlrate: 20 °C/min. 96

Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Bi;sCeysK;gOx-ht (schwarz), BissCeysK;gOy-ht3q (rot),
Bi45CC45K100X-htMiX (blau), Bi45CC45K100X-htAir (magenta) und Bi45CC45K100X-htN2 (OliV); Tkalz:
800 °C; tya,: 2h (3d: +72 h) 97

Rietveld-Analysen von Bi;sCeysK;gOx-htyix (gesamt (a), vergroBlert: 20: 18-45° (b)),
BiysCeysK;gOx-ht,; (gesamt (c), vergroBlert: 20: 18-45° (d)), BiysCeysKigOx-htn, (gesamt (e),
vergrofert: 20: 18-45° (f)) und BiysCeysK;(Ox-ht3q (gesamt (g), vergroBert: 20: 18-45° (h));
Traizz 800 °C; tya,: 2 h (3d: + 72 h); Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot),
Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen Ce,;,Bi,0,.x; (blau), p-Bi,O; (braun), a-
Bi,O; (magenta) und Bi,0,COj; (Bismutit, orange) 98

Ergebnisse der Aktivititsmessungen im terniren oxidischen System Bi-Ce-Al-O-lt; Ty,,: 400
°C; tyazt 5 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10
°C/min. 101

Ergebnisse der Aktivititsmessungen im terniren oxidischen System Bi-Ce-Al-O-ht; Ty,,: 800
°C; tiazt 2 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
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Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10
°C/min. 101

Ergebnisse der Aktivititsmessungen im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-lt; Ty,,: 400
°C; tiazt 5 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10
°C/min. 104

Rontgen-Pulverdiffraktogramme im terniiren oxidischen System Bi-Ce-K-O-lf; CegKyO,-It
(schwarz), Biloce60K300X-lt (rot), BimCemeOX-lt (blau), BilocesoKloox-h (magenta),
Bizoce50K300X-It (OliV), Bi30CC30K400X-lt (marineblau), Bi30Ce50K200X-It (ViOlett), Bi40Ce50K100X-
It (lila), Biﬁoce10K300X-lt (braun) und BiSOCemeOX-It (dunkelgelb); Traiz 400 OC; tiaz: S hg
Referenz: CeO, (ICSD# 61595). 106

RietVeld'Analysen von Ce60K400X'lt (a), Biﬁoce10K300X-It (b), Bi30CC30K400X-lt (C) und
Big)Ce gK¢Ox-lt (d): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve
(grau), Verfeinerung der Phasen CeO, (Cerianit) bzw. Ce,..Bi;O,.x») (blau), KHCO; (Kalicinit,
braun) und Bi,0,CO; (Bismutit, orange); Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; unbekannte Phase als ,,*¢
bzw. ,,»¢ markiert. 107

Ergebnisse der Aktivititsmessungen im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-ht; Ty,,: 800
°C; tiazt 2 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10

°C/min. 110
Rontgen-Pulverdiffraktogramme im terniiren oxidischen System Bi-Ce-K-O-ht; T),,: 800 °C;
tiazs 2 h, Referenz: CeO, (ICSD# 61595). 111

Theoretische Elementarzellen von CeBiKO,4: kubische Elementarzelle in RG Pm3m mit
statistischer Verteilung von Ce*" und Bi** (links), tetragonale Elementarzelle in RG P4mm mit
geordneter Verteilung von Ce*" und Bi** (rechts); gelb: Ce*, violett: Bi** und blau: K*........ 114

Rietveld-Analysen von Ceg(K4O -kt (gesamt (a), vergroBert: 20: 23-41° (b)), BiyiCesKO-ht
(gesamt (c), vergroBert: 20: 18-45° (d)), BiygCe30K30Oy-ht (gesamt (e), vergrofiert: 20: 18-45°
(f)) und Bi;Ce(K;)Ox-ht (gesamt (g), vergroBert: 20: 18-45° (h)): Messung (schwarz),
verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen CeO,
(Cerianit) bzw. CeBi 0,.x2 (blau), KHCO; (Kalicinit, braun), B-Bi,O; (lila), 0-Bi,O;
(magenta), Bi,0,CO; (Bismutit, orange) und Al, ¢Bi;5 4049 (violett); Ty, 800 °C; tyyy,: 2 h... 117

