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Kurzzusammenfassung

Im Mittelpunkt der Arbeit stand die Entwicklung neuartiger Katalysatoren fiir die Reduktion
von Stickoxiden unter Standard-SCR-Bedingungen. Zur Testung der Materialien wurde eine
neue Stromungsrohrreaktoranlage mit einer neu konzipierten druckluftgekiihlten Reaktorblo-
ckeinheit entworfen und aufgebaut sowie der Messvorgang vollkommen automatisiert. Als
Screeningsystem wurde eine sequentielle Hochdurchsatzmethode mit robotergesteuerter, orts-
aufgeloster Analysetechnik eingesetzt, welche im Lauf der Arbeit erheblich optimiert werden
konnte, sodass diese zukiinftig auch in hoheren Katalysatorgenerationen verwendet werden
kann. Eine signifikante Verbesserung der Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit von Kata-
lysatorproben konnte durch die Optimierung der Synthese erreicht werden. Die Entwicklung
des neuartigen getragerten Mischoxids Cu;VCesW3@Tig; (P) wurde innerhalb von drei Ge-
nerationen verwirklicht und zeigte im Vergleich mit verschiedenen Referenzsystemen sehr
gute Aktivititswerte bzgl. der NOx-Reduktion. Untersuchungen unter verschiedenen Gasat-
mosphéren lieBen eine gute Leistung des gefundenen Katalysatorsystems, wie auch eine hohe
Selektivitdt gegeniiber auftretenden Nebenreaktionen und die Funktionalitit unter Fast-SCR-

Bedingungen erkennen.

Abstract

The focus of the work was the development of new catalysts for the reduction of nitrogen
oxides under standard SCR conditions. To test the materials, a new tubular reactor system
with a redesigned compressed air-cooled reactor block unit was designed and constructed, the
measurement process completely automated. As a screening system, a sequential high-
throughput method was used with a robot-controlled, spatially-resolved analysis technique,
which was significantly optimized over the course of the study so that it can be used in the
future, also in higher catalyst generations. A significant improvement in the reproducibility
and comparability of catalyst samples was achieved through optimization of the synthesis.
The development of the new supported mixed oxide Cu;V,CesW3@Tig; (P) was realized
within three generations and showed very good activity levels in terms of NOy reduction in
comparison to different reference systems. Investigations under various gas atmospheres
demonstrated a good performance of the new system, as well as a high selectivity towards

occurring side reactions and functionality under fast-SCR conditions.
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Einleitung

1 Einleitung

Luftverschmutzung stellt in urbanen Regionen aufgrund einer starken Dichte von Luftschad-
stoff generierenden Quellen eines der Hauptprobleme dar.!"! Eine global rasant zunehmende
Population, Industrialisierung und Urbanisierung, insbesondere in Schwellenlédndern, tragt in
groflem Mal3e dazu bei, dass trotz Restriktionen und legislativen MaBBnahmen vieler Industrie-
lander die globale Luftverschmutzung weiter zunimmt.* !

Unter Luftschadstoffen wird die Gesamtheit aller sich in der Luft befindlichen Substanzen,
die sich negativ auf Gesundheit von Mensch und Tier auswirken, wie auch der Pflanzenwelt
schaden konnen, verstanden.”! Diese Schadstoffe konnen natiirlichen oder anthropogenen
Ursprungs sein.”) Die Hauptvertreter der durch Menschenhand geschaffenen Luftschadstoffe
sind Schwefeloxide (SOy, v.a. SO;), kleinste Partikel, Kohlenstoffmonoxid (CO), Kohlen-
stoffdioxid (CO,), nicht-verbrannte Kohlenwasserstoffe (KW) und Stickstoffoxide (NOx, v.a
NO und NO,).* 9 Letztere entstehen v.a. bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen und
sind u.a. verantwortlich fiir Atemwegserkrankungen, photochemischen Smog, sauren Regen,
troposphdrisches Ozon, Abbau der Ozonschicht in der Stratosphidre und globale
Erwirmung.) Abbildung 1 gibt die NOy-Emissionen der 27 Mitgliedsstaaten der Europii-
schen Union (EU) im Jahr 2010 mit 2162 kt, unterteilt in verschiedene Sektoren, wieder.

Energiewirtschaft

20% Energieverbrauch
Gewerbe, Industrie
Dienstleistungen, 13%

Haushalte

14% Industrieprozesse

2%

Luft-, Schienen-
und Schiffsverkehr
7%

Landwirtschaft
2%

StraBeverkehr
42%
Abbildung 1: NO,-Emissionen (gesamt: 2162 kt) der 27 Mitgliedsstaaten der EU im Jahr 2010 nach Sektoren.!”’

Neben stationdren Anwendungen, die grofitenteils dem Energiesektor zuzuschreiben sind, ist
zu erkennen, dass der Stralenverkehr mit 42 % den groBiten Anteil an NOx-Emissionen gene-
riert, sodass hier der groBte Handlungsbedarf besteht.!”! Neben der Oxidation von chemisch
gebundenem Stickstoff in Kraftstoffen entstehen NOy-Emissionen v.a. durch die Oxidation
des Luftstickstoffs bei hohen Temperaturen in Verbrennungsmotoren.[ Hierbei wird haupt-
sichlich zwischen thermischem NO nach dem Zeldovich-Mechanismus'™® * und Prompt-NO

[10]

nach dem Fenimore-Mechanismus" ' unterschieden, welches bei niedrigeren Temperaturen

entsteht. Durch die Verwendung von stickstoffairmeren Kraftstoffen konnte der NOy-Ausstof3

in den letzten Jahrzenten deutlich vermindert werden.['!!
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Benzin- und Dieselfahrzeuge sind heutzutage mit einem Anteil von 98,4 %, neben alternati-
ven Antriebstechnologien, am deutschen PKW-StraBenverkehr immer noch die
Hauptfortbewegungsmittel, wobei Dieselfahrzeuge mit 31,7 % ca. ein Drittel des Gesamtan-
teils darstellen. Der Markt in Deutschland zeigt jedoch in den letzten Jahren ein gesteigertes
Interesse an Dieselfahrzeugen. Zwischen 2006 und 2015 weist der PKW-Bestand in der Bun-
desrepublik einen Zuwachs an Dieselfahrzeugen von 37,4 % auf, wohingegen bei den
Ottomotoren ein Riickgang von 16,9 % zu verzeichnen ist.'"? Griinde hierfiir sind v.a. eine
héhere Kraftstoffeffizienz und geringere CO,-Emissionen.!>"*! Dieser Zuwachs gestaltet sich
hinsichtlich der zukiinftigen Luftqualitétssicherung problematisch bei Betrachtung der mittle-
ren Rohabgaszusammensetzung eines Otto- bzw. eines Dieselmotors, wie sie in Abbildung 2
illustriert ist (Mittel aus unterschiedlichen Motoren, Zertifizierungsstufen und Betriebspunk-
ten).[16] Es ist zu erkennen, dass bei Dieselmotoren ein groferer Anteil an NOy generiert wird,
der durch einen hohen Luft- bzw. Sauerstoffanteil im Verbrennungsmotor begriindet ist. Die
Reduktion der gebildeten NOy ist, aufgrund dieses Sauerstoffiiberschusses im Abgas, nicht
wie bei Benzinfahrzeugen iiber einen Drei-Wege-Katalysator realisierbar.'"" ') Daher ist der

GroBteil des NOy-AusstoBes im StraBenverkehr auf Dieselfahrzeuge zuriickzufiihren.!'®!

Rohabgaszusammensetzung Ottomotor Rohabgaszusammensetzung Dieselmotor
0, H,0 Schadstoffe 0, Schadstoffe
OTh138% 1,1% % 4o 0,2%
T NO,
co
72,1% S 738% S0,

Abbildung 2: Mittlere Rohabgaszusammensetzung eines [(l)étomotors (links) und eines Dieselmotors (rechts) in
Vol%.

Dieser Tatsache versucht die EU entgegenzuwirken, indem sie in Richtlinien und Verordnun-
gen, den sogenannten Euro-Abgasnormen, die Grenzwerte fiir den Verkehr regelt. In
Tabelle 1 sind die Euro-Abgasnormen fiir Diesel-PKW und deren jeweilige Grenzwerte fiir
die einzelnen Luftschadstoffe aufgefiihrt. Zirka 29,3 % des PKW-Bestands (Diesel: 41,8 %,
Benzin: 23,4 %) in der Bundesrepublik erfiillen die Grenzwerte der Abgasnorm Euro 5 und
gerade einmal 2,3 % (Diesel: 3,1 %, Benzin: 1,9 %) die Vorgaben der Abgasnorm Euro 6
(Stand 1. Januar 2015).'"7 Durch das kontinuierliche Herabsetzen der Grenzwerte fiir
NOy- und PM-Emissionen (engl.: particulate matter, RuB3feinstaub) versucht die EU der aktu-
ellen Situation — signifikante Zunahme an Dieselfahrzeugen im StraBenverkehr und deren
verstdrkter Ausstofl an NOy — entgegenzutreten und so die Forschung an neuen Abgasnachbe-
handlungsstrategien voranzutreiben.
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Tabelle 1: Entwicklung der Abgasgrenzwerte fiir Dieselfahrzeuge im PKW-Bereich innerhalb der EU.
co HCNO,  NO, PM” PN”

Abgasnorm [o/km] [o/km] [/km] [o/km] [1/km] Typpriifung Erstzulassung
Euro 1174201 2,72 0,97 - 0,14 - Jul. 1992 Jan. 1993
Euro 22122 1,00 0,70 - 0,08 - Jan. 1996 Jan. 1997
Euro 31! 0,64 0,56 0,50 0,05 - Jan. 2000 Jan. 2001
Euro 4% 0,50 0,30 0,25 0,025 - Jan. 2005 Jan. 2006
Euro 51 0,50 0,23 0,18 0,005 6:10" Sep. 2009 Jan. 2011
Euro 6% 0,50 0,17 0,08 0,005 6:10" Sep. 2014 Sep. 2015

CO: Kohlenstoffmonoxid, HC: nicht-verbrannte Kohlenwasserstoffe (engl.: hydrocarbons), PM: Partikel, PN: Partikelzahl.
a) Vor Anwendung eines Grenzwertes von 0,0045 g/km fiir Euro 5 und Euro 6 wird ein iiberarbeitetes Messverfahren eingefiihrt.
b) Vor der Anwendung des Messwertes wird ein neues Messverfahren eingefiihrt.

1.1 Stickstoffoxide — Quellen, Reaktionen und Umweltgefahren

Stickstoff bildet mit Sauerstoff eine Vielzahl an stabilen und instabilen Oxiden. In Tabelle 2
ist eine Auswahl bekannter Stickstoffoxide wiedergegeben, wobei die Oxidationsstufen des
Stickstoffs von +1 bis +5 reichen.””” 28 In dieser Ubersicht stellen N,0,, N,O4 und N,Og die
Dimere der monomeren Oxide NO, NO, und NO; dar. In diesem Abschnitt soll v.a. auf die
Oxide N,0O, NO und NO, eingegangen werden, wobei NO und NO, iiblicherweise in der Lite-

ratur unter dem Begriff Stickoxide (NOy) zusammengefasst werden.

Tabelle 2: Monomere und dimere Oxide des Stickstoffs und seine Oxidationszahlen.*”*

Oxidationszahl +1 +2 +3 +4 +5
. . NO NO, NO;
Stickstoffoxid N,O N,O3
N,O, N,O4 N,0s, N,Og

N>O kommt als Treibhausgas in der Atmosphére vor und tritt in der Natur bei Nitrifikati-
ons- und Denitrifikationsprozessen als Zwischenprodukt auf.* **' Ein GroBteil des hierbei
freiwerdenden N,O entsteht v.a. durch intensive landwirtschaftliche Nutzung und den
dadurch begriindeten erhohten Diingemitteleintrag.®'! Eine Hauptemissionsquelle stellt die
Salpetersdaureproduktion dar.’?! Technisch wird N,O iiber thermische Zersetzung zwischen
200 °C und 300 °C von NH4NO; gewonnen.”” N,O zihlt neben Methan (CH) und Kohlen-
stoffdioxid zu den Treibhausgasen, deren Emissionsgrenzwerte im Kyoto-Protokoll geregelt
sind.*" N,O ist v.a. auf Grund seiner hohen Lebenszeit von ca. 114 Jahren und seiner Treib-
hauswirkung iiberaus gefdhrlich. Aufgrund einer ca. 310-fach stdrkeren Treibhauswirkung
gegeniiber CO, und einer ca. 15-fach erhdhten gegeniiber CH4 wurde N,O zum gefahrlichsten
Treibhausgas des 21. Jahrhunderts erklart.*=)

Neben N,O entsteht bei den genannten natiirlichen Prozessen weiter das toxische Gas NO.
Dieses kann als Methdmoglobinbildner fungieren und weiter durch Oxidation mit Luftsau-
erstoff in Verbindung mit Luftfeuchte zur Bildung von Salpetersdure (HNO3) fithren, welche

stark reizend auf Schleimhiute wirkt."® "' NO tritt bei dem katalytischen Verfahren nach
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Ostwald zur HNO;-Herstellung als Zwischenstufe auf und wird unter Luftzufuhr zu NO, wei-
teroxidiert.”® Beide Oxide stehen bei Anwesenheit von Sauerstoff miteinander in einem
temperatur- und druckabhingigen Gleichgewicht, diese wiederum mit ihren Dimeren. Abbil-
dung 3 gibt schematisch das komplexe Stickstoffoxid-Reaktionsnetzwerk innerhalb der
Erdatmosphire wieder. Die drei monomeren Oxide stellen Spurengase in der Erdatmosphire
dar und nehmen an ozonbildenden und -abbauenden Prozessen teil. Neben der Bildung durch
Photodissoziation von molekularem Sauerstoff mittels energiereicher UV-C-Strahlung in der
Stratosphidre und anschlieBender Reaktion mit einem Sauerstoffmolekiil kann Ozon u.a. auch
durch die Reaktion mit NO, gebildet werden. NO, wird hierbei photokatalytisch durch ener-
giearme, langwellige UV-Strahlung in der Troposphire in NO und atomaren Sauerstoff
gespalten.”” Dieser reaktive Sauerstoff reagiert mit Luftsauerstoff unter Bildung von Ozon.
Gleichzeitig kann jedoch auch NO, dhnlich wie Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW), zum
Abbau der Ozonkonzentration fithren, sodass sich abhingig von dem NO/NO,-Verhéltnis und
der Strahlungsintensitit ein dynamisches Gleichgewicht einstellt.*”) Der Abbau der Ozon-
schicht in der Stratosphdre fiilhrt zu einer verminderten Absorption energiereicher
Sonneneinstrahlung, welche kanzerogene Wirkung haben kann.'*'! N,O kann in der Atmo-
sphére iiber photolytische Reaktion zu NO und NO, reagieren, daher spielt auch N,O eine

indirekte Rolle bei Prozessen, die zur Bildung bzw. dem Abbau von Ozon beitragen.!

+hv

og.~ HNO3(g)
emission—— NO NoOg
"
O//) HNO3(|)
dry
deposition

Abbildung 3: Vereinfachte schematische Darstellung des komplexen NO,-Reaktionsnetzwerks innerhalb der

Erdatmosphire.!
Weiter kann eine erhohte bodennahe NO,-Konzentration in Verbindung mit verstérkter Son-
neneinstrahlung und der Anwesenheit von fliichtigen organischen Verbindungen
(engl.: volatile organic compounds, VOC) photochemischen Smog verursachen.'*”) Dessen
Bestandteile sind v.a. Ozon, aber auch weitere Reizstoffe wie Peroxyacetylnitrat (PAN), wel-
ches aus der Photooxidation von Acetaldehyd und anderen organischen Vorstufen mit NO,
entsteht.[***!
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Neben der indirekten Umweltgefahr durch stratosphdrischen Ozonabbau hat NO eine akute
toxische Wirkung auf den Sauerstofftransport im Korper von Mensch und Tier. NO zihlt zu
den Methdmoglobinbildnern, d.h. es oxidiert das Eisen(Il)-Zentrum des Him-Komplexes des

7] Dieser oxidierte eisenhaltige Protein-

(Oxy)Hamoglobins u.a. zu einem Methdmoglobin.
komplex ist in seiner Konformation so sehr verdndert, dass er zum einen eine stark
verminderte Sauerstoffaffinitdt aufweist und zum anderen den gebundenen Sauerstoff nicht
mehr abgeben kann. Dieser Wirkmechanismus kann ab einer Methdmoglobinkonzentration
von >60 % lebensgefihrlich sein.*! Eine erhohte NO-Konzentration in der Luft ist v.a. fiir
das Oxyhdmoglobin sehr kritisch, da dieses im Vergleich zu CO eine ca. 1500-fach hohere
Affinitit gegeniiber NO aufweist.”

Das Vorhandensein von NOy in der Atmosphire ist weiter fiir die Bildung von saurem Nie-
derschlag verantwortlich, der zur Ubersiuerung des Bodens fiihrt. Dieser Niederschlag ist fiir
die Auswaschung lebenswichtiger Ionen aus Boden bzw. fiir die Freisetzung von Schwerme-
tallionen und Aluminiumionen verantwortlich. Diese besitzen einen starken Einfluss auf den
Wasser- und Nahrstofthaushalt der Pflanzenwelt und fiihren so zum Absterben dieser. Durch
Bodenabfluss reichern sich Metallionen im Wasser an, die als Zellgifte fiir Wasserlebewesen
wirken.[**] Neben der negativen Wirkung auf Lebewesen greift saurer Regen Baustoffe wie

Metalle, Natursteine, Kalksandsteine und carbonathaltige Putze und Betone an.[¥!

1.2 Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen Otto- und Die-
selmotor

Auch wenn fossile Brennstoffe als Energiequelle eine Gemeinsamkeit der beiden Verbren-
nungsmotoren darstellen, zeigen beide in der Zusammensetzung des Kraftstoffes und bei der
Umwandlung von chemisch gebundener Energie in mechanische Arbeit Unterschiede auf. Die
tiber Raffination aus Rohdl gewonnenen Kraftstoffe unterscheiden sich einerseits in der Zu-
sammensetzung und andererseits in ihrem Siedebereich. Wéhrend der Hauptbestandteil der
Benzinfraktion aus leichteren linearen, verzweigten und zyklischen Kohlenwasserstoffen
(KW) mit einer Kohlenstoftkettenldnge von 4-8 und einem Siedebereich von 30-200 °C be-
steht, weist die Dieselfraktion hoher siedende Komponenten (Co-Cy) auf, deren Siedepunkte
zwischen 180-380 °C liegen.!"" **! Neben der Kettenlinge zeigt Abbildung 4 (links) Unter-
schiede in den Anteilen der verschiedenen KW-Klassen beider Kraftstoffe. Wahrend Benzin
einen prozentual hoheren Anteil an aromatischen Verbindungen aufweist, ist der Anteil an
zyklischen, nicht aromatischen Alkanen im Dieselkraftstoff deutlich erhoht und es sind keine

>1- 32 Die unterschiedliche Zusammensetzung hinsichtlich Kettenléinge,

Alkene vorzufinden.!
Verzweigung und KW-Klassen beider Kraftstoffe bedingt eine unterschiedliche Klopffestig-
keit bzw. Ziindwilligkeit bei Kompression dieser. Die Klopffestigkeit eines Kraftstoffes wird
bei Benzinkraftstoffen iiber die Research Oktanzahl ROZ (engl.: research octane number,

RON) und die Ziindwilligkeit bei Dieselkraftstoffen iiber die Cetanzahl CZ definiert. Zur Be-
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stimmung der Klopffestigkeit eines Ottokraftstoffes bzw. zur Festlegung der Ziindwilligkeit
eines Dieselgemisches dienen als Referenzsysteme Volumengemische aus iso-Oktan
(ROZ: 100) und n-Heptan (ROZ:0) bzw. n-Hexadecan (CZ: 100) und 1-Methylnaphtalin
(CZ:0) oder 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan (CZ: 15). Aufgrund der Definition beider

Kennzahlen verhalten sie sich reziprok zueinander, d.h. eine Erhéhung der Klopffestigkeit

. . ; . . C 53-56
entspricht einer Erhdhung der Oktanzahl, jedoch einer Erniedrigung der Cetanzahl.!**~%!
60 160
O Benzin L3 F -4
50 T : [ -
T | O Diesel | __ 120 e
— 40 = A"
¥ 1 5 U °
= - PP N 1
- = £ S
é @) —— n-Alkane \ e ~
20 A 40 7| ® Heptan
—®& Alkene \4
10 % i - -k - Aromaten
0 T T
0 L1 3 4 5 6 7 8 9

Alkane  Zykloalkane ~ Alkene  Aromaten  somstige Anzahl Kohlenstoffatome [-]
Abbildung 4: Zusammensetzung von Diesel und Benzin gemid3 DGMK e.V. (links) und Oktanzahl (bzgl.
Ottokraftstoff) in Abhingigkeit der Kettenlinge und KW-Klasse (rechts).!'® ">

Wie u.a. Abbildung 4 (rechts) in Verbindung mit Abbildung 4 (links) illustriert, zeigt ein Die-
selkraftstoff zwar einen hohen Anteil an Zykloalkanen, welche eine erhohte Klopffestigkeit
aufweisen, besitzen jedoch aufgrund der generell lingeren Ketten der enthaltenen KW, des
geringen Anteils an Aromaten und der fehlenden Alkene eine hoéhere Ziindwilligkeit
(>200 °C) als ein Ottokraftstoff (=400 °C).[" Dieser Umstand bedingt unterschiedliche Ar-
beitsweisen beider Motoren hinsichtlich der Gemischbildung (Luft/Kraftstoff) und des
Zindvorgangs.

Die Mischung von Luft und Kraftstoff findet beim Ottomotor entweder auBlerhalb (Saug-
rohreinspritzung) oder innerhalb des Brennraums (Direkteinspritzung) vor Verdichtung des
Gemischs statt. Nach Kompression des gasformigen Luft-Kraftstoff-Gemisches innerhalb
eines Zylinders erfolgt die Fremdziindung am oberen Totpunkt durch Funkenentladung der
Zindkerze. Bei der Verbrennung des Gemisches wird durch Expansion mechanische Kraft

16391 Um bei der Verdichtung ein ungewolltes vorzeitiges Ziinden

auf den Kolben iibertragen.!
des Gemisches und so einen Leistungsverlust bzw. Schaden am Motor zu vermeiden, werden
dem Kraftstoff Antiklopfmittel wie MTBE (Methyl-tertidr-butylether) oder ETBE
(Ethyl-tertiir-butylether) zugesetzt.>” >

Der Dieselmotor arbeitet dhnlich wie der Ottomotor nach dem Vier-Takt-Prinzip — Ansaugen,
Verdichten, Verbrennen, Auspuffen — jedoch wird kein Luft-Kraftstoff-Gemisch komprimiert,
sondern ausschlieBlich Luft. Die Einspritzung des Dieselkraftstoffs erfolgt erst kurz unterhalb
des oberen Totpunkts. Eine externe Ziindung des Gemisches iiber eine Ziindkerze ist hierbei
nicht notwendig, da aufgrund der Verdichtung (18-23:1) Driicke zwischen 30-60 bar und
Temperaturen zwischen 700-900 °C entstehen. Diese Temperaturen reichen aus, um das

ziindwillige Luft-Kraftstoff-Gemisch zur Verbrennung anzuregen (Selbstziindung).
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Im Vergleich dazu werden bei der Verdichtung des Ottomotors (8-12:1) Driicke zwischen
12-19 bar und Verdichtungstemperaturen zwischen 400-600 °C erreicht.” Die bei der Ver-
brennung auftretenden mittleren Temperaturen liegen bei dem Benzinmotor um 2400 K,
wihrend der Dieselmotor lediglich Temperaturen um 2000 K, aufgrund des global mageren
Gemisches, aufweist.!"” Die Rohabgastemperaturen zeigen daher, abhingig von der Ge-
schwindigkeit und Dauer der Fahrt, Werte zwischen 700-1000 °C (Benzin) bzw. 250-600 °C
(Diesel).’®”) Das Temperaturprofil eines identischen Fahrzeugs, ausgestattet mit Benzin- bzw.
Dieselmotor wihrend eines Testzyklus (Neuer Européischer Fahrzyklus, NEFZ), ist in Abbil-
dung 5 dargestellt und illustriert die signifikant hoheren Abgastemperaturen eines

Benzinfahrzeugs.

800 7

- 700 1 —1.6 | Gasoline -1.8 | Diesel
g
<5 600 1
Q
Q
& 500 1
e
& 400 4
3
©
S 300 A
o
£
S 200 1 / \ '
£ 100 A
Onr\/‘\.nr\/‘\.ﬂr\/‘\?r\/\\. : i
0 200 400 600 800 1000 1200
Time, s

Abbildung 5: Abgastemperaturen wihrend des NEFZ eines Benzin- und Dieselmotors des gleichen
Fahrzeugtyps in Abhéngigkeit der Geschwindigkeit und Laufzeit (unterste Linie entspricht
Geschwindigkeitsprofil)."!

Die vorliegenden Luft-Kraftstoff-Gemische unterscheiden sich zum einen in dem
Luft/Kraftstoff-Verhiltnis (engl.: ,,air to fuel ratio*, A/F) und zum anderen in der Homogeni-
tdt der Mischung. Bei Benzinmotoren erfolgt die Einfilhrung des Kraftstoffes innerhalb des
ersten Taktes (Ansaugen). Hierbei steht eine lange Zeitspanne zwischen Injektion und Ver-
brennung zur Verfligung, innerhalb derer es zu einer homogenen Vermischung beider
Komponenten kommt. Der Benzinmotor arbeitet iiber eine quantitative Gemischregulierung,
d.h. die Leistung eines Benzinmotors wird ausschlieBlich liber die Menge des zugefiihrten
Gemisches geregelt, wobei das A/F-Verhéltnis konstant bleibt. Das stochiometrische Massen-
verhéltnis beider Komponenten entspricht hierbei ~ 14,7:1 und ist iiber die dimensionslose

Kennzahl A (Luftzahl) mit einem Wert von 1 definiert.!®* ¢!

Im Gegensatz dazu wird der Dieselkraftstoff erst kurz vor Ende des zweiten Taktes (Verdich-
tung) injiziert. Dieser Umstand fiihrt zur Ausbildung sehr magerer (sauerstoffreich), iiber
stochiometrische bis hin zu sehr fetten (sauerstoffarm) Bereichen, bei einem global mageren
Luft-Kraftstoff-Verhéltnis. Homogenisierung des Gemisches und Abbrennprozesses finden
hierbei simultan statt (Diffusionsverbrennung).!'® * Wie in Abbildung 6 (links) zu erkennen
ist, liegen die Ziindorte hauptsichlich auf der Strahlachse des Einspritzstrahls.!” ) Die

Selbstziindung beginnt bevorzugt, abhingig von den Randbedingungen, in fetten Bereichen
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von 0,25<1<0,8." %! Dje Gemischregulierung erfolgt bei Dieselfahrzeugen qualitativ, d.h.
abhingig von der Leistung wird bei konstanter Luftmenge ein gewisser Kraftstoffanteil dem

Zylinder zugefiihrt, wobei die Luftzahl A hier in einem mageren Bereich von 1,3-4,4 variieren

kann.!%%-71

| 05-06
06-0.8
] 08-10
1.0-16
1] 16-32
>3.2

i
S

Abbildung 6: Uber 32 Zyklen gemittelte Strahlkontur des Einspritzstrahls und Selbstziindorte (links), wie auch
mittlere Luftzahl A innerhalb des Strahls (rechts) fiir einen Einkomponentenmodellkraftstoff (n-Heptan) bei
500 °C und einem Druck von 45 bar.!”

1.3 Schadstoffgenerierung bei motorischen Prozessen und kataly-
tische Abgasbehandlung

Bei der vollstindigen Oxidation eines Kraftstoffes mittels Luftsauerstoff sollten idealerweise
unter Wiarmeabgabe ausschlieBlich die Produkte CO, und H,O neben N, und O, auftreten.
Aufgrund einer jedoch in der Realitédt nicht vollstindig ablaufenden Verbrennung des Kraft-
stoffes, Luftsauerstoff als Oxidationsmittel und eines nicht reinen C,H,-Kraftstoffes kommt
es zur Bildung unerwiinschter, gesundheitsschidlicher Nebenprodukte wie CO, nicht bzw.
teilweise verbrannte KW, NOy, und PM, welche als Luftschadstoffe eingestuft sind.'% 7 Die
Bildung und Verteilung der Schadstoffe ist v.a. auf die lokal bzw. global vorliegenden
Luft-Kraftstoff-Verhéltnisse, die Verbrennungstemperaturen und die Homogenitit der Mi-
schung zuriickzufiihren. Auch bei einem ausreichenden Angebot an Oxidationsmittel hemmt
das chemische Gleichgewicht die vollstindige Verbrennung, sodass immer zumindest ein
geringer Anteil an CO und nicht verbrannten KW vorliegen.” Aufgrund der beschriebenen
unterschiedlichen motorischen Betriebsweisen ist die Verteilung der Schadstoffe bei Die-
sel- und Benzinfahrzeugen divergent (siche Abbildung 2), sodass es bei dem Ottomotor bei
einem Betriebspunkt um A=1 v.a. zur Bildung von CO und nicht verbrannten KW kommt.
Hingegen zeigt der Dieselmotor verstiarkte Bildungsraten bzgl. NOy und PM. Abbildung 7
illustriert das konzeptionelle Modell einer Verbrennung von Dieselkraftstoff. Hierbei werden
abhédngig von der Luftzahl A (siche Abbildung 6 (rechts)), den herrschenden Temperaturen
und den gebildeten Produkten verschiedene Bereiche unterschieden, die im Folgenden erliu-
tert werden sollen.
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Als Partikelemissionen eines Dieselfahrzeugs werden alle Stoffe bezeichnet, die nach Ver-
diinnung und Abkiihlung auf T<52 °C von einem bestimmten Filter zuriickgehalten werden
(DIN EN ISO 8178).["] Diese Partikel bestehen groBtenteils aus Agglomeraten von RufBparti-

keln an deren Oberfliche sich KW, Sulfate sowie feste Riickstdnde aus Brenn- und

[76

Schmierstoffen befinden.”’” Die bei der Partikelbildung, wihrend dem Abbrennprozess teil-

weise simultan ablaufenden, komplexen Teilprozesse (Nukleation, Oberflaichenwachstum,

Koagulation, Agglomeration, RuBoxidation) wurden vielfach untersucht und modelliert.[’’*

. Products of rich combustion ~ 2700 K
Warm air CO, PM, UKW
~ 950 K ~ 1600 K
\ ~825K L el

TR
[

________
........

/
0

~ 350 K 10 20
—
Scale (mm) €0, H,0
I Liquid Fuel [ Fuel-Rich Premixed Flame
[ Rich Vapor- [ Initial Soot Formation

Fgel/ Air Mixture g Thermal NO Production Zone
Diffusion Flame  wewm 540t Oxidation Zone

Low NN |High
Soot Concentration

Abbildung 7: Produktbildungszonen und Temperaturbereiche bei der Verbrennung von eingespritztem
Dieselkraftstoff; konzeptionelles Modell nach Dec!™!.
Trotz des global mageren Mischungsverhéltnisses weist der Dieselmotor begriindet auf seiner
niedrigeren mittleren Verbrennungstemperatur und auf der inhomogenen Mischung beider
Komponenten in einem kritischen Temperaturfenster zwischen 1500-1900 K und einer A<0,6
eine deutliche Partikel- bzw. RuBlemission auf. Hierbei kdnnen auch Pyrolyseprozesse im
Kraftstoff ablaufen. PM wird tiberwiegend wihrend der Flammausbreitung und der diffusiven
Verbrennung gebildet. Hierbei diffundiert gasformiger Kraftstoff von der einen und die im
Uberschuss vorhandene Luft von der anderen Seite in Gebiete stdchiometrischer Zusammen-
setzung, welche bereits von der Flamme erfasst sind. Neben der Temperatur und der lokalen
Luftzahl zeigen Kompressionsdruck und Kraftstoffzusammensetzung einen Einfluss auf die

Partikelemission.'® 3%

1.3.1 NO,-Generierung

Die im Rohabgas eines Kraftfahrzeugs enthaltenen NOy entstehen grundlegend bei Verbren-
nungsvorgangen tiiber vier mogliche Bildungsmechanismen, welche stark von den
Betriebsbedingungen abhingig sind."'® Wie bereits zu Anfang erwihnt, ist die Bildung von
NO tiber stickstofthaltige Brennstoffe zu vernachldssigen, stellt jedoch einen der vier mogli-
chen NO-Quellen dar. Die beiden wichtigsten Vertreter, welche als N- bzw. O-Quelle die
zugefiihrte Verbrennungsluft nutzen, stellen das thermische NO und das Prompt-NO dar. Eine
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lediglich untergeordnete Rolle spielt das iiber den N,O-Mechanismus gebildete NO. Wiahrend
iiberwiegend NO als Verbrennungsprodukt entsteht, wird NO, erst durch nachfolgende Oxi-
dationsvorginge im Abgas gebildet. Hierbei betriigt der prozentuale Anteil 5-15 % NO,.[®

Die unterschiedlichen Mechanismen sollen im Folgenden kurz erldutert werden.

1.3.1.1 Thermisches NO

Die grofite Bedeutung kann dem thermischen NO zugeschrieben werden, welches v.a. bei
hohen Temperaturen hinter der Flammenfront nach dem Zeldovich-Mechanismus® bzw. nach
dem von Lavoie et al.”™) erweiterten Mechanismus gebildet wird. In diesem Bereich kommt es
aufgrund des Druckanstiegs wihrend der Verbrennung zu einem signifikanten Temperaturan-
stieg.® Die drei elementaren Gleichgewichtsreaktionen mit den dazugehdrigen
Geschwindigkeitskonstanten k)i, k()2 und k(.3 sind in den Gleichungen (1)-(3) wiedergege-
ben. In einem ersten Schritt reagiert atomarer Sauerstoff mit N, zu atomarem Stickstoff unter
Bildung eines NO-Molekiils. Die Spaltung der stabilen Dreifachbindung des Stickstoffs bend-
tigt eine sehr hohe Aktivierungsenergie, sodass dieser initiierende Schritt eine starke
Temperaturabhangigkeit aufweist (kinetisch kontrollierte NO-Bildung). Der in Gleichung (1)
gebildete atomare Stickstoff reagiert nach Gleichung (2) und (3) unter Bildung weiterer
NO-Molekiile und atomaren O- und OH-Spezies ab. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist unter realen Aufenthaltszeiten des Gasgemisches innerhalb des Brennraumes bei
T<1600 K vernachlissigbar.’® Trotz intensiver Untersuchungen der Mechanismen herrschen
in der Literatur Uneinigkeiten bzgl. der Geschwindigkeitskonstanten k;-ks.** ¥ Berech-
nungen zeigen jedoch, dass bei einer Reaktionstemperatur von 1800 K die NO-bildenden

Geschwindigkeitskonstanten k, und ks im Vergleich zu k; um bis zu 7-8 Zehnerpotenzen gro-

Ber sind.'®
O+N,=NO+N kibzw.k_; (1)
N+0,=NO+0 k,bzw.k_, 2)
N+OH=NO+H ksbzw. k_; 3)

Die Riickreaktionen der drei elementaren Reaktionspfade spielen eine untergeordnete Rolle.
Einerseits konkurriert die Riickreaktion nach Gleichung (1) mit den schnellen
Hinreaktionen (2) und (3) um den atomaren Stickstoff und andererseits weisen die Riickreak-
tionen (2) und (3) bei anndhernd gleichen priaexponentiellen Faktoren eine deutlich erhohte

Aktivierungsenergie gegeniiber den Hinreaktionen auf.*”!

1.3.1.2 Prompt-NO

Neben dem thermischen NO existiert das Prompt-NO, dessen Existenz erstmals von Fenimore
entdeckt und die Bildung mechanistisch aufgekldrt wurde. Versuche mit verschiedenen

Brennstoffen an Luft zeigten, dass es bei KW-basierten Brennstoffen zu einer erheblichen

Seite|10



Einleitung

NO-Emission im Bereich der Flammenfront und deren niheren Umgebung kommt.!'”! Zu-
nehmende Driicke und geringe Luftzahlen beglinstigen die Formation von Prompt-NO,
wihrend lediglich eine geringe Temperaturabhingigkeit beobachtet werden kann.””! Auf-
grund einer relativ niedrigen Aktivierungsenergie der einleitenden Reaktion tritt Prompt-NO
schon ab Temperaturen von 1000 K auf und kann einen erheblichen Anteil unter fetten Ver-
brennungsbedingungen und in Diffusionsflammen darstellen.!'® ]

Als grundlegenden Reaktionspfad definierte Fenimore die Reaktion von Kohlenwasserstoft-
radikalen (CH) mit Luftstickstoff zu atomaren Stickstoff und Blausdure (HCN) nach
Gleichung (4), welche iiber mehrere Schritte schnell oxidativ weiter zu NO umgewandelt
wird.”!

CH+N, = HCN + N (4)

Erhebliche Abweichungen zwischen theoretischen Berechnungen der Reaktionsrate und expe-
rimentellen Ergebnissen fiihrten zur Aufstellung eines alternativen Reaktionspfades iiber die
Zwischenstufe NCN nach Gleichung (5), welche kurz darauf durch laserinduzierte Fluores-

zenzmessungen in Methanflammen bestitigt werden konnte.>]

CH+N, = NCN+H (5)

Das Intermediat NCN kann dann weiter mit den teils radikalischen Reaktionspartnern O,, O,

OH und H iiber die Gleichungen (6)-(9) zu den Produkten NCO, CN, HCN und NO abreagie-
[9¢6]

ren.

NCN + 0, = NO + NCO (6)
NCN + 0 = NO + CN (7)
NCN + OH = NO + HCN (8)
NCN + H = HCN + N (9)

1.3.1.3 NO nach dem N,O-Mechanismus

Die Bildung von NO kann weiter {iber die Oxidation von N,O nach Gleichung (10) erfolgen.
Das Auftreten von NO gewinnt unter mageren Gemischbedingungen an Bedeutung, d.h.
wenn die Generierung von CH-Radikalen und somit die Bildungsrate der initiierenden Reak-

tion nach Gleichung (5) zuriickgedriangt werden.
N,0 +0 - 2NO (10)

Gleichzeitig steigt der Anteil des iiber den NoO-Mechanismus gebildeten NO bei niedrigen
Temperaturen, da hier die thermische Darstellung nach Gleichung (1) vernachlédssigt werden
kann. Die in Gleichung (11) dargestellte einleitende Reaktion, die zur Bildung des N,O fiihrt,
verlauft analog zu der in Gleichung (1) wiedergegebenen Reaktion, jedoch unter Beteiligung

eines dritten StoBpartners M.
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N, +0+M- N,0 +M (11)

Hierdurch wird die Aktivierungsenergie der Reaktion im Vergleich zum Zeldo-
vich-Mechanismus erheblich reduziert. Die Wahrscheinlichkeit eines DreierstoBes nimmt mit
zunehmendem Druck zu, sodass dieser Mechanismus bei modernen dieselmotorischen Brenn-
verfahren mit hohen Spitzendriicken und mageren HCCI-Verbrennungen (engl.:
Homogeneous Charge Compression Ignition; Homogene Kompressionsziindung) verstirkt zu
beobachten ist.””

1.3.1.4 NO,-Bildung

Das NO,/NO-Verhiltnis bei der motorischen Verbrennung ist generell als gering einzustufen.
Die Bildung von NO; in Flammen findet bevorzugt in Bereichen niedriger Temperatur bei

gleichzeitig hoher HO,-Radikalkonzentration nach Gleichung (12) statt.['® "

NO + HO, = NO, + OH (12)

Der Abbau des NO, erfolgt insbesondere nach Gleichung (13) bei erhhten Temperaturen.
Der NO,-Anteil im Abgas kann unter bestimmten motorischen Betriebsbedingungen deutlich
ansteigen. Magere Betriebsweisen, sehr hohe Abgasriickfiihrraten und spéte Einspritzzeit-
punkte (magere Gasmotoren, HCCI-, Dieselbrennverfahren) bedingen erhdhte

NOz-Konzentrationen.[98'1001

NO, + H = NO + OH (13)
NO + 0, = NO, + 0 (14)

Hierbei erfolgt bei niedrigen Temperaturen verstirkt die NO,-Bildung {iber Gleichung (14)
bei einer ausbleibenden Riickreaktion zu NO, begriindet auf einer nicht ausreichenden

Durchmischung und einem verlangsamten Abbrandprozess.””