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Ce,K;O-S-It
(a), Ce;K\O,-I-lt (b), CeK{O-S-lt (¢) und Ce K |O-I-lt (d); Tya,: 400 °C; tea,: 5 hy
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf3 = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min........ 123

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Ce,K;0O,-S-
ht (a), Ce;K,0,-I-ht (b), Ce K ;0,-S-ht (¢) und CeK;O,-I-ht (d); Tya,: 800 °C; tya,: 2 h;
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min........ 124

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von Ce,K;O,-S-
pt (a), Ce;K O4-I-pt (b), Ce;K;O4S-pt (¢) und Ce;K;Ox-I-pt (d); Tya,: 850 °C; tya,: 12 hy
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; Katalysator/Ruf3 = 4/1 [g/g]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min........ 125

Rietveld-Analysen von Ce,K;0,-S-If (gesamt (a), vergroBlert: 20: 22-40° (b)), Ce,K;O,-I-It
(gesamt (c), vergroBert: 20: 22-40° (d)), Ce;K;O-S-It (gesamt (e), vergroBert: 20: 22-40° (f))
und CeK;O,-I-lt (gesamt (g), vergroBert: 20: 22-40° (h)): Messung (schwarz), verfeinerte
Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen CeQ, (Cerianit, blau),
»01¢“-KNOj; (braun), ,,02-KNOj; (oliv) und y-KNQOj; (orange); Ty, 400 °C; ty,p,: S h. .......... 126

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von KNO;3/CeO,-
It (unberuBit) (a), K,COi/CeO,-lt (unberufit) (b), KNO;/CeO,-lt (c¢), K,CO3:/CeOy-lt (d),
KNO;/CeO,-ht (e) und K,CO3/CeO,-ht (f); Tyay,: 400 °C; tya,: 5 hy Gasatmosphiére: 8 Vol% O,,

216




Anhang

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.

79:

80:

81:

82:

83:

84:

84:

85:

86:

87:
88:
89:

350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min;
Katalysator/RuB = 4/1 [g/g] (c)-(f); T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min. 127

Rietveld-Analysen von KNO;/CeQO,-lt (gesamt: (a), vergroBiert: (b)), KNO;/CeO,-ht (gesamt:
(c), vergroBert: (d)), K,CO3/CeO,-It (gesamt: (e), vergroBert: (f)), K,CO3/CeO,-ht (gesamt: (g),
vergrofert: (h)); VergroBerte Ansicht: 20: 20-45°; Messung (schwarz), verfeinerte
Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau), Verfeinerung der Phasen CeQ, (Cerianit, blau),
»01¢“-KNO; (braun) und KHCO; (Kalicinit, orange); Tyj,: 400 °C; ti1,2 S D cvvevvvecsnccsnncnnnee 129

Schematische Darstellung der verwendeten Anlage fiir die Aktivitiitsmessungen im
Stromungsreaktor mit FT-IR-Analyse; MFC: Massendurchflussregler, TE: Thermoelement,
TR: Temperaturregler, HP: Heizpatrone; beheizte Gasleitungen: rot eingerahmt,
Gasleitungen: durchgezogene Linien, Flussrichtung mit Pfeilen angedeutet, Stromkabel:
gestrichelte Linien, Reaktorblock aus Messing: braun, Probe: grau. 135

Normierte FT-IR CO,-Signalfliiche in Abhéngigkeit von der Soll-Temperatur: Ergebnisse der
Aktivitatsmessungen im Stromungsreaktor und FT-IR-Analyse von BiyCeysK;(Ox-hf und
CesBigPryOy (It, ht und pf) unter Patentbedingungen (EP 2 210 861 B1); Reaktionsgas: 10
Vol% O, in He; Gasflussrate: 60 mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Soll-Temperaturbereich: 25-
500 °C; Enger Kontakt; Massenverhiltnis Probe/Ruf3 = 200/1. 135

TGA- (schwarz), DSC-Kurven (blau) und 1. Ableitung der DSC-Kurven (rot) von
Bi3)Ce3)K49O-If mit PU-RuB}: Loser Kontakt (a) und enger Kontakt (b); Ty,,: 400 °C; tia,: S h;
Gasatmosphiire: 20 Vol% O, und 80 Vol% N,; Flussrate: 20 mL/min; Katalysator/Ruf} = 4/1
[g/g]; T: 25-800 °C; Heizrate: 10 °C/min. 139

Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Biy;CeysK;gOx-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; I-Bi (schwarz), II-Bi (rot), I-Ce (blau), II-Ce (magenta), I-Bi-Ce (oliv) und
II-Bi-Ce (marineblau); Ty,;,: 800 °C; ty,,: 2 h; Referenz CeO, (ICSD# 61595). ...cceeverccnreranes 142

Rietveld-Analysen von Biy;sCeysK;yO4-Proben, die iiber Alternativsynthesen hergestellt
wurden; I-Bi (gesamt (a), vergrofiert: 20: 18-45° (b)), II-Bi (gesamt (c), vergroBert: 20: 18-45°
(d)), I-Ce (gesamt (e), vergroBlert: 20: 18-45° (f)), II-Ce (gesamt (g), vergroBert: 20: 18-45°
(h)), I-Bi-Ce (gesamt (i), vergroBert: 20: 18-45° (j)) und II-Bi-Ce (gesamt (k), vergroBert: 20:
18-45° (1)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve (grau),
Verfeinerung der Phasen Ce;Bi\O,. (blau), Bi,0,CO;-1 (Bismutit, orange), Bi,0,CO;-2
(Bismutit, braun), y-Bi,O3-1 (magenta) und y-Bi,O3-2 (violett); Ty, 800 °C; tya,: 2 h.......... 145

(Fortsetzung) Rietveld-Analysen von Biy;CeysK;(Ox-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; I-Bi (gesamt (a), vergrofiert: 20: 18-45° (b)), II-Bi (gesamt (c), vergroBert:
20: 18-45° (d)), I-Ce (gesamt (e), vergrofiert: 20: 18-45° (f)), II-Ce (gesamt (g), vergrofBert:
20: 18-45° (h)), I-Bi-Ce (gesamt (i), vergroBert: 20: 18-45° (j)) und II-Bi-Ce (gesamt (k),
vergrofert: 20: 18-45° (1)): Messung (schwarz), verfeinerte Gesamtkurve (rot), Differenzkurve
(grau), Verfeinerung der Phasen Ce.BiO,. 2 (blau), Bi,0,CO;-1 (Bismutit, orange),
Bi,0,CO;-2 (Bismutit, braun), y-Bi,0;-1 (magenta) und y-Bi,0;-2 (violett); Ty, 800 °C; tya,:

2 h. 146
Vergleich der Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Bi;sCeysK;yOx-ht-Proben (20: 20-45°),
synthetisiert iiber Pechini-Route (a) und Féallung/Imprégnation (I-Bi (b)). 147
Temperaturprogramme fiir die Kalzinierung bei 400 °C der /¢- (links) und /t7-Proben (rechts).

149
Temperaturprogramm fiir die Kalzinierung von Co75;Cr;;0, nach EG-Route. .........ccccerureueee. 152
Temperaturprogramm fiir die Kalzinierung bei 400 °C der K/CeO,-Referenzen................... 154
Temperaturprogramm fiir die Kalzinierung bei 800 °C der La, sSr,,MnO;.-Referenz. ....... 155

217




Anhang

7.7 Tabellenverzeichnis

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.
Tab.

E R > e

10:

11:

12:

13:

14:

15:
16:

Vergleich von heterogener und homogener Katalyse. 4
Ergebnisse der katalytischen Messungen von K/CeO, mittels TGA/DSC.22...........uvereerennnee 25
Tax- Werte der katalytischen RuBloxidation mit engem und losem Kontakt.??!.......ueenneee 25

Tsp-Werte [°C] der dotierten Proben aus dem Screening der ersten Katalysatorgeneration;
Basiselemente: Fe, Zr, Fe-Zr (2/1, 1/1, 1/2), Dotiergrad: 3 mol% und 10 mol%3; Ty,,: 400 °C;
traizt 5 h; Gasatmosphiére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan
in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
41

Ts-Werte [°C] der Proben aus dem Screening der ersten Katalysatorgeneration mit der
allgemeinen Zusammensetzung As)BsgOy; Tya,: 400 °C; tya,: 5 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-
800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 42

Tso-Werte [°C] der 20 aktivsten Proben aus dem Screening der ersten Katalysatorgeneration;
Trazt 400 °C; tyar,: 5 hy Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,,
50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g];
Heizrate: 10 °C/min. 42