1.3.2 PM-NO,-trade-off-Beziehung

Die Schadstoffgenerierung bzgl. PM und NOy spielt eine entscheidende Rolle bei der Be-
trachtung des Verbrennungsprozesses. Die Bildung beider Spezies ist stark von dem
vorliegenden Motorendesign abhingig, sodass Variablen wie Verbrennungskammer, Kraft-
stoffinjektor,  Einspritzdruck, Zeitpunkt der Injektion, Verwirbelungsverhiltnisse,

1011 Eine beschleu-

Ventilschaltung, Verdichtungsverhiltnis etc. Einflussfaktoren darstellen.!
nigte RuBbildung findet wihrend der Flammausbreitung ins fette Gemisch und der
Diffusionsphase statt. Nach der RuBlbildung setzt die Abbrandphase ein, welche durch eine
hohe Radikalkonzentration gekennzeichnet ist. Wahrend dieser Phase kommt es zum ver-
stiarkten oxidativen RuBBabbau durch OH-Radikale, aber auch durch O,. Gleichzeitig setzt die
kinetisch kontrollierte, radikalisch initiierte NOx-Bildung in Bereichen lokal hoher Tempera-

tur ein (sieche 1.3.1). Bei der Expansion wihrend des Arbeitstaktes tritt eine Temperatur-
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erniedrigung auf, die eine vielfiltige Rekombination der Radikalspezies einleitet. Hierdurch
kommt sowohl die RuBoxidation als auch die NOy-Bildung zum Erliegen. Diese gegenldufige
Beziehung von NOy- und RuBbildung bzw. -abbau in Abhingigkeit der Temperatur
(Abbildung 7) und der Luftzahl A (Abbildung 6) wird als trade-off-Beziehung bezeichnet und

ist in Abbildung 8 graphisch zusammengefasst dargestellt.!'® % 102 103]

Equivalence Ratio

|
1000 1400 1800 2200 2600 3000
Temperature (K)

Abbildung 8: RuB- und NO,-Bildungsbereiche in Abhingigkeit des Aquivalenzverhiltnisses (1/A) und der
Temperatur nach Kamimoto et al.!"" und Dec!'"?.
Hierbei stellt die Ordinate ,,Equivalence Ratio* das reziproke lokale Luftverhéltnis 1/A dar.
Diese trade-off-Beziehung beinhaltet weiter eine Kraftstoffabhingigkeit, sodass oft von einer
PM-NOx-fuel-trade-off-Beziehung gesprochen wird. Dieser Sachverhalt erschwert die paralle-
le Reduktion beider Luftschadstoffe unter Vermeidung eines erhohten Kraftstoffverbrauchs,
sowohl bei Verbrennungsprozessen als auch bei Abgasnachbehandlungsstrategien. Jedoch
werden v.a. diese beiden Schadstoffe parallel in den europédischen Abgasnormen sukzessive
und progressiv reglementiert (siche Tabelle 1). Durch die oben genannten motorischen De-
signvariablen kann lediglich eine der beiden Spezies reduziert werden. So zeigt z.B. die
Abgasriickfiihrung zwar geringere Temperaturen auf, die zur Minderung von

NO,-Emissionen beitragen, jedoch gleichzeitig eine verstirkte RuBbildung bedingen.!'*"
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1.3.3 Katalytische Abgasbehandlung des Ottomotors

Auch wenn die Neuzulassungsentwicklung der letzten Jahre einen Anstieg an Dieselfahrzeu-
gen erkennen ldsst, besteht der Grofiteil der am StraBBenverkehr teilnehmenden Fahrzeuge
immer noch aus ottomotorisch angetriebenen Fahrzeugen.””) Der Stand der Technik bzgl.
katalytischer Rohabgasnachbehandlung ist seit den 80er Jahren der Drei-Wege-Katalysator
(engl.: Three Way Catalyst, TWC).l'"* %] Sein Namensursprung findet sich in der Konvertie-
rung der drei Schadstoffe CO, KW (C,H;) und NOy in die unschiddlichen Komponenten CO,,
H,0 und N,, welche durch die Edelmetalle Pt, Rh und Pd katalysiert werden.!'% %71 Die che-

mischen Umsetzungen der Schadstoffe, unterteilt in Oxidations- und Reduktionsreaktionen,

sind in den Gleichungen (15)-(20) wiedergegeben.!'* 1%

Oxidationsreaktionen
CO+ H,0=CO, +H, (15)
CO +30, = CO, (16)
CmHp + (m +3) 0, @ m CO, + ZH,0 (17)

Reduktionsreaktionen
NO+CO\:‘%N2+COZ (18)
NO + HZ‘——‘%NZ +H,0 (19)
2 (m+2)NO + CuHy = (m+2)N; + 2H,0 + m CO, (20)

Der Grundkorper eines TWC stellt ein auf Cordierit (2 MgO-2 Al,O3:-5 Si0O,) oder Edelstahl
basierender wabenformiger Monolith dar.!'" Auf das monolithische Substrat wird ein
Washcoat aufgetragen, der grofBtenteils aus hochporésem y-Al,Os mit einer grolen spezifi-
schen Oberflache besteht. Zuséatzlich beinhaltet dieser weitere Metalloxide (La,03, BaO, SiO,
etc.), die Sintervorgidngen unter hydrothermalen Arbeitsbedingungen mit Temperaturen bis zu
1100 °C vorbeugen."'* """ Auf den als Triger dienenden Washcoat werden die Aktivkompo-
nenten der Platingruppe mit einem Gesamtedelmetallgehalt von 0,1-0,2 m% hoch dispers
imprégniert. Besondere Effektivitdt zeigt Rh in der Reduktion von NOy, wihrend Pt bzw. Pd
die Oxidationsreaktionen der KW und CO katalysiert.[no’ H2-114] 7sitzlich wird CeO; bzw.
CexZryO; zur thermischen und chemischen Stabilisation (Edelmetalldispersion) eingesetzt.
Aufgrund seiner Funktion als Sauerstoffpuffer zeigt CeO, zum anderen eine promovierende
Wirkung auf einen Teil der Schadstoff abbauenden Reaktionen bei gleichzeitiger Erweiterung

des A-Toleranzbereichs.!'"®

I So lisst z.B. die Einfiihrung von CeO, eine Promotion der durch
Pd katalysierten Wassergas-Shift-Reaktion (Gleichung (15)) erkennen und férdert den Abbau

von CO und Kw [116:117]
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Der TWC arbeitet bei einem stochiometrischen A/F-Verhéltnis (A=1) hocheffizient und setzt
die drei Schadstoffe CO, KW und NO, annihernd quantitativ und simultan um.""'® Aufgrund
der Arbeitsweise des Ottomotors liber quantitative Gemischregulierung muss kontinuierlich
die Sauerstoffkonzentration im Abgasstrom mittels Sensor iiberpriift und dementsprechend
geregelt werden, sodass das stochiometrische Verhéltnis eingehalten wird. Die Sauerstoftkon-
zentration wird iiber die sogenannte A-Sonde bestimmt, welche auf Basis von Y,03 dotiertem
ZrO; funktioniert. Innerhalb des Festkorperelektrolyts findet eine Sauerstoffionenleitung iiber
Leerstellen statt, die zur Generierung eines elektrischen Signals fithrt.!'"*"'*] Abbildung 9 gibt
die katalytische Umsatzeffizienz der drei Schadstoffe CO, KW (HC) und NOy in Abhéngig-
keit der Luftzahl A wieder.
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—— CO-Oxidation
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Abbildung 9: Darstellung der Effizienz der katalytischen Umsetzung bzgl. der Schadstoffe KW (HC), CO und
NO, in Abhéngigkeit der A und Eingrenzung des typischen A-Arbeitsbereichs eines TWC bei der
ottomotorischen Abgasnachbehandlung.!''"!

Zu erkennen ist, dass die Oxidationsreaktionen im fetten Bereich (A<1) eine geringere Effizi-
enz aufweisen, wiahrend die Reduktion der NOy im mageren, sauerstoffreichen Bereich (A>1)
erheblich einbricht. Aufgrund gewisser Verzdgerungszeiten (Reaktionszeit der Sonde, Entfer-
nung zwischen Motor und Sonde) von durchschnittlich ca. 1 s kommt es bei der Luftzufuhr-

regelung zu Schwankungen um den optimalen Wert von A=1.111

Begriindet auf der Phasenbreite von CeO, und der damit verbundenen Fahigkeit substochio-
metrische Verhiltnisse in Form von CeO, durch partielle Reduktion des Ce*" zu Ce*" zu
bilden, erfiillt CeO, die Anforderungen an einen O,-Puffer. Die in den Gleichungen (21)-(22)
dargestellten Redoxreaktionen zeigen, dass es wihrend mageren Phasen zur Einspeicherung
von O, bei gleichzeitiger Umwandlung der NOy (Gleichung (22)) kommt. Hingegen wird un-
ter sauerstoffarmen Abgasbedingungen O, zur Oxidation der KW (HC), H, und CO nach den
Gleichungen (23)-(25) bereitgestellt.[105] Die Fahigkeit bzw. Kapazitit eines Katalysators O,
einspeichern und abgeben zu kénnen wird als oxygen storage capacity (OSC) bezeichnet und
erweitert so den moglichen A-Arbeitsbereich des TWC.!''*]
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Magerbetrieb, Adsorptionsphase

CeO,_y + g 0, = CeO, (21)
CeOz_x +xNO = Ce0, + 2N, (22)
Fettbetrieb, Regenerationsphase
CeO, +xCO = Ce0,_4 +xCO, (23)
CeO, + xH, = Ce0,_4 + xH,0 (24)
CeO, + ,KW“ 2 CeO,_4 + CO, + H,0 (25)

Die vorgestellte, bei der katalytischen Abgasnachbehandlung eines Benzinmotors angewandte
Technik des TWC lésst sich nicht auf Motoren mit sauerstoffreichen Abgasen (A>>1) wie
Dieselmotoren und Mager-Mix-Otto-Motoren iibertragen. Unter diesen Bedingungen findet
im TWC die Oxidation der fiir die NOx-Reduktion notwendigen Reduktionsmittel (Gleichun-
gen (18)-(20)), bei ausbleibendem Abbau der NOy (siche Abbildung9), statt.!''- 123-126]
Aufgrund dessen mussten fiir sauerstoffreiche Bedingungen andere katalytische

NOx-Reduktionsstrategien gefunden und entwickelt werden.

1.4 Katalytische DeNO,-Strategien fiir sauerstoffreiche Abgase

Die in 1.1 dargestellten Umweltgefahren, welche von NOy ausgehen, und die in der Einlei-
tung vorgestellten europdischen Abgasnormen zeigen die Notwendigkeit zur Reduktion von
NOy-Emissionen, v.a. im Bereich des automobilen Sektors. Insbesondere bei Dieselfahrzeu-
gen herrscht aufgrund eines verstirkten NOy-AusstoBes erhohter Handlungsbedarf.
Vielversprechende Ansdtze zur Reduktion von NOx-Emissionen in sauerstoffreichen Diesel-
abgasen stellen hierbei die direkte katalytische Zersetzung von NO zu N; und O,, die
Einspeicherung und anschlieBende Reduktion von Stickoxiden (engl.: NO, storage and reduc-
tion, NSR) und die selektive katalytische Reduktion (engl.: selective catalytic reduction,
SCR) von NOy mittels Ammoniak dar.['" 1762

1.4.1 Direkte katalytische Zersetzung von NO

Der grofite Vorteil des homogenen Zerfalls von NO in die elementaren Bestandteile N, und
O, gegeniiber anderen DeNOy-Verfahren ist, dass bei dieser Reaktion kein zusitzliches Re-
duktionsmittel bendtigt wird. Daher stellt die direkte katalytische Zersetzung von NO nach
Gleichung (26), hinsichtlich 6kologischen und 6konomischen Aspekten, die eleganteste Me-
thode dar.!'*”!

2NO = 0, + N, (26)
Thermodynamische Betrachtungen unter sauerstoffreichen Bedingungen zeigen, dass das
Gleichgewicht bei Temperaturen unterhalb von 1000 °C auf der rechten Seite liegt und die
Bildung der Lufthauptbestandteile stark begiinstigt wird. Aufgrund einer Aktivierungsenergie

von 335 kJ/mol kann jedoch ein Zerfall des NO erst bei Temperaturen zwischen

Seite|16



Einleitung

1100-1200 °C beobachtet werden. Als potentielle Katalysatorsysteme werden in der Literatur
Edelmetalle, Zeolithe, Mischoxide des Perowskit-Typs und Seltenerdoxide genannt.['’#]
Die Edelmetalle Rh, Pt und Pd zeigen gute Aktivitdten, ein Problem ist jedoch die rasche
Desaktivierung aufgrund eines geringen Desorptionsverhaltens des produzierten Sauerstoffs
(bzw. Gasphasensauerstoffs). Verwendete Promotoren wie Seltenerdoxide beeinflussen die-
sen Effekt positiv, jedoch erst ab Temperaturen von {iiber 500 °C. Durch zyklische
Abgasanfettung konnen Rh-basierte Katalysatoren Regenerationsphasen unterworfen werden
und zeigen kurzzeitig stark erhohte NO-Zerfalle. [0

Kupfer-ausgetauschte Zeolithe (Cu-ZSM-5) zeigen hervorragende NO-Umsédtze zwischen
400-500 °C, wobei hier insbesondere Cu’-Intermediatstufen eine entscheidende Rolle bei dem
NO-Zerfallsmechanismus spielen (Adsorption von NO® bzw. (NO)ZS'). Die Aktivitdt hingt
stark von dem Na/Cu-Austauschverhiltnis ab und liegt maximal bei ca. 150 %.!'>" 13>1%7]
Cu-ZSM-5 zeigt eine Gemeinsamkeit mit weiteren Katalysatoren fiir die direkte Zersetzung
auf. Begriindet auf der Abreaktion des gebildeten O, mit NO zu NO; liegen die O,- und
N,-Ausbeute nicht in einem stochiometrischen Verhiltnis zueinander. Trotz dessen konnen
sehr gute Aktivititen bei Anwesenheit von Uberschuss-0, und CO, erzielt werden.!'**! Als
problematisch erweisen sich jedoch Anteile von Schwefelsdure und Wasserdampf im
Gasstrom. Die fiir die Regeneration eines zeolithischen Katalysators benotigten Temperaturen
von iiber 600 °C fiihren durch Migration der Al-Netzwerkionen zur Bildung von Al,O3 auf
der Oberfliche des Katalysators und somit zu einer Desaktivierung.!'*”!

Katalysatoren des Perowskit-Typs (ABO3) weisen erhohte Aktivitdt und Langzeitstabilitdt in
einem Temperaturbereich zwischen 500-850 °C auf. Die A-Positionen sind hierbei mit gro3en
Seltenerd- bzw. Erdalkalimetallen (insbesondere La, Ba) besetzt, wihrend die B-Positionen
von kleinen Ubergangsmetallen okkupiert sind. Benachbarte anionische Leerstellen stellen
hierbei basische Zentren dar, welche als Adsorptionsplétze fiir ein sukzessiv adsorbierendes
NO-Paar fungieren. Die Adsorptionsgeschwindigkeit des zweiten NO und die Anzahl der
anionischen Leerstellen sind entscheidend fiir die katalytische Konvertierung. Aufgrund der
strukturell begriindeten rdumlichen Néhe der B-Kationen zu den Leerstellen und hinsichtlich
des O,-Desorptionsschrittes zeigt die Wahl der B-Kationen hierbei einen direkten Einfluss auf
die Aktivitit. Die A-Kationen weisen einen indirekten Effekt durch Beeinflussung des elekt-
ronischen Charakters der B-Kationen und somit der Basizitit auf!”> *1 Die
0O,-Desorptionsfahigkeit kann durch partielle Substitution der A-Kationen durch redoxaktives
Ce*" verbessert werden. Hierbei wird zehnmal mehr Ce in das Gitter von La;xCesSrNiOy4
(KoNiF4-Typ: ABO; und AO Schichten alternierend) eingebaut als bei einem La; 4CexNiO;
(Perowskit-Typ) aufgrund eines groBBeren Kavitdtsangebots, welches auf die strukturellen Ei-

139, 140

genschaften des K,NiFs-Gitters zuriickzufiihren ist.! I Auf der anderen Seite kann die

0,-Desorption und somit die katalytische Aktivitit durch Wahl geeigneter Ubergangsmetalle
fiir die B-Position in dem System La[B]O; in der Reihenfolge Ni>Co>Mn>Fe>Cr verbes-

sert werden.['*!]
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Nicht nur eine teilweise Substitution der A-Kationen kann zur Verbesserung der Aktivitit
beitragen, sondern auch die der B-Positionen durch Erdalkali oder Ubergangsmetalle. Hierbei
zeigt Ba[Mn; \M]O; in der Reihenfolge Mg>Zr>Ni>Sn>Co eine Erhohung des Umsat-
es.1#?! Bei alleiniger Anwesenheit von NO zeigt Bagglag,MngsMgo,03 (ABO;3) einen
Umsatz von ca. 80 % bei 850 °C. Das Hinzufiligen von 5 % CO, fiihrt jedoch zu einem Abfall
der Aktivitédt auf unter 20 %. Durch dissoziative Adsorption des CO, kommt es zur Besetzung
der Adsorptionsplitze durch CO.'") 1m Gegensatz dazu kann bei LaggSro>CoO3; Carbonat-
bildung beobachtet werden.!'**!
Als vierte Gruppe zeigen Seltenerdoxide gute katalytische Eigenschaften bei der
NO-Zersetzung. Es sind drei polymorphe Kristallstrukturen der dreiwertigen Seltenerdoxide,
abhingig von dem jeweiligen ionischen Radius des Seltenerdelements, bekannt; Der
A- (hexagonal), B- (monoklin) und C-Typ (kubisch). Hierbei sind eine Abnahme des Elemen-
tarzellvolumens und eine Umwandlung von A- nach C-Typ in der Reihe der Elemente La-Lu
zu beobachten.!"*'*7 Sehr gute katalytische Eigenschaften des C-Typs konnen durch partielle
Substitution mit Tb und/oder Ba in den Oxiden Y,03 und Yb,Oj; erreicht werden. Hierdurch
werden auf der einen Seite die O,-Desorption (Tb) und auf der anderen Seite die
NO-Adsorption (Ba) stark promoviert. So zeigen z.B. die Systeme (Y¢69Tbo30Ba001)202.99+5
und (Ybos0Tbos50)203:5 im Vergleich zu den Mischoxiden des Perowskit-Typs erhohte Tole-
ranzen gegeniiber CO; und Uberschuss-O, in einem Temperaturbereich zwischen 850 °C und
900 oC [148-150]

1.4.2 NSR-Verfahren

NSR-Katalysatoren (auch unter dem Begriff LNT bekannt, engl.: ,,Lean NO, Trap‘) bestehen
typischerweise aus einem Alkali- oder Erdalkalioxid und einer Edelmetallkomponente.''"
Die Basizitdt bestimmt die NOx-Speicherfahigkeit eines Katalysators und nimmt in der Rei-
henfolge K>Ba>Sr>Na>Ca>Li ab.'”” Daher werden insbesondere K- und Ba-basierte
Systeme intensiv untersucht.!'*! Als Edelmetallkomponenten sind die Metalle Pt, Pd und/oder
Rh weit verbreitet. Als ,,state-of-the-art“-NSR- Katalysator gilt das System Pt/BaO/Al,0Os,
wobei AL,Os als Triger fiir die Aktivkomponenten fungiert.'” Sehr gute katalytische Aktivi-
tiaten konnen in einem Zusammensetzungsbereich von 1,25-1,50 m% Pt und 15,0-25,0 m% Ba
gefunden werden.!"**! In Abbildung 10 ist die Funktionsweise eines NSR-Katalysators anhand

des Modellsystems Pt/BaO/Al,O3 wiedergegeben.

KW,
CO, H2
NO+0, NO N,, H,0, CO2
Ba(NO;), Ba(NO,),
Al O, Al, O
Einspeicherung als Nitrat Reduktion zu Stickstoff
(mager) (stochiometrisch)

Abbildung 10: Mechanismus der NO,-Einspeicherung unter mageren Bedingungen (links) und deren Reduktion
unter stochiometrischen Bedingungen im Abgas (rechts) nach Liu et al. 17 ynd Kanazawal'>.
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Im ersten Schritt wird unter mageren Abgasbedingungen NO an Pt weitgehend zu NO, oxi-
diert. Der Oxidationsprozess innerhalb des gegebenen Systems erreicht bei einer
Katalysatortemperatur von 350 °C sein Umsatzmaximum mit ca. 60 % (528 vppm NO,
5 Vol% 0O,). Unterhalb dieser Temperatur ist der Umsatz kinetisch und oberhalb thermody-

1561 Sowohl Anteile von NO; als auch die Anwesenheit von O, im Abgas

namisch limitiert.!
konnen zur Oxidation des Pt fiihren, wodurch die Adsorptionsplitze fiir NO reduziert werden
und die NO-Oxidation inhibiert wird.!">” " Auch die Speicherkomponente BaO beeinflusst
die NO-Oxidation entscheidend. Zum einen begilinstigt sie die Bildung und die Stabilitit der
Pt-Oxide und zum anderen wird die zur Verfligung stehende katalytische Oberflache des Pt
aufgrund seiner physikalischen Anwesenheit und durch die Bildung der Nitrat Spezies verrin-
gert.!"* 1 Eine erhohte Dispersion des Pt auf der Trigeroberfliche beeinflusst die
NO-Oxidation negativ, da hierbei eine erhohte Konzentration an Oberflichen Pt-Oxiden vor-
liegt, welche wenig aktiv fiir die Oxidation sind.['>® 1°-1¢!]

Der zweite Schritt des Mechnismus besteht in der Einspeicherung der NOy. Hierbei werden
die Stickoxide an der Oberfldche des BaO in Form von Nitrit- bzw. Nitrat-Spezies adsorbiert.

0.16%1%] ie Speicherkapazitit ist hierbei

BaO adsorbiert bevorzugt NO, im Vergleich zu N
abhingig von der Gasatmosphdrenzusammensetzung, = Temperatur und dem
Pt-BaO-Kontakt..'*”! In der Literatur werden eine Vielzahl von NO-Speichermechanismen
diskutiert. Aufgrund der Tatsache, dass sowohl Nitrite als auch Nitrate auf der
Katalysatoroberflache vorgefunden werden konnen, ist man sich jedoch einig, dass es zwei

unterschiedliche Routen geben muss (Abbildung 11).t1¢% 1681711

Pt+BaO
NO+0, ————> Ba(NO,),

Nitrit-Spezies

PO,

NO NO,

BaO
NO, Ba(NO,),

Nitrat-Spezies

Abbildung 11: Zwei unterschiedliche Pfade fiir die NO-Oxidation und die NOy-Einspeicherung nach
Forzatti et al.!"’.

Die Nitrit-Route beinhaltet die NO-Oxidation an Pt-Zentren und das sofortige Einspeichern
durch benachbarte Ba-Zentren unter Bildung von Ba(NO;),-Spezies. Diese kann entweder
durch Gasphasen-O, oder -NO; zu Ba(NO;), weiter oxidiert werden. Bei dem Nitrat-Pfad
wird eine vorangehende Oxidation von NO zu NO, an Pt-Zentren vorgeschlagen. Die
Adsorption von NO; aus der Gasphase kann entweder molekular oder dissoziativ erfolgen.
Hierbei tritt die NO,-Anbindung sowohl monodentat (O- und Ba-Zentren) als auch verbriickt
(Ba-Zentren) auf. Je nach Anbindung entstehen neben Nitrat- auch Nitrit-Spezies, die durch

Gasphasen-NO, weiter zu Nitrat unter Freigabe eines NO-Molekiils oxidiert werden.!!’* 7!

Seite|19



Einleitung

Bei einem erhohten BaO-Massenanteil im Pt/BaO/Al,Os-System dominiert die
Nitrit-Route.'’”? Unterschiedliche Komponenten innerhalb der Gasphase beeinflussen die
NOy-Speicherfahigkeit empfindlich. So konnte an der Katalysatoroberflidche z. B. die Existenz
weiterer Phasen wie Ba(OH), und BaCO; beobachtet werden, welche durch H,O-, CO- und
CO»,-Anteile im Abgas entstehen. Hierdurch wird die Speicherkapazitéit des Katalysators ver-
mindert, wobei CO, einen verstirkten Effekt gegeniiber H,O aufweist. Auch die beiden
Festphasen sind in der Lage, NOy unter Zersetzung einzuspeichern (BaO>Ba(OH),>BaCO3).
Ein erhohter O,-Gehalt vergroflert den gebildeten NO,-Anteil und begiinstigt somit die Ein-
speicherung.!!*17"]

Der dritte Schritt ist die Bereitstellung der Reduktionsmittel (KW, CO, H;) durch Veréinde-
rung des A/F-Verhéltnisses. Hierbei wird der Luftiiberschuss auf ein stochiometrisches bzw.
fettes Gemisch reduziert, wodurch die Oxidation der Reduktionsmittel durch Abgasphasen-O,
erheblich zurlickgedriangt wird. Die Schritte vier und fiinf finden weiter unter kraftstoffrei-
chen Bedingungen statt und lassen sich in NOy-Freisetzung und die Reduktion der NOy zu N,
einteilen.

Der Freisetzungsschritt spielt eine entscheidende Rolle fiir die Regenerierung des Katalysa-
tors und die anschlieBende Reduktion der NOy. Die Stabilitdt der Nitrat- bzw. Nitrit-Spezies
wird durch die bei der Anfettung auftretende Temperaturerhohung und die Bildung der Re-
duktionsmittel vermindert und so die Zersetzung induziert. Neben der Temperatur und dem
O,-Partialdruck zeigen auch H,O-Dampf und CO, einen Einfluss auf die Freisetzung. Wéh-
rend H,O die Freisetzung hemmt, tritt bei Anwesenheit von CO, die Freisetzung verstirkt
auf.[17- 1671781

Der Reduktionsschritt findet an der Pt-Oberfldche statt und ist abhingig von der Temperatur
sowie der Art und Menge des Reduktionsmittels.'®” ') Oberhalb von 350 °C zeigen die Re-
duktionsmittel KW, CO und H; dhnlich gute Aktivititen bei der katalytischen Umwandlung.
Hingegen ist die Reduktion von NOy durch H, gegeniiber CO insbesondere bei Temperaturen
<150 °C deutlich effektiver (CO-Adsorption an Pt-Zentren).!"** "*!1 Beziiglich KW sind zwei
generelle Reduktionsmechanismen bekannt. Einerseits die Zersetzung liber an Pt chemisor-
biertem NO, andererseits die direkte Reaktion zwischen NO, und Reduktionsmittel 8186
Des Weiteren bedingt die Art und Struktur der KW Unterschiede in den Reduktionsmecha-
nismen bei der NSR.["*” 188 Ahnlich wie im ersten Schritt (NO-Oxidation) kann auch bei dem
Reduktionsschritt eine Pt-PartikelgroBenabhingigkeit beobachtet werden.!'™”

Die beschriebenen kraftstoffarmen bzw. -reichen Intervalle eines katalytischen Zyklus werden
alternierend mit einer iiblichen Dauer von 60-120 s bzw. 3-5 s geschaltet.'”! Vor allem wih-
rend den fetten Betriebspunkten kommt es zur Desaktivierung des Katalysatorsystems durch
Kohlenstoffablagerungen, thermische Belastung und SO,-Vergiftung.!'?*'%%!

Um diesen Desaktivierungsmechanismen entgegenzuwirken, wurden in den letzten Jahren
intensive Forschungsarbeiten betreffend Materialkombination und Trégersystem durchgefiihrt

(Metalloxide, Mischoxide im Perowskit-Strukturtyp, Zeolithe und Hydrotalkite).!'”> 71 Als
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vielversprechende hochaktive Trigeralternativen konnten Zeolithe und Perowskite identifi-
ziert werden, die jedoch eine irreversible Desaktivierung bereits bei Anwesenheit von
SO,-Spuren zeigten.“zs’ %8 Metalloxide und deren Kombinationen wie CeOz,[199’ 2001
Ce0-AL,05,%" 2 Ce0,-7r0,,2 "1 AL,05-8i10,,7% Ti0,,*" 2 Ti0,-7r0,,””>'" und
A1203-Zr02-Ti02[212’ 281 \wurden insbesondere aufgrund ihrer erhohten SO;-Resistenz und
threr guten thermischen Bestdndigkeit eingehend untersucht. Das Modellkatalysatorsystem
Pt/BaO/Al,03; wurde hinsichtlich der beiden oben beschriebenen Aktivkomponenten Pt und
BaO weiteren Optimierungsschritten unterzogen. Betreffend die Edelmetallkomponente wur-

2142161 ynd verschiedene Edelmetallkombinationen, insbesondere

de der Austausch von Pt
Pt-Rh,'*' 2" getestet. Positive wie auch negative Effekte bzgl. katalytischer Aktivitit konn-
ten bei den Systemen Pt/Al;O; und Pt/BaO/Al,O; hinsichtlich einer Einfilhrung von
Ubergangsmetallen (Cu, Ni, Fe, Co) beobachtet werden.??***! Teilweise bzw. ginzliche
Substitutionen von BaO durch Alkali- bzw. Erdalkalielemente (K, Mg, Ca, Sr) zeigten, dass

13, 224, 225] Somit

insbesondere K als hervorragende Kospeicherkomponente neben Ba agiert.!
konnte eine Erhohung der Speicherkapazitit, Verbesserung der thermischen Stabilitdt des
eingespeicherten NOy und der Erhalt der Kapazitit nach Behandlung mit Wasser unter hohen

Temperaturen erreicht werden.'?” 2262271

1.4.3 SCR-Verfahren

1.4.3.1 Allgemeines zur selektiven katalytischen Reduktion von NOy

Im Gegensatz zum NSR-Verfahren bzw. zu der direkten Zersetzung von NO werden die NOy
bei der selektiven katalytischen Reduktion nicht eingespeichert, sondern mit Hilfe eines zu-
sitzlichen Reduktionsmittels direkt an einem Katalysator zu N,, H,O und/oder CO,
umgesetzt. Die hierbei eingesetzten Reduktionsmittel unterscheiden sich in ihrem Redukti-
onsvermogen bzw. der Fihigkeit der eigenen Oxidation durch Abgassauerstoff standzuhalten
und ihrer Ursprungsquelle. So werden bspw. NHj3, CO, H, und KW zur Reduktion von NOy
eingesetzt. Wahrend NH; extern zugefiihrt werden muss, lassen sich die iibrigen Komponen-
ten entweder im Abgas selbst vorfinden oder durch Konversion generieren.

Die Ir-katalysierte CO-SCR spielt eine untergeordnete Rolle und ist aufgrund erhohter
CO-Rohabgaswerte lediglich fiir HCCI-Motoren relevant.**®! Die H,-SCR zeigt an edelme-
tallhaltigen Katalysatoren (Pt) v.a. bei tiefen Temperaturen in einem engen Temperaturfenster
gute NOs-Umsitze, die jedoch nur von miBigen N,-Selektivititen begleitet werden
(vgl. NSR). Bei erhohten Temperaturen kommt es zunehmend zum Auftreten der Konkur-
renzreaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff unter Bildung von Wasser.*”®*!1 Bei der
HC-SCR werden NOy v. a. an Edelmetall- oder Ubergangsmetall-ausgetauschten zeolithischen
Katalysatoren mit Hilfe von kurzkettigen Kraftstoff-KW umgewandelt. Hierbei ist die Oxida-
tion der KW an Edelmetall-Katalysatoren problematisch wie auch ein geringes

Aktivitéts- und Selektivititsverhalten. Auf Ag-basierende Katalysatoren zeigen zufriedenstel-
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lende Aktivitits- und Selektivitdtswerte, jedoch wird eine schnelle Desaktivierung durch SO,
beobachtet.!'®* 225 232254 Jedes der vorgestellten Reduktionsmittel bzw. unter 1.4.1 und 1.4.2
beschriebenen Verfahren hat seine Vor- und Nachteile, jedoch haben sich bei Anwendungen
im Automobilsektor v.a. die NH3-SCR- und die NSR-Technologie durchgesetzt (Tabelle 3).

Tabelle 3: Vor- und Nachteile der einzelnen (katalytischen) Abgasnachbehandlungsstrategien fiir
NO,-Emissionen im mobilen Sektor und deren Anwendung bei ausgewihlten Automobilherstellern.!*>2*]

NH;-SCR NSR EGR HC-SCR
Vorteile o Hoher Umsatz o Hoher Umsatz o Geringe NO,-Bildung o Einfache Integration
Etablierte Technologie o T-unabhingig o Preis/Leistung
o Kein Katalysator
Nachteile o Extra Hamnstoff-Tank o Teure Technologie o Teure Technologie o Niedriger Umsatz
o Begrenzter T-Bereich o Begrenzter T-Bereich o Kraftstoffverbrauch o Kraftstoffverbrauch
o Komplexes Engineering o Kraftstoffverbrauch o Komplexes Engineering
o Desulfatierung bei 800 °C
Hersteller o Toyota o Toyota o GM (EGR+SCR)
o VW o BMW
o GM o Daimler
o BMW
o Daimler

Ein Grund hierfiir sind v.a. generell erhohte Umsitze in den fiir die Verfahren typischen
Temperaturbereichen (sieche Abbildung 12). Eine weitere nicht-katalytische Abgasbehandlung
stellt die EGR-Technologie (engl.: Exhaust Gas Recirculation) dar. Diese Methode vermin-
dert durch teilweise Abgasriickfiihrung die Verbrennungstemperatur und senkt so die
NOx-Emissionen, wobei es jedoch gleichzeitig zu einem verminderten Ruffabbau kommt (sie-
he 1.3.2 ,PM-NOy-trade-off*). Die EGR kann zusdtzlich mit SCR- bzw. NSR-Systemen

kombiniert werden.'®

Umsatz
90 % UREA(NH3) - SCR
NOx STORAGE
CATALYST (NSC)
45% EXHAUST GAS RECIRCULATION (EGR)
30 % HYDROCARBON (HC) - SCR
100°C 325°C 550°C 8

Abbildung 12: Umsatz- und Temperaturbereiche verschiedener DeNO,-Strategien. >’

Eine Ubersicht der zur Zeit kommerziell angewendeten DeNO,-Verfahren (Bezeichnung, falls
vorhanden, bzw. Abkiirzung der Unternehmen in Klammern angegeben) fiir Dieselfahrzeuge
der drei weltweit fiihrenden Automobilhersteller®*"! Toyota Motor Corporation (Toyota),
Volkswagen AG (VW: BlueTDI®, Audi: TDI clean diesel™) und General Motors Com-
pany (GM) sowie Bayerische Motoren Werke AG (BMW: BluePerformance™) wie auch
Daimler AG (Mercedes-Benz: BlueTec®) ist in Tabelle 3 dargestellt. Hier zeigt sich deutlich

die dominierende Marktprdasenz der NH3;-SCR-Technologie. Des Weiteren werden Kombina-
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tionsldsungen der einzelnen Verfahren angewendet. So bietet z. B. Mercedes-Benz neben ei-
ner reinen SCR-Abgasnachbehandlung eine Kombination aus NSR und SCR an. Hierbei ist

t.2*” Der Vorteil dieser Synergie

der NSR-Katalysator dem SCR-Katalysator vorgeschalte
liegt darin, dass kein zusétzlicher Reduktionsmitteltank (vgl. Abbildung 13) bendtigt wird.
Wihrend der NOy-Reduktionsphase des NSR-Katalysators kommt es zur Generierung von
NHj3, welches auf der Oberfldche des nachgeschalteten SCR-Katalysators adsorbiert wird. Das
gespeicherte NH3 wird wiahrend der mageren Phase, die zur Einspeicherung der NOy (NSR)

dient, zur Reduktion der nicht durch den NSR-Katalysator erfassten NOx verwendet.**]

1.4.3.2 NH;3-Reduktionsmittelquelle

Der Transport von fliissigem NH3 bei mobilen Anwendungen birgt ein hohes Gefahrenpoten-
tial, daher wird das Reduktionsmittel in Form einer nicht toxischen, 32,5 %-igen wissrigen
Harnstofflosung (AdBlue® bzw. DEF, engl.: Diesel Exhaust Fluid) bereitgestellt.**! Die so-
genannte Harnstoff-SCR wurde erstmals 2005 von Daimler kommerzialisiert und stellt bis
heute den Standard dar.**! Das AdBlue® wird in dem Bereich vor dem SCR-Katalysator
(Abbildung 13) in den heilen Abgasstrom injiziert (mittlerer Durchmesser der Tropfen
20-100 pm), sodass es unter vorhergehendem Losemittelverdampfen zum thermischen Zerfall
des Harnstoffs nach Gleichung (27) kommt. Hierbei wird ein Molekiil NH; und Cyanséure
frei. Die anschlieBende Hydrolyse der Sdure flihrt nach Gleichung (28) zur Generierung eines
weiteren NH3-Molek1'ils.[23 1]

(NH,),CO - NH; + NCOH (27)
NCOH + H,0 — NH; + CO, (28)

Obwohl AdBlue® bis heute die einzige kommerziell genutzte NH;-Quelle darstellt, sind damit
einige nachteilige Aspekte verbunden. Ein génzlicher Zerfall ist erst ab Temperaturen von
iiber 180-200 °C zu beobachten und flihrt unterhalb dieser zur Bildung von bis zu acht weite-
ren Nebenprodukten, welche zur Vergiftung des Katalysators fiithren konnen. Es konnte
jedoch gezeigt werden, dass ein TiO,-Katalysator den Zerfall begiinstigt und zu tieferen Tem-

246, 247] Weiter kommt es zum Auskristallisieren innerhalb des zusitzlich

peraturen verschiebt.!
installierten Reduktionsmitteltanks sowie zur langsamen Zersetzung bei Temperaturen zwi-
schen 50-60 °C. Temperaturen von unter -11 °C bedingen die Installation einer zusétzlichen
Heizung innerhalb des Versorgungssystems. Die Verdampfung des AdBlue® innerhalb des
Abgasstroms fiihrt zu einer Herabsenkung der Abgastemperatur um 10-15 °C, welche eine
Erniedrigung der katalytischen Aktivitit nach sich zieht.**® Aus den genannten Griinden wird
auf dem Gebiet der Festphasen-NHj3-Speichermaterialien (Solid-SCR) intensiv geforscht,
welche teilweise eine hohere NH;3-Speicherdichte bieten und gasformiges NH3 ohne Bildung
von Nebenprodukten schon bei tieferen Temperaturen zur Verfiigung stellen. Als interessante
Kandidaten werden Ammoniumsalze wie Ammoniumcarbonat, -formiat oder -carbamate und

Metallsalze wie MgCl, oder SrCl, untersucht.>* "]
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1.4.3.3 Einfiihrung in die NH3-SCR und Aufbau von mobilen SCR-Anwendungen

Grundsitzlich konnen unter dem Begriff NH3;-SCR, abhéngig von dem NO,/NOy-Verhiltnis,
drei Reaktionen zusammengefasst werden. Bei NO,/NOx =0 findet die sogenannte Stan-
dard-SCR-Reaktion nach Gleichung (29) unter Beteiligung von O, statt. Bei dquimolaren
Anteilen von NO und NO, (NO,/NOx=0,5) tritt bevorzugt die Fast-SCR-Reaktion (Glei-
chung (30)) auf. Beiden Reaktionen ist ein 1:1-Verhiltnis von NH3; und NOy gemein.
Hingegen zeigt die NO,-SCR-Reaktion nach Gleichung (31) ein 4:3-Verhiltnis bei Abwesen-
heit von NO (NOo/NO,=1).*"] Aufgrund eines NO-Anteils im Rohabgas von ca. 85-95 %
stellt die Standard-SCR-Reaktion den wichtigsten Reaktionspfad zur Minderung von NOy
dar.[® 28 Bej allen drei Reaktionen sollte die Reduktion der NO, gegeniiber dem im Uber-

schuss vorliegenden O, durch NHj selektiv erfolgen.

Standard-SCR NH; + NO + 20, - N; + H,0 (29)
Fast-SCR 2 NH; + NO 4+ NO, - 2N, + 3 H,0 (30)
NO,-SCR 4 NH; + 3 NO, > 2N + 6 H,0 (31)

Abbildung 13 zeigt einen typischen Aufbau eines Kontrollsystems zur Regulierung der Die-
selabgasemissionen. Die Hauptkomponenten stellen der im Gasstrom befindliche
Oxidationskatalysator (DOC, engl.: Diesel Oxidation Catalyst), Dieselpartikelfilter (DPF) und
das SCR-System (Mixer, SCR, ASC, Injektor) wie das externe Harnstoffversorgungssystem
dar.

control I, &=

DOC . DPF Mixer — gcp

Abbildung 13: Schematische Darstellung eines typischen Kontrollsystems zur Regulierung der
NO,-Dieselemissionen iiber die Harnstoff-SCR.**%

Der DOC ist fiir die Standard-SCR nicht zwingend notwendig, sondern spielt v.a. bei der
Fast-SCR eine entscheidende Rolle. Der DOC hat innerhalb eines Emissionskontrollsystems
zwei essenzielle Aufgaben. Zum einen dient er der Oxidation von KW und CO bzw. generiert

exotherme Wirme, die zur Regeneration des DPF genutzt wird. Zum anderen wird NO nach
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Gleichung (32) zu NO; oxidiert, welches auf der einen Seite den Dieselru3 auf einem DPF
kontinuierlich abbaut und auf der anderen Seite die Fast-SCR-Reaktion bei geringen Tempe-
raturen nach Gleichung (30) begiinstigt. Hierbei sollte ein NO,/NOx>> 0,5 vermieden
werden, da es sonst zur verstirkten N,O-Produktion iiber den NO,-SCR-Pfad nach Glei-

chung (33) kommen kann.[**"

NO +%Oz - NO, (32)
NH; + NO, > 2 Np+2N;0 + > H,0 (33)

Der DPF sorgt fiir das Zuriickhalten von RuB3partikeln. Hierfiir wird zumeist ein monolithi-
scher poroser Wandstromfilter verwendet. Mit zunehmender Verblockung der Kanéle durch
Partikel steigt der Gegendruck im Abgasstrom, sodass der Filter periodisch bzw. kontinuier-
lich regeneriert werden muss. Hierbei wird zwischen passiver (kontinuierlich) und aktiver
(periodisch) Regeneration unterschieden, wobei der abgeschiedene Rull entweder durch O,
oder NO, oxidiert werden kann. Bei der aktiven Regeneration wird kurzzeitig das Kraft-
stoff/Luft-Verhéltnis erhoht bzw. eine Nacheinspritzung durchgefiihrt. Die Oxidation erhdhter
KW-Anteile fiihrt zu einem Anstieg der flir die Regeneration notwendigen Abgastemperatur.
Die Abbrandtemperatur liegt fiir die Regeneration mit O, deutlich héher als mit NO, und
kann durch eine katalytisch aktive Beschichtung auf dem DPF herabgesetzt werden. Dies ist
insofern sinnvoll, da zu hohe Regenerationstemperaturen den dahinterliegenden
SCR-Katalysator schadigen konnen.['2% 224

Das Harnstofflosungversorgungssystem besteht aus einem Vorratstank, Pumpen, Fiill-
stands- und Temperatursensoren, beheizten Leitungen, einer Kontrolleinheit und dem
Injektormodul. Die Injektion des Reduktionsmittels erfolgt zwischen DPF und der
Mix-Einheit, welche eine homogene Verteilung der Reaktanden und eine Reduktion der Trop-
fengrofle bewirkt. Die katalytische Reduktion der NOy findet im darauffolgenden SCR-Teil
satt, dem eine katalytische Eliminierung iiberschiissigem NHj3 mittels ASC (engl.: Ammonia
Slip Catalyst) nach Gleichung (34) nachgeschaltet ist.!**"

3 1 3
NH; +ZOZ —>5N2 +5H20 (34)

Griinde fiir einen sogenannten NH3-Slip (dt.: NH3-Schlupf) konnen eine unzureichende Ver-
mischung der Reaktanden, eine Uberdosierung zur Steigerung der SCR-Effizienz oder das
Freisetzten von auf der Katalysatoroberfldche eingespeichertem NHj; sein. Problematisch bei
der Kkatalytischen NHs-Konvertierung ist die Produktion von N,O bei erhohten
NO/NH;3-Verhiltnissen, sodass es zu einer nicht-selektiven katalytischen Reduktion (engl.:

non-selective catalytic reduction, NSCR) nach Gleichung (35) kommt.!#!+ 2%

4NH; +4NO +30, >4N,0 + 6H,0 (35)
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1.4.3.4 SCR-Reaktionsnetzwerk

Wie Abbildung 14 erkennen ldsst, hingen die drei unter 1.4.3.3 vorgestellten
SCR-Hauptreaktionspfade miteinander zusammen und sind schwierig voneinander zu tren-
nen. Hierbei nimmt NH4NOjs eine zentrale Stellung ein. In Abhingigkeit der Temperatur und

des vorliegenden NO,/NOx-Verhiltnisses wird eine der SCR-Reaktionen bevorzugt.[256]

2N02(ads) e
l+ H,0
[HONO](ads) +[H No:s](ads)

l/”“s\l

2

NO

> 200 °C

___________________________

Temperature (°C)

Fast SCR

—O— - Rate-determining step

| | |
I | T

0 50 100
NO,/NO, ratio (%)

Abbildung 14: Globales SCR-Reaktionsnetzwerk in Abhéngigkeit der Temperatur und des
NO,/NO,-Verhiltnisses.*"

Wihrend die Standard-SCR-Reaktion vornehmlich unter NO,-freien Bedingungen abléuft,
tritt die Fast-SCR-Reaktion mit zunehmendem NO;-Anteil verstdrkt auf. Letztere zeigt eine
erhohte Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber der Standard-SCR-Reaktion und weist ihr vol-
les Potential unter dquimolaren Anteilen von NO und NO, auf. In Analogie zur
Fast-SCR-Reaktion besitzt die O,-freie Reaktion unter Ausschluss von NO; nach Gleichung
(36) eine sehr geringe Reaktionsgeschwindigkeit und spielt daher keine Rolle bei Dieselan-
wendungen. Die NO,-SCR-Reaktion zeigt von den insgesamt drei Hauptpfaden die geringste
Reaktionsgeschwindigkeit und ist mit einer verstirkten N,O-Bildung verbunden.**!

Neben den SCR-Reaktionen kann es zu einer Vielzahl weiterer Parallel- und Folgereaktionen
wie auch Zwischenprodukten kommen. Die folgenden Reaktionsgleichungen geben einen
kurzen Uberblick iiber das SCR-Reaktionsnetzwerk.

4NH; + 6 NO > 5N, + 6 H,0 (36)

Als mogliche Nebenreaktionen konnen bspw. stickoxidfreie Oxidationsreaktionen des NHj
(Gleichungen (34) und (37)-(39)) auftreten, die zur Bildung zusétzlicher Mengen von Stick-
stoffoxiden fithren und insbesondere bei erhohten Temperaturen nicht zu vernachlissigen

sind 1257259
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4 NH; + 7 0, - 4NO, + 6 H,0 (37)
4 NH; + 50, - 4NO + 6 H,0 (38)
4 NH; + 4 0, - 2N,0 + 6 H,0 (39)

Innerhalb einer O,-reichen Gasatmosphére besteht die Moglichkeit der (katalytischen) Oxida-
tion des NO zu NO,. Das temperaturabhingige NO/NO,-Gleichgewicht nach Gleichung (40)
verschiebt sich mit zunehmender Temperatur und abnehmender Gasgeschwindigkeit auf die

Seite des Monoxids.!*”!