Ts-Werte [°C] aus dem Screening und den Wiederholungsmessungen der zwolf aktivsten
Proben der ersten Katalysatorgeneration; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-
800 °C (Screening), 25-700 °C (Wdh. 1-Wdh. 4); Katalysator/Rufl = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10
°C/min. 47

Ergebnisse der RFA-Messungen [mol%] (Ty,,: 400 °C) im binéren oxidischen System Bi-Ce-
O; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung. .........ccccceeeeeeeenee 61

Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Rietveld-Analysen von Bis)CesgOy (Tya,: 400 °C;
traiz: 5 h) mit acht unterschiedlichen Verfeinerungsmodellen: CeO, (a), -Bi,O; (b), Ce(BiO,.
w2 (€), BizxCe Os.x2) (d), CeOy + B-Bi 03 (), Ce1Bi Oy (x2) + BizxCe O34z (F), Cel-xBixoz-(xgz)
+ B-Bi,O0; (g) und CeO; + Bi,Ce 03,2 (h); Ry,-Werte, Phasenanteile [Gew %], GP a, ¢ [A]
der verwendeten Phasen, Dotiergrade x von Ce,.(Bi;O,.y»); Verfeinerte Phasen: CeO, (I), B-
Bi203 (II), Cel_xBiXOZ_(X,Z) (III) und Biz_XCCXO3+(X/2) (IV). 66

Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h) und Am [Gew %] nach Kalzinierung
bei 800 °C (2 h) im bindren oxidischen System Mo-Sb-O; RFA-Messungen mit
Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung. 68

Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h und Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h) und Am
[Gew%] nach Kalzinierung bei 800 °C im biniren oxidischen System Mo-Si-O; RFA-
Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung. 72

Ergebnisse der RFA-Messungen [mol%] (Tya,: 400 °C; ti,,: 5 h und Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h)
und Massenverluste Am [Gew %] nach Kalzinierung bei 800 °C im terniren oxidischen System
AlgSb3gM1yOy; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung. ..... 74

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts5-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) im
terniiren oxidischen System AlgSb3yM19Oyx; Tia,: 400 °C (5 h), 400 °C (7 h) und 800 °C (2 h);
Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;

Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.......... 75
Phasenanteile der AlgSb3;gM(Ox-If- und AlgSb3gM¢O4-If7-Proben [Gew %] nach Rietveld-
Analyse. 77

Mittels Rietveld-Analysen berechnete Phasenanteile [Gew %] der AlgSb;yMgOx-ht-Proben.. 83

Ergebnisse der RFA-Messungen [mol%] (Ty,,: 400 °C; ti,,: 5 h und Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h)
und Massenverluste Am [Gew %] nach Kalzinierung bei 800 °C im terniren oxidischen System
BiysCeysM1(Oy; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung. ..... 84

218




Anhang

Tab.

Tab.
Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

17:

18:
19:

20:

21:

22:

23:

24:

25:

26:

27:

28:

29:

30:

31:

32:

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts5-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) im
terniiren oxidischen System Biy;CeysM19Oy; Tia: 400 °C (5 h), 400 °C (7) und 800 °C (2 h);
Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.......... 84

Phasenzusammensetzungen der Biy;Ce sK;(Ox-ht-Proben [Gew % ]. 92

Uberblick iiber die Massenverluste der TGA/DSC-Messungen von Biy;CeysK;gOy-ht unter
verschiedenen Gasatmosphiren [Gew %]; T: 25-700 °C; Heizrate: 10 °C/min......cccceeereversnenns 95

Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Bi;sCeysK;gOx-ht (Ty,,: 800 °C, ty.,: 2 h) nach
Kalzinierung, nach TGA/DSC-Messungen unter verschiedenen Gasatmosphiren (Mix, Air, N,)
und nach Tempern fiir 72 h bei 800 °C (3d); Phasenanteile [Gew % ]. 97

Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,,: 400 °C; tg,,: 5 h und Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h) im
terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne
externe Kalibrierung. 103

Ergebnisse der Aktivitatsmessungen (Ts)-Werte [°C] und Am [Gew %]) im ternéren oxidischen
System Bi-Ce-K-O-lt; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250
ppm NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C;
Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min 105

Ergebnisse der Rietveld-Analysen im terniiren oxidischen System Bi-Ce-K-O-If; Phasenanteile
[Gew%]. 107

Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Phasen Cel_XBiXOZ_(,g,Z), B-Bi,O3;, KHCO; und Bi,0,CO;
im terniren System Bi-Ce-K-O-lt; GP a, b und ¢ [A] und Winkel § [°], KG [nm],
Besetzungsgrad von CeBiO; ). 109

Ergebnisse der Aktivitatsmessungen (Ts)-Werte [°C] und Am [Gew %]) im ternéren oxidischen
System Bi-Ce-K-O-ht; Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h; Gasatmosphére: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250
ppm NO, 50 ppm SO, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C;
Katalysator/RuB = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min 111

Ergebnisse der Rietveld-Analysen im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-ht; Phasenanteile
[Gew%]. 115

Ergebnisse der Rietveld-Anal)orsen der Phasen 0-Bi,O; und Al;Bi;54040 im terniren System
Bi-Ce-K-O-ht; GP a, b und ¢ [A] und Winkel g [°], KG [nm]. 115

Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Phasen Cel_XBiXOZ_(Xr{Z), B-Bi,O3;, KHCO; und Bi,0,CO;
im terniren System Bi-Ce-K-O-ht; GP a, b und ¢ [A] und Winkel § [°], KG [nm],
Besetzungsgrad von Ce;Bi O, ). 116

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts)-Werte [°C] und Am [Gew%]) der Referenzproben;
Tkaz [°Cl; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10
°C/min. 120

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) mit
TGA/DSC von BiysCeysM1gO, (It und ht) und den Referenzmaterialien CegyBi;(Sr;O, und
CesoBi10Pr400X (lt, ht und pt); It Tkalz: 400 OC, tralzt 5 h; ht: Tkalz: 400, tralz 5h— 800 OC, tialzt 2
h; pt: Ty, 800 °C, ty,,: 2 h; Reaktionsgas: 8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm
Propan, 50 ppm SO, in N,; Gasflussrate: 50 mL/min; Heizrate: 10 °C/min;
Temperaturbereich: 25-700 °C; Loser Kontakt; Massenverhéltnis Probe/Ruf} = 4/1............. 131

Ergebnisse der Aktivitatsmessungen (Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) mit
TGA/DSC unter Patentbedingungen (EP 2 438 948 Al) von Bi;sCeysKgOx-hf und
Ceg)Bi¢Sr1yOy kalziniert bei verschiedenen Temperaturen; Reaktionsgas: synthetische Luft
20 Vol% O,, 80 Vol% N,) Gasflussrate: 30 mL/min; Heizrate: 10 °C/min;
Temperaturbereich: 25-700 °C; Enger Kontakt; Massenverhéltnis Probe/Ruf} = 6/1. ........... 132

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) mit
TGA/DSC von BiyCeysKgO,-ht und CegyBij¢Sri9gO, Kalziniert bei verschiedenen
Temperaturen; Probenvorbereitung nach Patent EP 2 438 948 A1; Reaktionsgas: 8 Vol% O,,

219




Anhang

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.
Tab.

Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.
Tab.

Tab.

Tab.

Tab.
Tab.

Tab.

Tab.

33:

34:

35:

36:

37:

38:
38:

39:
40:
41:

42:

43:
44:

45:

46:

47:
48:

49:

50:

250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,; Gasflussrate: 50 mL/min;
Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Enger Kontakt; Massenverhéltnis
Probe/Ruf} = 6/1. 133

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts)-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %]) der Ce-K-
Referenzproben und einiger Bi-Ce-K-O-Proben nach Synthese und nach hydrothermaler
Alterung mit TGA/DSC; I (Imprignierlosung); S (Schmelze); It (Tya,: 400 °C, ty,,: 5 h); ht
(Tkalz: 800 OC, tkalz: 2 h); pt (Tkalz: 850 OC, tkalz: 12 h). 137

Ergebnisse der Aktivititsmessungen (Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%]) von
BiysCeysK;(Ox-Proben, die iiber Alternativsynthesen hergestellt wurden; Ty,;,: 800 °C, t,,: 2 h;
Reaktionsgas: 8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,;
Gasflussrate: 50 mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Loser
Kontakt; Massenverhiltnis Probe/Ruf} = 4/1. 142

Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Biy;CeysK;(Ox-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; Phasenanteile [Gew %]. 143

Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Biy;CeysK;(Ox-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; GP a und ¢ der Phasen Ce;.,Bi 0> ), Bi,0,CO; und Bi,O; [A], KG [nm],

Besetzungsgrad von CeBiO; ). 144
Einwaagen fiir die Alternativsynthesen der Biy;CeysK;(Ox.. 150
Ubersicht iiber die verwendeten Chemikalien, deren Reinheit, CAS-Nr. und Hersteller. ...... 184
(Fortsetzung) Ubersicht iiber die verwendeten Chemikalien, deren Reinheit, CAS-Nr. und
Hersteller. 185
Ubersicht iiber die verwendeten Geriite und Software. 186
Ubersicht iiber die verwendeten XRD-Referenzen aus der ICSD. 187

Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Rietveld-Analysen von Bis)Ces¢Oy (Tya,: 400 °C;
traiz: 5 h) mit acht unterschiedlichen Verfeinerungsmodellen: CeO, (a), -Bi,O; (b), Ce . Bi O,
w2 (€), BizxCe Os.x2) (d), CeOy + B-Bi 03 (), Ce1Bi Oy x2) + BizxCe O34z (F), Cel-xBixoz-(xgz)
+ B-Bi,O0; (g) und CeO; + Bi,Ce 03,2 (h); Ry,-Werte, Phasenanteile [Gew %], GP a, ¢ [A]
der verwendeten Phasen, Dotiergrade x von Ce,.(Bi;O,.y»); Verfeinerte Phasen: CeO, (I), B-

Bi203 (II), Cel_xBiXOZ_(X/Z) (III) und Biz_xceXO3+(x/2) (IV). 188
Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Rietveld-Analysen der Proben von Mo-Sb-O und
Mo-Si-O 188
Phasenanteile der AlgSb3;M (Oy-lf- und AlgSb3gM(Oy-lt7-Proben [GeW % |.....ccceereereeccaneeenee 189
Ergebnisse der Rietveld-Analysen der AlgSb3gM;yOy-/t-Proben; Phasenanteile [Gew %], GP a
der Sénarmontit-Phase [A], KG [nm]. 190
Ergebnisse der Rietveld-Analysen der AlgSbh3;yM;yOy-ht-Proben; GP a, b und ¢ der Phasen
AlISbO, und 0-Sb,04 [A], KG [nm]. 191

Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Bi;sCeysM;yOy-lf-Proben; Phasenanteile [Gew %], GP a
und ¢ der Phasen Ce, Bi;0,.;) und B-Bi,O; [A], KG [nm], Besetzungsgrad von Ce,.\BiyO;. x2).
192

Phasenzusammensetzungen der Biy;Ce sK;(Oy-ht-Proben [Gew % ]. 193

Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Biy;Ce;sMgOx-ht-Proben; Phasenanteile [Gew %], GP a
und ¢ der Phasen Ce, Bi;0,.) und B-Bi,O; [A], KG [nm], Besetzungsgrad von Ce,.\BiyO;. x2).
194

Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Bi;sCeysKgOx-ht (Ty,,: 800 °C, ty,,: 2 h) nach
Kalzinierung, nach TGA/DSC-Messungen unter verschiedenen Gasatmosphiren (Mix, Air, N,)
und nach Tempern fiir 72 h bei 800 °C (3d); Phasenanteile [Gew % ]. 194

Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Bi;sCeysKgOx-ht (Ty,,: 800 °C, ty.,: 2 h) nach
Kalzinierung, nach TGA/DSC-Messungen unter verschiedenen Gasatmosphiren (Mix, Air, N,)
und nach Tempern fiir 72 h bei 800 °C (3d); Phasenanteile [Gew % ]. 195

220




Anhang

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

51:

52:

53:

54:

55:

56:

57:

58:

59:

60:

61:

62:

63:

64:

65:

Ergebnisse der Rietveld-Analysen im terniiren oxidischen System Bi-Ce-K-O-If; Phasenanteile
[Gew %]. 195

Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Phasen Ce;. Bi,O;.«2), p-Bi;O3, KHCO; und Bi,0,CO;
im terniren System Bi-Ce-K-O-lt; GP a, b und ¢ [A] und Winkel § [°], KG [nm],
Besetzungsgrad von CeBi O, ). 196

Ergebnisse der Rietveld-Analysen im terniren oxidischen System Bi-Ce-K-O-ht; Phasenanteile
[Gew%]. 197

Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Phasen a-Bi,O; und Al;¢Bi;5404 im terniiren System
Bi-Ce-K-O-ht; GP a, b und ¢ [A] und Winkel p [°], KG [nm]. 197