2NO + O, = 2NO, (40)

Durch die vermehrte Bildung bzw. Dosierung von NO, erhoht sich der Anteil am Ge-
samt-NO,-Gehalt und es kommt zum verstirkten Auftreten der Fast- bzw.
NO,-SCR-Reaktion. Im mittleren Temperaturbereich kann die Anwesenheit der beiden Stick-
oxide eine verstirkte Bildung von N,O bedingen. Neben Gleichung (35), welche NO als
Stickoxid beinhaltet, stellen Gleichung (41) und (42) mdgliche Mechanismen iiber NO,
dar.*7]

4NH; + 4 NO, + 0, > 4N,0 + 6 H,0 41)
6 NH; + 8 NO, » 7 N,0 + 9 H,0 42)

Als wichtiges Intermediat und als weitere N,O-Quelle, insbesondere bei erniedrigten Tempe-
raturen, spielt NH4NOj eine zentrale Rolle. Die Reaktion dquimolarer Mengen NH3 und NO,
fiihrt zur Bildung von NH4NO; nach Gleichung (43).

2 NH; + 2 NO, » NH,NO; + N, + H,0 43)

Koebel et al.?°2% getzten hierfiir die Dimerisierung von NO, zu N,O4 nach Gleichung (44)
voraus. Die anschlieBende Disproportion unter Teilnahme von Wasser fiihrt zur Bildung von
HNO; und HNO, (Gleichung (45)). Die Stickstoffsduren reagieren mit NH; zu NH4NO3 nach
Gleichung (46) bzw. zu NH4NO; nach Gleichung (47), wobei Letzteres als dullerst instabile

Zwischenstufe existiert und bei Temperaturen iiber 60 °C direkt zu N, und H,O zerfillt.?”

2NO, = N,0, (44)

N,0, + H,0 = HONO + HNO, (45)
HNO; + NH; =& NH,NO, (46)

HONO + NH; =& NH,NO, —» N, + 2 H,0 (47)

Der Abbau des gebildeten NH4NO; kann iiber zwei Wege stattfinden. Bei Temperaturen iiber
250 °C kommt es zur Zersetzung nach Gleichung (48) zu N, und H,O. Die Hochtempera-
turroute fiihrt iber die Umkehrreaktion von Gleichung (46) und die anschlieBende Oxidation
von NO durch HNOj3 zur Bildung von HNO; und NO, (Gleichung (49)). Die gebildete HNO,
reagiert mit NHj3 {iber die Zwischenstufe NH4NO; nach Gleichung (47) zu N; und H,O.
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Die Summenreaktion der NH4NOs-Bildung (Gleichung (43)) und des Abbaus (Glei-
chung (48)) stellt die Fast-SCR dar (Gleichung (30)). Im Temperaturbereich zwischen

200-250 °C tritt die Zersetzung nach Gleichung (50) unter Bildung zusitzlicher Mengen N,O
auf 256 264-269]

NH,NO; + NO - NO, + N, + 2 H,0 (48)
HNO; 4+ NO = HONO + NO, (49)
NH,NO; — N,0 + 2 H,0 (50)

Unterhalb der Zersetzungstemperatur von NH4sNO; kommt es zu keiner Eliminierung und
somit zur Ablagerung des Feststoffes bzw. der Schmelze (T=170 °C) auf der Katalysator-
oberfliche. Abbildung 14 gibt einen Uberblick bzgl. der einzelnen erliuterten Schritte wieder,
wobel [NH4+---N03'](adS) adsorbiertes, mit dem Katalysator starkwechselwirkendes NH4NO3

darstel]t,2%6-270. 2711

1.4.3.5 Aktivzentren und SCR-Mechanismus an V,0s-basierten Katalysatoren

In der Vergangenheit wurden mechanistische Aspekte der katalytischen Umsetzung von NO
gemél der Standard-SCR-Reaktion an V-basierten Katalysatoren intensiv untersucht. Aufge-
stellte Mechanismen beschreiben die Reaktion eines stark adsorbierten NH; mit einem aus der
Gasphase stammenden oder sehr schwach adsorbierten NO. Inzwischen gilt als gesichert, dass
der Reaktionsmechanismus nicht iiber einen Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, sondern

(272280 pie vorgeschlagenen Reaktionsmecha-

iiber einen Eley-Rideal-Mechanismus ablautft.
nismen unterscheiden sich mafigeblich in der Natur der aktiven Zentren und auftretenden
Intermediate. NH3;-Adsorptionsversuche zeigten adsorbierte Spezies, welche Bronsted aber

[281-283] 7Zum anderen existiert eine

auch Lewis sauren Zentren zugeordnet werden konnen.
Vielzahl an Ergebnissen zur Anzahl der beteiligten Zentren (Einzel-Zentrum oder duale, be-

nachbarte Zentren).*****) Ein Uberblick ist in Tabelle 4 gegeben.

Tabelle 4: Ausgewihlte vorgeschlagene Reaktandenspezies, Intermediate und Aktivzentren in unterschiedlichen
Mechanismen fiir die Standard-SCR-Reaktion an V-basierten Katalysatoren nach Busca et al.!**®).

NHj;-Spezies NO-Spezies Intermediate Katalysator ~ Aktivzentren Referenz
O-N-O
NH," V105 Takagi et al.**"
O OH
NH," NO g5 H-gebundener Kpx. V,0s H ‘ Inomata et al.*™
-O-V-O-V-0O-
-NH, o O
NO g5 V,0s/Tréiger ‘ ‘ Janssen et al.1*%2%

v -0-V-0-V-O-

Fortsetzung sieche nichste Seite
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Ausgewihlte vorgeschlagene Reaktandenspezies, Intermediate und Aktivzentren in unterschiedlichen Mecha-
nismen fiir die Standard-SCR-Reaktion an V-basierten Katalysatoren nach Busca et al. **%). (Fortsetzung)

NHj;-Spezies NO-Spezies  Intermediate Katalysator ~ Aktivzentren Referenz
OH
NH," NO 4 V,0s5 Gasior et al.®"
V + V-0-V
NH, NH,NO e}
NO g V,04/TiO, H Ramis et al.®"
\% \Y AV
NH; a4 N2O a5 V,0s/Triger Marangozis et al.***!
NH, NO s V,05/TiO,  Lewis-Zentren  Went et al.***%)
O H;N* HO O *H3;N-N=0 HO 0 OH
NO V,05/TiO, H’ ‘ Topsee et al.?" 2% 2]
\% % v V- V-
0-NO, 0
NH," NH,NO, V,05/TiO, Kantcheva et al.*""
v &
NH," NOy V,05/Z1r0, Indovona et al.**®

Auf der Oberfldche eines auf TiO, getrigerten V,0s-Katalysators konnen abhédngig von der

V,0s5 Beladung, Kalzinationstemperatur und Oberflichenverunreinigung unterschiedliche

Strukturen vorgefunden werden.??? 3% Diese kénnen monomere, dimere, oligomere wie auch
polymere Strukturen ausbilden (Abbildung 15).°°" Durch Erh6hung des V,Os-Anteils kommt

es zur zunehmenden Verkniipfung der ein- bzw. zweidimensionalen Einheiten und schlieBlich

zum Aufbau einer geschlossenen Monolage. Die Uberschreitung dieser Monolage fiihrt zum

Autfbau dreidimensionaler ungeordneter Cluster und letztendlich zur Ausbildung periodischer

Strukturen, 2?37

V,05-Beladung

a) b) ©) d)
0 o
LN
v NN A
0 C|>( o \C|> (l)/C:) © C:’ © C:’\(l) O 0 0
[ T
V.,
ol g//O o o O/Y\O/Y\O/Y\o
| | TR 0, 00, 00, O o~ 0"0
| I VAV AV, T 7
SN Y% S AN AN
o 007 UGhashoGho
o REREE
Tio,

Abbildung 15: Vorgeschlagene Strukturen fiir monomere Vanadyl- (a), mono- und dioxo Dimer- (b) oligomere
bzw. polymere Metavanadat-Spezies (c) und Aufbau kristalliner V,0s-Nanopartikel (d) in ihrer dehydratisierten

Form auf der Oberfldche eines V,05-Ti0, Katalysators in Abhingigkeit der V,0s-Beladung.

[286, 301, 307]
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Vanadyl-Spezies stellen Lewis saure Zentren dar. Durch Reaktion der Lewis sauren Zentren
mit Wasser werden Bronsted saure Zentren generiert (Abbildung 16). Neben den Lewis und
Bronsted-Zentren, welche von der V-Komponente herriihren, stellt das Tragermaterial eben-
falls mogliche NH3-Adsorptionsplétze zur Verfiigung.

g,
/‘lolf o ?Vl/ v pr : H
o Yo —2>o/g”0—>o/g”o/
/ I
| TiO,

Abbildung 16: Generierung Brensted saurer Zentren durch Reaktion von Wasser mit Oberflachen
Vanadyl-Spezies.**%!
In Abbildung 17 sind vorgeschlagene mogliche Anbindungen von NHj an Ti-Zentren (a),
oxidische Zentren (b) und Lewis (c) und Brensted (d) saure Zentren der Vanadiumphase wie-
dergegeben. Die koordinative Anbindung von NHj3 an die Lewis sauren V-Zentren erfolgt
molekular, wihrend die Brensted sauren V-Zentren eine Anbindung des Ammoniumions
aufweisen. Bei den in Abbildung 15 dargestellten Metavanadat-Strukturen kommt es auf-
grund einer koordinativen Sittigung zu keiner NH;-Adsorption.**® Eine erhéhte thermische
Stabilitit der Lewis adsorbierten Spezies gegeniiber den Bronsted adsorbierten Spezies kann
beobachtet werden.”® Die Einfiihrung von Wasser zeigt eine kompetitive Wirkung hinsicht-

lich der Adsorption des NH3 an Lewis-Zentren. Gleichzeitig kommt es zur Erhohung der

Bronsted-Zentrenanzahl.!?! 3%

H, H

N

7/ \
e
H N-H (0] ol : ;
H Hp 4 bd
N\ ﬁ’ H/ \H \||/ PRRE \\V/
A R o %o

a) b) C) d)

‘ TiO,

Abbildung 17: Vorgeschlagene Strukturen fiir adsorbiertes NH; an einem V,05-Ti0, Katalysator: a) Lewis
gebundenes NH; an Ti-Zentren; b) H-gebundenes NH; an oxidischen Zentren; ¢) Lewis gebundenes NH; an
Vanadyl-Zentren; d) Brensted gebundenes NH,," an Vanadyl-Zentren.'**"!

Ein von Inomata et al. vorgeschlagener Reaktionsmechanismus der Standard-SCR-Reaktion
ist in Abbildung 18 dargestellt. Hierbei findet die Umsetzung beider Molekiile an einem dua-
len Aktivzentrum statt, bestehend aus einem Bronsted sauren Zentrum (Vs-OH) und einer in
direkter Nachbarschaft liegenden Vanadyl-Gruppe (V=0). Im ersten Schritt wird NHj als
NH,"  an dem sauren Zentrum adsorbiert und durch das Redoxzentrum aktiviert. Im zweiten
Schritt reagiert NO aus der Gasphase mit dem NH,4" unter Bildung eines aktivierten Komple-
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xes. Dieser zerfillt anschliefend in die Produkte N, und H,O, wobei es zur Reduktion der
terminalen V=0-Gruppe zu V-OH kommt. Miyamoto et al. bestitigten durch Isotopenmarkie-
rung (°NO) die Bildung von N, aus NH; und NO. Die Reoxidation dieser Gruppe kann

entweder durch Gasphasen-O, oder durch Kristallgittersauerstoff stattfinden.!?’* 2’

H
12 H,0 o o
i \
/V\O/VS\N
1/4 O, NH;
oder I"I H
H H V=0 _NT
\ \ H H
0 o] ; \
Y TS
— \O/ SN /V\O/VS\
NO.
0 1
N, H,0 SN
Ne_i H
AN
w7
o 9
/V\O/Vs

Abbildung 18: Vorgeschlagener Mechanismus der katalytischen NO-Reduktion mittels NH; {iber V,05 nach

Inomata et al.”" und Miyamoto ez al.*’®,

Topsee et al. postulierten den in Abbildung 19 illustrierten bizyklischen Mechanismus, beste-
hend aus einem S#ure- und einem Redoxzyklus. Uber eine direkte Nachbarschaft der beiden
involvierten Zentren wird keine Aussage getroffen. Den initiierenden Schritt stellt die schnel-
le Adsorption von NH; an Brensted-Zentren (V°'-OH) dar, deren Anzahl entscheidend fiir die
SCR-Aktivitdt ist. Die Aktivierung des adsorbierten NH; findet durch (teilweisen) H-Transfer
von Ammoniak auf vorzugsweise eine monomere Vanadyl-Einheit statt (V>"=0) bei gleich-
zeitiger (teilweiser) Reduktion des V (V*"-OH---"NHj3). NO koordiniert unter Bestehenbleiben
der NO-Doppelbindung an den aktivierten Komplex und reagiert unter spontaner Bildung der
Reaktionsprodukte. In diesem Zuge kommt es zur Riickbildung des V>"-OH und einer Neu-
bildung einer reduzierten V**-OH-Spezies. Der katalytische Zyklus wird iiber die Reoxidation
von V*-OH zu V>"=0 geschlossen.

5+
VSO HN*H3\ / =V

V3.0*HyN-H-0-V4* H0
VSO-H NO
V3o *’H3NN 0-H-0-V#* 0,
N, H,0 S+ -t \\
V3*.0™-"H;N-N=0 H-O-V4*
Sédurezentrum Redoxzentrum

Abbildung 19: Vorgeschlagener katalytischer Zyklus der SCR-Reaktion an einem V,05/TiO, Katalysator nach
Topsee et al.*™!.
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Wihrend die Reaktion zwischen aktiviertem NH," und NO bei O,-Konzentration >1 Vol%
geschwindigkeitsbestimmend ist, kommt es unterhalb dieses Wertes zu einer Zunahme redu-
zierter V-OH-Oberfldchenspezies durch ausbleibende Reoxidation und zum Erliegen der
SCR-Reaktion. Diese Spezies konnen zwar nach Gleichung (51) immer noch V>*=0 genieren,
jedoch ist dieser Schritt sehr langsam und fiihrt so zu einer erheblichen Verminderung der
SCR-Aktivitt.

2V*TOH - V34 V>*=0 + H,0 (51)
Kamata et al konnten durch kinetische stationdre Analysen in Abhéngigkeit des
0,-Partialdrucks das Zentrenverhiltnis (V> =0)/(V>"-OH) zu ~ 0,1-0,4 bestimmen und somit
ein V>"=0 Defizit beobachten.!*””’

Tronconi et al.*®

! stellten einen Redoxmechanismus fiir Fast-SCR-Reaktionsbedingungen
auf. Die Reduktion des V=0-Zentrums findet, analog der Standard-SCR, durch die Reaktion
von adsorbiertem NH; und NO unter Bildung von N, und H,O statt (Gleichung (52)). Wah-
rend der geschwindigkeitsbestimmende Schritt unter Standard-SCR-Bedingungen die
Reoxidation des V-OH darstellt (Gleichung (53)), wird bei der Fast-SCR das V-Zentrum
durch Oberflachennitrat (Bildung von Ammoniumnitrat durch NH; und NO, gemilB Glei-
chung (43)) nach Gleichung (54) oxidiert und ersetzt so den langsamen Reoxidationsschritt
durch Sauerstoff in der Standard-SCR. Dieser Schritt findet ausschlieSlich bei Anwesenheit

von V,0s statt, wihrend es bei V-freien Systemen, laut Tronconi, zu keinem NH4NOs-Abbau

kommt.
NO+ NH; + V**=0 — N,+ H,0 + V**OH (52)
VHOH + 0, 5V =0 + 2 H,0 (53)
V**OH +NO3+ H*— V>*=0 + NO, + H,0 (54)
2 NO, + 0% = NO3+ NO3 (55)
NO3+ NH; - N,+ H,0 + 02+ H* (56)

Gleichung (55) reprasentiert die Bildung von Nitrat- und Nitrit-Spezies auf der Katalysator-
oberfliche, wobei keine V-Redoxfunktion involviert ist (,,02"‘ bzw. S=0 =2
nicht-reduzierbare Tragerkomponente). Wihrend die gebildete Nitrat-Spezies flir die Reoxi-
dation zusténdig ist, kommt es gleichzeitig zum Abbau dieser iiber Nitrit-Spezies zu N, und
H,O (vgl. Gleichungen (44)-(47)) nach Gleichung (56). Die hier aufgezeigten Reaktions-
schritte wurden von Tronconi ef al. in einem katalytischen Redoxzyklus geméf3 Abbildung 20

zusammengefasst dargestellt.
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Reduktion
NO + NH; N, +HO
v=0 2 NO%'_\ V—OH
ONO
s=0 N

NO;

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

Oxidation

Abbildung 20: Katalytischer Redoxzyklus der Fast-SCR-Reaktion iiber einen V,05-WO3/Ti0,-Katalysator nach

Tronconi et al.'**,

1.4.3.6 Katalysatoren fiir die NH;-SCR

Im Folgenden soll ein genereller Uberblick iiber existierende Katalysatorklassen fiir die
NH;-SCR gegeben werden. Hierbei konnen lediglich bedingt Vergleiche zwischen den ein-
zelnen Systemen gezogen werden, da sich die getesteten Temperaturbereiche,
Gaszusammensetzungen, Gasgeschwindigkeiten und eingesetzten Siebfraktionen etc. teilwei-
se stark unterscheiden. Es soll v.a. auf Einsatztemperaturen, aktive Zentren, Vor- und

Nachteile der Systeme wie auch Elementkombinationen eingegangen werden.

1.4.3.6.1 Auf V,05 basierendes, kommerziell genutztes System

Wie schon im letzten Abschnitt erwihnt, stellt V,0s die aktive Phase bzgl. der Reduktion von
NOx dar. TiO; in der Anatas-Modifikation setzte sich aufgrund seiner geringen und reversib-
len Sulfatierungsneigung als Trigermaterial durch.”*®! Amiridis er al."® untersuchten den
Einfluss einiger Metalloxid-Additive auf die katalytische Umsetzung des Systems
V,05(0,57-0,73 m%)-M;Oy(1,9-6,9 m%)/Ti0,. Hierbei konnte eine promovierende Wirkung
von MoO3;, WO; und Nb,Os festgestellt werden, wihrend die Oxide MnO,, Ga,03, La,0s3,
SnO; und ZnO eine Minderung der SCR-Aktivitit zeigten. Bei den Additiven GeO,, Fe,0;
und CeO, konnte keine signifikante Anderung beobachtet werden.

Ein typischer kommerzieller SCR-Katalysator fiir stationire Anwendungen setzt sich neben
der Aktivphase V,0s aus den Promotoren MoOs bzw. WO3; zusammen und arbeitet optimal in

3191 Die Zusammensetzungen der Systeme

einem Temperaturbereich zwischen 250-400 °C.!
V;,05-M00;5/TiO; und V,0s5-WO3/TiO; liegen in Bereichen von ca. 1-3 m% V,0s und
6-10 m% MoO; bzw. WO3.[231’ S Der V,0s5 Gehalt eines SCR-Katalysators hat nicht nur auf
die Aktivitét einen entscheidenden Einfluss. So zeigt ein erhohter V-Gehalt bei Variation von
0,78-1,4 m% eine Erniedrigung der Light-Off-Temperatur (Temperatur bei der 50 % des
Eduktes umgesetzt sind) um 60 °C; jedoch kommt es gleichzeitig zum Abbau der spezifischen
Oberflache durch verstirkte Sintervorgéinge wihrend des Kalzinationsprozesses. Bei Konzent-

rationen ab ca. 3 m% ist die Reduktion der Oberfliche signifikant und fiihrt zu einer
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Verminderung der thermischen Stabilitdt durch eine begiinstigte, unerwiinschte Phasentrans-
formation der Trigerkomponente von Anatas zu Rutil. Des Weiteren kommt es zu einer

verstdarkten Bildung von N,O unter SCR-Bedingungen.[zgs’ 299, 312, 313] V505

katalysiert nicht
nur die Reduktion von NOy, sondern aktiviert auch die Oxidation von SO, zu SOjs. Dies ist
besonders kritisch bei schwefelhaltigen Kraftstoffen und langen Betriebszeiten des Katalysa-
tors. Durch die Anwesenheit von H,O kann es zur Bildung korrosiv wirkender H,SO4
kommen. In Verbindung mit dem Reduktionsmittel NHj; ist insbesondere bei Temperaturen
zwischen 250-320 °C (abhédngig von der NH; und SO, Konzentration) eine Deposition und
Akkumulation von (NH4)>,SO4 und NH4HSO, auf der Katalysatoroberfliche und somit eine
Desaktivierung der katalytischen Umsetzung zu beobachten.”"*>'! Ein weiterer méglicher
Desaktivierungsmechanismus stellt der Einbau von V* in die Rutilstruktur des Trigers
dar.®') Wasserdampfhaltige Langzeituntersuchungen zeigten neben einem Aktivititsverlust
eine Verringerung des V,0s-Gehalts durch u.a. Sublimation der Aktivphase V205.[3 173191 Ays
den genannten Griinden wird versucht, den V,0s-Gehalt moglichst gering zu halten. Neben
einer Vergiftung durch S-haltige Komponenten zeigen insbesondere Alkali- aber auch Erdal-
kalimetalle aufgrund ihrer Basizitit in der Reihenfolge Cs>Rb>K>Na>Li>Ca>Mg eine
verstarkte Beeintrdchtigung der katalytischen Aktivitidt durch Besetzung der sauren Zentren
und Eingreifen in den katalytischen Zyklus."?*>?* Weitere Vergiftungskomponenten stellen
01, Kohlenwasserstoffe, Pb- und As-haltige Komponenten dar.'**"]

Die Einfiihrung von WOj; als Promotor zeigt nicht nur positive Auswirkungen auf die kataly-
tische Aktivitdt, sondern wirkt auch als Stabilisator. Durch eine verminderte Sinterung und
eine Inhibierung der beschriebenen Tragerphasentransformation verbessert W die thermische
Stabilitdt des TiO,-Tragers; sowohl wéhrend des Kalzinationsprozesses als auch wihrend der
Alterung durch verminderte Bildung von kristallinem V,0s. Weiter zeigen W-promovierte
Systeme eine erhohte Resistenz gegeniiber Alkali- bzw. As-Vergiftungsmechanismen und
dringen die NH3- und SO,-Oxidation zuriick -3

Die Interpretationsansitze hinsichtlich der promovierenden Wirkung der oxidischen W- bzw.
Mo-Spezies auf die SCR-Aktivitit sind vielfdltig, jedoch zumeist mit den Hauptbestandteilen
des Katalysezyklus (Sdure-/Redox-Zentrum) in Einklang zu bringen. Es konnte bei einem
V,05-WO3/Ti0, System iiber Raman- und XPS-Messungen die Koexistenz tetra-
edisch-koordinierter ((O),-W=0) und verzerrter oktaedrischer Strukturen ((O)s-W=0), in
Abhingigkeit der W-Beladung, neben den vorgestellten monomeren und polymeren Oberflé-
chenvanadatspezies vorgefunden werden. Ein erhohter W-Anteil soll die Bildung polymerer

3% Die Promotorkomponente fiihrt zu einer erhdhten Aciditit

Vanadatstrukturen begiinstigen.
des Katalysatorsystems und verbessert so die NHs;-Versorgung der Aktivzentren. Gleichzeitig
konnte eine verbesserte Reduzierbarkeit der V-Spezies beobachtet werden, die durch elektro-
nische Wechselwirkungen zwischen den V- und W-Oberflichenspezies sowie dem Trager
erklart wird. Hierbei kommt es zur Bildung freier Elektronen und deren Leitung {iber die Sau-

erstoffbriicken und/oder iiber das Leitungsband des Triagers.*** 32¢3%) Auch die Reoxidation
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des Aktivzentrums soll durch WOj; begiinstigt werden.?*”! Weiter wurde angenommen, dass
WO; als Konkurrent bei der Oberfldchenbelegung wirkt und so die Bildung von hochaktiven
benachbarten, bindren V-Zentren begiinstigt.***! Im Gegensatz dazu steht die Zerstérung po-
lymerer Vanadatstrukturen in kleine, aktivere Strukturen und die Annahme einer verstiarkten
Nachbarschaft oxidischer W- und V-Spezies.*” Unterschiedlich lange thermische Behand-
lungszeiten bei 750 °C zeigten neben einem Verlust der spezifischen Oberflache eine
Erhohung der katalytischen Aktivitit durch Segregation der W-Spezies bei gleichzeitigem
Verbleib der V-Spezies auf der Triageroberfliche und einer Anordnung zu neuen, aktiven
V-Ensembles."**"!

1.4.3.6.2 Metalloxidische Katalysatoren

Ce-basierte Systeme
Li et al.®* zeigten, dass CeO, als Triger in Verbindung mit ZrO, (Erhdhung der OSC und
der thermischen Stabilitit) eingesetzt werden kann. Hierbei konnte ein erhdhter NOy-Umsatz
und eine gute Hochtemperaturbestiandigkeit von WO3/CeO,-ZrO; in der Reihe der getesteten
Zusitze (W03, MoOs, Mn,03, CrO3, Fe,03, Co,03) erzielt werden. Weiter konnte eine erhoh-

3331 Die Imprignation des Trigers

te NHs-Speicherfahigkeit des Systems beobachtet werden.!
mit Nickel- und Sulfat- bzw. Phosphat-Komponenten zeigte eine erhdhte Tieftemperaturleis-
tung durch Einfiihrung zusitzlicher Saurezentren.** ***! Weiter wird Ce0,-ZrO, als Triger
fiir Mn-basierte Systeme verwendet.!>*® 33"

Neben der Verwendung als Triager kommt CeO, auch als Promotor zum Einsatz.
Chen et al.*® untersuchten u. a. die Einfliisse der Additive Fe, Mn und Ce. Hierbei zeigte der
Ce-modifizierte V,0s5-WO3/Ti10,-Katalysator (Vo1 WeCeoTi [m%]) die stdrkste Promotion
des katalytischen Umsatzes. Die erhohte SCR-Aktivitdt wurde durch ein erhohtes Adsorpti-
onsvermdgen erkldrt, begriindet auf der vermehrten Bildung stirkerer Bronsted-Zentren.
Gleichzeitig soll das positive Redoxvermdgen bzw. die Existenz von Ce*'-Spezies die Bil-
dung von Leerstellen und ungesittigten Spezies bedingen, welche die Oxidation von NO zu
NO; durch verstirkte Chemisorption von Sauerstoff begiinstigen.

Wang et al. (339] zeigten, dass V,0s/WO;-TiO,-Systeme, die sowohl Ce als auch Zr enthalten,
gegentiber den Ce-freien Proben iiberaus gute Tieftemperatureigenschaften aufweisen, jedoch
einen starken hydrothermalen Alterungseffekt in diesem Bereich unterliegen, welche auf Sin-
ter- und Segregationsvorginge von CeQ, auf der Katalysatoroberfliche zuriickzufiihren sind.
Die Einfithrung von NO, als zusétzliches Stickoxid fiihrte zur Kompensation dieses Effektes
aufgrund einer erhdhten Aktivitdt von Ce unter Fast-SCR dhnlichen Bedingungen. Auch die
Einfihrung von Ce in Sb-V,0s/TiO, zeigte positive Effekte bzgl. erhohten

31 Aufgrund seiner posi-

NO,-Konvertierungsraten in einem erweiterten Temperaturfenster.!
tiven Wirkung auf die Nj-Selektivitidt und die Resistenz gegeniiber SO, und H,O stellt Ce
insbesondere fiir Mn-basierte Katalysatoren ein wichtiges Promotorelement dar.**"! Hier tra-

gen Komponenten wie Fe, Pr und Nb zur weiteren Aktivitdtssteigerung bei niedrigen
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Temperaturen bei.?*? 3% Der positive Effekt von Ce konnte bei MnOy/Ti0, auf eine Erho-
hung des chemisorbierten Sauerstoffs, verbesserte Aciditit und Redoxeigenschaften des
Katalysators zuriickgefiihrt werden. Weiter kommt es zur Inhibierung der Formation von
Ammonium- bzw. Metallsulfat-Spezies.*** ***]

Neben der Verwendung von CeO; als Trager oder Promotorkomponente kann Ce ebenfalls als
Hauptaktivkomponente auftreten. Wéhrend reines CeO, eine geringe NH3;-SCR-Aktivitit
aufweist und die NO-Oxidation bzw. die SCO katalysiert, kann bei auf TiO, getridgertem
CeO, (2-70 m%) eine deutlich erhdhte SCR-Aktivitit beobachtet werden.**® **"1 Gao et
al.®*® zeigten, dass CeO; (20-30 m%)/TiO,, welches iiber eine Sol-Gel-Préparationsmethode
erhalten wurde, den Proben, die {iber Impragnierung und Koféallung dargestellt wurden, hin-
sichtlich SO;-Resistenz liberlegen war und die Kofdllungsprobe die geringste Aktivitét
aufwies. Zur Verbesserung der katalytischen Aktivitdt und SO,-Bestindigkeit wurden CeO,
und WO; auf TiO, koimpragniert.**" *% Gegenstand weiterer Untersuchungen waren auch
die Additive Mo,[35 1] Fe,[3 32 Zr,[35 SINBPM. Liu er al.®>! entwickelten einen Cu-Ce-Ti Kata-
lysator (Cuyg,Cep 1 Ti030x) dessen iiberaus gute Aktivitét iiber zwei duale Redoxzyklen erklart
wurde (Cu®™+Ce® & Cu™+Ce*™ bzw. Cu” +Ti’" & Cu'+Ti*). Multifunktionale
Nb-Ce-basierte Katalysatoren stellen eine weitere interessante Entwicklung dar. Diese unter-
stiitzen sowohl die NOy-Reduktion (NH;3-SCR, Harnstoff-Hydrolyse) als auch die
Regeneration des DPF durch katalytischen RuBabbrand.*** **") Shan er al. zeigten die positi-
ven Effekte (Sauerstoffleerstellen, verbesserte Redoxeigenschaften, Sédurezentren) des
Dotierelements W eines iiber homogene Fillung hergestellten Ce-W-Ti Katalysators gegen-
iiber der W-freien Probe. Weitere Untersuchungen zeigten, dass eine Ti-freie Probe (molares
Verhiltnis Ce/W=1) bei gleichzeitig hoher N,-Selektivitit und guter Stabilitit sowie einer
erhohten Vergiftungsresistenz zu einer Erweiterung des Temperaturfensters unter sehr hohen

Gasgeschwindigkeiten (GHSV=500000 h™) fiihrte. >3]

Mn-basierte Systeme

Manganoxide wie z. B. MnO,, MnsOg, Mn,03;, Mn;O4 und MnO stellen unter Standardbedin-
gungen stabile Verbindungen dar und werden fiir die Tieftemperaturanwendung der NH3-SCR
als aktivste Komponenten gehandelt. Geringe N,-Selektivitdten und stark negative Auswir-
kungen auf die katalytische Aktivitdt bei Anwesenheit von SO,/H,O zeigen jedoch einen

Optimierungsbedarf auf.**'~ %]

3641 berichteten, dass MnQO; in der Reihe der genannten Oxide tliber die hochste

Kapteijn ef al.t
Aktivitdit  (pro  Flacheneinheit)  verfiigt und diese in der  Reihenfolge
MnO,;>Mns0g>Mn,03>Mn3;0,>MnO abnimmt. Gleichzeitig zeigt Mn,Os; die beste
N»-Selektivitit. Allen Oxiden ist eine mit steigender Temperatur reduzierte Selektivitit ge-
mein. Kapteijn et al. konnten weiter eine von der NO-Konzentration abhéngige Minderung
der N,-Selektivitdt bei konstanter Temperatur beobachten. Die gute Tieftemperaturleistung

der MnOy wird neben dem Oxidationszustand des Mn mit dem Vorliegen amorpher Phasen
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und einer hohen spezifischen Oberfliche assoziiert.”® Untersuchungen an p-MnO, und
a-Mn,0; suggerieren eine geringere Mn-O-Bindungsenergie bei f-MnO, und begiinstigen so
die unselektive Oxidation von NHs zu Stickstoffoxiden.%®!

Trotz der méaBigen Nj-Selektivitit und einer relativ starken Anfélligkeit gegeniiber SO,/H,O
wird Mn-basierten Katalysatoren aufgrund ihrer hervorragenden NO-Konvertierungsraten im
Niedertemperaturbereich ein starkes Interesse gewidmet. Eine Vielzahl getrigerter
Mn-Systeme und die Kombination mit weiteren Elementen wie Mn/TiOz,[367] Mn-Fe/TiOz[368]
Mn-Ce/Ti0,,2*! Mn-Ni/Ti0,,°%! Mn/ALO;,2" Mn/Si0,,°" MnO/AC (engl.: activated
carbon),’™ MnO,/Ce0,-Zr0,-Al,05,°7! Mn-Ce-Oxide,**'2*> 37 31 Mn-W-Oxide,"®
MH-FC-OXide,[377’ 378] Mn-Zr-Oxide,[m] Mn-Cu-Oxide,BgO] Mn-Fe-SpinellBgl] und mesoporo-
ses MnOz-F6203-CeOz-Tioz[m] wurden in den letzten Jahren untersucht. Hierbei zeigen
Mn-Ce-Oxide fiir eventuelle mobile Anwendungen die besten Voraussetzungen.

Obwohl ein Nb-modifizierter MnO4-CeO,-Katalysator (beschichteter Cordierit Monolith) in
der Reihe der getesteten Additivkomponenten (Nb, Fe, W, Zr) deutlich verbesserte Aktivita-
ten und N,-Selektivititen aufwies, konnte keine Verbesserung der SO,-Bestindigkeit
beobachtet werden.***! Hingegen konnte bei Mn-Ce-Katalysatoren, die iiber eine Templatsyn-
these mittels des Tensids CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid) hergestellt wurden, neben
einer erhohten Aktivitit eine stark verbesserte Resistenz gegeniiber SO, und H,O gezeigt
3% Weiter

konnte  gezeigt werden, dass ein {lber hydrothermale Synthese erhaltener

werden im Vergleich zu den Proben, welche liber Kofdllung dargestellt wurden.

Mn-Ce-Ti-Katalysator (Mng2Ce,1Tip70x) eine gute SCR-Aktivitit in einem Temperaturbe-
reich von 100-400 °C bei gleichzeitig geringer und reversibler SO,/H,O-Vergiftung
aufweist.?%4

1.4.3.6.3 Zeolithische Katalysatoren

Zeolithe stellen eine weitere Klasse von SCR-Katalysatoren dar, die insbesondere im niederen
und mittleren Temperaturbereich erhohte Umsidtze zeigen und iiber eine grofle spezifische
Oberfldche verfiigen. Zeolithe sind kristalline aus iiber Sauerstoff verkniipfte TO4-Tetraedern
(T=Al, Si, P, Ga, Ge etc.) aufgebaute Materialien mit gleichféormigen Kéfigen, welche iiber
Ring6ffnungen bzw. Kanéle miteinander verbunden sind. Diese Materialien dienen als saure
Trager fiir die SCR. Sie werden in klein- (8-Ring6ffnung), mittel- (10-Ringoffnung), groBpo-
rige (12-Ring6ffnung) und groBer porige (>12) Zeolithe eingeteilt. Es existieren ca. 200
unterschiedliche Zeolithtypen. Die negative Gerlistladung von Zeolithen wird durch das Ein-
lagern von Kationen kompensiert. Das restliche Porenvolumen wird durch Wassermolekiile
oder organische Molekiile eingenommen.”® Ist das Kation ein H'-Ion, so wirkt dieses als
Bronsted-Sdurezentrum. Die Aciditit eines Zeolithen kann durch das eingestellte
Si/Al-Verhiltnis gesteuert werden. Metall-Kationen stellen sogenannte Austauschzentren dar
und wirken &hnlich wie bei den unter 1.4.3.5 vorgestellten SCR-Mechanismen {iber

V-basierte Katalysatoren als Redoxzentren.®") Hierbei sind die ausgetauschten Metallionen
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jedoch fiir die NO-Oxidation zusténdig, sodass die gute Tieftemperaturleistung der Zeolithe
auf einen Fast-SCR-Pfad zuriickgefiihrt werden kann. NO, bildet mit den an den
Brensted-Zentren adsorbierten NH, -Ionen einen aktivierten Komplex NOZ(NH4+)2, welcher
unter Reaktion mit einem NO-Molekiil zur Bildung von N, und H,O sowie zur Riickbildung
des sauren Zentrums fiihrt (Abbildung 21).

2H"

2 NH; 2 NH,"
schnelle Reaktion \ NO 2 N2
NOz(NH4+)2_’ e —> 3 H20
1/2 0, e 2H*
Fe3t NO,

Abbildung 21: Vorgeschlagener Reaktionspfad bei der Reduktion von NO mittels NH; iiber einen
Fe-ZSM-5-Katalysator nach Long ez al.®%.

Sowohl die zeolithische Netzwerkstruktur als auch die Zahl und das Verhéltnis der Sau-
re- bzw. Austauschzentren stellen mogliche Parameter fiir die SCR-Aktivitdt (N,-Selektivitét,
Temperaturbereich, Bestindigkeit unter wasserdampfhaltiger Atmosphire etc.) dar.'" ¥ Als
Hauptvertreter sind hier Fe- und Cu-ausgetauschte Zeolithe zu nennen. Thre Hochtemperatur-
bestidndigkeit gegeniiber periodischen DPF-Regenerationstemperaturen von iiber 600 °C
stellen einen wichtigen Punkt bei automobilen Anwendungen dar.”" Wihrend
Fe-ausgetauschte Zeolithe im oberen Temperaturbereich (>350°C) eine verstirkte
SCR-Aktivitit aufweisen, zeigen Cu-Zeolithe bei niedrigeren Temperaturen (200-300 °C)
bessere Ergebnisse. Cu-Zeolithe weisen eine geringe Sensibilitdt gegeniiber dem vorliegenden
NO,/NOx-Verhiéltnis auf, zeigen aber eine wenig zufriedenstellende N,-Selektivitit im oberen
Temperaturbereich, méaBige Bestdndigkeit in wasserdampthaltigen Gasatmosphiren und eine
verstirkte Anfilligkeit gegeniiber S-Vergiftung.!>"* ** Die in den letzten Jahren am inten-
sivsten untersuchten Systeme stellen Fe- bzw. Cu-ZSM-5 (10-Ring6ftnung) dar.

Die Darstellung eines Fe-ZSM-5 Katalysators kann iiber wissrigen,”**>°"! Gasphasen-**% %!

394-397]

oder Festphasen-Austausch! erfolgen und hat einen Einfluss auf die katalytische Aktivi-

tat. Als aktive Zentren wurden Fe,Oy(OH),-Cluster und sauerstoffverbriickte binukleare

[393. 3984901 onomere Fe®'- und Fe'*-Tonen"'** und Fe-O-Al-Spezies!***! vorge-

Fe-Spezies,
schlagen. Weiter wurde in Abhidngigkeit der Temperatur die Aktivitdt unterschiedlicher
Spezies postuliert. Unterhalb von 300 °C sollen v.a. monomere Fe-Zentren fiir die
SCR-Aktivitdt verantwortlich sein, wohingegen bei erhohten Temperaturen ein verstirkter
Beitrag dimerer und oligomerer Zentren wie auch Fe-Zentren auf Oxidpartikeln beobachtet

1951 Die Einfiihrung von geringen Mengen Ce neben Fe bei einem ZSM-5 Zeolithen

wurde.
fiihrt nicht nur zu einer Verbesserung der katalytischen Aktivitit im Niedertemperaturbereich,
sondern erhoht gleichzeitig die Resistenz des Katalysators gegeniiber SO, und H,O-

Dampf [389, 406]
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Fir Cu-ausgetauschte Zeolithe wurden als Aktivzentren isolierte Cu?®-Ionen,***%"

CuO/Cu,O-Cluster,*'% " binukleare [Cu-O-Cu]*"-Ionen,*'* *'* multinukleare Cu-Oxoionen
oder [Cu-OH]"-Ionen'**" vorgeschlagen. Die ionischen Spezies lassen sich iiberwiegend ent-
weder innerhalb eines Zeolithkifigs oder in der Ebene einer Ringdffnung vorfinden. Obwohl
der Cu-ZSM-5-Katalysator im Niedertemperaturbereich eine sehr gute SCR-Aktivitdt auf-
weist, stellen eine wasserdampfhaltige Gasatmosphidre und die Bildung von CuSOs; bei
Temperaturen unter 350 °C nachteilige Aspekte dar. Neben der Kristallitgrof3e, -morphologie
und Phasenreinheit nehmen das Si/Al-Verhéltnis und der Netzwerktyp eines Zeolithen eine
entscheidende Rolle bei der hydrothermalen Alterung ein. Grund fiir die Desaktivierung ist
die Bildung von kristallinen SiO,-Phasen bei hohen Temperaturen, welche durch Wasser wei-
ter beschleunigt wird."'**'"! Wihrend dieses Prozesses werden segregierte Aluminium- und
Metalloxidcluster oder Metallaluminate innerhalb der Kavitdten des Zeoliths gebildet, die zu
einer verdnderten Aciditdt und Struktur des Zeoliths beitragen. Ausgetauschte Cu-Ionen
schiitzen zwar die tetraedischen AlO4-Einheiten vor Wechselwirkungen mit Wasser, fithren
aber zu einer Beschleunigung der Dealuminierung durch Bildung von Cu-Aluminaten.[*'***!

Kleinporige Cu-Zeolithe wie SAPO-34 und SSZ-13 zeigten hingegen in hydrothermalen Alte-
rungsversuchen bei 750 °C fiir 24 h und 900 °C fiir 1 h in synthetischer Luft mit einem
H,0O-Anteil von 4,5 Vol% hervorragende NOy-Umsétze von anndhernd 100 % bei einer Tem-
peratur von 250 °C.1*** ** Ahnlich gute Bestindigkeit gegeniiber hydrothermaler Belastung
konnte bei den kleinporigen Cu-ausgetauschten Zeolithen SSZ-16, SAPO-18, SSZ-39,
[Ga]SSZ-13, ZK-5 und STA-7 beobachtet werden.*” *****] Ein weiterer Vorteil kleinporiger
Zeolithe ist die erhohte N,-Selektivitit. Diese steigt mit sinkendem Porenradius aufgrund ei-
ner verminderten N>O-Produktion an.[*** % Aus den genannten Griinden sind heutzutage
hauptsdchlich kleinporige Cu-ausgetauschte Zeolithe Gegenstand aktueller Forschung fiir

SCR-Niedertemperaturanwendungen.

1.4.3.6.4 Auf Vanadaten basierende Systeme

Getragerte Metallvanadate zeigen interessante Eigenschaften bei der Reduktion von NOj,
insbesondere bzgl. der Instabilitdt des Systems V,05-WO3/TiO, bei erhdhten Temperaturen,
welche hauptséchlich auf V,0s zuriickzufiihren ist (siehe 1.4.3.6.1). Aufgrund dessen sind
Vanadate Gegenstand aktueller Forschung und stellen fiir mobile Anwendungen vielverspre-
chende Substitutionssysteme dar. Das Verhalten vanadatartiger Katalysatoren soll
exemplarisch v.a. an dem gut untersuchten und patentierten FeVO,4-System illustriert werden.
Casanova et al."®" untersuchten die katalytische Aktivitdt und thermische Bestindigkeit ge-
tragerter Seltenerdvanadate des Typs REVO4/TWS (RE=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy,
Er). Hierbei steht das Triagermaterial TWS fiir ein kommerziell erhéltliches Material mit der
Bezeichnung TIONA DT-58 (WOs3-Si0,-Ti0O,). Die untersuchten REVO./TWS-Systeme
wurden {iber Féllung der Orthovanadate und anschlieBende Impréignierung (ca. 5 m%) des

Tragers mit diesen erhalten und unter Standard-SCR-Bedingungen auf ihre katalytische Akti-
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vitdt getestet. Hierbei konnte die hochste Aktivitit bei CeVO4/TWS beobachtet werden, wel-
che dhnlich gute Aktivititen aufwies wie die Referenz V,0s/TWS. Die dargestellten Proben
wurden weiter bei 700 °C bzw. 750 °C fiir 10 h unter Luftstrom einer Alterung unterzogen.
Die wiederholte katalytische Testung der gealterten Proben zeigte erhebliche Aktivitétsein-
briiche v.a. bei der Referenz, jedoch auch in geringerem MaBle bei der Ce- bzw. La-Probe.
Hingegen konnten bei Proben wie z.B. Er und Tb signifikant erhohte Aktivititswerte beo-
bachtet werden. Die Aktivitdtsdnderung in Abhidngigkeit des Ionenradius des eingesetzten
Dotierelements ist in Abbildung 22 (links) dargestellt.

Er DyTbGd Sm Nd Pr Ce La
60T T T 1T T

40+

@ggeg

Y
[72]
o
o ~
5 i 5
3 20 g g % V,04/TWS aged
S
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< 204 c
5 S
3 8 O 5
g -40- z
c
3 o~ TbVO,/TWS aged
o -60- O 250°C O
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Abbildung 22: Umsatzunterschiede der bei 750 °C gealterten Proben gegeniiber den frischen Proben als
Funktion des Ionenradius des Seltenerdelements bei Reaktionstemperaturen von 250 °C, 270 °C und
290 °C (links) und TPR-Profil der frischen und gealterten V,05/TWS und TbVO,/TWS Proben (rechts).!**"

Von V,0s-Systemen bekannte Phinomene, wie ein verstirkter Oberflichenabbau, ansteigen-
de Anatas-KristallitgroBe und erhohte Anatas-Rutil-Transformation mit steigender Beladung,
konnten bei den getrdgerten REVO,4-Systemen lediglich teilweise beobachtet werden.
BET-Messungen zeigten zwar eine leichte Abnahme der spezifischen Oberflache aller Pro-
ben, die jedoch bei Nd, Pr, Ce und La besonders stark ausgeprigt war. Zusétzlich konnte eine
Phasentransformation des Anatastrégers von 5 m% bzw. 25 m% hin zu Rutil bei den Proben
CeVO4/TWS bzw. LaVO4/TWS und eine WO;-Segregation bei LaVO4/TWS und V,05/TWS
beobachtet werden. ErVOy als Vertreter der aktivierten Katalysatoren zeigte eine signifikant
erhohte NHj-Speicherfdhigkeit v.a. im gealterten Zustand gegeniiber der Referenz
V,0s/TWS. Die teils beobachtete Stabilitit bzw. Erhohung der SCR-Aktivitidt nach Alterung
der REVOs-Proben wird u.a. auf die in der Reihe La-Er steigende Elektronegativitit zuriick-
gefiihrt. Diese soll einen Einfluss auf die Ionizitit der V-O-Bindung und somit auf den
Sdurecharakter des jeweiligen Katalysatorsystems haben. FEin Vergleich der
V-Redoxeigenschaften mittels H,-TPR im frischen und gealterten Zustand der Proben
TbVO4/TWS und V,0s/TWS zeigten einen Erhalt dieser bei dem Vanadat (V'-V>"), wih-
rend die Reduktion des V,05/TWS (V5+—>V4+) um bis zu 250 °C zu héheren Temperaturen
verschoben wurde (Abbildung 22 (rechts)).
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Als weiteres Vanadat wurde FeVO4/TiO, von Liu et al!*? untersucht, welches tiiber
Koimpriagnierung von Anatas hergestellt wurde. Hierbei konnte innerhalb einer Beladungs-
reihe (1,5-15 m% FeVO,) eine maximale Aktivitit bei 9 m% festgestellt werden. Die erhohte
Konversion wurde auf die Bildung einer Monolage zuriickgefiihrt und mittels Ramanmessun-
gen bestétigt. Zwar zeigt das Vanadat eine geringere Tieftemperaturleistung als die Referenz
V1,05 (9 m%)/TiO,, zeichnet sich jedoch durch eine deutlich erhdhte N,-Selektivitdt im Hoch-
temperaturbereich aus. Eine weitere Erhohung der Beladung fiihrte zu einer verminderten
N»-Selektivitdt ab 350 °C. Gute SO;-Resistenz und ein geringer Einfluss von H,O auf die
SCR-Aktivitdt konnte beobachtet werden.

DFT-Berechnungen zeigten bei dem Vanadat eine Hirshfeld-Ladungserh6hung
bzw. -erniedrigung bei V bzw. Fe im Vergleich zu den Verbindungen Fe,O3; bzw. V,0s, die
durch XANES- und XPS-Messungen unterstiitzt werden konnten. Hierbei findet eine Elektro-
nenverschiebung von Fe iiber das verbriickende O hin zu V statt (Abbildung 23). Die hierbei
auftretende Verringerung der Lewis-Aciditit des V-Zentrums wurde als Erkldarungsansatz fiir

die im Vergleich zur Referenz verminderte Tieftemperaturaktivitdt herangezogen.

A) .v‘ (B) (©)

EHET

Abbildung 23: Ladungsverschiebung bei FeVO, (C) im Vergleich zu Fe,O; (A) und V,05 (B); dargestellt sind

Fe (blaue Kugeln), V (graue Kugeln) und O (rote Kugeln).[**

Eine semi-quantitative Analyse der Oberflichenkonzentration der Fe- und V-Spezies mittels
XPS in Abhéngigkeit der Beladung zeigte ein erhdhtes V/Fe-Verhéltnis trotz einer theoreti-
schen 1:1-Stochiometrie der Verbindung FeVO, (Anreicherung von VOy-Spezies auf der
Oberfliache). Liu ef al. schlussfolgerten, dass die VOx-Spezies fiir die hohe SCR-Aktivitdt und
die Bestindigkeit gegeniiber dem Einfluss von SO, und H,O und die Fe’*-Spezies fiir die er-
hohte N,-Selektivitit durch Minderung der unselektiven NH;3;-Oxidation bei hohen
Temperaturen verantwortlich seien.

Eine Variation der Kalzinationstemperatur in einem Bereich von 400-800 °C der bisher bei
400 °C kalzinierten FeVO4 (9 m%)/TiO, Proben zeigten ab 650 °C erhebliche Aktivititsver-
luste iiber den gesamten Temperaturbereich, insbesondere im Hochtemperaturbereich. Dieser
Effekt trat mit zunehmender Kalzinationstemperatur verstérkt auf und wurde auf eine zuneh-
mende Trigerphasentransformation sowie auf einen Oberflichen- und Porenvolumenverlust

zurlickgefiihrt, sodass thermische Belastungen lediglich bis 600 °C statthaft sind.
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Marberger et al.'*** untersuchten den Einfluss der Kalzinationstemperatur in einem Bereich
von 550-700 °C (10 h) eines FeVO, (4,5 m%)/TWS-Katalysators und konnten eine Aktivie-
rung der katalytischen Umsetzung oberhalb von 550 °C feststellen. Die Maximalaktivitat
wurde fiir den bei 650 °C kalzinierten Katalysator gefunden. Als Erklarungsansatz dient die in
Abbildung 24 dargestellte Zersetzung von FeVO4; zu Fe;O; und V,03; (bzw. VOy) bei
T>550°C. Hierbei wird ein epitaktisches Aufwachsen von V,0; auf Fe,O; vermutet
(600 °C). Eine erhohte Mobilitdt der VOy-Spezies gegeniiber den anderen oxidischen Kom-
ponenten (geringste Tamman-Temperatur) fiihrt zum Spreiten dieser auf der Trageroberflédche
aufgrund verstirkter Wechselwirkungen mit dem Trager und Sintern von Fe,O3 (650-700 °C).
DRIFTS-Messungen zeigten eine erhdhte NHiz-Aufnahmefdhigkeit und Saurestirke, aber
auch die Existenz unterschiedlich angebundener V-Sdurezentren (TWS bzw. FeVO,4) mit zu-
nehmender Kalzinationstemperatur. XANES-Messungen bestitigten die teilweise Reduktion
von V' (FeVO,) durch Verschiebung des Vorkantenpeaks, welche bereits in Diffraktogram-
men vorgefunden werden konnte (V,03), und eine Anderung der koordinativen Umgebung
von tetraedrisch nach trigonal bzw. quadratisch pyramidal durch Vergleich der Feinstruktur
mit Referenzsystemen (FeVOy4, V,0s, VO,, V,0;). Marberger et al. schreiben den bei der
Zersetzung entstandenen, hoch dispergierten VOy-Spezies auf der Oberfliche, dhnlich dem
V,0s/TWS System, die eigentliche katalytische Aktivitét zu.

550 °C Vo, 600 °C
Fe,O,

2 2 s-8

TiO, / WO, / SiO, support TiO, / WO, / SiO, support
650 °C 700 °C
"B | @
’—-Fezo3

3 a - Gt ~

TiO, / WO, / SiO, support TiO, / WO, / SiO, support

Abbildung 24: Generierung katalytisch aktiver VO,-Spezies bei der Zersetzung von getriagertem Fev0,.**

1% untersuchten den Einfluss des aktiven FeVO, auf das hochtemperatur-

Casanova et a
stabile System ErVO, in einem Zusammensetzungsbereich von FecEr; xVO4 mit x=0, 0,2,
0,5, 0,8 und 1. Die reinen bzw. auf TIONA DT-58 getrdgerten Vanadate (FeyEr;«VO4 (8,4
m%)/TWS) wurden iiber Kofdllung bzw. anschlieBende Imprignierung und Kalzination bei
650 °C dargestellt. Die bei 650 °C fiir 2 h kalzinierten Proben wurden des Weiteren einer
thermischen Nachbehandlung bei Temperaturen von 700-850 °C fiir jeweils 10 h unterzogen.
Die Ergebnisse der katalytischen Testung in Abhéngigkeit der Zusammensetzung der getra-
gerten Systeme FeyEr;xVO4/TWS und der Alterungstemperatur sind in Abbildung 25

dargestellt.
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Abbildung 25: Katalytische Aktivitdt von Fe,Er; ,VO4/TWS (x=0; 0,2; 0,5; 0,8 und 1) nach ansteigender
Alterungstemperatur: NO-Umsatzkurven im Niedertemperaturbereich (oben, 200-270 °C); NO-Umsatzkurven
im Hochtemperaturbereich (unten, 420-500 °C).1**!

Im Niedertemperaturbereich konnte eine mit dem Fe-Gehalt linear steigende Aktivitdt der
frischen Proben (650 °C) beobachtet werden mit Aktivitdtsmaxima von 40 % (200 °C) bzw.
96 % (270 °C) bei FeVO4/TWS. Mit zunehmender Alterungstemperatur verschieben sich die

B und eine

Maxima zu niedrigeren Fe-Gehalten, durch Aktivierung der Er-Komponente!
Verschiebung der V-Redoxeigenschaften zu hoheren Temperaturen (H,-TPR). Eine negative
Beeinflussung bzgl. Alterung fiir x<0,5 konnte ausschlieBlich bei 800 °C beobachtet werden.
Die dquimolare Zusammensetzung Fe, sErgsVO4/TWS stellt somit einen Kompromiss zwi-
schen Tieftemperaturaktivitét (Fe) und thermischer Stabilitit (Er) dar.

Rontgenographische Untersuchungen der reinen Vanadate FeiEr; VO, zeigten das Ausblei-
ben einer Bildung fester Losungen und eine geringe Phasenverunreinigung mit Fe,Os3 bei
FeVO,. Die getriagerten Vanadatsysteme wiesen mit steigendem Fe-Anteil sowie zunehmen-
der Alterungstemperatur eine Beschleunigung der Phasentransformation des Tridgermaterials
und einen erhéhten Oberflichenabbau auf. Lediglich bei der Fe-freien Probe findet bis 850 °C
keine Modifikationsdnderung statt. Aufgrund der Fe,Os;-Verunreinigung kann das Vorhan-
densein von V;0s, welches mittels XRD nicht nachgewiesen werden konnte, nicht
ausgeschlossen werden und stellt einen moglichen Desaktivierungsmechanimus Fe-reicher
Proben dar.

Zur Optimierung des beschriebenen Systems wurden ebenfalls von Casanova et al.[**!

weite-
re Untersuchungen hinsichtlich thermischer Stabilitdit und Aktivitit des FeVOs in
Abhingigkeit der Beladung und des pH-Wertes bei der Praparation durchgefiihrt. Zur Darstel-
lung der reinen Vanadate iiber Kofdllung wurde der pH-Wert in einem Bereich zwischen
1 und 9 variiert. Nach Aufarbeitung der Pulver zeigte sich ein der Stochiometrie entsprechen-

des Fe/V-Verhiltnis von 1 in einem pH-Bereich von 4-6, wihrend geringe pH-Werte einen
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signifikanten Unterbefund und héhere pH-Werte einen Uberschuss an Fe aufwiesen. Rontge-
nographische Untersuchungen der Reinkomponenten zeigten ausschlieBlich Reflexe des
FeVOy bis auf die Probe, die bei pH=1 hergestellt wurde (zusitzlich Fe,V40,3). Die getriger-
ten Proben FeVO, (8,4 m%)/TWS lieBen bei einer Kalzinationstemperatur von 650 °C (2 h)
ausschliefllich Anatas-Reflexe und sehr schwache Fe,Osz-Reflexe erkennen, die vermutlich
aus der Zersetzung von FeVO,4 stammen. Diese Zersetzung soll durch Wechselwirkungen der
FeVOy4-Phase mit dem Triger promoviert werden, da die Zersetzung des reinen Fe-Vanadats
erst ab einer Temperatur von ca. 800 °C stattfindet. Das korrespondierende V,0s konnte mit-
tels XRD nicht detektiert werden. Uber MoBbauermessungen konnte gezeigt werden, dass ca.
24 % des Fe-Anteils als Fe,O3 vorliegt. Mit steigender Alterungstemperatur (750 °C, 800 °C
fiir jeweils 10 h) konnte eine zunehmende Rutilisierung und die Segregation von WOs3, die
durch freies V,0s katalysiert wird, wie auch die Bildung von Fe,WO¢ beobachtet werden. Die
Rutilisierung steigt mit abnehmendem pH-Wert bedingt durch das Fe/V <1. Die Einfliisse des
eingestellten pH-Werts auf die katalytische Aktivitdit der getrdgerten Systeme
FeVO4 (8,4 m%)/TWS in Abhingigkeit der Alterungstemperatur sind in Abbildung 26 darge-
stellt.
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Abbildung 26: Katalytische Aktivitit von FeVO, (8,4 m%)/TWS (pH=1-9) nach ansteigender
Alterungstemperatur (650-750 °C): NO-Umsatzkurven im Niedertemperaturbereich (oben, 200-270 °C);
NO-Umsatzkurven im Hochtemperaturbereich (unten, 420-500 °C).[**]

In der Tieftemperaturregion wurde keine Abhéngigkeit der Aktivitdt von der jeweiligen Syn-
thesebedingung festgestellt (650 °C). Im Hochtemperaturbereich konnte eine leicht
verminderte Aktivitdt der Proben, welche bei einem pH-Wert von 8 bzw. 9 synthetisiert wur-

den, beobachtet werden. Die bei 700 °C gealterten Proben zeigten insbesondere bei hohen
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Reaktionstemperaturen einen verstirkten Aktivitdtsabfall im Bereich pH <4. Bei 750 °C
kommt es zu einem Aktivititsverlust aller Proben, der jedoch in einem Bereich 4< pH <6 am
geringsten ausgepragt ist.

Des Weiteren wurde eine FeVOy4-Beladungsreihe (1-15 m%) dargestellt und die Aktivitdt vor
sowie nach Alterung bei 700 °C getestet. Hierbei wurde das FeVO,, welches bei einem pH
von 5 gefillt wurde, als Imprégnationsmittel verwendet. Die erhaltenen NO-Umsétze in Ab-
hingigkeit der Beladung und Temperatur sind in Abbildung 27 wiedergegeben. Die Aktivitit
der frischen Proben steigt bis ca. 11 m% an und zeigt bei weiterer Erh6hung der Beladung
keine nennenswerten Anderungen. Nach Alterung ist eine deutliche Verschiebung und Einen-
gung der Maximalaktivitdten hin zu geringeren Beladungswerten (um 5 m%) zu erkennen.
Erhohte Beladungen zeigen einen starken Abfall des NO-Umsatzes iiber den gesamten Reak-
tionstemperaturbereich. Diese Ergebnisse sind auf einen mit steigender Beladung verstarkten
Oberfldchenverlust begriindet, der aus den beschriebenen Wechselwirkungen von Aktivphase
und Tréger resultiert. Das heiit es kommt vermehrt zur VOy-katalysierten Anatas-Rutil-

Umwandlung, verstiarkter WO;-Segregation und Bildung der inaktiven Fe, WO¢-Phase.
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Abbildung 27: NO-Umsatz der (A) frischen (650 °C /2 h) und der (B) gealterten (700 °C /10 h)
FeVO,(1-15 m%)/TWS-Proben in Abhingigkeit der Beladung und Temperatur.***!
Die in dem Kapitel 1.4.3.6.4 wiedergegebene Literatur ldsst interessante Aspekte hinsichtlich
der SCR-Aktivitdit von Vanadatsystemen erkennen. Es konnten Aktivierungs-
/Desaktivierungseffekte in Abhidngigkeit des eingesetzten Metalls, Ladungsverschiebungen
im Vergleich zu den oxidischen Materialien, Bildung aktiver VOx-Spezies in Abhéngigkeit
der Kalzinationstemperatur, Stabilisierungseffekte, Einfliisse der Synthesebedingungen und
Beladung auf die SCR-Aktivitit beobachtet werden, sodass diese eine vielversprechende Ka-
talysatorklasse neben den in den Kapiteln 1.4.3.6.1 bis 1.4.3.6.3 vorgestellten Systemen
darstellen.
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1.5 Kombinatorik und Hochdurchsatz

Industrieldnder verdanken ihren heutigen Wohlstand u.a. einem unermiidlichen Wissens-
drang, einer Vielzahl an technischen Innovationen sowie einer stetigen Steigerung der
Produktivitit. Bestandteil dieses Prozesses war, ist und wird auch in Zukunft die kontinuierli-
che Entwicklung von medizinischen Wirk- und technischen Werkstoffen sein. Um den mit
der Zeit steigenden globalen Bedarf befriedigen und dem wachsenden Anspruch an Funkti-
onsmaterialien (z.B. Katalysatoren) gerecht werden zu konnen, miissen diese stetig
weiterentwickelt werden.

Klassische Arbeitsabldufe (Abbildung 28 (links a)) zur Entwicklung von neuen Materialien
entsprechen zumeist einer sequentiellen Modifikation einer Eigenschaft eines vorangegange-
nen Materials. Hierbei wird ein einzelnes Experiment geplant und anschlieBend durchgefiihrt.
Die Charakterisierung und Auswertung der Daten bestimmt die Planung des darauffolgenden
Experiments. Diese sogenannte ,.eins-nach-dem-anderen“-Methode stellt sich einerseits als
kosten- und andererseits als zeitintensiv dar. Bereits 1970 erkannte J. J. Hanak!**! die Not-
wendigkeit einer Reformierung der bis dato praktizierten klassischen Arbeitsweise und
forderte die zeitgleiche Durchfithrung von Experimenten und Analysen, um einen besseren
Uberblick iiber EinflussgroBen gewinnen zu konnen. Eine kombinatorische Arbeitsweise un-
ter Zuhilfenahme von Hochdurchsatztechniken (engl.: high-throughput, HT) zeigt heutzutage
eine sinnvolle Alternative auf und kann zur Produktivititssteigerung und Kostenreduktion bei
der zielgerichteten Optimierung bestehender aber auch Entdeckung génzlich neuer Materia-
lien bei gleichzeitig groBen Parameterrdumen beitragen.

a) Traditionelles Screening
4h Intensitit

y e
nalyse

0.5
Planung des Experiments Synthese Charakterisierung Datenal

Wellenlinge [nm]

Intensity
5
8 i
Spektr. Reinheit

0.5h 2h 10 min

b) Kombinatorisches Screening X
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solutions (e.g. Yb*) 10 min/Probe
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e\ ) S i
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s 0000 : 'J_-?I‘ P
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Abbildung 28: Vergleich eines klassisch-traditionellen (a) und eines kombinatorischen (b) Arbeitsablaufs am
Beispiel optisch aktiver Nanopartikel nach Chan'*”! (links) und iterative Strategie zur kombinatorischen H7-
Entwicklung eines Materials nach Potyrailo ef al.** (rechts).

Spektr. Reinheit

Die Begrifflichkeiten Kombinatorik und Hochdurchsatz werden zwar oft synonym gebraucht,
sind jedoch klar voneinander zu trennen. Wihrend fiir kombinatorische Experimente die An-
derung der Parameterauswahl wie z.B. Elemente, Losemittel, Additive oder andere

Prozessparameter charakteristisch ist, beinhalten H7-Experimente die Variation des zahlen-
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miBigen Werts dieser Parameter wie z. B. die Anderung der Zusammensetzung, der Tempera-
tur oder des Drucks.!**"!

Im Gegensatz zur klassischen Arbeitsweise wird bei der kombinatorischen H7-Arbeitsweise
(Abbildung 28 (links b) und Abbildung 28 (rechts)) ein ganzer Satz von Proben (Materialbib-
liothek) innerhalb eines Experiments z.B. mit Hilfe von Pipettier- oder Syntheserobotern
dargestellt. Die kombinatorische Versuchsplanung gestaltet sich im Vergleich zur traditionel-
len Planung erheblich komplizierter und zeitlich anspruchsvoller, jedoch wird der
Gesamtprozess verkiirzt.!**" 4]

Um eine optimale Ausrichtung der Synthese bzgl. der gewiinschten Eigenschaft zu erreichen,
werden bei dem ,,Design of Experiments* (DoE) die Zielgroe beeinflussenden Faktoren so-
wie deren Zusammenspiel betrachtet und unter Einbeziehung von Informationen aus der
Literatur aber auch von Erkenntnissen aus eigenen Experimenten eine Versuchsreihe geplant.
Die Analyse bzw. Charakterisierung von Materialien erfolgt {iber parallele oder automatisier-
te, sequentielle Verfahren. Die signifikant groeren Datenmengen, die bei kombinatorischen
HT-Experimenten anfallen, werden mit geeigneten Softwareapplikationen ausgewertet, in
Datenbanken, welche Informationen rund um den Entwicklungsprozess eines Materials bein-
halten (Literaturfakten, Syntheseprozess, Leistungsmessung, Charakterisierung etc.)
zusammengetragen und durch das sogenannte ,,Data Mining* eventuelle Zusammenhingen
zwischen Design- bzw. Prozessparametern und Zielvariablen analysiert. Die so identifizierten
Effekte und u.U. vorhandenen Wechselwirkungen von Einflussfaktoren auf die gewlinschte
Eigenschaft stellen einen erheblichen Erkenntnisgewinn dar und sollten in eine erneute Ver-

suchsplanung miteinflieBen.[*** #!]

HT-Primar-Screening
(100000 Proben)

HT-Sekundér-Screening
(5000 Proben)

Standardlaborreaktor
Tertiér-Screening
(100 Proben)

Pilotanlage
(1-10 Proben)

Produktion
(1 Probe)

Informationsgehalt/Prazision der Daten

Abbildung 29: Uberblick iiber die Stadien eines Entwicklungsprozesses unter Einsatz von HT-Technologien
nach Jandeleit et al.**?).
Die Entwicklung neuer Materialien erfolgt in kombinatorischen HT7-Experimenten
(Abbildung 29) in mehreren Stufen, wobei der Informationsgehalt und die Genauigkeit der
der Daten kontinuierlich zunimmt."** **! Innerhalb eines Primér-Screenings wird eine sehr
grofle Probenanzahl auf ein oftmals lediglich positives oder negatives Ergebnis hinsichtlich
der gewiinschten Eigenschaft untersucht. Der Einfluss einer anschlieBenden Verfeinerung der

aus dem ersten Screening identifizierten Hits wird in einem aussagekriftigeren Sekundar-
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Screening auf die gewiinschte Eigenschaft untersucht. Die Leitsubstanzen (engl.: Lead), wel-
che aus dem zweiten Screening hervorgehen, werden mit Hilfe von konventionellen
Reaktoraufbauten evaluiert. Eine positive Verifizierung des Ergebnisses bestitigt die an das
Material gestellten Anspriiche bzgl. z.B. Aktivitét, Selektivitdt und/oder Stabilitdt und kann
somit in einem hochskalierten Ansatz in einer Pilotanlage getestet werden. Der erfolgreiche
Test einer Substanz fiihrt im letzten Schritt zum Einsatz in einer Produktionsanlage. Ist die
Evaluation nicht erfolgreich wird der kombinatorische Arbeitsablauf in Abbildung 28 (rechts)
ab der Stufe der Leitmaterialien von neuem begonnen und kann wahlweise iterativ bis zu ei-

nem zufriedenstellenden Ergebnis durchlaufen werden.
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1.6 Zielsetzung der Arbeit

Ziel der Arbeit ist die Entwicklung eines neuen NH3-SCR-Katalysators mit einer hohen Akti-
vitdt in einem Temperaturbereich zwischen 175 °C und 325 °C. Aufgrund des erheblichen
NO/NOx-Anteils in Dieselabgasen stellt hierbei NO das zu konvertierende Stickoxid dar und
soll gemél der Standard-SCR-Reaktion umgesetzt werden. Hierbei soll die Bildung des
Stickoxids NO; und des Stickstoffoxids N,O sowie ein NH;3-Slip vermieden werden. Um ei-
nen umfassenden Uberblick iiber die Leistung eines Katalysators zu erhalten, werden in dieser
Arbeit, anders als in der Literatur, unter dem Begriff NOy (bzw. DeNOy) nicht nur NO und
NO,, sondern auch N,O zusammengefasst.

Zur Testung der SCR-Katalysatoren wird im Rahmen der Arbeit eine neue Anlage aufgebaut.
Der Gesamtaufbau soll zum einen aus einer zur Identifizierung von aktiven Proben genutzten
sequentiellen Hochdurchsatzmethode mit robotergesteuerter, ortsaufgeldster Analysetechnik
zum anderen aus einem Stromungsrohrreaktor, welcher zur Validation der Screeningergebnis-
se dient, bestehen. Aufgrund der Verwendung korrosiver Gase, einer optionalen
Wasserdampfdosierung und der Moglichkeit andere Reaktionen an der Anlage ohne Umbau-
ten testen zu konnen, werden spezielle MFC eingesetzt. Zur Optimierung der konventionellen
Probentestung wird eine neu konzipierte Reaktorblockeinheit mit aktiver Druckluftkiihlung
installiert. Eine gidnzliche Automatisierung des katalytischen Messprozesses, sowie des Kalib-
rationsvorgangs wird angestrebt.

Die Katalysatoren sollen iiber eine fiir industrielle Anwendungen geeignete Syntheseroute
dargestellt werden. Voraussetzungen hierfiir sind kostengiinstige und leicht zugéngliche Pri-
kursoren, ein nicht-toxisches Losemittel, moderate Darstellungszeiten sowie die Moglichkeit
einer Automation der Synthese. Als Syntheseroute wird daher ein nasschemischer, wasserba-
sierter Impriagnationsansatz gewihlt, welcher hochdurchsatzgeeignet ist und somit
robotergestiitzt erfolgt. Die Entwicklung eines Katalysatorsystems findet unter Verwendung
von TiO, als Tréger, des literaturbekannten Vanadiums als Basiselement und der in Abbil-
dung 72 (Kapitel 3.7) wiedergegeben Kombinationselemente, welche sich zum Teil aus den in
der Einleitung vorgestellten Systemen ergeben, statt und ldsst sich iiber einen kombinatori-
schen Ansatz verwirklichen. Hierbei erfolgt die Darstellung eines Mehrkomponentensystems
iiber lediglich einen Syntheseschritt.

Fiir alle Untersuchungen unter Standardbedingungen wird ein Gasgemisch bestehend aus
1000 vppm NHj3, 1000 vppm NO und 8 Vol% O, verwendet. Diese Gaskomposition ergibt
sich gemél der 1:1-Stochiometrie der beiden Reaktanden bei der untersuchten Standard-SCR-
Reaktion und dem in Abbildung 2 (rechts) dargestellten Sauerstoffiiberschuss bei Dieselroh-
abgasen. Die Screeningtemperaturen betragen hierbei 200 °C und 300 °C, wéhrend bei
konventionellen Messvorgingen ein erweiterter Temperaturbereich untersucht wird.

Nach Findung eines aktiven Katalysators soll das System unter von den Standardmessbedin-
gungen abweichenden Bedingungen im Stromungsrohrreaktor eruiert werden. Hierbei wird
der Temperaturbereich erweitert und die katalytische Aktivitidt in Abhédngigkeit der Gasge-
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schwindigkeit, des O,-Partialdrucks, des Wasserdampfgehalts und des Reduktionsmittel-
angebots getestet. Bei der Untersuchung der Langzeitstabilitdt wird das System unter wasser-
freien und wasserhaltigen Bedingungen {iber einen Zeitraum von mehreren Tagen iiberpriift.
Der Einfluss von NO, sowie von dessen Anteil auf die katalytische Aktivitdt wird beurteilt
und die katalytische Leistung hinsichtlich weiterer Reaktionen wie NH;-Oxidation,
NO-Zersetzung und der Fast-SCR-Reaktion bewertet.

Neben der Suche nach einem geeigneten Katalysatorsystem, wird zudem eine Weiterentwick-
lung und Optimierung des bestehenden H7-Screeningsystems angestrebt. Es soll eine
Annidherung dieses an den konventionellen Messvorgang bzgl. Gasgeschwindigkeit, Analyt-
bestimmung und Fehleranfilligkeit der Einzelergebnisse erfolgen, sodass das System zur
Quantifizierung von Aktivitit, Selektivitdt und Stabilitdt der Katalysatoren auch bei geringen
Aktivitdtsunterschieden in hoheren Katalysatorgenerationen genutzt werden kann.

Als Analysemethoden des Produktgases sollen die Quadrupol-Massenspektrometrie und/oder
spektroskopische Bestimmungsmethoden wie die Fourier-Transformations-Infrarotspektro-
skopie dienen. Die Analyse der Elementzusammensetzung der Pulverproben wird mit Hilfe
der Optischen Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasma durchgefiihrt. Die
Verwendung der Abgeschwichten Totalreflexion Infrarotspektroskopie soll Aufschluss iiber
Oberfldchenspezies geben. Die Thermogravimetrische Analyse in Verbindung mit der Dyna-
mischen Differenzkalorimetrie wird zur Untersuchung der Stabilitdit und eventueller
Phasenumwandlungen bei erh6hten Temperaturen genutzt. Die Bestimmung der spezifischen
Oberfldche sowie des Porenvolumens wird mit Hilfe von N;-Physisorptionsmessungen
durchgefiihrt. Zur Phasenanalyse hinsichtlich vorliegender Phasen und Anteile dient die Pul-

ver-Rontgendiffraktometrie.
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2 Experimenteller Teil

2.1 Katalysatorsynthese iiber nasschemische Imprignierung
2.1.1 Robotergestiitzte Hochdurchsatzsynthese

2.1.1.1 Allgemeine Synthesevorschrift

Die zur Synthese verwendeten Metallpréakursoren werden durch Ldsen der in Tabelle 25 (An-
hang (6.2)) wiedergegebenen Metallnitrate, Ammoniummetavanadat, -heptamolybdat
und -parawolframat erhalten. Als Komplexbildner dient Citronenséure. Fiir die robotergesteu-
erte Synthese mittels des Pipettierroboters Lissy der Firma Zinsser Analytic werden jeweils
0,1 M (bzgl. des enthaltenen Metalls) Metallprakursorldsungen angesetzt. Hierzu wird der
Komplexbildner in einem Messkolben eingewogen und unter Zugabe von deionisiertem Was-
ser (Reinstwasser Typ 1) geldst. Die entsprechende Menge des jeweiligen Priakursors wird in
einem 8 ml Schraubverschlussglas vorgelegt und mit 6 ml der 0,2 M Citronensdurelésung
gelost. Die Losungen werden in den verschlossenen Gefdflen fiir 60 Minuten bei Raumtempe-
ratur (RT) gertittelt. Die doppelte molare Konzentration des tridentalen Chelatligands ergibt
sich aus der Annahme der Bildung eines Metall-Citrat-Komplexes mit einer Koordinations-
zahl von sechs. Aufgrund der gro3en Anzahl von unterschiedlichen Prékursorlésungen (bis zu
32 Prékursoren) werden diese nicht in Messkolben angesetzt. Daher bedingt die Verwendung
von Hydratvorstufen die Korrektur der fiir die robotergestiitzte Synthese benotigten Konzent-

4“4 Hierzu wird die Konzentration um den

rationen der Prikursorlosungen (Plattenbau)..
entsprechenden Hydratanteil korrigiert, der sich aus der jeweiligen Einwaage eines Prakursor-
feststoffs ergibt. Ist die Anzahl der zur Synthese verwendeten Priakursoren gering, werden die
Losungen ausschlieBlich in geeigneten Messkolben angesetzt, wobei die eben erwihnte Vo-
lumen- bzw. Konzentrationskorrektur dementsprechend entfillt.

Anschlieend werden die Losungen mit Hilfe des Pipettierroboters in den jeweiligen Volu-
menverhiltnissen entsprechend dem durch die Software Plattenbau vorgegebenen Rezept in
5 ml GefédBle (Schnappdeckelgldser bzw. PTFE-Becher (Polytetrafluorethylen)) pipettiert, falls
notig bis auf 2,5 ml Gesamtvolumen mit deionisiertem Wasser aufgefiillt, und fiir 30 Minuten
zur Sicherstellung einer homogenen Verteilung bei RT geschiittelt. Hiernach wird das Tri-
germaterial TiO, (Aeroxide P 25 der Firma Evonik bzw. Hombikat UV 100 der Firma
Sachtleben Chemie), welches im Voraus der jeweiligen Katalysatorprobe entsprechend abge-
wogen wurde, hinzugegeben. Als Trager wird entweder frisches oder nach Abbildung 30
vorkalziniertes Titandioxid verwendet (im jeweiligen Abschnitt erwihnt). Die entstehenden
Suspensionen werden fiir weitere 60 Minuten bei RT und anschlieend bei 80 °C mit 250-300
Umdrehungen pro Minute geschiittelt. Die Proben werden in 5 ml Rollrandgléser {iberfiihrt
und im Muffelofen nach dem in Abbildung 30 dargestellten Temperaturprogramm behandelt.
Die nach dem Kalzinationsprozess erhaltenen Proben werden zur Vorbereitung flir das Akti-

vitdtsscreening und die konventionelle Messung im Stromungsrohr gemorsert.
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Abbildung 30: Temperaturprogramm zur Trocknung bei 110 °C fiir 12 h und Kalzination bei 500 °C fiir 4 h der
Katalysatorsysteme mit einer vorgegebenen Heizrate von 20 °C/h.

2.1.1.1.1 Erliuterung zur allgemeinen Synthesevorschrift und Probennomenklatur

Zur Verdeutlichung soll die gerade beschriebene Synthesevorschrift zur Darstellung einer
Mischoxidprobe A;ByCcDy@T=100-a+b+c+d) der Elemente A, B, C und D auf dem Triageroxid T
anhand eines typischen Katalysatorsystems mit der Zusammensetzungen Ag sBosC2D; s@Tos s
(Tabelle 5) ndher erldutert werden. Der Gesamtkationengehalt einer Probe betrdgt jeweils
5 mmol und entspricht somit 100 mol% bzgl. der eingesetzten Metalle A, B, C, D und T.
Hierbei entfallen 4,5 mol% auf die Kationen der Pridkursorlosungen (A, B, C, D) und
95,5 mol% auf das Kation des Tréagers (T).

Tabelle 5: Molare Anteile, Stoffmengen und Volumina bzw. Massen der Komponenten A, B, C, D und T bei der
Synthese einer typischen Probenzusammensetzung von Ay 5B sC,D; s@Tos 5.

Zusammensetzung Einheit A B C D T
n% [mol%] 0,5 0,5 2 1,5 95,5

A¢sBosCoDys@Toss 1 [mmol] 0,025 0,025 0,1 0,075 4,775
Visg/mi [ul]/[mg] 250 250 1000 750 381,5

Die in der Nomenklatur angegebenen Zahlenwerte spiegeln die molaren Anteile in mol% der
einzelnen Komponenten wieder. Es soll hier ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass es
sich um oxidische Materialien handelt. Die vereinfachte Nomenklatur AgsBosC.Dis@Tos s
gibt ausschlieBlich die molaren Verhiltnisse der Kationen untereinander wieder. Die einge-
setzte Stoffmenge der jeweiligen Komponente A-T ist Tabelle 5 zu entnehmen. Unter der
Annahme der Verwendung 0,1 M Prikursorldsungen ergeben sich hieraus fiir die Komponen-
ten zu pipettierende Volumina von 250 pl (A), 250 ul (B), 1000 pl (C) und 750 pl (D) und
eine Tragereinwaage (T) von 381,5 mg.

2.1.1.2 Nomenklatur und Erliuterung der Referenzproben

Die Bestandteile und Zusammensetzung der jeweiligen Referenzprobe sowie deren Nomen-
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klatur und Beschreibung sind Tabelle 6 zu entnehmen. Die im Folgenden beschriebenen Refe-
renzen wurden iiber die unter 2.1.1.1 erlduterte robotergestiitzte Synthesevorschrift durch die
Verwendung von Glasgefia3en erhalten und unterscheiden sich einerseits in ihrem Trager X7,
wobei T fiir Titandioxid steht, und andererseits in dem Impréignationsmittel. PT entspricht
dem TiO, Aeroxide P 25 und HT dem TiO, Hombikat UV 100. Die Referenz VXT ist aus-
schlieBlich mit der Aktivkomponente V auf dem jeweiligen Triger versehen. WXT und MXT
enthalten lediglich die Promotorkomponente W bzw. Mo. Die Referenzen VWXT und VMXT
stehen flir die aus der Literatur bekannten Systeme mit Aktiv- (V) und Promotorkomponente
(W bzw. Mo).*" 3" yw/MXT enthilt die Aktivkomponente V und die beiden Promotoren
Mo und W zu gleichen Anteilen, jedoch bei halbierter Beladung der Promotorkomponenten
im Vergleich zu VWXT bzw. VMXT.

Tabelle 6: Erklarung der allgemeinen Kodierung und Nomenklatur der Referenzproben durch Angabe der
Zusammensetzung und Beschreibung der Systeme.

Kodierung Beschreibung Nomenklatur Zusammensetzung
PT Tii00
XT Inert-Referenz .
HT Ti 100
VXT Vanadium als Aktivkomponente VPT Vi@Tig
ohne Promotor VHT V1@Tigo
Wolfram als Promotor WPT Wo@Tios
WXT . .
ohne Aktivkomponente WHT W,@Tiog
MXT Molybdén als Promotor MPT Mo,@Tigs
ohne Aktivkomponente MHT Mo,@Tios
Kommerzieller Katalysator VWPT ViW,@Tiy;
VWXT .
Wolfram als Promotor VWHT V W,@Tior
Kommerzieller Katalysator VMPT ViMo,@Tis
VMXT i .
Molybdén als Promotor VMHT ViMo,@Tiy
Vanadium als Aktivkomponente DVW/MPT ViMo, W @Tiy;
VW/MXT N _
Wolfram und Molybdén als Promotor DVW/MHT Vi Mo,W,@Tis;
- Referenz nach Chen et al. [338] Vo,1C€5,12W2,28@Ti92,5(P) V0,1C65,12W2,28@Ti92,5
- Cu-ausgetauschter Zeolith Cu-ZSM-5 k. A.
- getrigertes FeVO, IRZ 1 k. A.
- FeVO, IRZ 2 FeVO,

Als weitere Referenzprobe wurde eine von Chen et al.**

publizierte Probe unter Verwen-
dung von PTFE-Bechern und Aeroxide P 25 als Triger mit der Zusammensetzung
V0.1Ces 1:Wa2s@Tigr s hergestellt. Als Vertreter der Zeolithe wurde ein Cu-ausgetauschter
Zeolith (ZSM-5) eines ehemaligen Doktoranden (B. Weidenhof) verwendet. Jedoch existieren
keine Angaben bzgl. Austauschgrad etc. IRZ 1 und IRZ 2 stellen Industriereferenzen dar. Bei
IRZ 1 handelt es sich um getrégertes FeVO, (keine weiteren Angaben zu Beladung oder Tri-

ger) und bei IRZ 2 um die trégerfreie Probe.
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2.1.2 Manuelle Synthesen
2.1.2.1 Beladungsreihen der ersten und dritten Generation
2.1.2.1.1 Erste Generation: (CugsVs)k@Tiioo-x (P)

Die Darstellung der Beladungsreihe (CugsVos)k@Tii00k (P) erfolgte in zwei unterschiedli-
chen Syntheseansitzen, wobei k fiir ein Vielfaches der CuysVs-Beladung steht und dem
molaren Anteil gleichzusetzten ist. Die im Folgenden beschriebene Vorgehensweise war bei-
den Ansidtzen gemein, jedoch unterschieden sie sich in der Art der fiir die Suspensionen
verwendeten Gefille. So wurden die Proben k=0,1-9 in 5 ml PTFE-Bechern und die Proben
k=10-80 bzw. die triagerfreie Probe CusoVsy in 5 ml bzw. 20 ml Rollrandgldasern geschiittelt
(siehe 3.5.1).

Es werden 1,2080 g Cu(NOs3),:3H,0 und 0,5849 g NH4VO; in einem 50 ml Messkolben vor-
gelegt und mit 0,4 M Citronensdurelosungen bis auf 50 ml aufgefiillt. Zur Darstellung der
Beladungsreihe (CugsVos)kTiioox (P) werden die in Tabelle 8 angegebenen Volumina
Vcuv-rsg der 0,2 M CuV-Losung (0,1 M bzgl. der Einzelkomponente Cu bzw. V) in die jewei-
ligen Gefdlle pipettiert. AnschlieBend wird die Trigermasse mrp; hinzugegeben. Als
Tragermaterial dient das frische (nicht vorkalziniert) TiO, Aeroxide P 25. Die Probe CusoVsg
stellt die tragerfreie Probe mit k=100 mol% dar. Das weitere Vorgehen entspricht der unter

2.1.1.1 beschriebenen allgemeinen Synthesevorschrift.

Tabelle 7: Eingesetzte Volumina der CuV-Prikursorlosung (Vegv.rs) und Massen des TiO,-Trigers Aeroxide
P 25 (mr;) zur Darstellung der Beladungsreihe (Cug sV s)k@T1100x (P)-

k [mol%] 0,1 05 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Vewaee [m] 0,025 0,125 025 05 0,75 1 125 1,5 1,5 2 225
my; [mg] 3991 397,5 3955 391,5 387,5 3835 3795 3755 3715 3675 3635
k [mol%] 10 20 40 80 100
Veav-Lee [ml] 2,5 2,5 5 10 10

my; [mg] 359,6 159,8 119,9 40,0 -

2.1.2.1.2 Dritte Generation: (Cugs5Vos5Ce; W1 5)q@Tii00-4,5q (X)

Die Darstellung der Beladungsreihe (CugsVosCers W1 5)q@Ti100-4,5q (X) erfolgte innerhalb ei-
nes Syntheseansatzes, wobei q fiir ein Vielfaches der CuysV(sCeW; s-Beladung steht. Es
werden drei Priakursorlosungen in 50 ml Messkolben angesetzt. Hierzu werden 1,2080 g
Cu(NOs),-3H,0 und 0,5849 g NH4VO; zusammen in einem der Kolben vorgelegt. In zwei
weiteren separaten Kolben werden 8,6844 g Ce(NO;);6H,O bzw. 39194 ¢
(NH4)10H2(W,07)s eingewogen und jeweils mit den entsprechend konzentrierten Citronenséu-
relésungen (0,4 mol/l bzw. 0,8 mol/l bzw. 0,6 mol/l) auf 50 ml aufgefiillt. Zur Darstellung der
einzelnen Katalysatoren werden die in Tabelle 8 angegebenen Volumina Vigen der 0,2 M
CuV-Losung (0,1 M bzgl. der Einzelkomponente Cu bzw. V), 0,4 M Ce-Lsung und 0,3 M
W-Loésung in 5 ml PTFE-Becher pipettiert. Das weitere Vorgehen entspricht der unter 2.1.1.1
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aufgezeigten allgemeinen Synthesevorschrift, wobei das Triagermaterial entsprechend dem in
Abbildung 30 wiedergegebenen Temperaturprogramm vorkalziniert wurde. Als Trager wird
zum einen das TiO, Aeroxide P 25 (X=P) und zum anderen das TiO, Hombikat UV 100
(X=H) eingesetzt, sodass sich die zwei Beladungsreihen (CugsVosCeaW 5)q@Ti100-4,5¢ (P)
und (Cugs5VosCer W1 5)q@Ti100-45¢ (H) ergeben. Die verwendete Menge des jeweilig einge-
setzten Tragers mry; ist Tabelle 8 zu entnehmen. Neben den getragerten Materialien wird eine

tragerfreie Probe Cu;VCesW3 hergestellt.