Ergebnisse der Rietveld-Analysen der Phasen Ce;. Bi,O;.«2), B-Bi;O3, KHCO; und Bi,0,CO;
im terniren System Bi-Ce-K-O-ht; GP a, b und ¢ [A] und Winkel g [°], KG [nm],
Besetzungsgrad von Ce;Bi O, ). 198

Ergebnisse der Rietveld-Analysen dgr Nebenphasen der Bi;sCeysM;yOy-ht-Proben; RG,
Phasenanteile [Gew %], GP a, b und ¢ [A] und Winkel p [°], KG [nm]. 199

Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Biy;CeysK;(Ox-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; Phasenanteile [Gew %]. 199

Ergebnisse der Rietveld-Analysen von Biy;CeysK;(Ox-Proben, die iiber Alternativsynthesen
hergestellt wurden; GP a und ¢ der Phasen Ce;.,Bi 0> x2), Bi,0,CO; und Bi,O; [A], KG [nm],
Besetzungsgrad von CeBiO; ). 200

Ubersicht iiber die Ts,-Werte [°C] der dotierten Proben aus dem Screening der ersten
Katalysatorgeneration; Basiselemte: Fe, Zr, Fe-Zr (2:1, 1:1, 1:2), Dotiergrad: 3 mol% und 10
mol%3; T,,: 400 °C; tya,: 5 h; Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm
SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/RuB = 4/1 [g/g];
Heizrate: 10 °C/min. 200

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] des Proben aus dem Screening der ersten
Katalysatorgeneration mit der allgemeinen Zusammensetzung AsyBsy; T2 400 °Cs tyap,: 5 h;
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min........ 201

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] aus den Wiederholungsmessungen der zwolf aktivsten
Proben der ersten Katalysatorgeneration; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,,
350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-
800 °C (Screening), 25-700 °C (Wdh. 1-4); Katalysator/Ruf3 = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min.
201

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der biniren Composition
Spreads Al-Sb-O, Bi-Sb-0O, Si-Sb-O und Bi-Ce-O der zweiten Katalysatorgeneration; Ty,,: 400
°C; tiazt 5 h; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10
°C/min. 202

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der biniren Composition
Spreads AlgSb;(M;yO, der dritten Katalysatorgeneration; T,,: 400 °C (5 h), 400 °C (7 h) und
800 °C (2 h); Gasatmosphire: 8 Vol% O, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10
°C/min. 203

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der biniiren Composition
Spreads BiysCeysM (O der dritten Katalysatorgeneration; Ty,,: 400 °C (5 h), 400 °C (7) und
800 °C (2 h); Gasatmosphire: 8 Vol% O, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm
Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10
°C/min. 203

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] des terniren Composition
Spreads Bi-Ce-Al-O-lt der vierten Katalysatorgeneration; Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h;

221




Anhang

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

66:

67:

68:

69:

70:

71:

72:

73:

74:

75:

76:

77:

Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min........ 204

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] des terniren Composition
Spreads Bi-Ce-Al-O-ht der vierten Katalysatorgeneration; Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h;
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-800 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min........ 205

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] des terniren Composition
Spreads Bi-Ce-K-O-lt der vierten Katalysatorgeneration; ty,,: 5 h; Gasatmosphiire: 8 Vol %
0,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N,; Flussrate: 50 mL/min; T:
25-700 °C; Katalysator/RuB} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min 205

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] des terniren Composition
Spreads Bi-Ce-K-O-ht der vierten Katalysatorgeneration; Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h;
Gasatmosphire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in N;,;
Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min........ 206

Ubersicht iiber die Ts,-Werte [°C] und Massenverluste [Gew % Jvon BiysCeysM;,Oy (If und ht)
und den Referenzmaterialien CegBi;¢Sr;jOx und CesBi o Pry Oy (I¢, ht und pt); It: Ty, 400 °C,
traizt S hs ht: Ty, 400, ti,,: S h — 800 °C, ty,,: 2 hs pt: Tyt 800 °C, ty,,: 2 hy Reaktionsgas: 8
Vol% 0O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,; Gasflussrate: 50
mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Loser Kontakt;
Massenverhiiltnis Probe/Ruf3 = 4/1. 206