Tabelle 8: Eingesetzte Volumina der einzelnen Prikursorldsungen (Vi sen) und Masse des jeweilig verwendeten
TiO,-Tridgers (mpr) zur Darstellung der Beladungsreihen (CugsVosCersW,5)q@Tiigo.45q (P) und
(Cuo,svo,scezw1,5)q@Ti100-4,5q (H).

q[-] 0,1 0,5 0,7 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Visgen [ml] 0,025 0,125 0,175 025 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2 2,25 25

my; [mg]  397,7 390,5 386,9 381,5 363,5 345,6 327,6 309,6 291,6 273,7 255,77 237,77 219,7

2.1.2.2 Hochskalierte Anséitze der Proben Cu;V;@Ti¢g, Cu;V;Ces@Tios und
CU1V1C64W3@Ti91

Der Gesamtansatz der Katalysatoren Cu;Vi@Tigg (P), Cu;V,Ces@Tigs (P) und
CuVCesW3@Tig; (P) jeweils auf das Zehnfache erhoht und betrdgt somit 50 mmol. Es wer-
den drei Prikursorlosungen in 25 ml Messkolben angesetzt. Hierzu werden 0,6040 g
Cu(NO3),-3H,0 und 0,2924 g NH4VO3; zusammen in einem der Kolben vorgelegt. In separa-
ten Kolben werden 4,3422 g Ce(NO;);-6H,0 bzw. 1,9597 g (NH4)10H2(W207)s eingewogen
und jeweils mit den entsprechend konzentrierten Citronensdurelésungen (0,4 mol/l bzw. 0,8
mol/l bzw. 0,6 mol/l) auf 25 ml aufgefiillt. Zur Darstellung der einzelnen Katalysatoren wer-
den die in Tabelle 9 wiedergegebenen Volumina V; der 0,2 M CuV-Losung (0,1 M bzgl. der
Einzelkomponente Cu bzw. V), 0,4 M Ce-Losung und 0,3 M W-Losung manuell in 25 ml
PTFE-Becher pipettiert. Als Trager wird das TiO, Aeroxide P 25, welches nach dem in Ab-
bildung 30 illustrierten Temperaturprogramm vorkalziniert wurde, verwendet. Die Einwaage
des Tragers mr; ist ebenfalls Tabelle 9 zu entnehmen. Das weitere Vorgehen wird analog der

unter 2.1.1.1 beschriebenen allgemeinen Synthesevorschrift durchgefiihrt.

Tabelle 9: Eingesetzte Volumina der CuV-, Ce- und W-Prakursorlosungen (V;) und Masse des verwendeten
Ti0,-Tréagers Aeroxide P 25 (mry).

Probe Vew [ml] Ve [ml] Vy [ml] mr; [g]
Cu,V,@Tiog (X) 5 - - 3,9151
Cu,V,Ces@Tios (X) 5 5 - 3,7553
CU1V1CC4W3@Ti91 (X) 5 5 5 3,6355
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2.2 Aufbau der zur katalytischen Testung verwendeten Anlagen
2.2.1 Gesamtaufbau der Versuchsanlage

In Abbildung 31 ist der finale schematische Aufbau der verwendeten Versuchsanlage zur Tes-
tung der synthetisierten SCR-Katalysatoren wiedergegeben (gepunktete Darstellung zeigt das
urspriingliche Setup des H7-Screeningsystems (sieche 3.5.3.1)). Der Aufbau stellt eine Kom-
bination des in 2.2.1.2 vorgestellten H7-Screeningsystems, hier ,,x,y,z-Einheit*, und dem zur
Validierung verwendeten konventionellen Anlagenteil, der aus einem Strémungsrohrreaktor
besteht, dar.

Links befindet sich die Gasversorgung, die aus den Eduktgasen NH3, NO und O,, den zusitz-
lichen Kalibrationsgasen NO, und N,O und den Triagergasen He bzw. Ar besteht (Reinheiten
der Gase sind dem Chemikalienverzeichnis im Anhang (6.2) zu entnehmen). Die Dosierung
und Regelung der Gase wird iiber die jeweiligen Massendurchflussregler (MFC) entweder
mittels der Software FlowDDE™*! und FlowView!** von Bronkhorst oder durch selbst pro-
grammierte LabVIEW-Programme!*’**) (siche 3.4.1 und 3.4.2) gesteuert. Der MFC
»N2O/Ar* kann durch einen vorgeschalteten Dreiwegehahn entweder mit N,O (Kalibrierung
des FT-IR-Spektrometers) oder Ar (HT7-Screeningbetrieb (Setup 1: siehe 3.5.3.1)) versorgt
werden. Die Einspeisung des Sauerstoffs erfolgt iiber zwei MFC mit unterschiedlichen Ma-
ximalfliissen. Wéahrend der MFC ,,0,-2* (5 ml/min) zur Dosierung des Sauerstoffs flir das
HT-Screening verwendet wird, dient der MFC ,,0,-1“ (12 ml/min) zur Sauerstoffdosierung
bei konventionellen Messungen. Nach Durchgang der Gase durch die nachgeschalteten Ab-
sperrhihne werden die Gase zusammengefithrt und gemischt. Der darauffolgende
Dreiwegehahn fiihrt das trockene Gasgemisch entweder direkt zum adaptierten
HT-Screeningsystem oder in die CEM-Einheit (engl.: Controlled Evaporator Mixer). Hier
kann das trockene Eduktgasgemisch optional mit Wasserdampf beaufschlagt werden. Die
Versorgung des MFC ,,H,O* mit fliissigem entionisiertem Wasser wird durch einen mit Was-
ser gefiillten Druckbehélter sichergestellt. Zum Druckaufbau wird He und ein Druckminderer
verwendet. Durch die Zusammenfiihrung des Eduktgasstroms (mindestens 50 ml/min not-
wendig) und des fliissigen Wassers wird dieses hin zur CEM-Einheit transportiert,
anschliefend verdampft und mit dem Eduktgas gemischt. Der Ablass des Wasserreservoirs
dient gleichzeitig zur Befiillung des Behélters. Das (nasse) Gasgemisch wird weiter durch den
zweiten Dreiwegehahn entweder zum HT-Screeningtool oder direkt durch das Stromungsrohr
zur Validierung eines Katalysators geleitet. Alle Gasleitungen nach Durchgang der
CEM-Einheit sind beheizt (rot dargestellt), um einerseits ein Kondensieren des Wasserdampfs
zu vermeiden und andererseits den Eduktgasstrom vorzuwédrmen. Nach dem katalytischen
Umsatz des Eduktgases in der x,y,z-Einheit wird das Produktgas entweder zur Analyse der
Gaskomponenten in das QMS (Setup 1) gefiihrt oder durch ein Pump-MFC-System zu der
Gasmesszelle des FT-IR-Spektrometers (Setup 2: Abschnitt 3.5.3.2 und Setup 3: Abschnitt
3.5.3.3) transportiert.
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Abbildung 31: Finaler, schematischer Aufbau der aus Stromungsrohr und H7-Screeningeinheit
kombiniertenVersuchsanlage (gepunktete Bauteile entsprechen dem urspriinglichen H7-Screeningaufbau
(Setup 1 siehe 3.5.3.1)).

Zur Validierung der Screeningergebnisse wird das Eduktgas am zweiten Dreiwegehahn in den
konventionellen Teil der Anlage gefiihrt und dort iiber einen dritten Dreiwegehahn entweder
durch ein Stromungsrohr, in dessen Mitte (12,2 cm vom unteren Schliffbeginn) sich die Kata-
lysatorschiittung befindet (Reaktor), oder durch ein leeres Stromungsrohr (Bypass) geleitet.
Beide Stromungsrohre werden von einem Messingblock mit drei durchgéngigen Bohrungen
(siehe 2.2.1.1) umgeben und durch eine darin eingelassene Heizpatrone auf die jeweilige Re-
aktionstemperatur ~ gebracht. Die Temperaturiibberwachung kann entweder durch
Positionierung eines Thermoelements in einem dritten Strdmungsrohr (Optionale T-Messung)
oder in dem Katalysatorbett erfolgen. Die Stromungsrohre bestehen aus Borosilikatglas. Nach
Durchgang gelangt die Gasmischung zur Quantifizierung der Analyten in die Gasmesszelle
des FT-IR-Spektrometers. Der Messingzylinder (Reaktorblock) besitzt eine mit Druckluft

betriebene aktive Kiihlung und kann manuell bzw. automatisch zu- und abgeschaltet werden.
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Abbildung 32 (links) zeigt einen Ausschnitt des in Abbildung 31 schematisch dargestellten
Gesamtaufbaus. Illustriert ist die Anlagenkombination aus Screening- und Validierungsein-
heit (Gasversorgung nicht dargestellt). Abbildung 32 (rechts) zeigt das verwendete
FT-IR-Spektrometer Vertex 70 mit der installierten Gasmesszelle sowie die Fliissigstickstoft-
nachfiilleinheit fiir den Detektor.

Abbildung 32: Lichtbild des Realaufbaus der Gesamtanlage ohne Gasversorgung (links) und der FT-IR-Analytik
mit LN,-Nachfiilleinheit (rechts).

2.2.1.1 Aufbau der Reaktorblockeinheit mit aktiver Druckluftkiihlung

Bei der Planung des konventionellen Anlagenteils wurde u.a. die Reaktorblockeinheit neu
konzipiert. Abbildung 33 (links) zeigt das Volumenmodell der Reaktorblockeinheit, dessen
Realbau in Abbildung 33 (rechts) dargestellt ist. Diese besteht aus einem Standful, einem
Mittelteil und dem eigentlichen Reaktorblock sowie den Abstandshaltern zwischen den ge-
nannten Teilen. Standfu3 und Block sind aus Messing gefertigt, wihrend der Mittelteil aus
Edelstahl besteht.

Reaktorblockoberteil — Stromungstoly

Druckluftkithlung

Mittelteil Ein-/Ausgang

Standful} {

Abbildung 33: Volumenmodell der Reaktorblockeinheit (links) und Realbau (rechts).

Abstandshalter

Produktgas
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Die am Mittelteil installierten Ubergangsstiicke (siche Volumenmodell bzw. Explosions-
zeichnung in Abbildung 34) haben die Aufgabe, das Reaktionsgas nach Durchgang des
Stromungsrohrs in die Analytikleitung zu tiberfiihren. Die am Reaktorblockoberteil befestig-
ten Ubergangsstiicke iibernehmen die Zu- und Abfuhr der Druckluft fiir die aktive Kiihlung.
Die drei axialen Bohrungen in einem Winkel von 120° dienen der Fithrung der drei Stro-
mungsrohre. Diese werden iiber ein weiteres aus Glas bestehendes Schliffadaptionsstiick
verlangert und so mit dem Mittelteil verbunden. Zur Abdichtung dieser Adaptionsstiicke wer-
den O-Ringe verwendet, welche sich zwischen den beiden Bestandteilen des Mittelteils
befinden. Rot dargestellt sind die Heizpatronen fiir den Mittelteil und den Reaktorblock. Letz-
terer besteht aus insgesamt drei Teilen. Der mittlere Teil beinhaltet die Bohrungen fiir die
Druckluftkanédle und bildet mit dem Deckel und dem Boden, welche als Dichtung fungieren,
einen zwolffachen mianderartigen Kanalverlauf. Der gesamte Aufbau wird durch die darge-
stellten Innensechskantschrauben und das Eigengewicht zusammengehalten. Im oberen
Bereich ist die mit Glasseidenband und Aluminiumfolie isolierte Anbindung der Glasreakto-
ren an die Gasleitung nach dem dritten Dreiwegehahn zu erkennen (sieche Abbildung 31 bzw.
Abbildung 33 (rechts)). Um einen Warmeverlust zu vermeiden, wird wihrend einer Messung
der Bereich zwischen Reaktorblock und Mittelteil mit einer Glasseidenmatte und der Bereich

zwischen Gasleitungsanbindung und Reaktorblockoberteil mit Aluminiumfolie isoliert.

Stromungsrohr
Mittelteil

Deckel

Druckluftkanal
Abstandshalter
Fuhrungsbohrung
EEERERRS S - Reaktorblockoberteil
Standfuf —

Abbildung 34: Explosionszeichnung des Volumenmodells der Reaktorblockeinheit; dargestellt sind Standful,
Mittelteil und Reaktorblockoberteil und die einzelnen Bestandteile des Gesamtaufbaus.

2.2.1.2 Aufbau des H7-Screeningsystems (Setup 1)

Bei dem verwendeten HT7-Screeningsystem handelt es sich um eine motorgesteuerte
x,y,z-Einheit, auf deren Plattform ein beheizbarer Korpus installiert ist. In Abbildung 35
(rechts) ist ein vertikaler Schnitt durch den Korpus, die Hohlnadel und deren Halterung des
HT-Screeningsystems dargestellt. Der aufgesetzte Korpus besteht aus einer Edelstahlboden-

platte (hellgrau), die von einem ca. 1 mm dicken Edelstahlblech (dunkelgrau) umgeben ist.
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Zwei keramische Duratec®-Platten auf Basis von Calciumsilikat (gelb) wirken dem Wirme-
verlust in Richtung Bodenplatte entgegen. Das kreisrunde Heizelement (rot) ist zur Fixierung
in eine Edelstahlwanne (wei}) eingelassen, die mit Glasseidenwolle hin zur Wandung des
Korpus wirmeisoliert ist. Das Heizelement wird durch eine weitere Edelstahlwanneneinheit
(dunkelgrau), die als Aufnahme fiir die Edelstahlbibliotheksplatte (hellgrau) dient, von dem
Bibliotheksraum getrennt. Der gesamte Hohlraum ist mit Glasseidenwolle gefiillt. Der bisher
beschriebene Aufbau wird durch vier Edelstahlstibe mit jeweils zwei Innengewinden an den
Stirnseiten der Stidbe mit Schrauben fixiert.

In die kreisrunde Vertiefung der oberen Wanneneinheit wird die Edelstahlbibliothek mit he-
xagonalem konischem Bohrungsmuster eingelassen und iiber zwei Stifte gegen Verrutschen
gesichert. Hierbei muss v.a. auf eine von Schmutz und Staub befreite, plane Auflagefliache
geachtet werden, um einen gleichméiBigen Warmetibergang garantieren zu konnen. Auf die
Bibliothek wird ein Maskensystem mit ebenfalls hexagonalem Muster aufgebracht, welches
aus drei Teilen besteht. Direkt auf der Bibliothek liegt (optional) eine Graphit-Maske (dun-
kelgrau) mit identischen Abmessungen wie die Edelstahlbibliotheksplatte und einer Héhe von
ca. | mm auf. Auf diese Graphitmaske wird eine weitere Macor®-Glaskeramik-Maske mit
einer Dicke von ca. 10 mm aufgesetzt, die zum einen als Reaktionsraum und zum anderen als
Wirmeisolator zu den Seiten hin dient. Als letzte Maske wird ein Edelstahldeckel zur Fixie-

rung der darunterliegenden Masken und Bauteile aufgeschraubt.

Gaszufuhr
Gasabfuhr

Kopfhalterung

beheizter Kopf

Reaktionsraum

Hohlnadel mit Kapillaren

Edelstahl-Maske
Macor®-Maske
Graphit-Maske
Bibliothek
Bibliotheksaufnahme

Heizelement

Heizel trager

Duratec®-Platte

Blechwandung

Bodenplatte

Abbildung 35: Lichtbild des realen Aufbaus (links) und vertikaler Schnitt durch den Korpus der
HT-Screeningeinheit (Setup 1) sowie Markierung des in Abbildung 36 rechts dargestellten Ausschnittes (rechts).

Zwischen dem beschriebenen Maskensystem und dem umgebenden Korpus wird mit Glassei-
denband umwickelte Glasseidenwolle positioniert, um eine Wérmeabstrahlung zu vermeiden.

Der duflere Korpus ist mit Glasseidenwolle und Aluminiumfolie gegen Warmeverlust isoliert.
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Das K-Typ-Thermoelement befindet sich seitlich in der Edelstahleinheit, die als Trager fiir
die Bibliothek dient. Der gesamte Aufbau ist auf einer von drei Stellmotoren gesteuerten Plat-
te fixiert, die eine Bewegung der Bibliothek in x-, y- und z-Richtung ermdglichen.

Der {iiber eine Gewindestange an einem Gestell festinstallierte, aus Aluminium bestehende
Zylinder (Abbildung 35 (rechts) und Abbildung 36 (links) im Detail) ist mittels einer einge-
lassenen Heizpatrone sowie eines Thermoelements beheizbar und dient als Halterung fiir die
Hohlnadel. Entlang der Rotationsachse des zylindrischen Kopfes befindet sich eine ca. 10 cm
lange Hohlnadel, an deren Ende drei seitliche, rechteckige Aussparungen in einem Winkel
von jeweils 120° vorhanden sind. Durch die Hohlnadel sind zwei Kapillaren gefiihrt
(Abbildung 36 (links)). Die erste Kapillare, deren Ende mit dem unteren Ende der Hohlnadel
abschliet, dient der Eduktgasversorgung. Die zweite Kapillare liegt ca. 5 mm hoher am obe-
ren Ende der drei Aussparungen und dient zur Abfuhr des Reaktionsgases zur Analyseeinheit.
Diese Anordnung ermoglicht die Adaption unterschiedlicher Analysetechniken wie
FT-IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie oder Gaschromatographie, die entweder einzeln
oder parallel betrieben werden konnen (optionale dritte Kapillare). Der hier beschriebene
Aufbau der Gasversorgung entspricht dem urspriinglichen Aufbau des Screeningsystems
(Setup 1)***#2 der im Verlauf der Arbeit optimiert wurde (sieche Abschnitt 3.5.3
Abbildung 60). Abbildung 36 (rechts) gibt den in Abbildung 35 (rechts) markierten Bereich
vergrofBert wieder und illustriert die einzelnen Reaktionsrdume, die Katalysatorpositionierung
und die Dimensionen von Hohlnadel und Reaktionsraum. Die Steuerung der x,y,z-Einheit,
Regelung der Temperatur und die Verwaltung von Verweilzeiten in und iiber einem jeweili-
gen Reaktionsraum erfolgen iliber den angeschlossenen Computer und die Software IR
TestRig "™,

Kapillare 1 (Gasabfuhr) — Hohlnadel
Kapillare 2 (Gaszufuhr) i
Kapillare 3 (optional)
Al-Zylinder ———> Reaktionsraum

Gasabfuhr

Gaszufuhr

Thermoelement Katalysator
Heizpatrone

Hohlnadel ———>

—

Abbildung 36: Detaillierte schematische Zeichnung der Hohlnadel und -halterung (links) sowie vergroBerter
Ausschnitt des in Abbildung 35 markierten Bereichs (rechts) des H7-Screeningsystems (Setup 1).
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2.3 Kalibration des FT-IR-Spektrometers

Zur Kalibrierung des Spektrometers (Gerdtedetails sieche 2.10.4) werden die Gase iiber den
Bypass der Reaktorblockeinheit geleitet. Um eine eventuelle Bildung bzw. Ablagerung von
NH4NO; zu vermeiden, werden der Reaktorblock, Reaktorful sowie die Leitung bis zur Gas-
messzelle (siehe Abbildung 31) auf eine Temperatur von 190 °C geheizt. Das
Hintergrundspektrum und die Kalibrationsprobenspektren werden bei einer Gasmesszellen-
temperatur von 180 °C und einem Gesamtvolumenstrom von 60 ml/min aufgenommen,
sodass bei den gewihlten Spiilzeiten eine Kontamination des Gasstroms durch Desorption
von im vorhergehenden Arbeitsschritt an den Wanden adsorbierten Gaskomponenten ausge-
schlossen werden kann. Das Hintergrundspektrum wird in He aufgenommen. Pro
Kalibrationsprobe werden zehn Spektren aufgenommen. Um statistische Signalschwankungen
minimieren zu konnen, wird eine Messzeit von 64 Scans pro Probenspektrum bzw. 128 Scans
fiir ein Hintergrundspektrum gewihlt. Der spektrale Wellenzahlenbereich erstreckt sich von
4000 cm™ bis 850 cm™. Nach Auffiillen des Detektors mit fliissigem Stickstoff werden
30 min abgewartet, bevor die erste Aufnahme eines Spektrums gestartet wird. Hinter-
grund- und Kalibrationsprobenspektren werden in Transmission gemessen. Das resultierende

Differenzspektrum wird durch Quotientenbildung in Absorption wiedergegeben.

2.3.1 Aufnahme der Kalibrationsspektren mit einer spektralen Auflosung
von 4 cm™ (Kalibration 1)

Die Spektren der ersten Kalibration werden mit einer spektralen Aufldsung von 4 cm™ aufge-
nommen. Das Einstellen der Gasversorgung und die Messung von Hintergrundspektrum und
Probenspektren erfolgen manuell. Die Wartezeit zwischen Einstellen der Gasmischung und
Beginn der spektroskopischen Messung betrdgt 10 min. Es werden 100 Kalibrationsproben

aufgenommen (siche Tabelle 21 Anhang (6.1)).

2.3.2 Aufnahme der Kalibrationsspektren mit einer spektralen Auflosung
von 0,5 cm™ (Kalibrationen 2-4)

Die Spektren der Kalibrationen 2-4 werden mit einer spektralen Aufldsung von 0,5 cm™ auf-
genommen. Die Messung des Hintergrundspektrums erfolgt manuell. Das Einstellen der
jeweiligen Kalibrationsprobengasmischung und die spektroskopische Aufnahme ist automati-
siert (siche 3.4.2). Die Wartezeit zwischen Einstellen der Gasmischung und Beginn der
spektroskopischen Messung betrdgt 5 min. Es werden insgesamt 45 Kalibrationsproben auf-
genommen (vgl. Tabelle 22 Anhang (6.1)). Diese bestehen ausschlieBlich aus jeweils einem

Analytgas und dem Tragergas He. Zusitzlich wird eine Nullprobe in He aufgenommen.
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2.4 Probenvorbereitung zur katalytischen Messung
2.4.1 Screening
2.4.1.1 Konventionelle Bibliotheksplattenfiillmethode

Das gemdrserte Probenpulver wird mittels Spatel in die jeweilige Bohrung der Bibliotheks-
platte tiberfiihrt und mit dem Spatell6ffel angedriickt. Der Vorgang wird so oft wiederholt, bis
die Probenoberfliche mit der Bibliotheksplattenoberfliche abschlieft. Uberschiissiges Mate-
rial auBBerhalb der Bohrung wird mit Hilfe einer Saugvorrichtung und Wattestdbchen entfernt.
Es werden keine speziellen Siebfraktionen verwendet und das Material wird unverdiinnt ein-

gesetzt. Jede Probe wird einmal bzw. dreimal aufgetragen (im jeweiligen Abschnitt erwéhnt).

2.4.1.2 Neu entwickelte Bibliotheksplattenfiillmethode

In Abbildung 37 (links) ist das Arbeitsmaterial, welches zur Befiillung der Bibliotheksplatten
verwendet wird, illustriert. Auf eine Messingunterlage mit vier Innengewinden werden die
Bibliotheksplatte und eine PEEK-Maske mit identischem hexagonalem Lochmuster aufge-

bracht und anschlieBend verschraubt.

Trichter

Verschraubung

Bibliotheksplatte

Unterlage

Abbildung 37: Lichtbilder des zur Bibliotheksbefiillung verwendeten Aufbaus und der benétigten Utensilien
(links) und eine mit der neu entwickelten Methode befiillte Bibliotheksplatte der ersten Generation (rechts).
Die Glastrichter werden in die jeweiligen Vertiefungen eingelassen und mit einer leicht ge-
hduften Spatelspitze des gemorserten Materials befiillt. Es werden keine speziellen
Siebfraktionen verwendet und das Material wird unverdiinnt eingesetzt. Aufgrund der rdumli-
chen Begrenzung durch die Maske gelangt das Material ausschlieBlich in die
Bibliotheksbohrung. Nach Befiillung aller Positionen werden Edelstahlstempel langsam in die
Vertiefungen eingelassen und manuell mit einem gleichméBigen Anpressdruck komprimiert.
AnschlieBend wird die Maske abgenommen und iiberschiissiges Material durch Absaugen
entfernt. Es erfolgt ein einfacher bzw. dreifacher Auftrag der jeweiligen Probe. Die Proben

werden in einer zufilligen Reihenfolge aufgebracht.
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2.4.2 Validierung

Die gemorserten Proben werden fiir 10 min automatisiert auf einer Riittelplatte gesiebt. Die
Siebfraktion 100-200 um wird fiir die katalytische Messung verwendet. Es werden 20 mg
Katalysatorpulver und 40 mg Quarzsand (Siebfraktion 100-200 pm) eingewogen und in ei-
nem GC-Vial miteinander vermischt. Die Katalysator-Sand-Mischung wird iiber einen
Glastrichter in den Stromungsrohrreaktor auf ein Glaswollebett in einer Héhe von 12,2 cm
(Bezugspunkt: Schliffunterkante) {iberfiihrt.

2.5 Interpolation von Daten

Zur farbkodierten Darstellung von Werten wie z. B. Temperatur oder Analytkonzentration in
Abhingigkeit der x,y-Position einer Bibliotheksplatte sowie bspw. Umsédtze in Abhédngigkeit

der Temperatur und Beladung von getragerten Systemen bei konventionellen Messungen wird

454]

zur Interpolation von Datenpunkten die Methode nach Renka-Cline** verwendet. Die Inter-

[455

polation und Darstellung erfolgt mit Hilfe der Software OriginProt*> der Firma OriginLab.

Die Messpunkte sind in den jeweiligen Grafiken gekennzeichnet.

2.6 Fehlerberechnung

Die Berechnung der Fehlergrenze Ay einer Grofle y(X,, Xa,...), welche von mehreren fehlerbe-
hafteten Eingangsgrofen x; mit einem jeweiligen Fehler von Ax;, abhdngt wird nach

Gleichung (57) berechnet.

0
'AXl + |_y

aXZ . AXZ _|_ (57)

dy
Ay = |a—xl

Die Fehler Ax; ergeben sich hierbei aus der Standardabweichung mehrfacher Messungen der
Eingangsgrofie x; oder bei bspw. Umrechnung bzw. Normierung aus den zuvor berechneten
Fehlern.
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2.7 Katalytische Messung

NOx-Umsatz und DeNOy-Aktivitidt werden in dieser Arbeit synonym verwendet, wobei NOy
die Analyten NO, NO; und N,O beinhaltet.

2.7.1 Screening

Die Probenvorbereitung entspricht der in 2.4.1.2 beschriebenen Methode. Die Katalysatoren
werden auf eine Edelstahlbibliotheksplatte mit 207 Vertiefungen aufgetragen (Abbildung 37
(rechts)). Abbildung 38 gibt den reduzierten Bereich (schwarz gefiillte Punkte) wieder in des-
sen Vertiefungen die Pulverproben gefiillt werden, welcher sich aus Vorversuchen ergibt
(vgl. 2.8.1, 2.8.2 und 2.8.4) und bei angemessener Probenzahl (80 Proben) verwendet wird.

y-Position [-]
O00000O0
OO00O000O00O
O00O0O0OOOOOO
oJoyerer I X X JOJOJOXe)
oJojelel X X X X JOI0J0)0)
0000000000000
0000000000000 00O
0000000000000 OO
0000000000000 00O
0000000000000 0O
0000000000000 00O
ool X X X X X X X JOXOJO)
oJoJolol X X X X JOXOXOXC
oJololol I X X JOIOIOXe
O00O00OOOOOOO
OO0O0O00O0OO0O
O0O000O0OO

— N W A L ®

\\\\\\\\\\\\\\\\\\
012345678 9101112131415161718
x-Position [-]

Abbildung 38: Schematische Darstellung der mit Katalysator befiillten Bibliothekspositionen (schwarze
kompakte Positionen geben den reduzierten Messbereich bei angemessener Probenzahl wieder) und des zur
Eduktgasbestimmung genutzten Reaktionsraums bei 9,9 (rot).

Die leere Position 9,9 (rot) dient der Bestimmung der Eduktgaszusammensetzung. Je nach
Anzahl der Proben wird ein einfacher (Bibliotheken la-c) bzw. dreifacher Auftrag einer ein-
zelnen Probe gewdhlt. Die Messung erfolgt bei mittleren Screeningtemperaturen von 200 °C
und 300 °C (Temperaturmittel iiber die gesamte Bibliotheksplatte siche 2.8.1). Die Entfer-
nung zwischen Katalysatoroberfliche und Hohlnadelende betrdgt 3 mm (wenn nicht anders
angegeben). Die Hohlnadel befindet sich 10 min innerhalb und 3 min auflerhalb eines Reakti-
onsraumes (wenn nicht anders angegeben). Die ungefdhre Messzeit einer Bibliothek ergibt
sich nach Gleichung (58).

fess = n-ty .' Cout (58)

60 min/h

tmess: G€samtmesszeit einer Bibliotheksplatte [h]
n: Anzahl der zu vermessenden Positionen [-]
t;n: Zeit innerhalb eines Reaktionsraums [min]

tout: Zeit auBerhalb eines Reaktionsraums [min]

Seite|65



Experimenteller Teil

2.7.1.1 Screening mittels robotergesteuerter, ortsaufgeloster Massenspektrometrie
(Setup 1)

Zur kontinuierlichen Gasanalyse wird das Quadrupol-Massenspektrometer der Firma Pfeiffer
Vacuum GmbH des Typs QMS 200 M2 Prisma™ verwendet (Geritedetails und Messparame-
ter siche 2.10.1). Eingangs- und Ausgangsvolumenstrom betragen jeweils 10 ml/min. Das
Eduktgasgemisch besteht aus 1000 vppm NH3, 1000 vppm NO, 8 Vol% O und Ar als Tra-
gergas. Ar dient gleichzeitig als inerter, interner Standard zur Messwertkorrektur der
Analyten. Die DeNOy-Aktivitidt wird, wenn nicht anders erwdhnt, nach Gleichung (73) im
Anhang (6.1) berechnet.

2.7.1.2 Screening mittels robotergesteuerter, ortsaufgeloster FT-IR-Spektroskopie
(Setup 2 und 3)

Zur Gasanalyse werden das FT-IR-Spektrometer Vertex 70 und eine Gasmesszelle (Typ
1016025) der Firma Bruker Optik GmbH verwendet. Die spektroskopische Messung lduft kon-
tinuierlich und zeichnet einen Wellenzahlenbereich von 4000-850 cm™ auf. Pro Spektrum
werden bei einer Gasmesszellentemperatur von 180 °C 20 Scans durchgefiihrt mit einer spekt-
ralen Aufldsung von 0,5 cm™. Das Hintergrundspektrum wird in He aufgenommen. Als
Analyten werden NH3, NO, NO; und N,O detektiert. Eingangs- und Ausgangsvolumenstrom
variieren von 10-60 ml/min (im jeweiligen Abschnitt erwihnt). Das Eduktgasgemisch enthilt
1000 vppm NH3, 1000 vppm NO, 8 Vol% O, und He als Trigergas. Die DeNOy-Aktivitit

wird, wenn nicht anders erwihnt, nach Gleichung (65) im Anhang (6.1) berechnet.

2.7.2 Messung im Stromungsrohrreaktor
2.7.2.1 Konventionelle Messung im Stromungsrohr unter Standardmessbedingungen

Der Begriff ,,Standardmessbedingung® bezieht sich auf die gewdhlte Eduktgaszusammenset-
zung, das Temperaturprofil und den Volumenstrom, welche im Folgenden erldutert werden.
Die Bestimmung der katalytischen Aktivitdt erfolgt in einem Festbett-Stroémungsrohrreaktor
(Beschreibung der Anlage und Probenvorbereitung siehe 2.2.1 bzw. 2.4.2). Die Katalysa-
tor-Sand-Mischung wird in das Stromungsrohr aus Borosilikatglas mit einem
AulBlendurchmesser von ca. 6 mm gegeben. Die Schiitthohe des reinen Katalysators betragt
I mm (Sand-Proben-Mischung: 2 mm). Aus der Schiitthohe und einem Gesamtgasvolumen-
strom von 60 ml/min ergibt sich eine volumen- (GHSV) bzw. massenbezogene bzgl. NO
(WHSVno) Gasgeschwindigkeit von ca. 130000 h™ bzw. ca. 0,23 h”'. Die Reaktionstempera-
tur wird iiber ein im verdiinnten Katalysatorbett befindliches K-Typ-Thermoelement
iiberwacht und iiber eine Temperaturkontrolleinheit LR 316 von JUMO geregelt. Die Gaslei-
tung zwischen CEM-Einheit und Reaktoreingang wie auch Bypass werden auf einer
Temperatur von 150 °C gehalten. Die Temperaturen der Gasleitung von Reaktorausgang bis

hin zur Gasmesszelle und des Reaktorfulles betragen 190 °C. Zur Analyse des Reaktionsgases
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wird das FT-IR-Spektrometer Vertex 70 und eine speziell von der Firma Bruker Optik GmbH
angefertigte Gasmesszelle verwendet (Gerédtedetails siehe 2.10.4). Der Probenraum der Gas-
messzelle wird auf eine Messtemperatur von 180 °C eingestellt. Bei der katalytischen
Untersuchung mittels Stromungsrohrreaktor wird nicht fiir jede einzelne Katalysatortestung
die Eduktgaszusammensetzung spektroskopisch bestimmt. Dieser Umstand ergibt sich aus der
Tatsache, dass aufgrund der Notwendigkeit einer Beheizung des Dreiwegehahns nach Reakto-
rausgang auf Temperaturen von 190 °C keine automatische Ventilsteuerung moglich ist. Vor
Beginn und nach Beendigung einer Messreihe wird jedoch separat die Eduktgaszusammen-
setzung {iberpriift und fiir die wahrend einer Messreihe untersuchten Katalysatoren gemittelt.
Umsitze, Selektivititen, Ausbeuten und Reduktionsmittel-verbrauch (RMV) werden, wenn
nicht anders erwihnt, nach den Gleichungen (65)-(72) im Anhang (6.1) berechnet.

Der in Abbildung 39 dargestellte und im Nachfolgenden beschriebene Messprozess eines Ka-

447, 449 456]

talysators erfolgt iiber die Softwareprogramme LabVIEW.,! I Macro Toolworks,!

Pump Monitor'*” und OPUS™® vollkommen automatisiert.

350 - Vorbehandlung
He/O,

3254

N,-Befiillug

Beginn Eduktgas-
einspeisung

Kiihlung

300
2757 Kithlung —
250

-~ He —-

2254
200

Temperatur [°C]

175 1

150 / |

1 Hint dspekt
125 ~ fiergrandspextrum Probenspektren

100 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Zeit [h]
Abbildung 39: Automatisierter Messvorgang zur katalytischen Testung der SCR-Katalysatoren unter
Standardbedingungen bei einer Vorbehandlungszeit von 60 min und einem Temperaturbereich von 175-325 °C.

[ustriert ist die Vorbehandlung mit einem Gasgemisch aus He und O, (80:20) bei 325 °C
und die dazugehorige Aufheiz- und Abkiihlphase unter He-Atmosphére. Die Volumenstrome
betragen jeweils 60 ml/min. Nach Beendigung der Vorbehandlung wird das Dewargefal3 des
MCT-Detektors uber die festinstallierte LN,-Nachfiilleinheit von NORHOF wihrend der Ab-
kiihlphase befiillt. Die Abkiihlung der Reaktorblockeinheit erfolgt durch aktive
Druckluftkiihlung. Nach Erreichen einer Temperatur von 175 °C und einer Wartezeit von
5 min erfolgt die Aufnahme des Hintergrundspektrums in He. Hierfiir wird die Gasmesszelle
weitere 8 min mit He gespiilt. Anschlieend wird die Standardeduktgasmischung (1000 vppm
NH;, 1000 vppm NO, 8 Vol% O, und He als Tridgergas) mit einem Volumenstrom von
60 ml/min eingestellt und iiber den Katalysator gefiihrt. Eventuelle Temperaturdnderungen,

verursacht durch Exothermie der Reaktion oder freiwerdende Adsorptionswidrme, werden
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durch Uberpriifung eines Temperaturtoleranzbereichs von +1 °C innerhalb 1 min beachtet.
Nach Erfiillen des genannten Temperatur-Zeit-Kriteriums werden weitere 10 min bei 175 °C
gewartet, die der Spililung der Gasmesszelle mit Produktgas dienen. Daraufhin erfolgt die
Probenspektrenaufnahme (spektroskopische Messparameter sieche 2.3). Es werden innerhalb
von 11 min Wartezeit drei Spektren pro Temperaturstufe aufgenommen. Danach folgt eine
Temperaturerh6hung bzw. -erniedrigung (unter aktiver Druckluftkiihlung) auf die néchste
Messtemperatur. Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitit wird die Temperatur in
25 °C-Schritten von 175 °C bis auf 325 °C erhoht. Optional kann zusétzlich eine Abkiihlkurve
aufgenommen werden. Nach Beendigung eines Messzyklus wird der Reaktor auf eine Tempe-

ratur von 110 °C abgekiihlt und die Anlage fiir 10 min mit einem He-Gasstrom gespiilt.

2.7.2.2 Katalytische Testung unter abweichenden Standardmessbedingungen

Zur weiteren Untersuchung der drei unter 2.1.2.2 beschriebenen Katalysatoren werden diese
unter von den Standardmessbedingungen (vgl. 2.7.2.1) abweichenden Reaktionsbedingungen
getestet, d.h. v.a. unter variierenden Eduktgasgemischen. Allen nachfolgenden katalytischen
Untersuchungen ist ein erweiterter Temperaturbereich von 125-375 °C mit AT=25 °C (bis auf
Untersuchung der Langzeitstabilitdt und des NO,-Einflusses) und ein Gesamtvolumenstrom
von 60 ml/min (bis auf Messungen bei unterschiedlichen GHSV) gemein. Die Vorbehand-
lungszeit wird von 60 min auf 30 min reduziert. Anstatt der bisher drei aufgenommenen
Probenspektren pro Temperaturstufe werden lediglich noch zwei spektroskopische Messun-
gen durchgefiihrt. Abbildung 40 gibt den automatisierten Messvorgang zur katalytischen
Untersuchung der SCR-Katalysatoren wieder.

N,-Befiillug
400

375
350
325
3004
275 1
2504
225
2001
1751
150 1
1254

Vorbehandlung
He/O,

Kiihlung

Beginn Eduktgas-
einspeisung

Temperatur [°C]

/ <«— He
100 . 2
{Hintergrundspektrum Probenspektren
75 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zeit [h]

Abbildung 40: Automatisierter Messvorgang zur katalytischen Testung der SCR-Katalysatoren unter
Verwendung verschiedener Eduktgaszusammensetzungen bei einer reduzierten Vorbehandlungszeit von 30 min
und einem erweiterten Temperaturbereich von 125-375 °C.

Eventuell auftretende Blindumsitze unter den jeweils vorliegenden Reaktionsbedingungen

werden iiber den gesamten Temperaturbereich iiber eine Blindmessung im Leerrohr {iberpriift
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und sind dem graphischen Anhang (6.1) zu entnehmen (Verweis im jeweiligen Abschnitt).
Die illustrierten katalytischen Umsétze bei den jeweiligen Messungen sind dementsprechend

blindumsatzkorrigiert.

2.7.2.2.1 Gasgeschwindigkeit

Zur Untersuchung des Einflusses einer variierenden Gasgeschwindigkeit unter Standardgas-
atmosphére werden die Katalysatoren bei gleichbleibender Einwaage und Verdiinnung (vgl.
2.4.2) Gesamtvolumenstromen von 20 ml/min, 40 ml/min und 60 ml/min ausgesetzt. Die sich
hieraus ergebenden volumenbezogenen (GHSV) und massenbezogenen bzgl. NO (WHSVyo)
Gasgeschwindigkeiten sind Tabelle 10 zu entnehmen. Die angegebenen Groflen werden iiber
die Gleichungen (82) und (84) im Anhang (6.1) berechnet. Die Eduktgaszusammensetzung
entspricht hierbei 1000 vppm NH3, 1000 vppm NO, 8 Vol% O, und He als Trigergas.

Tabelle 10: Volumen- (GHSV) und massenbezogene bzgl. NO (WHSVyo) Gasgeschwindigkeiten bei
Volumenstromen von 20 ml/min, 40 ml/min und 60 ml/min.

V [ ml/min ] GHSV [h] WHSVyo [h']
20 42441 0,075
40 84883 0,15
60 127324 0,225

GHSV: gas hourly space velocity, WHSV: weight hourly space velocity.

2.7.2.2.2 Sauerstoffgehalt

Zur Eruierung eines gegeniiber den Standardbedingungen verénderten Sauerstoffgehalts wird
der O,-Anteil des Standardeduktgasgemisches von 8 Vol% auf 12 Vol% erhoht bzw. um
3 Vol% auf 5 Vol% reduziert.

2.7.2.2.3 Wasserhaltige Gasatmosphire

Die Untersuchung des Einflusses von Wasserdampf auf die katalytische Aktivitdt wird durch
H,0-Gehalte von 2 Vol%, 5 Vol% und 8 Vol% iiberpriift. Hierbei wird die Temperatur der
CEM-Einheit auf 150 °C gehalten.

2.7.2.2.4 Langzeitstabilitit des Systems Cu;V;CesW3@Tiy; (P)

Zur Untersuchung der katalytischen Langzeitstabilitdt des Katalysators Cu;V;CesW3@Tig)
wird die Probe einer Behandlungszeit von 160 h ausgesetzt. Hierbei wird das Verhalten unter
wasserfreier Standardgasatmosphére (1000 vppm NH;, 1000 vppm NO, 8 Vol% O, und He
als Triagergas) und bei einem Wasseranteil von 8 Vol% (1000 vppm NH;, 1000 vppm NO,
8 Vol% 0O, 8 Vol% H,O und He als Triagergas) bei einer Reaktionstemperatur von 325 °C
getestet. Das Dewargefdll des MCT-Detektors wird hierbei alle 7 h automatisch mit fliissigen
N, nachgefiillt. Die Aufnahme der Spektren erfolgt stiindlich.
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2.7.2.2.5 Reduktionsmittelangebot

Zur Untersuchung eines Uber- bzw. Unterschusses des Reduktionsmittels NH; wird die Kon-

zentration im Vergleich zur Standardgasatmosphére um 75 vppm erhdht bzw. reduziert.

2.7.2.2.6 NO, als zusitzliches Stickstoffoxid

Die Einfiihrung von NO; als zusétzliches Stickoxid neben NO soll der Untersuchung des Ein-
flusses dieses auf die katalytische Aktivitdt dienen. Hierzu werden Tests bei gleichbleibendem
Gesamt-Stickoxidgehalt von 1000 vppm und NO/NO,-Verhéltnissen von 3:1 (1000 vppm
NHs;, 750 vppm NO, 250 vppm NO,, 8 Vol% O, und He als Trigergas) und 1:3 (1000 vppm
NHs;, 250 vppm NO, 750 vppm NO,, 8 Vol% O, und He als Trigergas) durchgefiihrt. Der

hierbei untersuchte Temperaturbereich erstreckt sich von 175-375 °C.

2.7.2.2.7 Katalytische NH3-Oxidation

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivitdt hinsichtlich der NH3-Oxidation und des auftre-
tenden Produktspektrums in Abhidngigkeit der Temperatur werden die Katalysatoren unter

stickoxidfreier Gasatmosphére mit einem Sauerstoffgehalt von 8 Vol% getestet (1000 vppm
NHs;, 8 Vol% O, und He als Tréagergas).

2.7.2.2.8 Katalytische NO-Zersetzung

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivitit bzgl. der NO-Zersetzung werden die Katalysa-
toren unter ammoniakfreier Gasatmosphére bei einem Sauerstoffgehalt von 8 Vol% getestet
(1000 vppm NO, 8 Vol% O, und He als Trigergas).

2.7.2.2.9 Fast-SCR-Reaktion

Beziiglich der Testung der katalytischen Aktivitdt bei der Fast-SCR-Reaktion werden die
Proben einer der Stochiometrie der Reaktion entsprechenden Gasatmosphére unter sauerstoff-
freien Bedingungen ausgesetzt (1000 vppm NHs, 500 vppm NO, 500 vppm NO; und He als
Tragergas).
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2.8 Vorversuche zur verwendeten H7-Screeningmethode

Bei den im Folgenden beschriebenen Vorgehensweisen (Abschnitte 2.8.2-2.8.5) wird das un-
ter 2.7.1.1 beschriebene Eduktgasgemisch verwendet. Der Aufbau des Screeningtools
entspricht Setup 1 (vgl. 2.2.1.2 bzw. 3.5.3.1). Die Hohlnadel befindet sich jeweils 3 min in-
nerhalb und 1 min auBlerhalb eines Reaktionsraumes bei einer Entfernung zwischen
Katalysatoroberfliche und Hohlnadelspitze von 3 mm. Zur Gasanalyse dient das Quadru-
pol-Massenspektrometer QMS 200 M2 Prisma™.

2.8.1 Aufnahme der Wiarmeverteilung

Die in Abbildung35 wund Abbildung 36 dargestellte Hohlnadel ist durch ein
K-Typ-Thermoelement ersetzt. Zur Bestimmung der Temperaturverteilung wird mit dem
Thermoelement jede Position einer leeren Bibliotheksplatte in der in Abbildung 41 illustrier-
ten Reihenfolge nacheinander angefahren. Hierbei stehen Thermoelement und Boden der
Bohrung in Kontakt. Nach 1 min Wartezeit wird der Temperaturwert aufgenommen. Zum
Erreichen der jeweilig gewlinschten mittleren Temperatur (iiber alle Bibliothekspositionen
gemittelt) von 200 °C wird eine Temperatur von 214 °C bzw. fiir 300 °C eine Temperatur von

324 °C an dem Temperaturregler eingestellt.

16 1 Ende

y-Position [-]
o
—o—0—0—0—0

— N W R L9

Beginn

vvvvvvvvvvvvvvvvvv
012 3 45 6 7 8 91011121314 1516 17 18
x-Position [-]

Abbildung 41: Reihenfolge der angefahrenen Positionen einer Edelstahlbibliothek bei der Uberpriifung der
Dichtigkeit der einzelnen Bibliothekspositionen untereinander und der Gasverteilung.

2.8.2 Untersuchung der Gasverteilung

Zur Untersuchung der Gasdichtigkeit bei Verwendung einer Graphitmaske wird eine leere
Bibliotheksplatte in der in Abbildung 41 wiedergegebenen Reihenfolge abgerastert. Die
Messtemperatur betrdgt 300 °C. Zur graphischen Darstellung der *°Ar-Gasverteilung muss
eine mathematische Korrektur des Signals (zeitlicher Intensititsverlust) vorgenommen wer-
den, die der Abbildung 138 im Anhang (6.1) zu entnehmen ist. Hierbei wird der anndhernd
lineare Abfall des *°Ar-Ionensignals iiber lineare Regression (Abbildung 138 (links)) ermittelt
und die Messpunkte iiber die erhaltene Geradengleichung korrigiert (Abbildung 138 (rechts)).
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2.8.3 Reaktion des Screeningsystems auf einen katalytischen Umsatz

Zur Untersuchung der Reaktion des Screeningsystems auf einen katalytischen Umsatz werden
dreimal hintereinander alternierend ein leerer (Position 1,6) und ein mit einem Referenzkata-
lysator (VMPT) befiillter Reaktionsraum (Position 9,9) bei einer mittleren
Reaktionstemperatur von 300 °C angefahren. Die Bibliotheksplatte ist bis auf den genannten
Referenzkatalysator nicht befiillt, sodass Querempfindlichkeiten ausgeschlossen werden kon-

nen. Die Probenvorbereitung erfolgt {iber die in 2.4.1.2 vorgestellte Methode.

2.8.4 Temperaturabhiangigkeit des katalytischen Umsatzes

Zur Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit des katalytischen Umsatzes in dem durch die
Temperaturverteilung gegebenen Bereich bei einer mittleren Screeningtemperatur von 300 °C
wird der Katalysator CugsVos@Tig (P) entlang der 9,y- und x,9-Richtung 14-fach aufgetra-
gen (exakte Positionen siehe Abbildung 45 unten). Die Probenvorbereitung erfolgt liber die in
2.4.1.2 vorgestellte Methode.

2.8.5 Untersuchung der Probenvorbereitungsmethode

Zur Untersuchung der Screeningprobenvorbereitungsmethode mittels neu entwickelter Mas-
ken-Stempel-Technik bzw. konventioneller Methode werden die Proben der Zusammen-
setzungsvariation CuyV | x@Tig (P) dreimal nach der jeweiligen Methode (siehe 2.4.1.1 und
2.4.1.2) auf dieselbe Bibliotheksplatte unter Beibehaltung der identischen Probenposition auf-
getragen und jeweils einer katalytischen Messung bei 300 °C unterzogen. Die analytischen

Parameter entsprechen den in 2.7.1.2 vorgestellten.

2.9 Versuche zur Verbesserung des Giitefaktors mittels der opti-
mierten Bibliotheksfiill- und Screeningmethode (Setup 3)

Nach der analytischen und konstruktiven Optimierung der Screeningmethode (vgl. 3.5.3)
wurden Versuche bzgl. einer Volumenstroms- und einer Abstandsidnderung zwischen Hohl-
nadelspitze und Katalysatoroberfliche bzw. Bohrungsboden durchgefiihrt. Diese Versuche
wurden mit dem in 3.5.3.3 erlduterten Aufbau des Screeningsystems und der modifizierten
Gasversorgung (Abbildung 60 Kapitel 3.5.3.3) durchgefiihrt. Die in den nachfolgenden Ab-
schnitten beschriebenen Untersuchungen werden bei einer mittleren Screeningtemperatur von
300 °C durchgefiihrt. Die Probenvorbereitung entspricht der unter 2.4.1.2 vorgestellten. Der
hierbei untersuchte Giitefaktor ist nach Gleichung (60) in Kapitel 3.5.2 definiert und stellt ein
MaB fiir die Ubereinstimmung der Ergebnisse aus Screening und konventioneller Messung

dar.
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2.9.1 Einfluss des Eingangs- und Ausgangsvolumenstroms auf den katalyti-
schen Umsatz

Bei der Testung des Einflusses des Eingangsvolumenstroms auf die katalytische Aktivitit
werden Volumenstrome von 20 ml/min, 40 ml/min und 60 ml/min gewahlt. Hierbei ist der
Ausgangsvolumenstrom jeweils um 10 ml/min reduziert, um ein Ansaugen von Umgebungs-
luft zu vermeiden. Es wird bei dem jeweiligen Volumenstrom zuerst der leere Reaktionsraum
zur Bestimmung der Eduktgaszusammensetzung angefahren und danach der mit Katalysator
(CupsVos@Tigg (P)) gefiillte Reaktionsraum. Zur Untersuchung des Ausgangsvolumenstroms
(20 ml/min, 40 ml/min und 60 ml/min) wird in gleicher Weise vorgegangen, jedoch wird der
Eingangsvolumenstrom konstant auf 60 ml/min gehalten. Der Abstand zwischen Hohlnadel-
spitze und Katalysatoroberfldche liegt bei 1 mm. Die Hohlnadel befindet sich 5 min innerhalb

und 1 min auf3erhalb eines Reaktionsraumes.

2.9.2 Einfluss des Abstandes auf den katalytischen Umsatz

Zur Untersuchung des Effekts des Abstands zwischen Hohlnadelspitze und Katalysatorober-
fliche (CusVos@Tig (P)) werden bei einem Eingangsvolumenstrom von 60 ml/min und
Ausgangsvolumenstrom von 50 ml/min ein leerer Reaktionsraum und ein mit Katalysator
gefiillter Reaktionsraum angefahren. Hierbei werden die Abstinde 1 mm, 3 mm und 5 mm
iiberpriift. Die Hohlnadel befindet sich 10 min innerhalb und 1 min auBlerhalb eines Reakti-

onsraumes.

2.9.3 Einfluss unterschiedlicher Eingangsvolumenstrome auf die katalyti-
sche Auflosung

Eine eventuelle Verbesserung des Giitefaktors (Gleichung (60)) und somit einer besseren Un-
terscheidbarkeit katalytischer Umsédtze bei Variation des Eingangsvolumenstroms wird
anhand der Zusammensetzungsvariation CuyVx@Tig (P) (dreifacher Probenauftrag) unter-
sucht. Hierbei werden Eingangsvolumenstrome von 20 ml/min, 40 ml/min und 60 ml/min
getestet bei einem jeweils um 10 ml/min reduzierten Ausgangsvolumenstrom. Es wird 10 min
innerhalb und 1 min auBerhalb eines Reaktionsraumes gemessen. Die Hohlnadelspitze befin-

det sich 1 mm iiber der Katalysatoroberflache.
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2.10 Analyse- und Charakterisierungsmethoden
2.10.1 Quadrupol-Massenspektrometrie (QMS)

Zur Gasanalyse wihrend des Screenings wird das Quadrupol-Massenspektrometer der Firma
Pfeiffer Vacuum GmbH des Typs QMS 200 M2 Prisma™ verwendet. Die Versorgungskapil-
lare des QMS wird mit einer Temperatur von 120 °C betrieben. Als Detektionsart wird
CH-TRON gewihlt. Bei einer Haltezeit von 1-5 s wird als Messmodus ,,Multiple Ion Detec-
tion* festgesetzt. Die detektierten Ionen und entsprechenden Massen sind Abschnitt 3.2.3 zu

entnehmen. Die erhaltenen Rohdaten werden iiber die Software Quadstar 4221
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ausgewertet,

exportiert und in Microsoft Excel *” ausgewertet.

2.10.2 Thermogravimetrische Analyse und dynamische Differenzkalori-
metrie (TGA/DSC)

Zur Durchfiihrung thermogravimetrischer und kalorischer Messungen wird das Gerit
TGA/DSC 1/HT/266 der Firma Mettler Toledo verwendet. Die gemorserten Proben (Sieb-
fraktion <100 pm) werden zur Messung in einen 150 ul Korundtiegel gegeben. Die Einwaage
betrdgt hierbei ca. 10-15 mg. Als Referenz dient jeweils ein leerer 150 pl Korundtiegel. Eine
zuséatzliche Blank-Messung des leeren Tiegels unter gleichen Bedingungen dient zur spéteren
Auftriebskorrektur der TGA-Probenmessung. Die Aufheiz- bzw. Abkiihlrate betragt
10 °C/min bzw. 20 °C/min und die Endtemperatur 1000 °C. Es werden ein Autheiz- und Ab-
kiihlvorgang aufgenommen. Der Reaktivgasstrom (synthetische Luft) betrdgt 30 ml/min und
der Wagenspiilgasstrom (Stickstoff) 30 ml/min. Die Dosierung des Wagenspiilgases wird
iiber den Gas-Controller GC 200 von Mettler Toledo und die des Reaktivgases liber einen
externen MFC der Firma Analyt-MTC GmbH geregelt. Zur Auswertung und zum Export wird

[461]

die Software Star® System'™" genutzt.

2.10.3 Optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES)

Die ICP-OES-Messungen werden am Institut fiir Technische Chemie der Universitit Stuttgart
durchgefiihrt. Zur Analyse der Pulverproben wird das Gerdt Vista MPX der Firma Agilent
verwendet. Es wird eine Probenmenge zwischen 5 mg und 30 mg in einem PTFE-Gefal} ein-
gewogen. Der Aufschluss erfolgt in einer Mischung aus 0,6 ml HF-Losung (10 %), 1,2 ml
Konigswasser und 1 ml bidestilliertem H,O bei ca. 200 °C in einem Mikrowellenofen. Die
klare Losung wird in einen 100 ml Messkolben iiberfiihrt und mit bidestilliertem H,O aufge-

fiillt. Eine Probe wird jeweils zweifach vermessen.
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2.10.4 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR)

Es wird das Einstrahl-FT-IR-Spektrometer Vertex 70 der Firma Bruker Optik GmbH mit einem
Fliissigstickstoff gekiihlten MCT-Fotodetektor (engl.: mercury cadmium tellurid) und einem bei
RT betriebenen thermischen DLaTGS-Detektor (engl.: deuterated L-alanine doped triglycene
sulphate) verwendet. Als MIR-Strahlungsquelle (engl: mid-infrared) dient ein Globar (SiC).
Das verbaute ROCKSOLID-Interferometer reflektiert die IR-Strahlung liber zwei bewegliche,
goldbeschichtete Wiirfeleckenspiegel. Der installierte Referenzlaser ist ein HeNe-Laser. Der
verwendete Strahlteiler besteht aus KBr. Der Spektrometerraum ist von der Umgebung durch
BaF,-Fenster isoliert und wird mit trockenem Stickstoff bzw. trockener Druckluft mit einem
Volumenstrom von 200 1/h gespiilt. Zusétzlich befindet sich in dem Spektrometerraum ein
Molekularsieb. Die Steuerung des Spektrometers und Auswertung erfolgt durch die Software
OPUS™* von Bruker. Eine atmosphirische Kompensation der erhaltenen Spektren wird nicht
durchgefiihrt.

2.10.4.1 Gasanalyse

Zur Gasanalyse wird eine speziell flir korrosive Gase angefertigte Gasmesszelle der Firma
Bruker Optik GmbH verwendet (spektroskopische Messparameter siehe 2.3). Diese besitzt
einen Gasein- und auslass senkrecht zum Strahlengang wie BaF,-Fenster, die der Isolation
von der Umgebung dienen. Der Strahlweg der Probenkammer betrdgt 10 cm. Die Rdume zwi-
schen den BaF,-Fenstern des Spektrometerraums und der Probenkammer werden mit N, bzw.
Druckluft gespiilt. Das Probekammervolumen der Gasmesszelle betrdgt ca. 35 ml. Als Detek-
tor wird der fliissigstickstoffgekiihlte MCT-Detektor verwendet.

2.10.4.2 Abgeschwiichte Totalreflexion Infrarotspektroskopie (ATR-IR)

Die Feststoffmessung erfolgt {iber eine ATR-Einheit der Firma Bruker Optik GmbH mit der
Bezeichnung Platinum ATR 225 (Diamant-Kristall). Die Messungen werden in Reflexion
durchgefiihrt. Als Detektor dient der bei RT betriebene DLaTGS-Detektor. Es wird ein Wel-
lenzahlenbereich von 4500-400 cm™ bei einer spektralen Auflosung von 4 cm’
aufgenommen. Die Scanzahl eines Spektrums betrdgt 16. Als Hintergrundmessung dient eine
spektroskopische Messung bei freiem Diamantfenster. Zur Probenmessung wird eine Spatel-
spitze des gemdrserten Pulvers flachig auf das Messfenster gegeben. Die resultierenden und
in der Arbeit illustrierten Spektren stellen in Reflexion gemessene Differenzspektren einer
Probe dar.

2.10.5 N,-Physisorptionsmessung (BET)

Die Sorptionsmessungen zur Bestimmung der Adsorptions- und Desorptionsisotherme mittels
statisch-volumetrischer Messmethode werden an dem Gerét Sorptomatic 1990 der Firma Car-

lo Erba (Mehrpunkt-Messung) durchgefiihrt. Die Bestimmung der spezifischen Oberflache
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wird an dem Gerét Sorpty 1750 von Fisons Instruments (Einpunkt-Messung) durchgefiihrt.
Eine leere Biirette wird bei RT evakuiert und fiir 1 h bei 200 °C unter Hochvakuum ausge-
heizt. Die Aufheizrate betrdgt 5 °C/min (Sorptomatic 1990). Die Masse der evakuierten
Biirette wird aufgenommen und anschlieBend mit gemorserter Probe befiillt. Die Biirette wird
wieder bei RT evakuiert und fiir 2 h bei 200 °C unter Hochvakuum ausgeheizt (Aufheizrate
5 °C/min). Das Trockengewicht von Biirette und Probe wird aufgenommen und die Trocken-
masse der Probe berechnet. Die Messung erfolgt bei -196 °C mit N,. Die spezifische
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Oberflache wird nach der Theorie von Brunauer, Emmett und Tellert*®? bestimmt. Zur Be-

stimmung des Porenvolumens wurde die Methode nach Dollimore und Heal**®! verwendet.

2.10.6 Pulver-Rontgendiffraktometrie (PXRD)

Zur Aufnahme von Roéntgenbeugungsdiffraktogrammen werden die Pulverdiffraktometer
X’Pert der Firma PANalytical und D8 Advance der Firma Bruker AXS verwendet. Beide Ge-
rite besitzen ein Theta-Theta-Goniometer. Die Schrittweite des X’Pert-Diffraktometers
betrdgt 0,0131 °/min, die des D8-Diffraktometers 0,0133 °/min. Wihrend das DS iiber einen
Gobelspiegel als Monochromator verfiigt, ist das X Pert-Diffraktometer primérseitig mit kei-
nem Monochromator ausgestattet. Die Generierung der Cu-K,-Strahlung mit einem a1:02-
Dublett erfolgt durch Cu-Feinfokusrontgenrohren. Als Probentrdger dienen PMMA-Tréger,
in die die Pulverproben mit Hilfe von Glasobjekttrigern plan eingestrichen werden. Die
Messzeit betrdgt 2 h und der 20-Messbereich erstreckt sich von 15-90°. Zur Phasenidentifizie-
rung wird die Software X’Pert High Score Plus*®* der Firma PANalytical genutzt. Das
Programm TOPAS*®! von Bruker wird zur Rietveldverfeinerung verwendet.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Planung und Neuaufbau einer aus Screening und Validierung
kombinierten Versuchsanlage zur katalytischen Testung

Die im experimentellen Teil in Abbildung 31 schematisch dargestellte Anlage zur katalyti-
schen Testung der Pulverproben (konventioneller Anlagenteil) wurde zu Beginn der
Promotion in Zusammenarbeit mit einem weiteren Doktoranden (Herrn A. Gértner) und tech-
nischen Mitarbeitern (Herrn R. Richter und Frau H. Holtzen) innerhalb des ersten Jahres der
Promotion geplant und aufgebaut. Ein Kernstiick des Neuaufbaus stellen die installierten
MECs dar (Gas- und Fliissigkeitsdosierung). Es wurde sich fiir die Baureihe ,,EL-FLOW®
Select* der Firma Wagner/Bronkhorst entschieden. Diese kdnnen entweder auf Luft oder ein
spezielles Gasgemisch kalibriert werden, sodass die Umrechnung des einzustellenden Flusses
mit Hilfe eines Konversionsfaktors entfdllt. Die hier genannte MFC-Baureihe bietet mehrere
Vorteile. Zum einen besteht die Maglichkeit des Einsatzes einer internen Kalrez®-Dichtung,
die sich durch eine hohe Temperaturbestindigkeit und eine iiberaus gute chemische Inertheit
gegeniiber aggressiven Medien auszeichnet (NO, NO,, SO,, H,O etc.). Zum anderen stellen
die hier gewihlten Select-Systeme aufgrund der ,,Multirange- und Multigas-Funktionen* In-
vestitionen in die Zukunft dar. Diese Option ermdglicht das Hinterlegen von bis zu acht
verschiedenen Flussbereichen und Gasgemischen innerhalb eines MFC, sodass diese MFCs
auch fiir kiinftige katalytische Untersuchungen bzgl. weiterer Reaktionen geeignet sind.
Hiermit konnen an ein und derselben Anlage mehrere wissenschaftliche Mitarbeiter ihre
Themen parallel unter Verwendung derselben MFCs, aber unterschiedlicher Gase, ohne Um-
rechnung bearbeiten. Die hier beschriebenen MFCs sind neben einer standardméBigen
RS232-Schnittstelle mit einer FLOW-BUS-Schnittstelle ausgestattet. Die zusitzliche Schnitt-
stelle ermoglicht eine schnelle Kommunikation und die Einbindung der MFCs in eigens
programmierte Softwareapplikationen wie z. B. LabVIEW-Programme.

Altere konventionelle Stromungsrohrreaktoranlagen im Arbeitskreis waren zumeist lediglich
mit einem Heizschlauch beheizten Glasreaktor und empfindlichen Glasiibergangsstiicken aus-
gestattet. Das Leerrohr zur Eduktgaszusammensetzungsbestimmung wurde rdaumlich getrennt
beheizt oder sogar bei RT betrieben. Fiir die in dieser Arbeit verwendete Anlage wurde ein
neuartiger Reaktoraufbau mit aktiver Druckluftfiihlung konzipiert (siche experimenteller Teil
2.2.1.1). Die Verwendung von Glasgeriten konnte auf ein Minimum reduziert werden, sodass
nur noch der eigentliche Glasreaktor und ein Glasiibergangsstiick zur Adaption von Reaktor
auf Edelstahlleitung notwendig ist. Dies erleichtert und beschleunigt den Austausch von Kata-
lysatorproben deutlich und garantiert stets eine exakte Positionierung des Glasreaktors
innerhalb des Reaktorblocks. Der Aufbau ermdglicht weiter eine optionale Temperaturmes-
sung innerhalb eines Leerrohrs und dient somit bei gleichzeitiger Temperaturmessung im
Katalysatorbett als Referenzmessung bei exo- bzw. endothermen katalytischen Reaktionen.

Die zentrierte Platzierung der Heizpatrone und die 120°-Anordnung der Glasrohre garantiert
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eine gleichméfBige Temperierung. Hierdurch konnen Bypassmessungen bei jeder Reaktions-
temperatur durchgefiihrt werden. Aufgrund der hohen thermischen Masse des massiven
Reaktorblocks ist eine zusitzliche thermische Isolierung mit Glasseidenwolle, -band oder
Aluminiumfolie nicht notwendig. Die Unterbringung von drei Stromungsrohren ermoglicht
des Weiteren, in Kombination mit einer geeigneten Ventilschaltung und Automatisierung der
Anlage, die Messung von bis zu drei Proben innerhalb eines Messzyklus und kommt somit
einem Multireaktor (in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt) nahe. Bei einer vorhergehenden Be-
stimmung der Eduktgaszusammensetzung konnen alle drei Reaktoren mit jeweils einer Probe
befiillt werden, wobei zwei Messmethoden denkbar sind. Entweder werden vor und nach dem
Reaktor 4/3-Wegeventile verbaut, sodass zwischen den drei Kandlen sequentiell umgeschaltet
werden kann oder es werden alle drei Proben parallel durchstromt. Dies wiirde einen Gasver-
teiler vor Reaktoreingang und einen dreifachen Volumenstrom bedingen. Das nach
Reaktordurchgang installierte 4/3-Wegeventil wiirde jeweils einen Kanal zur Analytik und die
anderen beiden Kanéle zum Abzug freischalten.

Neben der Moglichkeit einer Auslegung zum Multireaktorsystem trégt der neu designte Reak-
torblock zur Beschleunigung eines Messvorgangs bei, bei welchem die katalytische Aktivitit
wiéhrend einer Aufheiz- und Abkiihlphase aufgenommen werden soll. Ein integrierter Ein-
gang und Ausgang flir gasformige Fluide und die midanderformigen Kanéle innerhalb der
Wandung des Reaktorblockaufbaus sorgen fiir eine schnelle aktive Kiihlung des Aufbaus mit-
tels Druckluft. So kann z.B. auch nach Erreichen der maximalen Messtemperatur das System
innerhalb kiirzester Zeit auf moderate Temperaturen heruntergekiihlt werden, sodass die
nidchste Messung vorbereitet werden kann. Durch ein elektrisch steuerbares 2/2-Wegeventil
konnte die aktive Druckluftkiihlung ebenfalls in einen automatisierten Messprozess mit ein-
gebunden werden. Als weiteres Ziel stand bei dem Aufbau der Anlage die vollstindige
Automatisierung des katalytischen Messprozesses im Fokus. So konnten sonst manuell
durchgefiihrte Prozesse (MFC-Steuerung, Ventilschaltung, Wartezeiten, Temperaturveridnde-
rung, analytische Messung) durch digitale Einbettung aller verbauten Komponenten in
unterschiedliche Softwareapplikationen, die Kommunikation dieser untereinander und der
Vernetzung mehrerer PCs miteinander vermieden werden (Automation siehe 3.4). Diese voll-
stindige Automation des gesamten Messprozesses sorgt fiir ein hohes Mall an Genauigkeit,
Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit bei der Bestimmung der katalytischen Aktivitit.

Ein weiterer Vorteil des in Abbildung 31 dargestellten Gesamtaufbaus stellt die Kombination
von HT-Screening- und Validierungsmethode dar. Beiden Anlagenteilen sind somit Gasver-
sorgung und Analytik (Setup 2 bzw. 3 siehe 3.5.3.2 bzw. 3.5.3.3) gemein, wodurch eine
Angleichung beider Methoden hinsichtlich gerdtespezifischer Fehler erreicht und platzsparend
gearbeitet werden kann.

Die in dieser Arbeit verwendete Screeningmethode wurde im Arbeitskreis der Technischen
Chemie an der Universitdt des Saarlandes entworfen und schon in vorhergehenden Arbeiten

t[450—452

verwende 1 jedoch wurde der Aufbau zu Beginn dieser Arbeit geringfiigig verindert
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und im Laufe der Promotion weiteren Optimierungsschritten (siehe 3.5.2 und 3.5.3) unterzo-
gen. Eine zu Beginn grundlegende Verdnderung des urspriinglichen Aufbaus betrifft die
Temperierung der Gasleitungen innerhalb der Hohlnadel. Das friihere Konzept nutzte zur Be-
heizung der Gasleitungen einen diinnen Heizdraht mit geringer Leistung, der neben den zwei
Gasleitungen innerhalb der Nadel untergebracht wurde. Dieser Aufbau wurde verworfen und
stattdessen durch eine die Hohlnadel im oberen Bereich umgebende Heizung ersetzt
(Al-Zylinder mit Heizpatrone und Thermoelement siche Abbildung 36 links). Dieser externe
Aufbau ermoglicht die optionale Unterbringung einer weiteren Kapillare, welche zur alterna-
tiven Produktgasanalyse genutzt werden kann. Des Weiteren ist es moglich Temperaturen von
iiber 120 °C zu erreichen und diese durch das installierte Thermoelement zu tiberwachen und
exakt einzustellen. Zusitzlich wurde die Lange der Hohlnadel reduziert, sodass Temperatur-

differenzen minimiert werden konnten.

3.2 Vorversuche zur Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit
unterschiedlicher Bibliothekspositionen

In den folgenden Abschnitten sollen Ergebnisse der Untersuchungen bzgl. Reproduzierbarkeit
katalytischer Messungen und Vergleichbarkeit ortlich sich unterscheidender Bibliotheksposi-
tionen, der in 2.2.1.2 beschriebenen sequentiellen H7-Screeningmethode, dargestellt werden.
Die illustrierten Ergebnisse wurden mit dem in 3.5.3.1 diskutierten Screeningaufbau (Setup 1)
erhalten. Im Folgenden soll u.a. auf die Warmeverteilung einer Bibliotheksplatte, die Gas-
dichtigkeit der Reaktionsrdume sowie die allgemeine Reaktion eines detektierten Umsatzes
bei unterschiedlicher Positionierung eines Katalysators eingegangen werden. Weiter werden
analyseseitig bedingte Problematiken aufgezeigt und zur Auswertung durchgefiihrte Korrek-

turen erldutert.

3.2.1 Temperaturverteilung bei mittleren Screeningtemperaturen von
200 °C und 300 °C

Die Temperaturverteilung und Temperaturprofile in x,9- bzw. 9,y-Richtung bei einer mittle-
ren Screeningtemperatur von 200 °C (links) und 300 °C (rechts) einer nicht befiillten
Edelstahlbibliothek sind in Abbildung 42 dargestellt (siche experimenteller Teil 2.8.1). Die
Interpolation und Darstellung der Datenpunkte erfolgte nach der in 2.5 beschriebenen Metho-
de. Zum Erreichen der jeweiligen gewiinschten mittleren Temperatur wurden Temperaturen
von 214 °C bzw. 324 °C an dem Temperaturregler eingestellt. Die hoheren Temperatursoll-
wertvorgaben sind durch den Warmeverlust durch Warmeabstrahlung an die Umgebung und
durch die auftretenden Wérmeiibergdnge zwischen Heizelement, Bibliotheksaufnahme und
Bibliothek begriindet.
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Abbildung 42: Temperaturverteilung und -profile in x,9- und 9,y-Richtung einer leeren Edelstahlbibliothek bei

Screeningtemperaturen (Setupl) von 200 °C (links) und 300 °C (rechts); Messpunkte (schwarz).
Das Temperaturprofil in x,9-Richtung zeigt bei beiden Temperatureinstellungen eine anni-
hernd lineare Abnahme der Temperatur. Diese ist durch die Geometrie des Korpus begriindet,
der durch die Unterbringung der elektrischen Anschliisse des Heizelements (auf Seiten grof3er
x- und kleiner bis mittlerer y-Werte) nicht ausreichend isoliert werden kann und so zu einer
Abkiihlung fiihrt. Die Abweichung von der mittleren Temperatur betrdgt jeweils maximal
+ 2 %. Sowohl bei 200 °C als auch bei 300 °C zeigt das 9,y-Temperaturprofil einen gewolb-
ten Verlauf mit lokalen Temperaturmaxima im mittleren y-Bereich, wobei bei 200 °C ein
relativ ausgeprigtes Plateau beobachtet werden kann. Trotz einer, die Bibliothek umgeben-
den, Wérmeisolierung ist der Temperaturabfall zu den Rdndern der Bibliothek hin nicht
ginzlich zu vermeiden, jedoch deutlich geringer als in x-Richtung. Beide Wiarmeverteilungen
zeigen, bei 300 °C verstérkt, bei kleinen x-Werten und im mittleren y-Bereich, dem Hoch-
temperaturbereich, eine ,,Kélteinsel”, welche durch die Konstruktion des Heizelementes
bedingt ist. In diesem Bereich befinden sich keine Heizdrdhte, sondern die Sicherungsvorrich-
tung der Heizung. Der Ist-Temperaturmittelwert {iber alle angefahrenen Positionen bei einer
Screeningtemperatur von 200 °C entspricht 201,4 °C bzw. bei einer Temperatur von 300 °C
einem Mittel von 301,6 °C. Eine maximale Temperaturabweichung von + 2 % von der jewei-
ligen mittleren Screeningtemperatur stellt eine akzeptable GroBenordnung dar und ldsst eine
Vergleichbarkeit unterschiedlicher Bibliothekspositionen zu.

3.2.2 Untersuchung der Gasdichtigkeit benachbarter Bibliotheksreaktions-
riume

Im Folgenden soll die Gasdichtigkeit der Reaktionsrdume untereinander und des mehrlagigen
Aufbaus der Screeningmethode hin zur Umgebung iiberpriift werden. Dies soll der Vermei-
dung von Fehlinterpretationen katalytischer Messergebnisse durch Querempfindlichkeiten

oder durch iiberméfBigen Eduktgasverlust an die Umgebung dienen. Hierzu wurde ein Versuch
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mit der fiir das spitere Screening verwendeten Eduktgasmischung durchgefiihrt (siehe expe-
rimenteller Teil 2.7.1.1).

In Abbildung 43 ist das korrigierte *®Ar-Ionenstromsignal als Funktion der jeweiligen Biblio-
thekspositionen bei 300 °C dargestellt (Messpunkte schwarz, Interpolationsmethode siehe
Abschnitt 2.5). Die hier gezeigten farbkodierten Analytsignale wurden iiber eine Korrektur
der Originalmesswerte erhalten (Anhang (6.1) Abbildung 138) und resultieren aus dem zeitli-
chen Abfall des Analytsignals *°Ar, welcher durch den Filamentabbau der verwendeten
Analysetechnik begriindet ist (Messzeit ca. 14 h).

Die Verteilung in Abbildung 43 (links, ohne Graphitdichtung) zeigt eine glockenformige Ge-
stalt des Analytsignals innerhalb einer jeweiligen x-Reihe. Diese Form spricht einerseits flir
gewisse Undichtigkeiten zwischen benachbarten Reaktionsraumen und andererseits flir Gas-
verluste hin zu den Réndern der Bibliothek. Das 36Ar-Signal weist Maximalwerte jeweils im
mittleren Bereich einer x-Reihe auf, deren Konzentrationsgradient umso stirker ausgeprigt
ist, je langer eine x-Reihe ist (bis auf 9,y). Signifikante Abfille des Signals sind insbesondere
in den Bereichen x,13-x,16 und x,1-x,5 zu beobachten. Dies konnte auf Fertigungsfehler der
verwendeten Bibliothek bzw. der Macor®-Maske hinweisen, sodass es im mittleren Bereich
(x,6-x,12) zu einer besseren Materialauflage als in den &uferen Bereichen kommt. Hierdurch
entstehen zwischen Bibliothek und Maske Spalte, welche Gasdiffusion und -konvektion zwi-

schen Reaktionsraumen zulassen. Weiter tritt vermutlich Eduktgas in die Umgebung aus.
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Abbildung 43: Anhand des korrigierten *°Ar-Analytsignals bestimmte Gasverteilung ohne (links) und mit
Graphitdichtung (rechts) sowie Lichtbild der Dichtung (unten) zur Verbesserung der Materialauflage und
Reduktion von Querempfindlichkeiten benachbarter Reaktionsraume (Setup1); Messpunkte (schwarz).
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Um die Undichtigkeiten des Systems zu beseitigen, wurde eine zusétzliche Maske aus einer
Graphitplatte angefertigt, die als Gasdichtung dienen soll (sieche Abbildung 43 unten). Diese
besitzt einen identischen Durchmesser wie die Edelstahlbibliothek und ist ca. 1 mm dick.
Durch das elastische Verhalten des Materials im Vergleich zu Edelstahl und der Mar-
cor®-Glaskeramik kann Graphit eventuelle Unebenheiten und SpaltmaBe besser ausgleichen.
Zudem ist ein hoherer Anpressdruck durch die in Abbildung 35 dargestellte Verschraubung
moglich, ohne die Glaskeramik zu schiadigen.

In Abbildung 43 (rechts) ist die Gasverteilung bei Verwendung der zusitzlichen Graphitdich-
tung wiedergegeben. Zu erkennen ist, dass auf der einen Seite hohere *°Ar-Konzentrationen
erzielt werden (vgl. Skalen) und auf der anderen Seite die Glockenform des Signals deutlich
verringert werden kann. Weiter kommt es zu einer Angleichung der dulleren Bereiche, die
jetzt zum groBten Teil in griin, gelb bzw. rot erscheinen. Beide Beobachtungen sprechen fiir
eine verbesserte Dichtigkeit des Screeningsystems und eine daraus resultierende geringere

Fehleranfilligkeit bei spateren katalytischen Messungen.

3.2.3 Reaktion des Systems bei Vermessung eines Referenzkatalysators

Anhand eines Referenzkatalysators soll im Folgenden die Reaktion der Screeningmethode auf
einen katalytischen Umsatz beschrieben und kurz auf die analyseseitigen Problematiken ein-
gegangen werden. Hierbei werden abwechselnd ein leerer und ein mit Katalysator gefiillter
Reaktionsraum angefahren. Experimentelle Details sind 2.8.3 zu entnehmen. In Abbildung 44
sind die Ionenstrome der Komponenten N,, NOy und H,O als Funktion der Scannummer dar-
gestellt. Ein Vergleich des leeren Reaktionsraums, welcher der Bestimmung der
Eduktgaszusammensetzung dient, mit dem Katalysator gefiillten Reaktionsraum zeigt im lin-
ken Bereich der Abbildung eine Abnahme des **NOy-Signals. Gleichzeitig ist eine Zunahme
des 18HZO-Signatls und des 28Nz-Signals als Produkte der NH3-SCR-Reaktion zu beobachten
(Abbildung 44 (rechts)). Hierbei ist zu beachten, dass die Abstinde zwischen den **N,- und
ONOy- bzw. "H,0-Signalen bei gleicher Messposition bzw. Scannummer nicht dquidistant
sind, sondern sich im Laufe der Zeit, bei wiederholtem Anfahren des mit Katalysator gefiill-
ten Reaktionsraums anndhern. Dieser Effekt (siche 3.2.2) ist jedoch bei den Signalen '*H,0-,
*N,- und *°NOy unterschiedlich stark ausgeprigt. Dies erschwert die Vergleichbarkeit unter-
schiedlicher Bibliothekspositionen im Laufe langer Messzeiten erheblich. Um diesen Effekt
teilweise kompensieren zu konnen, muss ein interner Standard verwendet werden, welcher
zum einen nicht an der Reaktion teilnimmt und zum anderen einen @hnlich starken Intensi-
titsverlust erfahrt wie die in Abbildung 44 (oben) gezeigten Analyten. Als interner Standard
dient in diesem Fall das Inertgas Argon. Abbildung 44 (unten) zeigt die Signale **N, und
3ONOX, die auf das 36Ar-Signal normiert wurden. Es ist zu erkennen, dass die Abstinde zwi-
schen den Signalen, bei gleicher Bibliotheksposition anndhernd konstant sind und somit einen

Vergleich zwischen katalytischen Aktivitdten der hier selben Probe gestatten.
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Abbildung 44: 2N,-, *'NO, - (links) und 28N2—, 18H20-Signale (rechts) sowie die auf 3% Ar normierten 2N, und
**NO,-Signale (unten) in Abhingigkeit der Scannummer bzw. Bibliotheksposition bei einem HT-Screening
(Setupl); (Signaldnderungen und -abstinde rot dargestellt).

Wie in Abbildung 35 (links) zu erkennen ist, handelt es sich bei dem vorliegenden
HT-Screeningsystem um ein offenes System, bei dem sowohl Energie als auch Materie mit
der Umgebung ausgetauscht werden kann. Da eine vollstindige Verdrangung des in der Um-
gebungsluft befindlichen Stickstoffes aus dem Reaktionsraum bei einem Eingangs-
volumenstrom von 10 ml/min nicht garantiert werden kann und somit vorhandene katalytisch
bedingte Anderungen im vppm-Bereich des Reaktionsproduktes untergehen kénnten, wird das
¥N,-Signal lediglich als Orientierungshilfe bei der Auswertung herangezogen. Auch die Luft-
feuchtigkeit spielt als Adsorptionskonkurrent zu NHj3 eine entscheidende Rolle und erschwert
so die Vergleichbarkeit der Screeningergebnisse mit den Ergebnissen, die mittels Stromungs-
rohr unter wasserfreien Bedingungen erhalten werden. Unterschiedliche Wasserdampfanteile
in der Umgebungsluft beeinflussen die Reproduzierbarkeit verschiedener Bibliotheksplatten,
womit das '"®H,0-Signal als weiteres Reaktionsprodukt lediglich als Anhaltspunkt verwendet
werden kann. Weiter liegt ein Fragmentionsignal des Wassers iiber dem '"NH;-Signal. Dies
schliet die Verwendung dieses Signals zur Berechnung eines katalytischen Umsatzes aus, da
es bei einem Umsatz von NHj; gleichzeitig zu einer Zunahme des Reaktionsproduktes H,O
kommt. Um eventuelle Fehlinterpretationen von Ergebnissen vermeiden zu konnen, wird zur

Bestimmung der katalytischen Aktivitit bei einem Screening das *°NO-Signal zur Auswer-
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tung herangezogen. Jedoch wird auch dieses Signal von weiteren Fragmentionsignalen iiber-
lagert. Einerseits setzt sich das *’NO-Signal aus dem Fragment des **NO, und andererseits aus
dem Fragment des **N,O zusammen. N,O kann, abhingig vom vorliegenden Katalysatorsys-
tem, bei hoheren Temperaturen in erheblichen Mengen gebildet werden und beeinflusst somit
das *°NO-Signal in grofem MaBe. Zusitzlich stellt **CO, (offenes System) eine weitere Stor-
quelle fir das *N,O-Signal dar, sodass schwierig zwischen einem reinen NO- und
NOx-Umsatz unterschieden werden kann. Des Weiteren variieren die Fragmentionanteile ei-
ner Analytspezies abhdngig von der jeweils eingestellten lonisationsenergie. Daher wird das
ONO-Signal als ,,**NO,-Signal* deklariert und so aus der Abnahme des, auf das *°Ar-Signal
normierten, “’NOy-Signals die DeNOy-Aktivitit eines jeweiligen Katalysators bestimmt. Die
hier dargestellten duBeren Einfliisse auf das System und die Uberlagerung von Analytsignalen
stellen vornehmlich Problematiken der verwendeten Analysetechnik dar und fiihrten im Ver-
lauf der Arbeit zur Substitution dieser durch eine FT-IR-Analytik (vgl. Setup 2 und 3).
Weitere Einflussfaktoren werden im Laufe der Arbeit erldutert und diskutiert.

3.2.4 Einfluss unterschiedlicher Bibliothekspositionen auf die katalytische
Aktivitit eines Referenzkatalysators

Nach Aufnahme der Temperatur- und Gasverteilung innerhalb aller Reaktionsrdume soll der
Einfluss der vorliegenden Temperaturunterschiede auf die Aktivitdt eines Referenzkatalysa-
tors an verschiedenen Positionen der Bibliothek untersucht werden. Hierzu wurde ein
Katalysator in die in Abbildung 45 (unten) dargestellten Positionen gefiillt und in der Reihen-
folge 1-14 vermessen. Die Aktivititen des Katalysators (blau) in Abhédngigkeit der
Bibliothekstemperatur (schwarz) bzw. -position sind in Abbildung 45 (oben) dargestellt. In
Abbildung 45 (links oben) ist zu erkennen, dass entlang des geringen Temperaturgradienten
von ca. 1-2 °C (9,y-Richtung) die Aktivititen des Referenzkatalysators sich dem Temperatur-
verlauf sehr gut anpassen und um einen mittleren Umsatzwert von ca. 15 % schwanken. Diese
gute Ubereinstimmung ist vermutlich eher zufilliger Natur, da trotz eines relativ stark ausge-
pragten Temperaturgradienten in x,9-Richtung von ca. 6 °C (Abbildung 45 (rechts oben)) nur
ein leichter Abfall der Aktivitit des Katalysators mit sinkender Temperatur zu beobachten ist.
Die Aktivitét des Katalysators betrdgt im Mittel ebenfalls ca. 15 %. Generell kann eine gewis-
se Temperaturabhingigkeit festgestellt werden, welche jedoch in Anbetracht der hohen
Fehleranfilligkeit eines Einzelumsatzes bei dem aktuell vorliegenden HT7-Setup (Setup 1)
wenig Gewichtung findet. Obwohl die maximale relative Temperaturabweichung bei einer
mittleren Screeningtemperatur von 200 °C bzw. 300 °C lediglich ca. £2 % betrigt (siche
3.2.1), ist auf eine Temperatur- bzw. Positionsabhéngigkeit hinsichtlich der NO-Umsitze bei
kiinftigen Messungen zu achten. Insbesondere bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C, da
hier der absolute Temperaturgradient iiber die gesamte Bibliothek stirker ausgeprégt ist als
bei 200 °C.
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Abbildung 45: Aktivitdtsverlauf bei HT-Messung (Setup 1) eines Referenzkatalysators entlang der 9,y- (links)
und der x,9-Positionen (rechts) in Abhdngigkeit der Bibliothektemperatur bei einer Screeningtemperatur von
300 °C und Darstellung der exakten Positionen auf der Bibliotheksplatte (unten).