Ubersicht iiber die Tsp-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %] unter Patentbedingungen (EP
2 438 948 Al) von BiyCeysK gO-ht und CegyBioSr;gO, Kalziniert bei verschiedenen
Temperaturen; Reaktionsgas: synthetische Luft (20 Vol% O,, 80 Vol% N,) Gasflussrate: 30
mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Enger Kontakt;
Massenverhiltnis Probe/Ruf3 = 6/1. 206

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der Referenzproben; Ty,
[°C]; Gasatmosphiire: 8 Vol% O,, 350 ppm CO, 250 ppm NO, 50 ppm SO,, 50 ppm Propan in
N,; Flussrate: 50 mL/min; T: 25-700 °C; Katalysator/Ruf} = 4/1 [g/g]; Heizrate: 10 °C/min. 207

Ubersicht iiber die Ts,-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] von Bi;sCessK;0Ox-h¢ und
Ceg)Bi ¢Sr1yOy kalziniert bei verschiedenen Temperaturen; Probenvorbereitung nach Patent
EP 2 438 948 A1; Reaktionsgas: 8 Vol% O,, 250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50
ppm SO, in N,; Gasflussrate: 50 mL/min; Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700
°C; Enger Kontakt; Massenverhiltnis Probe/Ruf} = 6/1. 208

Ubersicht iiber die Ts,-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der Referenzproben (nach
Patent WO 2006/044822 A1) nach Synthese und nach hydrothermaler Alterung mit
TGA/DSC; I (Imprignierlosung); S (Schmelze); It (Ty,,: 400 °C, tya,: 5 h); bt (Ti.,: 800 °C,
tkalz: 2 h);pt (Tkalz: 850 OC, tkalz: 12 h). 208

Ubersicht iiber die Ts-Werte [°C] und Massenverluste [Gew%] der Referenzproben (CeO,
imprégniert mit KNO; oder K,COj3) nach Synthese und nach hydrothermaler Alterung mit
TGA/DSC; Molares Verhiltnis (K:Ce) = 3:7; It (400 °C, 5 h); At (800 °C, 2 h)....ccceveeeeccneeeene 208

Ubersicht iiber die Ts,-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %] einiger ausgewihlter Proben
aus Bi-Ce-K-O Composition Spread nach Synthese und nach hydrothermaler Alterung mit
TGA/DSC; It (400 °C, 5 h); ht (800 °C, 2 h). 209

Ubersicht iiber die Tsy-Werte [°C] und Massenverluste [Gew %] von BiysCe,sK;yO,-Proben, die
iiber Alternativsynthesen hergestellt wurden; Ty,,: 800 °C, t,,,: 2 h; Reaktionsgas: 8 Vol% O,,
250 ppm NO, 350 ppm CO, 50 ppm Propan, 50 ppm SO, in N,; Gasflussrate: 50 mL/min;
Heizrate: 10 °C/min; Temperaturbereich: 25-700 °C; Loser Kontakt; Massenverhiltnis
Probe/Ruf3 = 4/1. 209

Ergebnisse der RFA-Messungen [mol%] (Ty,,: 400 °C) im binéren oxidischen System Bi-Ce-
0O; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung. ..........ccccceueeunee. 209

222




Anhang

Tab. 78:

Tab. 79:

Tab. 80:

Tab. 81:

Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h) und Am [Gew %] nach Kalzinierung
bei 800 °C (2 h) im bindren oxidischen System Mo-Sb-O; RFA-Messungen mit
Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung. 209

Ergebnisse der RFA-Messungen (Ty,,: 400 °C; ty,,: 5 h und Ty,,: 800 °C; ty,,: 2 h) und Am
[Gew%] nach Kalzinierung bei 800 °C im biniren oxidischen System Mo-Si-O; RFA-
Messungen mit Standardparametersatz ohne externe Kalibrierung. 210

Ergebnisse der RFA-Messungen [mol %] (Ty;,: 400 °C; tya,: 5 h und Ty, 800 °Cs ty,,: 2 h) im
terniren oxidischen System AlgSb3;yM19Oy; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne
externe Kalibrierung. 210

Ergebnisse der RFA-Messungen [mol %] (Ty;,: 400 °C; tya,: 5 h und Ty, 800 °Cs ty,,: 2 h) im
terniren oxidischen System Biy;CeysM;(Oy; RFA-Messungen mit Standardparametersatz ohne
externe Kalibrierung. 210

223