3.3 Kalibrierung des FT-IR-Spektrometers

Zur qualitativen wie auch quantitativen Analyse der sich im Reaktionsgas befindlichen Kom-
ponenten bei der Messung im Stromungsrohrreaktor muss das verwendete FT-IR-Spektro-
meter kalibriert werden. Zur Gasanalyse wird eine von der Firma Bruker speziell angefertigte
Gasmesszelle verwendet, die mit Temperaturen bis zu 200 °C betrieben werden kann.

Die zu kalibrierenden Gase sind NH3, N,O, NO, NO; und H,0O. Zur Kalibrierung der Stick-
in 221

H,0O-Kalibrierung wird das LFC-CEM-System verwendet. Die Konzentrationen von Ammo-

stoffkomponenten wird die erwidhnte Gasversorgung verwendet. Zur
niak und den aufgefiihrten Stickstoffoxiden betragen ca. 4000 vppm in Helium. Die genauen
Konzentrationen der zur Kalibrierung verwendeten Gase sind dem Chemikalienverzeichnis
im Anhang (Kapitel 6.2 Tabelle 25) zu entnehmen.

Zur Identifizierung und Quantifizierung der auftretenden Komponenten soll eine multivariate

Kalibrationsmethode erstellt werden. Die Vorteile*®

einer multivariaten gegeniiber einer
univariaten Kalibration sind, dass Ausreiler oder Stérungen, verursacht durch unbekannte

Komponenten, nicht unerkannt bleiben, weil die Systemeigenschaft des Analyten nicht nur
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mit einem Punkt im Spektrum sondern iiber einen grofen Bereich korreliert wird. Somit kon-
nen teilweise Uberlagerungen von zur Auswertung herangezogenen Peaks eines
Mehrkomponentensystems toleriert werden. Dies ist besonders fiir den NIR-Bereich interes-
sant. Messungen miissen nicht gezwungenermallen mehrfach wiederholt werden, da
statistische Signalschwankungen, verursacht durch Detektorrauschen, nicht direkt in die
Komponentenwerte eingehen. Weiter ist die Voraussetzung fiir eine univariate Kalibration die
lineare Korrelation zwischen Konzentration und Extinktion. Die Giiltigkeit des Lam-
bert-Beer’schen Gesetztes ist bei Mehrkomponentensystemen aufgrund von z.B.
Temperatureinfliissen und intermolekularen Wechselwirkungen nicht immer gegeben. Wegen
der benétigten groBBen Anzahl an Kalibrationsproben und der daraus resultierenden grofen
Datenmenge an spektralen Informationen werden die Spektral- und Komponentenwertdaten
in einer Matrixschreibweise kodiert, in Eigenvektoren zerlegt und die beste Korrelation zwi-
schen der Spektren- und Komponentenwertmatrix iiber einen PLS1-Algorithmus ermittelt.
Das Vorliegen eines Mehrkomponentensystems und die Uberlagerung einiger Signale macht

die multivariate Kalibration im Fall der SCR-Reaktion zu einem niitzlichen Werkzeug.

3.3.1 Vorgehensweise und Problematiken bei der Erstellung einer multiva-
riaten Kalibrationsmethode bei Verwendung von Gasmischungen
und einer spektralen Auflésung von 4 cm™

Tabelle 21 im Anhang (6.1) gibt die Zusammensetzungen der Kalibrationsproben wieder, die
zur Erstellung der multivariaten Kalibrationsmethode unter OPUS mit einer spektralen Auflo-
sung von 4 cm” verwendet wurden. Die Kalibrationsproben setzten sich aus folgenden
Gaskombinationen zusammen, welche als Informationsgrundlage fiir das Kalibrationsmodell

des Mehrkomponentensystems dienen sollen:

o Stickstoffeinzelkomponenten: NHs, N,O, NO, NO,

o Kombinationen der Stickstoffkomponenten untereinander und Sauerstoff
o Eduktgasmischungen: NH;+NO+ O,
s NO/NO,-Gleichgewicht: NO+NO,+0O,
s Ammoniumnitratbildung: NH;+NO,

Nach der Aufnahme der Spektren zeigten sowohl die statistischen Parameter bei der Erstel-
lung der multivariaten Kalibrationsmethode als auch die Test-Set-Validierung bzw. die
Kreuzvalidierung des Modells, dass die Kalibration trotz weiterer Optimierungsversuche kei-
ne zufriedenstellenden Ergebnisse lieferte; v.a. bei einer zusitzlichen Dosierung von
Wasserdampf wies das Modell erhebliche Schwichen auf. Griinde hierfiir ergeben sich aus
Abbildung 46 (wasserdampffreie Gasmischung) und Abbildung 47 (wasserdampfhaltig).

Abbildung 46 (oben) zeigt das Gesamtspektrum einer Gasmischung der vier Analyten NHs,
N>O, NO und NO, mit einer Konzentration von jeweils 600 vppm und einem Sauerstoffgehalt

von 8 Vol%. Die spektrale Aufldsung betrigt 4 cm™. In dem wasserfreien Spektrum ist eine
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Zuordnung der Absorptionsbanden und der zugehorigen Wellenzahl zu der jeweiligen Stick-
stoftkomponente und CO, dargestellt. In Abbildung 46 (unten) sind die aufgezeichneten
einzelnen Spektren der vier Stickstoffkomponenten gezeigt, ebenfalls mit einer Konzentration
von 600 vppm.
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Abbildung 46: Gasmischung aller Stickstoffkomponenten und Sauerstoff mit Wellenzahl- und
Bandenzuordnung der Analyten (oben) und Spektren der Einzelkomponenten (unten) bei gleicher Konzentration
der Analyten (NHs: rot, N,O: griin, NO: dunkel blau, NO,: hell blau) bei einer Auflosung von 4 cm™.
Neben einer teilweisen Uberlappung der NH;- und NO,-Bande bei ca. 1600 cm™ ist in Abbil-
dung 46 (unten) zu erkennen, dass die Fldchenintensititen der NH;- und NO,-Banden
innerhalb der Gasmischung signifikant geringer ausfallen als die der Einzelspektren (Ellip-
sen). Weiter kommt es zur Bildung von Wasserdampf, der im Wellenzahlenbereich zwischen
4000 cm™ und 3500 cm™ vorgefunden werden kann. Gleiches Verhalten zeigten Messungen
von Mischungen, die ausschlieBlich aus NH; und NO, bestanden. Somit konnten Einfliisse
anderer Komponenten ausgeschlossen werden. Dies ldsst auf eine Abreaktion der beiden Spe-
zies schlieen, die zur Bildung von NH4NO; nach Gleichung (43) fiihrt. Aufgrund der
gewihlten Temperaturen muss es im beheizten Bereich der Anlage zum direkten Zerfall des

Intermediats kommen. Dieser Zerfall kann entweder nach Gleichung (50) oder (59) ablaufen.
NH,4NO; > 2 H,0 + Ny +3 0, (59)

Aufgrund identischer Fliachenintensititen von N>O in dem Gasgemisch- und dem Einzel-
gasspektrum wie auch keiner beobachteten Bildung von N,O in der bindren Mischung NHj3
und NO,, ist der Zerfall nach Gleichung (59) in die IR-inaktiven Spezies N, und O, unter Bil-

dung von Wasserdampf wahrscheinlich. Neben dem Zerfall des NH4sNO; kann es zu einer
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Ablagerung des Feststoffs im unbeheizten Teil der Anlage zwischen Mischpunkt der Gase
und CEM-Einheit kommen (vgl. Abbildung 31). Weiter wurde bei Spektren von NO in Ver-
bindung mit O, die Bildung kleinster Anteile von NO, beobachtet, die durch das in
Gleichung (40) dargestellte Gleichgewicht erkldrt werden konnen. Das Ausmal} dieser Um-
wandlung ist abhdngig von dem O,-Partialdruck und der eingestellten Temperatur.

Bei Betrachtung von Abbildung 47, welche einen Vergleich des in Abbildung 46 (oben) ge-
zeigten Gesamtgasspektrums (schwarz) und der gleichen Gasmischung unter Zugabe von
3 Vol% Wasserdampf (rot) darstellt, ist eine weitere Abnahme der NH;- und
NO,-Fliachenintensitit zu verzeichnen, welche auf auftretende Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen zuriickzufiihren ist. Eine Bildung von Stickstoffsduren kann in dem wasserhaltigen
Spektrum nicht beobachtet werden, da die zu erwartenden Banden von z. B. HNO3; von denen
des Wassers iiberlagert werden (ca. 3600 cm™, 1700 cm™, 1250 cm™). Des Weiteren ist in
Abbildung 47 zu erkennen, dass es durch die Dosierung von Wasserdampf zu Uberlappungen
bzw. kompletten Uberlagerungen des einzigen NO- (1875 cm™), des zweitintensivsten
N,O- (1285 cm™) und intensivsten NO,-Signals (1616 cm™) kommt. AusschlieBlich N,O
zeigt bei 2224 cm™ eine fiir die Kalibration verwendbare Bande.

Gasmischung
Gasmischung + 3 Vol% H,0
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Abbildung 47: NH;- und NO,-Intensitétsabnahme (Ellipsen) bei Dosierung von 3 Vol% Wasserdampf (rot) im
Vergleich zur wasserfreien Gasmischung (schwarz) bei identischen Analytkonzentrationen.
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Die beschriebenen Umstidnde zeigen, warum das erstellte Kalibrationsmodell, mit den zur
Kalibration verwendeten Gasmischungen und einer Auflésung von 4 cm™, keine zufrieden-
stellenden Ergebnisse lieferte. Zum einen kommt es bei trockenen Mischungen von NH; und
NO; zu einer Abreaktion der beiden Spezies, zum anderen fiihrt die Dosierung von Wasser-
dampf zu einer Verminderung der Flachenintensititen. Das Ausbleiben von Reaktionen der
Analyten untereinander in einem Gasgemisch, welches zur Kalibrierung verwendet wird, ist
auch fiir eine multivariate Kalibration unerlésslich.

Weiter zeigen NO und NO; iiberaus starke Uberlagerungen mit Wasserbanden. Dies fiihrt bei

Kalibrationsmischungen, in denen Wasserdampf zusdtzlich dosiert wird bzw. entsteht
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(z.B. NH4NOs-Zerfall), zu Schwierigkeiten bei der Bestimmung des IR-Signals der genann-
ten Stickstoffoxide. Die multivariate Kalibration toleriert jedoch lediglich Signale die frei von
Uberlagerung sind, aber sehr nahe beieinander liegen bzw. nur eine geringe Uberlappung
aufweisen. Dies ist besonders problematisch bei einer anschlieBenden Auswertung von kata-
lytischen Messungen der SCR-Reaktion. Auf der einen Seite entsteht Wasser als
Reaktionsprodukt, wobei das NO-Signal mit steigender Reaktionstemperatur abnimmt, wéh-
rend Wasser zu immer grofleren Anteilen gebildet wird und auf der anderen Seite soll in
spateren Versuchen eine Wasserdosierung im Eduktgas verwirklicht werden, die im
Vol%-Bereich liegt. Lediglich N,O kann {iber Mischungen kalibriert werden. Hieraus ergeben

sich folgende Konsequenzen:

o Einzeldosierung der Gase zur Vermeidung beobachteter Flachenintensitdtsabnahme

o Erhohte Aufldsung zur Reduktion der vorliegenden Uberlagerungen

3.3.2 Erstellung eines multivariaten Kalibrationsmodells unter Verwen-
dung einer spektralen Auflésung von 0,5 cm™

Aufgrund der im vorhergehenden Abschnitt aufgezeigten Probleme, die zum Teil auf der
Uberlagerung von NO- und NO,- mit H,O-Banden begriindet sind, wurden weitere Testspek-
tren von Gasmischungen sowie FEinzelgasspektren mit einer hdheren Auflosung
aufgenommen. Durch die Wahl einer spektralen Aufldsung von 0,5 cm™ gegeniiber 4 cm™
konnten die Signale der jeweiligen Stickstoffkomponenten soweit aufgelost werden, dass die
einzelnen Schwingungsrotationsiiberginge zu erkennen sind. Folge dieser gewahlten Auflo-
sung ist jedoch eine deutlich erhohte Messzeit eines einzelnen Spektrums. Anhand der
folgenden Abbildungen sollen Schwingungsrotationsbanden identifiziert werden, die {iberlap-
pungsfrei vorliegen oder nur eine sehr geringe Uberlappung aufweisen und sich somit fiir die
Erstellung eines Kalibrationsmodells eignen.

Abbildung 48 zeigt das Spektrum einer Mischung von NO und H,O (violett/blau) mit einer
Konzentration von 600 vppm bzw. 0,7 Vol%. in einem Wellenzahlbereich von
1955-1877 cm™. Die beiden farblich gekennzeichneten Flichen geben hierbei den Flichenan-
teil in Form eines Einzelspektrums der jeweiligen Komponente wieder (NO: violett,
H,O: blau). Zu erkennen ist eine Vielzahl teilweiser bzw. ginzlicher Uberlagerungen der
Schwingungsrotationsbanden im NO-Spektrum durch Banden des Wassers. Der hier darge-
stellte R-Zweig von NO weist im Gegensatz zu seinem P-Zweig einzelne Banden auf, die
trotz Wasserdosierung iiberlappungsfrei vorliegen und so zur Erstellung einer multivariaten
Kalibrationsmethode verwendet werden konnen. Als iiberlappungsfrei werden die in Abbil-
dung 48 markierten Banden bei 1929 cm™, 1912 cm™ und 1887 cm™ identifiziert und zur
qualitativen bzw. quantitativen Analyse des NO herangezogen. Diese Vorgehensweise ermog-
licht trotz eines erhohten Wassergehalts, welcher im einstelligen Vol%-Bereich liegen kann

(vgl. Kapitel 3.9.2.4 Wasserdampfeinfluss), NO als Analyten vertrauenswiirdig auszuwerten.
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Abbildung 48: Darstellung der Einzelspektren von NO (violett), H,O (blau) und des Spektrums einer Mischung
beider Analyten (violett/blau) zur Identifizierung {iberlappungsfreier Banden von NO (markierte Bereiche).
Abbildung 49 gibt die Uberlappungsverhiltnisse bzgl. des Analyten NO, wieder. Dargestellt
sind die Spektren der einzelnen Gase NO, (violett, Konzentration: 600 vppm), NHs (gelb,
Konzentration: 600 vppm), H,O (griin, Konzentration: 0,7 Vol%) und der bindren Mischung
von NO, und H,O (violett/blau, identische Konzentrationen wie Einzelgase). Hierbei gibt der
blaue Anteil des bindren Gemisches den Wasserintensititsanteil am Gesamtspektrum wieder.
Das Gesamtspektrum von NO, und H,O zeigt im Vergleich zu dem Einzelspektrum des Was-
sers (griin) eine Summierung beider Spektren. Auf die Aufnahme eines Spektrums des
terndren Gemisches aus NHj3, NO, und H,O wurde verzichtet, aus den in 3.3.1 aufgefiihrten

Griinden.

NO, Bandenidentifizierung

NO, + H,0 Gesamtspektrum
/7 NO, Einzelspektum
1634-1628 cm” sz Anteil im Gesamtspektrum
1626 cm’! [ H,0 Einzelspektrum
l:l NH3 Einzelspektrum

1644 cm’!

1641 cm” ) / 1599 cm! 1586 cm’
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T v T v T T
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Wellenzahl [cm'l]
Abbildung 49: Darstellung der Einzelspektren von NO, (violett), NH; (gelb), H,O (griin) und des Spektrums

einer Mischung aus NO, und H,O (violett/blau (H,O-Flachenanteil)) zur Identifizierung {iberlappungsfreier
Banden von NO, (markierte Bereiche) in einem Wellenzahlenbereich von 1648 cm™ bis 1579 cm™.

T T T N T
1640 1630 1620

Im Fall des NO, erweist sich die Identifizierung von zur Auswertung geeigneten Banden
schwieriger, da neben der Uberlagerung durch H,O auch Banden von NHj in diesem Bereich
vorzufinden sind. Zwar illustriert Abbildung 49 eine Vielzahl von moglichen NO,-Banden,

jedoch zeigte eine spitere Test-Set-Validierung, dass lediglich die Signale des NO, bei
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1644 cm™, 1599 cm™ und 1586 cm™ zufriedenstellende Analyseergebnisse liefern. Die
NO,-Banden im Bereich von 1634-1628 cm™ und bei 1641 cm™ bzw. 1626 cm'l, welche zu-
erst zur Erstellung eines Kalibrationsmodells verwendet wurden, weisen zwar keine
Uberlagerung mit H,O-Banden auf, zeigten aber v. a. bei der Analyse binirer Mischungen von
NH; und NO, mit diesem Modell einen Uberbefund des Stickoxids. Dieses Ergebnis spricht
fiir eine Beeinflussung des Modells durch NH;-Banden.

Dieser Umstand ist besonders kritisch in Hinblick auf die verwendete Eduktgasmischung fiir
die spiteren katalytischen Messungen, weil hier NH3 mit einer Konzentration von 1000 vppm
neben kleinsten Anteilen NO, vorliegt (sieche Gleichung (40)). Um ein vertrauenswiirdiges
Kalibrationsmodell erhalten zu konnen, wurden daher die Banden von NO, verwendet, wel-
che neben einer Uberlappungsfreiheit durch Wasser gleichzeitig ein Minimum des NHj
Signals aufweisen. Die exakten Wellenzahlenbereiche des jeweiligen Analyten, welche zur
Erstellung der multivariaten Kalibrationsmethode herangezogen wurden, sowie die durchge-
fiihrte Datenvorbehandlung sind Tabelle 11 zu entnehmen. Die gewihlte Datenvor-
behandlungsmethode ergibt sich aus den besten Ergebnissen der Test-Set-Validierung bzw.
Kreuzvalidierung eines Kalibrationsmodells. Die Kalibrationsproben sind dem Anhang (6.1)

Tabelle 22 zu entnehmen.

Tabelle 11: Fiir die Kalibration gewihlte Wellenzahlenbereiche und Datenvorbehandlungen fiir die Analyten
NHj3;, NO, NO, und N,O.

Analyt Wellenzahlenbereich [cm™] Datenvorbehandlung

1160,239-1156,864 . .
NH; Subtraktion einer Geraden
1008,610-1006,200

1931,161-1928,027
NO 1913,563-1911,152 Subtraktion eines konstanten Offsets
1888,251-1886,082

1644,295-1642,848

NO, 1600,421-1597,287 Zweite Ableitung
1585,957-1584,511
N,O 2273,700-2119,200 Zweite Ableitung

Seite]|91



Ergebnisse und Diskussion — Allgemeines

3.4 Automation katalytischer Mess- und Kalibrationsprozesse
3.4.1 Automation der katalytischen Messung mittels Stromungsrohr

Im Laufe der Arbeit wurde der Messprozess der katalytischen Testung mittels Strémungsrohr
vollkommen automatisiert. Zur Verkniipfung und Synchronisation aller an der Messung betei-
ligten Geréte, Programme und Computer (z.B. Jumoregler, Ventilschaltung, FT-IR-
Spektroskopie, LN,-Befiillung etc.) wurden hauptsichlich die Programme LabVIEW der Fir-
ma National Instruments und Macro Toolworks von Pitrinec Software verwendet.

Abbildung 50 zeigt schematisch die Softwarekommunikation der Programme untereinander.

LabVIEW Macro Toolworks OPUS

(Hauptmessprogramm) (Macrosteuerung) (Spektroskopische Messung)

Pump Monitor

(LNZ—Versorgung)

Abbildung 50: Schematische Darstellung der Softwarekommunikation zur Synchronisation aller
Messprogrammablaufe.

LabVIEW stellt hierbei den Grundbaustein der Automatisierung und somit das Hauptmess-
programm dar, dessen FlieBdiagramm Abbildung 52 zu entnehmen ist. Die Kernaufgaben
bestehen in der Synchronisation der Abldufe, der Steuerung der MFCs, Temperaturregler so-
wie des Ventils, welches zur aktiven Luftkiihlung des Reaktorblocks eingesetzt wird. Das
Fiillen des Dewargefdfles mit fliissigem Stickstoff zur Kiihlung des MCT-Detektors iiber-
nimmt das Programm Pump Monitor von NORHOF. Ein von LabVIEW ausgegebener Befehl
startet Macro-Programme der Software Macro Toolworks, welche zur Kommunikation mit
dem Programm OPUS der Firma Bruker dienen. Dieses ist fiir die spektroskopische Messung
der Gasmischungen verantwortlich. Zu erwéhnen ist, dass die Kommunikation immer ledig-
lich in eine Richtung stattfindet, d.h. es gibt keine Riickkopplung des Folgeprogramms. Dies
bedeutet, dass z.B. bei Messung eines oder mehrerer Probenspektren LabVIEW eine be-
stimmte Wartezeit vorgegeben werden muss, bevor der Messablauf (sieche Abschnitt 2.7.2.1
Abbildung 39) weiter voranschreiten kann. Im Folgenden soll detailliert der Aufbau der
LabVIEW-Benutzeroberfliche des Messprogramms ,,MessungV021<**”) (Abbildung 51) und
das dazugehorige FlieBdiagramm (Abbildung 52) in Verbindung mit dem Messablauf erldu-
tert werden. Die in Klammern angegebenen Abkiirzungen stellen die Codierung der einzelnen
Werte in dem Fliediagramm dar.

Die Benutzeroberfldche kann grob in sieben Teilbereiche eingeteilt werden, welche in Abbil-
dung 51 farbig gekennzeichnet sind. Blau markiert ist der Bereich der Vorbehandlung.
Hierbei konnen links die prozentualen Reglerwerte der MFCs fiir He und O, (VG) eingestellt
werden. In der zweiten Spalte befinden sich oben die Vorbehandlungstemperatur (VT) mit
325 °C und unterhalb die Temperatur nach der Vorbehandlung mit 175 °C (TnV). Wéhrend
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der Autheiz- und Abkiihlphase wird quelltextseitig ein Volumenstrom von 60 ml/min He
(He A) vorgegeben. Ob eine natiirliche Abkiihlung oder eine aktive Luftkiihlung durchge-
fiihrt werden soll, kann durch die Checkbox in der ersten Spalte angewéhlt werden.

: ﬁ ﬁ

| Wartezeit nach T-Einstellung [min
©

.
Jos1
g
a1
do
do__|

Abbildung 51: Benutzeroberfliche des LabVIEW-Programms ,,MessungV021“ zur Automatisierung der
katalytischen Messung im Stromungsrohr; spezie}é: Effﬁ%?he sind farbig gekennzeichnet (Erlauterung siche
Mit Beginn der Kiihlung wird auf einem Netzlaufwerk (X:\) eine Textdatei (x.txt) generiert,
welche der Pump Monitor-Software den Befehl zur Fiillung des Dewargefilles gibt. Auf glei-
cher Hohe in der zweiten Spalte befindet sich der sogenannte Temperaturpuffer (TpV), der zu
der Temperatur nach der Vorbehandlung hinzuaddiert wird und bei 185 °C die aktive Druck-
luftkiihlung desaktiviert, um ein Einregeln der Temperaturregler zu ermoglichen. In der
dritten Spalte befinden sich oberhalb die Vorbehandlungszeit (VZ) und unterhalb die Warte-
zeiten Vb 1 und Vb 2 nach Erreichen der vorgegebenen Temperatur von 175 °C und nach
Beendigung der Vorbehandlung mit dem He/O,-Gasgemisch. Vb 1 stellt die Zeit dar, die zum
Spiilen der Gasmesszelle vorgegeben wird, wahrend Vb 2 die Wartezeit darstellt, welche zur
Aufnahme des Hintergrundspektrums in He notwendig ist. Der Befehl an Macro Toolworks
ein automatisiertes Macro auszufiihren, welches in OPUS die Hintergrundmessung startet,

erfolgt durch Erstellen einer Textdatei (y.txt) auf einem weiteren Netzlaufwerk (Z:\).

Seite|93



Ergebnisse und Diskussion — Allgemeines

Kahlung an
bis T=T+TpM

VG (He/0,)

cin nach Messung

VZ abwarten

VG (He/0,)
aus /He_A ein

Schreibe x.txt

Kuhlung bis
T=TnV+TpV

Messung

Schreibe y.txt

Warte Vb 2

Vorbehandlung

Abbildung 52: Flieldiagramm des zur katalytischen Messung verwendeten LabVIEW-Programms
»MessungV021%.
Nach Aufnahme des Spektrums beginnt die Untersuchung der katalytischen Aktivitét. Einstel-
lungen betreffend die Untersuchung konnen in den griin bzw. violett gekennzeichneten
Bereichen der Benutzeroberfliche getitigt werden. Das griine Rechteck stellt den Bereich der
Gasversorgung dar. Hier konnen in der linken Spalte die gewiinschten prozentualen
MFC-Reglersollwerte fiir die Eduktgasmischung vorgegeben werden, deren Istwerte in der
rechten Spalte verfolgt werden konnen. Nach Beginn der Dosierung des Eduktgasgemisches
(EG) wird die rechte Tabelle (violett) von LabVIEW abgearbeitet (Messparameter konnen
iiber eine vorgefertigte txt-Datei in das Programm geladen werden). Hierin befinden sich in
der ersten Spalte die einzelnen Reaktionstemperaturen (T;), in der zweiten Spalte die Warte-
zeit nach Einstellen des Temperaturwertes zum Spiilen der Gasmesszelle mit Produktgas (t1)
und in der dritten Spalte die Wartezeit zur Aufnahme der Probespektren (t2). Die Spektren-
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aufnahme erfolgt ebenfalls durch Erstellen einer Textdatei (T;.txt) auf einem dritten Netz-
laufwerk (Y:\) und Ausfiihrung eines Macro-Programms. Die Tabellenwerte werden in einer
Schleifenfunktion abgearbeitet bis zu dem Beendigungskriterium Ti=0. Am Anfang einer
jeden Zeile steht die Uberpriifung eines if-Kriteriums (T;>T;.;). Ist diese Bedingung nicht
erfiillt, wird die aktive Kiihlung durch Ventilschaltung aktiviert. Auch hier kann zwischen
einer natiirlichen oder aktiven Kiihlung gewidhlt werden (Checkbox, griiner Bereich). Eben-
falls ist ein Temperaturpuffer (TpM) zur frithzeitigen Abschaltung der Kiihlung vorgesehen,
welcher zu der jeweiligen Reaktionstemperatur T; hinzuaddiert wird. Nach Erfiillung des Kri-
teriums T;=0 wird die Eduktgasversorgung unterbrochen und der He-MFC zum Spiilen der
gesamten Anlage aktiviert. Die Werte fiir die prozentuale MFC-Reglereinstellung (He nM),
die Spiilzeit (t nM) und die Temperatur nach der Spiilung (T _nM) kdnnen im orangefarbenen
Bereich festgesetzt werden. Nach Erreichen der Temperatur wird die He-Dosierung und somit
das LabVIEW-Programm beendet. Die bisher nicht erwdhnten farbigen Bereiche stellen die
Pfade der Netzlaufwerke (rot) und die aktuell bearbeitete Zeile der Tabelle in Form von
Ist- bzw. Sollwerten (grau) dar. Der gelbe Bereich gilt fiir alle vorgegebenen Temperaturen
wiéhrend des Programmdurchlaufs. Hierbei sind v.a. die beiden oberen Felder von Interesse.
Die Temperaturtoleranz von = 1 °C gibt den jeweiligen Bereich an, in dem sich die Tempera-
tur fiir mindestens eine Minute (WfT) befinden muss, bevor der nidchste Programmschritt
durchgefiihrt wird. Dies ist insofern wichtig, da z.B. zu Beginn der Eduktgasdosierung ein
starker Temperaturanstieg von mehreren Grad Celcius beobachtet werden kann und somit zu

einer Verfilschung der Messergebnisse fiihren wiirde.

3.4.2 Automation der Kalibrationsspektrenaufnahme

Um die benétigte Anzahl an Kalibrationsspektren (450-1000 Spektren, siche Tabelle 21 und
Tabelle 22 im Anhang Kapitel 6.1) fiir die Erstellung einer Kalibrationsmethode in einer an-
gemessenen Zeitspanne bewéltigen zu konnen, wurde die Aufnahme der Spektren teilweise
automatisiert, sodass Aufnahmen iiber Nacht durchgefiihrt werden konnen. Dies ist insbeson-
dere von Interesse, weil z.B. durch Instandhaltungsarbeiten, bei denen es zu Erschiitterungen
und somit zur Verdnderung des Strahlengangs kommen kann, die Giite und Stabilitdt einer
Kalibrationsmethode nicht mehr garantiert werden konnen. Daher ist aus folgenden Griinden

eine mehrmalige Neukalibrierung des Spektrometers im Laufe der Arbeit notwendig gewesen:

Austausch der BaF,-Fenster des Spektrometers und der Gasmesszelle
Neujustierung des Spiegelsystems und Evakuierung des MCT-Detektors
Austausch der MIR-Strahlungsquelle

Abbau und Neuaufbau der Versuchsanlage

©c o0 O O

Wihrend die konventionelle Messung der Katalysatoren in Génze automatisiert wurde, erfolgt
hier die Fiillung des Dewargefiales des MCT-Detektors und die Aufnahme des Hintergrund-

spektrums in He manuell. Zur Generierung der Kalibrationsspektren wurde das
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LabVIEW-Programm ,,KalibV05“!**®! programmiert. Die Benutzeroberfliche des Programms
ist in Abbildung 53 dargestellt. Die gewiinschten Kalibrationsgasmischungen bzw. Wartezei-
ten konnen iiber eine vorgefertigte txt-Datei in das Programm geladen werden und sind in
dem griin gekennzeichneten Bereich wiedergegeben. Dargestellt sind neben den einzelnen
Analyten, die Probennummer und die Zeiten t1 und t2, deren Funktionen dquivalent zu denen
in Abschnitt 3.4.1 sind. Die linke Spalte innerhalb des blauen Bereichs gibt die prozentualen
MFC-Reglersollwerte der aktuellen Gasmischung und die rechte die Istwerte wieder. Die vor-
gegebenen Temperaturwerte des Reaktorblocks wihrend und nach der Kalibration wie auch
der dazugehorige Toleranzbereich (vgl. 3.4.1) sind rot gekennzeichnet. Zur Aufnahme der
Kalibrationsspektren durch OPUS dient der violett dargestellte Pfad des verbundenen Netz-
laufwerks. Durch Erstellen von jeweils die Zeile betreffenden (griin) txt-Dateien in diesem
Pfad wird ein Macro-Programm gestartet, welches die Spektrenaufnahme initiiert. Die Kom-
munikationsschnittstellen der MFCs und des Temperaturreglers sind in dem gelb markierten

Bereich zu wihlen.

Abbildung 53: Benutzeroberfliche des LabVIEW-Programms ,,KalibV05* zur Automatisierung der Aufnahme
von Kalibrationsspektren; spezielle Bereiche sind farbig gekennzeichnet (Erlduterung siehe Text).***!
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3.5 Methodenentwicklung
3.5.1 Optimierung der Synthese

Zu Beginn der Arbeit wurden die angesetzten Eduktlosungen ausschlieBlich in 5 ml Rollrand-
glaser pipettiert, mit deionisiertem Wasser aufgefiillt, der Tridger hinzugegeben und
anschlieBend unter Verdampfen des Losemittels geschiittelt. Hierbei konnte einerseits eine
starke Ablagerung an der Wandung der Rollrandgliser und andererseits eine gewisse Inho-
mogenitit der Proben bzgl. der Beladung des Trigers mit Aktivkomponente beobachtet
werden. Aktivititsmessungen von Proben gleicher Zusammensetzung, welche im gleichen
Ansatz synthetisiert wurden, zeigten nicht vernachlidssigbare Standardabweichungen bei der
Validierung mittels Stromungsrohr (Bsp.: Abbildung 55 rechts).

Abbildung 54 zeigt die Unterschiede im Erscheinungsbild des einfachsten Katalysatorsystems
Vi1@Tig (P) in Abhéngigkeit des verwendeten Gefilles (Glas- bzw. PTFE-Gefil}), wobei Ae-
roxide P 25 als Triger diente. In Abbildung 54 a) und b) ist der Katalysator dargestellt, wie er
nach Eindampfen des Losemittels unter Schiitteln bei Verwendung eines Rollrandglases aus-
sieht. Die Seitenansicht des Rollrandglases in Abbildung 54 a) zeigt deutlich die signifikant
unterschiedlich farbigen Ablagerungen der eingedampften Aktivkomponente bis hin zur Half-
te der GefdBhohe. Grund hierfiir ist einerseits die Schiittelbewegung des Laborschiittlers zur
besseren Vermischung von Fest- und Fliissigphase und andererseits die nicht vernachlissigba-
re Benetzbarkeit der Glasoberfliche durch die Fliissigphase. Da beim Schiitteln der
Fliissigkeitsfilm mit zunehmender Hohe immer diinner wird, verdampft hier das Losemittel
schneller und es kommt zur Abscheidung von Feststoff. Dieser besteht vermutlich zum einen
aus kleinsten beladenen Tragerpartikeln, da diese weniger stark sedimentieren, und zum ande-

ren aus der reinen Aktivkomponente, die ebenfalls eine sehr feine Struktur aufweist.

Abbildung 54: Vergleich der Homogenitit des V;@Tiyy (P)-Katalysators in Abhidngigkeit des verwendeten
GefdBmaterials: a) Seitenan- und b) Aufsicht der im Glasgefdl und c) Aufsicht der im PTFE-Becher
eingedampften Proben unter Schiitteln; d) seitliche Bodenansicht einer im Glasgefa3 synthetisierten Probe ohne
Schiitteln nach Kalzination (GefaBinnendurchmesser jeweils ca. 1,8 cm).
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Neben den dynamischen Vorgingen des Fluids spielt auch die Temperatur eine Rolle. Das
Rollrandglas befindet sich bei dem Eindampfprozess bis zur Hélfte in einem Edelstahlrack,
welches von unten beheizt wird. Hierdurch entsteht ein Temperaturgradient in z-Richtung,
welcher ebenfalls lokale Unterschiede in der Verdampfungsgeschwindigkeit bewirkt (abhéin-
gig von Fiillhohe und Schiittelgeschwindigkeit). Weiter ist ein (X,y-)Temperaturgradient der
unter der ProbengefdBhalterung befindlichen Heizplatten zu beachten, wodurch es bei einer
Maximalanzahl von 104 Positionen zu Unterschieden der Temperatur in Abhédngigkeit der
Probenposition kommen kann. Mit zeitlich schrumpfenden Volumen bei gleichzeitig zuneh-
mender Viskositidt und einer sich @ndernden Wairmeleitfahigkeit der Suspension verdndern
sich die Verhiltnisse kontinuierlich und abhéngig voneinander wéhrend des Eindampfprozes-
ses.

Die Aufsicht derselben Probe (Abbildung 54 b) zeigt weiter, dass neben einer vertikalen In-
homogenitit ein Beladungsgradient rotationssymmetrisch zur z-Achse des Rollrandglases
existiert (Bereich zwischen den beiden roten Kreisen). Wird bei der Synthese im Rollrandglas
auf das Schiitteln verzichtet, um die oben beschriebenen Erscheinungen zu vermeiden, wird
das in Abbildung 54 d) dargestellte Bild erhalten. Dieses gibt die Seitenansicht des Rollrand-
glasbodens mit genanntem Katalysatorsystem nach der Kalzination wieder. Neben der
Bildung von ,,Inseln‘ mit einer hohen Beladung (dunkle Bereiche) ist ein Beladungsgradient
entlang der z-Achse zu beobachten. All diese lokalen Beladungsunterschiede, sowohl mit als
auch ohne Schiitteln der Probe, stellen eines der Hauptprobleme bei der Synthese iiber nasse
Impragnation von getrdgerten Katalysatoren bei Verwendung eines Glasgefdl3es dar. Vor al-
lem die Reproduzierbarkeit gleicher Katalysatorsysteme innerhalb eines Syntheseansatzes
bzw. unterschiedlicher Ansitze sowie die Vergleichbarkeit verschiedener Systeme unterei-
nander in Hinblick auf ihre katalytische Aktivitdt leiden unter diesem Umstand. Eine hohe
Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit sind jedoch fiir die kombinatorische Hochdurchsatz-
forschung unabdinglich.

Eine teilweise Verbesserung der vorliegenden Verhéltnisse sollten Gefd3e bringen, die eine
hydrophobe Oberfldache aufweisen, sodass die Benetzung durch das wissrige Medium verrin-
gert wird und welche gleichzeitig eine geringe Adhésion gegeniiber Feststoffen besitzen.
Weiter sollte das Material chemisch inert und temperaturbestindig sein. Diese Anforderungen
erfiillt das Material PTFE. Das Ergebnis des in einem 5 ml PTFE-Becher synthetisierten
V1@Tig (P)-Katalysatorsystems unter Schiitteln ist in Abbildung 54 ¢) wiedergegeben (Auf-
sicht). Zu erkennen ist, dass die seitlichen Ablagerungen an der GefdBwandung ausbleiben
und kein rotationssymmetrischer Beladungsgradient entsteht. Die Probe zeigt eine gleichma-
Bige Farbung und somit eine optisch homogene Beladung des TiO,-Trégers.

Zur Eruierung des Einflusses des bei der Synthese verwendeten Gefdales wurden insgesamt
sechs Proben des V;@Tigy (P)-Systems in einem Syntheseansatz hergestellt; drei in
PTFE-Bechern und drei in Rollrandgldsern. Die synthetisierten Proben wurden mittels Mor-

sern homogenisiert und auf ihre katalytische Aktivitdt im Stromungsrohr untersucht. Die
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Ergebnisse der katalytischen Messungen iiber einen Temperaturbereich von 175 °C bis
325 °C sind in Abbildung 55 dargestellt. Die linke Grafik zeigt hierbei den Mittelwert der
Messungen ein und derselben Probe, von der dreimal jeweils ein Aquivalent vermessen wur-
de. Zu erkennen ist, dass die katalytische Aktivitit der Probe, welche im PTFE-Gefal3
dargestellt wurde, mit steigender Temperatur zunehmend iiber der der Glas-Probe liegt. Die-
ser Umstand ist vermutlich auf die beschriebene Abscheidung feinster Aktivkomponenten-
partikel an der Wandung des Glasgefilles, welche bei der Verwendung der Siebfraktion
(100-200 pm) nicht erfasst werden und die tatsdchliche Beladung des TiO,-Trigers somit
reduzieren, zuriickzufiihren. Neben einer signifikanten Verminderung der optischen Bela-
dungsinhomogenitdt gegeniiber den Proben, die in Glasgefdlen synthetisiert wurden
(vgl. Abbildung 54 b+c), zeigen diese Proben weiter eine deutlich verringerte Standardabwei-
chung hinsichtlich ihres katalytischen NOx-Umsatzes (£0,2-0,9 %) gegeniiber den Proben, die
in Glasgefafen (+0,2-2,0 %) dargestellt wurden, wodurch bei Mehrfachmessung ein und der-
selben Probe die Vertrauenswiirdigkeit der Ergebnisse gesteigert werden kann. Die
Standardabweichung stellt daher bei Vermessung dreier Aquivalente derselben Probe u.a. ein
Mal fiir die Inhomogenitét einer Probe hinsichtlich der Beladung des Trégers, trotz Homoge-

nisierung, dar.

50+ 50 -

Mittelwert dreier Aquivalente derselben Probe Mittelwert dreier Aquivalente der gleichen Probe
1 —=— PTFE-Gefd 1 —=— PTFE-Gefi
—o— Glas-Gefil3 —e— Glas-GefiB
40- 40-

_Aktivitit [%]
3

-Aktivitit [%]
3

* 204 % ()

DeNO
DeNO

10 1 104

0 0

175 200 225 250 275 300 325 175 200 225 250 275 300 325
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 55: Vergleich der Fehleranfalligkeit der katalytischen Messungen mittels Stromungsrohr bei
Verwendung eines PTFE- (schwarz) und eines GlasgefiBes (rot). Messung von dreimal einem Aquivalent
derselben V,@Tigo (P)-Probe (links) und Messung von dreimal einem Aquivalent drei unterschiedlicher
V1@Tiyy (P)-Proben, welche in demselben Syntheseansatz dargestellt wurden (rechts), unter Standard-SCR-
Bedingungen in einem Temperaturbereich von 175-325 °C.

Der Einfluss des verwendeten Probengefdfles wird bei Betrachtung der Messungen von drei
Proben, die in drei unterschiedlichen PTFE-Bechern bzw. drei Rollrandgldsern hergestellt
wurden, noch deutlicher (Abbildung 55 rechts). Zwar zeigen die Kurven im arithmetischen
Mittel eine bessere Ubereinstimmung der katalytischen DeNO,-Aktivitit als die Werte der
linken Grafik, weisen jedoch signifikant verschiedene Standardabweichungen auf. Die Ein-

zelmessungen der Glas-Proben schwanken iiber den gesamten Temperaturbereich von
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+0,5-5,5 %, wihrend die Einzelmessungen der in PTFE-Gefdf3en synthetisierten Proben Ab-
weichungen von lediglich +0,2-1,3 % aufweisen. Die hier illustrierten PTFE-Standard-
abweichungen sind vermutlich v.a. auf die unterschiedlichen Positionen der Gefdfle im Rack
(x-, y- bzw. z-Temperaturgradient, Eindampfgeschwindigkeit), die unterschiedliche Beschaf-
fenheit der GefdBe (Rillen, Vertiefungen) und Volumenfehler bei Pipettiervorgingen
zuriickzufiihren.

Neben einer erhohten Wiederholbarkeit bei Mehrfachmessungen ein und derselben Probe
zeigt v.a. Abbildung 55 (rechts) den enormen Vorteil der PTFE-Becher gegeniiber Glasgefa-
Ben, da hierdurch die Vergleichbarkeit verschiedener Katalysatorsysteme untereinander in
hohem Malfle gesteigert werden kann und so zu einer vertrauenswiirdigen Hochdurchsatzsyn-
these beitragt.

3.5.2 Neuentwicklung einer Bibliotheksfiillmethode und deren Vorteile

Bisher wurden im Arbeitskreis die Bibliotheksplatten fiir die emissivitdtskorrigierte Infrarot-
thermographie (ecIRT) und fiir die Messung mittels der in dieser Arbeit verwendeten
HT-Methode manuell mit Hilfe eines Spatels vorbereitet. Wahrend dieser Arbeit wurde eine
neue Fiillmethode entwickelt, welche gegeniiber der konventionellen Technik mehrere Vortei-
le aufweist. Zur Verwirklichung dieser Methode werden neben einem Spatel eine
Kunststoffmaske mit gleichem hexagonalem Muster wie die Bibliotheksplatte, Glastrichter
und Edelstahlstempel verwendet (Details siehe 2.4.1.2 und Abbildung 37).

Bei der konventionellen Befiillung wird jede einzelne Position der Bibliotheksplatte aus-
schlieBlich mit einem Spatel befiillt und anschlieBend mit diesem angedriickt. Hierdurch wird
eine im Vergleich zur Masken-Stempel-Technik relativ groBe Probenmenge bendtigt, da das
Material beim Befiillen leicht aufliegt und durch das Andriicken zu den Seiten der Bohrung
herausquillt. Dieser Vorgang muss so oft wiederholt (drei bis vier Mal) werden, bis das jewei-
lige Pulver mit der Bibliotheksplattenoberfliche abschlieBt. Uberschiissiges Material um die
Vertiefung herum wird hierbei u. U. ungewollt mit komprimiert und muss anschlieend mit-
tels Saugvorrichtung, Spatel und Wattestdbchen entfernt werden, wobei die vollstindige
Entfernung von Restmaterial aullerhalb der Bibliotheksbohrungen nicht garantiert werden
kann. Dies stellt fiir die beiden genannten H7-Screeningmethoden ein Problem dar. Bei der
ecIRT kann dies eine Wérmestreuung bedingen und so eine Abgrenzung der Warmespots bei
der computergestiitzten Auswertung erschweren. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten
Screeningsystem kann Restmaterial zu einer fehlerhaften Abdichtung der Bibliothekspositio-
nen untereinander filhren und eventuelle Querempfindlichkeiten verursachen. Die rdumliche
Maskenbegrenzung wihrend der Probenvorbereitung verhindert, dass sich Material auf der
Bibliotheksoberfldche ablagern kann. Ein weiterer Vorteil zeigt sich in einer enormen Zeiter-
sparnis von ca. 83 %. Bei Befiillung einer Bibliotheksplatte mit 206 bzw. 207 Vertiefungen
dauert der erlduterte konventionelle Vorgang bis zu drei Arbeitstage, wihrend mit der neu

entwickelten Fiillmethode bei Verwendung von 100 Trichtern und 206 Stempeln eine Platte
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innerhalb von vier Stunden messbereit sein kann. Ein weiterer wichtiger Vorteil der Kompri-
mierung der Proben mittels Stempel und somit einer verstirkten Fixierung in den
Bibliotheksbohrungen ist die Moglichkeit einen signifikant erhohten Eingangsvolumenstrom
bei dem verwendeten H7-Screeningsystem einsetzen zu konnen (siehe 3.5.3.3). Bisher konn-
ten maximal Fliisse von 10-15 ml/min realisiert werden (Setup 1). Diese GroBBenordnung ist in
den meisten Fillen um den Faktor 5-6 geringer als die Volumenstrome bei der Validierung
der Screeningergebnisse im Stromungsrohr. Das heifit hierdurch kann sich dem ,realen*
Messvorgang angendhert werden (siche 3.5.3.3.2).

Neben einer sauberen Fiilltechnik und einer enormen Zeitersparnis zeigt die neu entwickelte
Methode zusitzlich Vorteile bei der Giite der Screeningergebnisse bei geringeren Flussraten.
Die Proben der Zusammensetzungsvariation CuyVx@Tige (P) wurden sowohl konventionell
als auch mittels der neuen Methode auf eine Bibliotheksplatte aufgetragen und anschlieBend
bei einer mittleren Temperatur von 300 °C gescreent (Setup 1, siche 3.5.3.1). In Abbildung 56
sind die auf den jeweils hochsten Umsatz normierten NO-Umsidtze aus dem Screening
(schwarz, Anhang (6.1) Gleichung (75)) und den Validierungsmessungen mittels Stromungs-
rohr (rot, Anhang (6.1) Gleichung (74)) in Abhéngigkeit des molaren Cu-Anteils
wiedergegeben. Abbildung 56 (links) zeigt die Ergebnisse der konventionellen und Abbil-
dung 56 (rechts) die der neu entwickelten Methode.

2,0 1konventionelle Probenvorbereitung 2,0 1neu entwickelte Probenvorbereitung
1] ® Screening 1] ® Screening
’ ® Validierung © ] e Validierung

1,6 1 Giitefaktor: 15,9 1,6 qGiitefaktor: 13,5
N 14 N L4
3 3
£ 1.2 E 1.2
= =
% 1,0 4 % ° % 1,04 } ® o
5 $ 13 ? :
2087 ¢ £038- ’
2 1 L4 g 1
£ 061 £ 0.6+
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Abbildung 56: Vergleich der Ergebnisgiite bei konventioneller (links) und neu entwickelter (rechts)
Probenvorbereitung am Beispiel der Variation der Zusammensetzung des Cu,V_,@Tige (P)-Systems bei einer
Screeningtemperatur von 300 °C; dargestellt sind die normierten Ergebnisse des H7-Screenings (schwarz,
Setup 1) und der Validierung mittels Stromungsrohr (rot) in Abhéngigkeit des molaren Cu-Anteils.

Um die beiden unterschiedlichen Probenvorbereitungsmethoden untereinander vergleichen zu
konnen, wurde ein Glitefaktor entwickelt. Dieser stellt ein Mal3 fiir die Abweichung der
Screeningergebnisse (Xis) von den Validierungsergebnissen (X;sr) dar und errechnet sich
nach Gleichung (60). Hierbei werden die Differenzen zwischen den rot und schwarz illustrier-
ten normierten Umsidtzen aufsummiert und der Mittelwert {iber die Zahl der

Zusammensetzungen gebildet. Je geringer der Giitefaktor ausfillt, desto besser ist die Uber-
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einstimmung der Screeningergebnisse mit den Ergebnissen, die mittels Stromungsrohr erhal-

ten wurden.

Gutefaktor = 10 =

1

N
|X1,sr — Xys] (60)
=0
Die neu entwickelte Stempel-Technik zeigt mit einem Giitefaktor von 13,5 eine bessere Uber-
einstimmung der Screeningergebnisse mit den Validierungsergebnissen iiber den gesamten
Zusammensetzungsbereich gegeniiber der konventionellen Fiilltechnik mit einem Faktor von
15,9. Mit den hier vorgestellten positiven Ergebnissen bzgl. Zeiteinsparung und Ergebnisglite
wird die neu entwickelte der konventionellen Methode zur Probenvorbereitung fiir das Scree-

ning vorgezogen.

3.5.3 Konstruktive und analytische Mafinahmen zur Optimierung des
Screeningsystems

Zahlreiche Vergleiche zwischen den Ergebnissen des H7-Screenings und der Validation zeig-
ten im Lauf der Arbeit v.a. innerhalb der ersten Katalysatorgeneration gewisse Schwéchen
des Screeningwerkzeugs auf, welche in den jeweiligen Kapiteln angesprochen und detailliert
diskutiert werden. So seien z.B. die hohe Fehleranfilligkeit der Einzelergebnisse, Schwierig-
keiten bei der Einordnung in die richtige Aktivitdtsreihenfolge und grobe Fehlinterpretationen
durch Uberlagerung von Messsignalen zu nennen. Die vorliegenden Problematiken, die eine
Generierung vertrauenswiirdiger Ergebnisse erschweren, bedurften wihrend dem Verlauf der
Arbeit einiger (baulicher) Modifizierungen. Die einzelnen Optimierungsschritte kdnnen in

drei Teilbereiche eingeordnet werden:

o Probenvorbereitung
o Konstruktive Verdnderungen
o Gasanalytik

Der erste Punkt ,,Probenvorbereitung™ beinhaltet die Optimierung der Synthese mittels
PTFE-Bechern, die zu einer signifikant besseren Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit
unterschiedlicher bzw. gleicher Proben fiihrte (vgl. 3.5.1). Neben der Gleichheit der Proben,
welche eine Grundvoraussetzung darstellt, stellt die Art und Weise der Befiillung der Biblio-
theksplatten einen weiteren wichtigen Einflussfaktor dar. Dieser konnte durch die in 3.5.2
beschriebene Stempel-Technik positiv beeinflusst werden. Es konnte nicht nur eine deutliche
Zeitersparnis erzielt werden, sondern auch eine Verbesserung des Giitefaktors. Ein weiterer
Aspekt, der die Probenvorbereitung betrifft, ist die Positionsabhéngigkeit (vgl. 3.7.2), welche
v.a. durch einen ab der zweiten Generation durchgefiihrten dreifachen Auftrag einer Probe
reduziert werden konnte. Der zweite Punkt ,,konstruktive Verdnderungen* betrifft vornehm-
lich bauliche Maflnahmen, die zu einer Anndherung des Screenings an die konventionelle

Messmethode mittels Stromungsrohr beitragen sollen. Ein konstruktiver Optimierungsschritt,
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der durch Verwendung einer Graphitmaske zu einer Verbesserung der Gasverteilung iiber die
gesamte Bibliotheksplatte fiihrte wurde bereits in 3.2.2 diskutiert. Die beiden Punkte ,.kon-
struktive Verdnderungen* und ,,Gasanalytik* sollen Hauptbestandteil der folgenden Kapitel
werden und zeigen Modifizierungen auf, welche die Gaszu- und -abfuhr sowie die Gasforde-
rung betreffen. Weiter soll eine alternative Analysetechnik untersucht werden, die einerseits
zu einer ausbleibenden Uberlagerung von Analytsignalen (siehe 3.2.3) und andererseits zu
einer Anndherung an die konventionelle Messung fiihrt. Durch die Verwendung einer neuen
Analysetechnik (FT-IR) ist eine Unterscheidung von NO- und NOx-Umsatz mdglich, sodass
Proben mit Elementen wie z. B. Cr, die zu einer verstarkten N,O-Produktion neigen, ebenfalls

identifiziert werden konnen.

3.5.3.1 Setup 1 — Problematiken bei dem urspriinglichen Aufbau des Screeningsystems

Abbildung 57 zeigt den urspriinglichen Aufbau des Screeningsystems. Hierbei wird das Edu-
ktgasgemisch iiber die Gasversorgung, wie sie in Abbildung 31 dargestellt ist, durch eine auf
180 °C beheizte Leitung auf die Katalysatoren transportiert (Abbildung 36) und anschlieBend
das Edukt-Produktgasgemisch mittels QMS analysiert. Der hier illustrierte Aufbau weist meh-
rere Nachteile auf. Aufgrund der Geometrie und Abmessungen des beheizten Stage-Kopfes
samt Hohlnadel, wie er in Abbildung 35 dargestellt ist, ldsst lediglich eine Unterbringung der
beiden Gasleitungen in Form von diinnen GC- bzw. MS-Kapillaren zu. Diese reichen von
dem Dreiwegehahn in Abbildung 31 bis zum Ende der Hohlnadel bzw. von diesem Ende bis
zum Eingang der QMS. Begriindet auf einem geringen Innendurchmesser und auf der Lénge
dieser Kapillaren konnten Volumenstréme von maximal 10-15 ml/min erreicht werden. Dies
hat auf der einen Seite zur Folge, dass der Eingangsvolumenstrom um den Faktor 6 niedriger
liegt als bei der konventionellen Messung und somit eventuelle Transportlimitationen bei der
Messung mittels H7-Screening nicht ausgeschlossen werden konnen. Auf der anderen Seite
zeigen unterschiedliche Katalysator-Hohlnadel-Abstéinde (z.B. unterschiedliche Fiillhohen
der Bibliotheksbohrungen) verdnderte Druckverhiltnisse auf, welche die Analysetechnik be-
einflussen konnen. Durch diese Druckidnderungen kommt es zu einer simultanen Verdnderung
des Produktvolumenstroms, der bei kleinen Volumenstromen um 10 ml/min prozentual deut-
lich stirker ins Gewicht fdllt als bei groBeren. Bedingt durch leicht unterschiedliche
Fiillhohen und durch eine nicht ideale Ausrichtung der Korpusplatte (vgl. 3.7.1.1) impliziert
dies Schwankungen um den wahren Wert von Probe zu Probe. Weitere Schwéchen zeigten
sich hinsichtlich der verwendeten Analysetechnik in der Fehleranfilligkeit der Einzelergeb-
nisse. Bei Betrachtung eines Katalysatorspots beeinflussen die Messzeit einer Probe, die
Scanzahl und die damit verbundene Scanzeit die Fehlergrofe. Das heilit bei einer hohen
Scanzahl und einer dadurch verringerten Scanzeit zeigten sich Standardabweichungen vom

Mittelwert eines Katalysators, welche die Aktivititsunterschiede signifikant iiberstiegen.
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Abbildung 57: Schematische Darstellung des urspriinglichen Aufbaus des Screeningsystems, welcher bis Ende
der ersten Generation verwendet wurde (Setup 1).

Bei gleicher Messzeit einer Probe, reduzierter Scanzahl und dadurch erhohter Scanzeit,
kommt es zur Reduktion der Standardabweichung mit dhnlichem Mittelwert eines Einzeler-
gebnisses. Um jedoch eine geniigend grofe Anzahl an Messpunkten pro Katalysator zu
erhalten, muss die Messzeit einer Probe erhoht werden, da u.a. die Reaktion bis zur Einstel-
lung des thermischen Gleichgewichts (Exothermie der Adsorption/Reaktion) einer gewissen
Zeit bedarf und dieser Fehler nicht im Ergebnis erscheinen soll. Hierdurch wurde das Fila-
ment der QMS so stark beansprucht, dass es liber den Messzeitraum einer Bibliothek zum
Abfall der Signale kam und dieses nach mehreren H7-Messungen ausgetauscht werden muss-
te. Neben der erhdhten Messzeit tragt auch die Korrosivitét einiger Analyten gegeniiber dem
Filament zum Abbau bei. Der interne Standard Ar wird als inerter Gasbestandteil dazu ver-
wendet, den bei allen Gaskomponenten auftretenden Abfall durch Verrechnung mit dem
Ar-Signal zu kompensieren. Hierdurch wird der Fehler eines Einzelergebnisses durch Fehler-
fortpflanzung weiter erhoht. Des Weiteren stellt die Messtemperatur der QMS einen Nachteil
dar. Wéhrend alle Bauteile, die mit dem Gas in Kontakt stehen, auf mindestens 180 °C ge-
bracht wurden, konnte die Kapillarverbindung zwischen x,y,z-Einheit und QMS nur bis auf
120 °C geheizt werden, um bei langandauernden Messungen Schidden zu vermeiden. Diese
Temperatur unterscheidet sich einerseits von den 180 °C und andererseits von den Screening-
temperaturen von 200 °C bzw. 300 °C. Aufgrund der geringen Temperatur von 120 °C kdnnte
es u.U. zur Abscheidung von NH4NO; gekommen sein, was die Ergebnisse bzw. die Gesamt-
stickstoffbilanz beeinflusst. Aufgrund auftretender Uberlagerungen von Analytsignalen kann
eine N»-Bilanzierung jedoch rechnerisch nicht durchgefiihrt werden.

Als weiterer und signifikanter Nachteil stellte sich bei Verwendung der QMS gerade diese
genannte Uberlagerung heraus. Die sich hieraus ergebenden Probleme in Kombination mit
einem offenen System, wie es das vorliegende Screeningsystem darstellt, wurden ausfiihrlich
in 3.2.3 diskutiert und sollen hier lediglich kurz zusammengefasst werden. Die Beeinflussung
verschiedenster Fragmentionen aus der Umgebungsluft bzw. dem Gasgemisch fiihrt zu einer
nicht durchfiihrbaren Unterscheidung zwischen NO- und NOy-Umsatz, einer ausbleibenden
Erginzungshilfe durch Berechnung des NHi;-Umsatzes bzw. der H,O-Produktion wie auch
einer nicht zu bewerkstelligenden Bilanzierung des Stickstoffs. Die Uberlagerung der Analyt-

signale kann durch das begrenzte Auflosungsvermogen der QMS nicht eliminiert werden.
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3.5.3.2 Setup 2 — Verwendung der FT-IR-Spektroskopie als Analysetechnik und einer
vorgeschalteten Pump-MFC-Einheit

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, stellte sich die verwendete Analysetechnik
QMS als nicht zielfiihrend heraus. Wahrend zwar grobe Aussagen iiber die Aktivitdt ver-
schiedener Katalysatoren getroffen werden konnten (vgl. 3.7.1.1), zeigte sich z.B. die
Existenz von Systemen, die eine erhebliche Menge N,O generieren, als problematisch. Diese
beeinflussen das zur Analyse herangezogene **NO-Analytsignal, welches nicht isoliert von
Fragmentionen anderer Analyten betrachtet werden konnte. Dies bedingte eine Modifizierung
des in Abbildung 57 dargestellten Aufbaus in Form des in Abbildung 58 illustrierten Setups.

Eduktgas Produktga:
2 = 3@ MFC ——>| FT-IR [—> Abzug

X-, y-, z-Einheit

MFC | Mass Flow Controller @ Pumpe == (beheizte) Gasleitung

Abbildung 58: Schematische Darstellung des Aufbaus des Screeningsystems nach Substitution des QMS durch
ein FT-IR-Spektrometer und Einbau eines Pump-MFC-Systems (Setup 2).
Die Verwendung der FT-IR-Spektroskopie und der unter 3.3 beschriebenen multivariaten
Kalibration der Analyten NHi;, N,O, NO und NO, mit einer spektralen Auflosung von
0,5 cm™ bieten einige Vorteile gegeniiber der QMS. Die FT-IR-Spektroskopie kristallisierte
sich schon bei den konventionellen Untersuchungen als duferst vertrauenswiirdig und stabil
heraus. Durch Substitution der QMS durch eine FT-IR-Analytik konnte die Uberlagerung von
Signalen eliminiert und ein reiner NO-Umsatz bestimmt werden. Des Weiteren ist es moglich,
erginzend den NH3-Umsatz zur Kldrung eines erhohten Reduktionsmittelverbrauchs (RMV)
heranzuziehen und so eine Generierung von NOy durch Oxidation von NH; bestimmen zu
konnen. Da die Uberlagerung von Fragmentionsignalen (H,O, CO,) durch die
FT-IR-Spektroskopie unterbunden werden kann, stellt der Aufbau als offenes System keine
Beeinflussung bzgl. der interessierenden Analytsignale mehr dar. Jedoch kann es immer noch
zur Verdnderung der Gasatmosphire (Verdiinnung, weitere Adsorbate, konkurrierende Ad-
sorption von H,O und NHj etc.) innerhalb eines Reaktionsraumes durch Umgebungsluft
kommen. Zusitzlich zu der vermiedenen Uberlagerung kann die verwendete Gasmesszelle bis
zu einer Temperatur von 200 °C betrieben werden. Die Messtemperatur der Gaszelle konnte
daher auf 180 °C erhoht werden und wirkt somit eventuellen NH4NO3-Abscheidungen entge-
gen. Diese Gasmesszelle wurde speziell fiir korrosive Gasatmosphéren konzipiert. Somit
stellen die teils korrosiven Gase in Verbindung mit Wasserdampf keine Gefahr fiir die Analy-

tik dar, insbesondere nicht, da der Probenraum von empfindlichen Geréteteilen getrennt ist.
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Als weiterer Vorteil zeigt sich das Wegfallen des internen Standards Ar. Da bei der
FT-IR-Spektroskopie kein mit der Messzeit abfallendes Analytsignal zu beobachten ist, ent-
fallt die Verrechnung mit dem Standard und eine Fehlermultiplikation bleibt aus. Auch die
Standardabweichungen der detektierten Analytkonzentrationen fallen signifikant niedriger aus
(siehe 3.5.3.4), sodass diese geringer sind als die Konzentrationsunterschiede zwischen zwei
Probenmessungen. Die Substitution des QMS bedingt gleichzeitig den FEinbau einer
Pump-MFC-Einheit zur Férderung und Dosierung des Gasgemisches durch die Gasmesszelle.

Hierzu wurde ein vorgefertigtes Bauteil der Firma Gerstel (Box 505) verwendet.

3.5.3.3 Setup 3 — Finaler Aufbau des Screeningsystems - Modifizierung der Gaszu- und
-abfuhr und Optimierung der Pump-MFC-Einheit

Der in Abbildung 58 illustrierte Aufbau weist trotz der genannten Vorteile noch Nachteile
v.a. in der Gaszu- und -abfuhr auf. Weiter ist sowohl die Anordnung als auch die Position der
Pump-MFC-Einheit nicht optimal gewihlt worden. Abbildung 59 zeigt den finalen Aufbau

des Screeningsystems.

Edukt Produkt
T —oCuEIS] FT-IR ——>] MFC @ > Abzug

X-, ¥-, Z-Einheit

MFC | Mass Flow Controller @ Pumpe m——mmm  (beheizte) Gasleitung

Abbildung 59: Schematische Darstellung des finalen Aufbaus des Screeningsystems nach Substitution des
QMS, Einbau eines MFC-Vakuumpumpsystems und der Optimierung der Gaszu- und —abfuhr (Setup 3).

Zu erkennen ist eine umgekehrte Anordnung des MFC und der Pumpe sowie eine Positionie-
rung beider Bauteile nach Durchgang des Gases durch die Gasmesszelle. Ein Vergleich von
Abbildung 58 und Abbildung 59 lisst die Griinde fiir die Positionierung hinter der Gasmess-
zelle erkennen. Da der MFC und die Pumpe nicht beheizt werden kdnnen, kann es bei dem
Aufbau in Abbildung 58 zu einer Abkiihlung des Gasgemisches und einer damit verbundenen
Abscheidung von NH4NO; in den Forder-Dosierbauteilen kommen. Dies wiirde eine fehler-
hafte Stickstoffbilanzierung und einen Unterbefund an NH; und NO, verursachen. Ein
weiteres Problem bei Setup 2 stellt die Gastemperatur vor Eintritt in die Pump-MFC-Einheit
dar. Hierbei kann es zu eventuellen Schidigungen der Bauteile kommen, da eine ausreichende
Abkiihlung, abhéngig von der Screeningtemperatur, nicht garantiert werden kann.

Die anfangs verwendete Pump-MFC-Einheit von Gerstel wurde bei dem finalen Aufbau er-
setzt. Die Griinde hierfiir liegen in der gerdteseitig begrenzten Forderung des

Produktvolumenstroms von maximal 15 ml/min und der Verwendung einer Vakuumpumpe

Seite| 106



Ergebnisse und Diskussion — Methodenentwicklung

zur Realisierung des in Abbildung 59 gezeigten Aufbaus. Hierdurch spielt die fehlende Mog-
lichkeit eines beheizbaren Forder-Dosiersystems keine Rolle mehr, da die Analyten vor
Durchgang des Systems analysiert werden konnen. Eine ausreichend lange Strecke zwischen
Gasmesszelle und MFC wirkt zusitzlich einer temperatur- und abscheidungsbedingten Schi-
digung der Bauteile entgegen. Die Begrenzung des Maximalvolumenstroms und somit eine
signifikante Abweichung gegeniiber der Validierungsmethode konnte durch eine Modifizie-
rung der Gaszu- und -abfuhr, die es gestattet Volumenstrome von iiber 10 ml/min zu
generieren, eliminiert werden.

Durch Substitution des Gerstel Systems und durch Verwendung des FT-IR-Spektrometers ist
es in Verbindung mit der Modifikation des Screeningkopfs, die in Abbildung 60 dargestellt ist
(vgl. experimenteller Teil Abschnitt 2.2.1.2 wurspriinglicher Aufbau des Kopfs in
Abbildung 36 (links)), mdglich, sowohl Edukt- als auch Produktvolumenstrome von iiber

10 ml/min zu erreichen.

Eduktgas —_> :%
1/162
178\ =

"\ Kapillare

1/8”\

r—
Produktgas €———

g E—

Al-Zylinder
+ Heizpatrone
+Thermoelement

Hohlnade] —>

Abbildung 60: Schematische Darstellung des modifizierten Doppelrohraufbaus des Screeningkopfs (Setup 3).

Die schematische Darstellung zeigt, dass ein Doppelrohraufbau dies ermdglicht. Wahrend bei
den beiden vorhergehenden Setups noch eine GC-Kapillare von dem Dreiwegehahn bis zur
Hohlnadelspitze als Eduktleitung eingesetzt wurde, wird hier nun ca. 80 % des Weges durch
eine 1/8"-Edelstahlkapillare und die restlichen 20 % durch eine 1/16"-Edelstahlkapillare er-
setzt, welche durch die Hohlnadel gefiihrt ist. Die Verwendung einer 1/16"-Kapillare mit
groflerem Innendurchmesser und dadurch erhdhtem Stromungsquerschnitt konnte durch das
Entfernen der Produktleitung aus der Hohlnadel erreicht werden. Hierbei fungiert die Hohlna-
del selbst als Produktleitung und weist somit ebenfalls einen signifikant groBeren
Stromungsquerschnitt auf als die zuvor verwendete ca. 1 m lange 1/16"-Kapillare.

Das hier gezeigte T-Stiick dient zum einen als Fiihrungsschiene fiir die Eduktleitung und zum
anderen als Produktleitung, die iiber eine weitere 1/8"-Edelstahlkapillare an die Gasleitung
zur Gasmesszelle adaptiert wird. Bedingt durch die Anschliisse an der QMS bzw. der
Pump-MFC-Einheit von Gerstel wurde das Produktgas bei den Aufbauten zuvor durch eine

MS- bzw. GC-Kapillare transportiert. Der gesamte Doppelrohraufbau, bis auf die Hohlnadel
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unterhalb des Zylinders, ist durch Heizbédnder bzw. durch die in den Al-Zylinder eingelassene
Heizpatrone beheizt. Nach Hagen-Poiseuille flihrt eine Verringerung der Lange (VOCI'I) diin-
ner Leitungen und die VergroBerung des Innendurchmessers (Vocr?) eines Rohrs zu einem
signifikant hoheren Volumenstrom."**® Durch die hier beschriebenen Modifikationen kénnen
nun Eduktvolumenstrome generiert werden, welche dem der konventionellen Untersuchung
eines Katalysators von 60 ml/min entsprechen. Weiter konnen Volumenstrome der gleichen
GroBenordnung zur Analytik transportiert werden, die geringe Schwankungen des Volumen-
stroms durch variierende Fiillhdhen bei konstanter Eintauchtiefe wie auch gerétespezifische
Fehler kompensieren sollten (vgl. 3.7.1.1). Hierdurch kann sich der Validierung weiter ange-

ndhert werden und eventuelle Filmdiffusionslimitationen minimiert bzw. eliminiert werden.

3.5.3.3.1 Einfluss der Variation des Volumenstroms und der Distanz zwischen Hohlna-
del und Katalysatoroberfliche auf den Umsatz (Setup 3)

Im Folgenden soll der Einfluss verschieden groer Volumenstrome auf den Umsatz eines Ka-
talysators bzgl. Gaszu- und -abfuhr untersucht werden. AuBlerdem wird der Einfluss des
Abstands zwischen Katalysatoroberflaiche und Eduktkapillare eruiert. Alle Messungen in die-
sem und dem folgenden Abschnitt wurden bei einer Screeningtemperatur von 300 °C
durchgefiihrt (experimentelle Details siche 2.9.1-2.9.3). Abbildung 61 gibt die Umsitze an
NHj; und NO bei einem konstanten Abstand von 1 mm wieder. Links wurde der Ausgangsvo-
lumenstrom zwischen 20 ml/min und 60 ml/min bei einem gleichbleibenden
Eingangsvolumenstrom von 60 ml/min variiert.

Zu erkennen ist einerseits, dass die Umsétze von NH3; und NO bei den jeweiligen Ausgangs-
volumenstromen in der jeweils gleichen GroBenordnung liegen, was filir einen
stochiometrischen Umsatz der beiden Reaktanden geméf der Standard-SCR-Reaktion spricht.
Andererseits zeigen die Umsétze keine Abhédngigkeit von dem eingestellten Ausgangsvolu-
menstrom. Bei einem Ausgangsvolumenstrom von 60 ml/min kann bei NHj ein erhohter
Umsatz verzeichnet werden. Da hier der Katalysatorreaktionsraum zum ersten Mal mit Edu-
ktgas geflutet wurde, kommt es wahrscheinlich zur Adsorption von NH; auf der
Katalysatoroberfliche, wodurch ein erhdhter Umsatz neben dem eigentlich katalytischen Um-
satz vorgetduscht wird. Der zeitliche Verlauf der NH;-Konzentration, wéahrend sich die Nadel
im Reaktionsraum befindet, spricht ebenfalls hierfiir, da diese eine kontinuierliche Abnahme
zeigt, wihrend alle weiteren Analyten des Produktgasgemisches im selben Reaktionsraum
einen minimalen Anstieg bzw. konstanten Verlauf aufweisen (hier nicht gezeigt). Die hier
gewihlte Zeit in einem Reaktionsraum wurde, im Vergleich zu den Messungen der iibrigen in
dieser Arbeit vermessenen Katalysatoren, kiirzer angesetzt, sodass dieser Uberbefund an kata-

lytischem Umsatz durch Adsorptionsphanomene ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 61: Aus dem HT-Screening (Setup 3) erhaltene NH;- und NO-Umsétze in Abhéngigkeit des
eingestellten Ausgangs- (links) und Eingangsvolumenstroms (rechts) bei 300 °C; bei der Variation des
Ausgangsvolumenstroms wird der Eingangsvolumenstrom konstant auf 60 ml/min gehalten, wéahrend bei der
Variation des Eingangsvolumenstroms der Ausgangsvolumenstrom jeweils um 10 ml/min zum eingestellten
Eingangsvolumenstrom reduziert ist.

Abbildung 61 (rechts) gibt die Verhéltnisse bei der Variation des Eduktgasvolumenstroms
wieder. Hierbei wurden die angegebenen Volumenstrome als Eingangsvolumenstrome und
ein um jeweils 10 ml/min reduzierter Ausgangsvolumenstrom gewihlt, um das Ansaugen von
Umgebungsluft zu vermeiden. Dies ist statthaft, da der Ausgangsvolumenstrom keinen Ein-
fluss auf die Umsétze zeigte. Zu erkennen ist, dass sowohl der NHs- als auch der NO-Umsatz
mit zunehmendem Eingangsvolumenstrom abnehmen. Dies ist auf einer steigenden GHSV
(Anhang (6.1) Gleichung (82)) bzw. WHSV (Anhang (6.1) Gleichung (84)) und somit sin-
kenden Verweilzeit (Anhang (6.1) Gleichung (83)) begriindet. Jedoch ist kein streng linearer
Zusammenhang zu erkennen. Der Einfluss der GHSV ist zwischen 20 ml/min und 40 ml/min
grofler als zwischen 40 ml/min und 60 ml/min. Ein identisches Umsatzverhalten in Abhén-
gigkeit der Gasgeschwindigkeit konnte bei Untersuchungen der katalytischen Aktivitit des
CuVi@Tigg Systems mittels Stromungsrohr beobachtet werden (siehe 3.9.2.2). Dies illus-
triert, dass mit dem finalen Aufbau auch Einfliisse der Gasgeschwindigkeit untersucht und auf
eine spitere Validierung iibertragen werden konnen.

Wird der Konzentrationsverlauf der einzelnen Messungen betrachtet (Abbildung 62), fillt auf,
dass mit abnehmendem Eingangsvolumenstrom bzw. sinkendem V,,/V,;,-Verhiltnis der
detektierte relative Konzentrationsanstieg der Analyten sowohl im Referenz- als auch im Ka-
talysatorreaktionsraum geringer wird. Des Weiteren kann eine Verdnderung des
Konzentrationsverhéltnisses von NH3; und NO beobachtet werden. Eine Folge dieser Ande-
rung ist eine mit zunehmender Gasgeschwindigkeit verstirkte Anndherung des NH;- und
NO-Umsatzes, sodass es zu einer mit der SCR-Reaktion iibereinstimmenden Stochiometrie
kommt. Eine eventuelle Erkldrung hierfiir konnten alternative Reaktionspfade darstellen, die
abhédngig von der jeweiligen Gasgeschwindigkeit verstirkt auftreten. Untersuchungen mittels

Stromungsrohr zeigten, dass es bei verminderter Gasgeschwindigkeit zu einem verstdrkten
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Blindumsatz beider Analyten kommt, welcher gleichzeitig eine erhohte Divergenz zwischen
NHj3- und NO-Konzentration durch verstarkte Umwandlung von NO zu NO, mit sich bringt
(sieche Anhang (6.1) Abbildung 148 (oben links)). Weiter konnte dies auch fiir eine vermin-
derte Verdringung der Umgebungsluft aus dem Reaktionsraum und daraus resultierende

geringere Konzentrationen sprechen.
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Abbildung 62: Aus dem H7-Screening (Setup 3) erhaltene NH;- und NO-Konzentrationsverldufe innerhalb des
Referenz- und Katalysatorreaktionsraums bei Eingangsvolumenstromen von 20 ml/min, 40 ml/min und
60 ml/min und einem jeweils um 10 ml/min reduzierten Ausgangsvolumenstrom bei 300 °C.

Wie bereits von P.-A. WeiB*¢”! beobachtet und unter 3.7.1.1 diskutiert, beeinflusst die Fiill-
hohe einer Bibliotheksbohrung bei konstanter Eintauchtiefe der Hohlnadel den resultierenden
Umsatz eines Katalysators. Zur Untersuchung des Effekts des Abstands zwischen Hohlnadel-
spitze und Katalysatoroberfliche bei konstanter Fiillhbhe wurde bei einem
Eingangsvolumenstrom von 60 ml/min und einem Ausgangsvolumenstrom von 50 ml/min
Distanzen von 1 mm, 3 mm und 5 mm angefahren. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in
Abbildung 63 wiedergegeben. Die linke Grafik zeigt den NO-Umsatz in Abhingigkeit des
Abstandes bei einem Volumenstrom von 60 ml/min. Zu erkennen ist, dass bei einem minima-
len Abstand von 1 mm der NO-Umsatz maximal ist.

Abbildung 63 (links) zeigt die Konzentrationsverldufe von NH; und NO innerhalb des Reak-
tionsraumes der leeren Referenzbohrung und der mit Katalysator befiillten Bohrung bei
variierendem Abstand. Zu erkennen ist ein dhnlicher Konzentrationsverlauf beider Analyten
innerhalb des Referenzreaktionsraumes bei 60 ml/min Eingangsvolumenstrom (vgl. Abbil-
dung 62). In Verbindung mit Abbildung 63 (rechts) zeigt sich, dass eine Verringerung des
Abstandes von 5 mm auf | mm einen erh6hten NO-Umsatz generiert, welcher linear ansteigt.
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Abbildung 63: NHj;- und NO-Konzentrationsverldufe wihrend des H7-Screenings (Setup 3) innerhalb des

Referenz- und Katalysatorreaktionsraums bei Abstinden von 1 mm, 3 mm und 5 mm (links) sowie NO-Umsétze
(Setup 3) in Abhéngigkeit des Abstands zwischen Hohlnadelende und Katalysatoroberflache (rechts) bei einem
Eingangsvolumenstrom von 60 ml/min und einer Temperatur von 300 °C.

Die Abhingigkeit des Umsatzes von der Entfernung bei gleichbleibendem Eingangsvolumen-
strom kann vermutlich u.a. auf eine Intensivierung des Stoffaustausches durch erhohten
Partial- und Totaldruck zuriickgefiihrt werden. Eine erhdhte Distanz zwischen Eduktgasaus-
tritt und Katalysatoroberfliche fiihrt des Weiteren zu einer verstirkten Abbremsung des
Eduktgases durch Stéfe mit Gasteilchen innerhalb des in Abbildung 64 gekennzeichneten

Hohlnadel

Reaktorvolumen

Reaktorvolumens und verringert so die Stromungsgeschwindigkeit.
<— Wirbelstromung

<——— Katalysator

Abbildung 64: Verminderung des Reaktorvolumens (blau) und zunehmende Ausbildung von Wirbelstromungen
mit abnehmender Distanz der Hohlnadelspitze zur Katalysatoroberfliche (Dicke der Kreispfeile).

Gleichzeitig konnen beim Auftreffen des Eduktgasstroms auf die Katalysatoroberfliche Wir-
belstromungen durch Wandreibung entstehen. Diese haben auf der einen Seite einen Einfluss
auf den konvektiven Stofftransport innerhalb der Gasphase und auf der anderen Seite auf den
Stofftransport durch molekulare Diffusion, begriindet auf Konzentrationsgradienten zwischen
Grenzschicht und Gasatmosphire, sodass der Stoffaustausch zwischen Katalysatoroberflache
und dariiber liegender Gasatmosphire beschleunigt wird.[**® *®! Je weniger eine Stromung

durch StoBe in dem Reaktorvolumen abgebremst wird, desto intensiver ist der auftretende
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Stoffaustausch und fiihrt damit zu einem héheren Umsatz (Dicke der Kreispfeile in Abbil-
dung 64). Ein zusitzlicher Grund fiir einen geringen Umsatz bei grofler Distanz zwischen
Katalysatoroberfliche und Nadelspitze kann die Ausbildung von Kurzschlussstromungen
sein. Hierbei wird bei gleich hoher Positionierung von Gaszu- und -abfuhr der Umsatz mit
zunehmendem Abstand weniger stark von der katalytischen Reaktion beeinflusst und nimmt

somit kleinere Werte als bei einer geringen Entfernung an."*’"

3.5.3.3.2 Einfluss des Eingangsvolumenstroms auf die Unterscheidbarkeit zwischen
Einzelumsitzen am Beispiel der Variation der Zusammensetzung des
Cu, V1 @Tig (P)-Systems (Setup 3)

Wie der vorherige Abschnitt zeigte, werden Umsétze einer einzelnen Probe mafigeblich durch
den Abstand Katalysatoroberfliche-Hohlnadel und den Eingangsvolumenstrom beeinflusst,
wihrend der Ausgangsvolumenstrom keinen Effekt auf den Umsatz hat. Bei der Erhohung
des Eingangsvolumenstroms konnte eine Umsatzabnahme beobachtet werden, wihrend eine
Verringerung des Abstands eine anndhernd lineare Umsatzzunahme suggeriert. Im Folgenden
soll der Einfluss des Eingangsvolumenstroms auf die Féhigkeit des Screeningsystems
(Setup 3), zwischen Umsidtzen verschiedener Proben unterscheiden zu kdénnen, untersucht
werden. Um einen signifikanten Umsatz bei 60 ml/min zu erhalten, wurde ein Abstand von
1 mm gewdhlt. Die eingestellten Volumenstrome entsprechen denen in Abschnitt 3.5.3.3.1.
Die Ergebnisse des Einflusses des Eingangsvolumenstroms auf die Umsatzunterscheidung bei
der Zusammensetzungsvariation des CuyVx@Tig (P)-Systems bei 300 °C ist in Abbil-
dung 65 (20 ml/min (oben), 40 ml/min (Mitte) und 60 ml/min (unten)) wiedergegeben. Jede
Probe wurde dreimal aufgetragen. Die illustrierten Messpunkte und Fehler in Abbildung 65
stellen die Mittelwerte bzw. Standardabweichungen der NO- (links) und NH;-Umsétze
(rechts) der drei Proben dar. Die Umsitze sind auf den jeweils hochsten Umsatz des
HT-Screenings bzw. der Validierung nach Gleichung (74) im Anhang (6.1) normiert. Zu er-
kennen ist, dass die angegebenen Giitefaktoren (Gleichung (60) Abschnitt 3.5.2) mit
zunehmendem Eingangsvolumenstrom sowohl bei NO als auch bei NH; immer kleiner wer-
den, sodass die Faktoren bei 60 ml/min deutlich unter denen bei 20 ml/min liegen. Dies ist ein
klares Indiz dafiir, dass sich den Validierungsergebnissen, insbesondere im Bereich geringer
Umsitze, angendhert werden kann. Eine Erklarung hierfiir konnte die Reduktion vorhandener
Filmdiffusionslimitierungen bei geringen Volumenstromen sein sowie die zunehmende Ver-
dringung von Umgebungsluft aus dem Reaktionsraum, sodass sich der Gasatmosphére im
Stromungsrohr angendhert werden kann. Ein weiterhin bestehend bleibender Unterschied zur
Validierungsmethode stellt die Verdiinnung der Katalysatorproben dar. Hierdurch kénnen
beim Screening innerhalb der unverdiinnten Proben Hotspots entstehen, welche einen Einfluss
auf die katalytische Aktivitdt ausiiben. Das Mal3 der Temperaturerhohung eines Hotspots ist
jedoch von der Gasgeschwindigkeit abhingig und reduziert sich mit zunehmender Gasge-
schwindigkeit.[*""!
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Abbildung 65: Einfluss des Eingangsvolumenstroms auf die Umsatzunterscheidung am Beispiel der
Zusammensetzungsvariation des Cu, V| @Tig (P)-Systems bei einem Abstand zwischen Hohlnadel und
Katalysatoroberflache von 1 mm (Setup 3). Gezeigt sind die Screening- (schwarz) und Validierungsergebnisse
(rot) in Abhéngigkeit des molaren Cu-Anteils sowie die sich aus dem Unterschied ergebenden Giitefaktoren der
normierten NO- (links)- und NH;-Umsétze (rechts) bei einer Screeningtemperatur von 300 °C bei
Eingangsvolumenstromen von 20 ml/min (oben), 40 ml/min (Mitte) und 60 ml/min (unten).

Ein weiterer Vorteil des finalen Aufbaus, der unter 3.5.3.3 beschrieben wurde, zeigt sich in

Abbildung 66. Dargestellt werden die Umsitze von NH; und NO sowie die bei dem Scree-
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ning detektierte N,O-Konzentration in Abhingigkeit des molaren Cu-Anteils bei 300 °C und
einem Eingangsvolumenstrom von 60 ml/min. Wie bereits erwdhnt, kann durch die Verwen-
dung der FT-IR-Spektroskopie neben der Darstellung der reinen NO- und NH;-Umsitze auch
eine eventuelle NOy-Produktion erkannt werden und erklirt so die zunehmende Divergenz der
beiden Umsitze in Abbildung 66 ab einem Cu-Anteil von ca. 0,6 mol% durch die Generie-
rung von N;O. Hierdurch konnen Katalysatoren mit einer geringen DeNOy-Aktivitdt bei
gleichzeitig hohem NO-Umsatz, wie z.B. Cr-haltige Proben, mit Hilfe des Screenings friih-

zeitig identifiziert und selektiert werden.

307 —aNH, 25
1 —*—NO
254 —®—NJO

- 20

N,O-Konzentration [vppm]

T T T LI T T T LI T T T LI T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
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Abbildung 66: Aus dem HT-Screening (Setup 3) erhaltene NHs-, NO-Umsétze und N,O-Konzentrationen des
Cu,Vx@Tig (P)-Systems in Abhéngigkeit des molaren Cu-Anteils bei 300 °C und einem
Eingangsvolumenstrom von 60 ml/min.

3.5.3.4 Fehlerbetrachtung der Setups 1-3 am Beispiel der Variation der Zusammenset-
zung des Cu,Vx@Tigy (P)-Systems

Um den Fortschritt, welcher mit der Optimierung des Screeningsystems im Laufe der Arbeit
erzielt worden ist, zusammenzufassen, sollen im Folgenden die Ergebnisse der einzelnen
Setups 1-3 anhand der Zusammensetzungsvariation des CuyVx@Tigg (P)-Systems illustriert
werden. Hierbei interessieren v.a. die Fehler der Einzelumsétze einer Probe innerhalb eines
Auftrags, die Abweichungen der einzelnen Auftrige untereinander und die Ubereinstimmung
der Screening- mit den Validierungsergebnissen iiber den gesamten Zusammensetzungsbe-
reich des CuyVx@Tig (P)-Systems, welche durch den Giitefaktor reprdsentiert wird. Die
Messungen erfolgten bei 300 °C an derselben Cu,V;x@Tigg (P)-Bibliothek bei identischer
Eintauchtiefe der Hohlnadel (Abstand: 1 mm). Die Bibliothek wurde iiber die in 3.5.2 vorge-
stellte Methode vorbereitet. Allen dargestellten Messungen ist ein dreifacher Auftrag einer

einzelnen Probe gemein, sodass Einfliisse bzgl. der Bibliotheksposition minimiert sein sollten.
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Abbildung 67 zeigt die Messergebnisse der einzelnen Auftrige (links) und die daraus resultie-
renden Mittelwerte sowie Standardabweichungen (rechts) des H7-Screenings (schwarz). Zum
Vergleich der Giite der einzelnen Setups untereinander sind zusétzlich in den rechten Grafi-
ken die konventionellen Ergebnisse (rot) und die berechneten Giitefaktoren illustriert (vgl.
Abbildung 65). Alle DeNOy-Aktivititen wurden nach Gleichung (74) normiert. Zu erkennen
ist in Abbildung 67 (links) eine signifikante Abnahme der Fehler der Einzelumsitze innerhalb
eines Auftrags (Standardabweichungen der Messwerte iiber den Messzeitraum innerhalb eines
Reaktionsraumes) mit Fortschritt der Optimierung des Systems. Wéhrend die berechneten
NO-Umsitze bei den Setups 1 und 2 Fehlerbalken aufweisen, die erheblich grof3er sind als die
Aktivitdtsunterschiede zwischen den einzelnen Proben, zeigt Setup 3 kaum vorhandene Ab-
weichungen vom Mittelwert eines Umsatzes innerhalb eines Auftrages. Die Fehlerbelastung
eines Umsatzwertes hidngt maligeblich von dem Verhéltnis der mittleren Konzentration und
der Schwankung der Einzelmesswerte um diesen Mittelwert ab. Das heil3t bei einer konstan-
ten gerdtespezifischen Schwankung sinkt der Fehler mit Ansteigen der mittleren detektierten
Konzentration, sodass der relative Fehler bei konstantem absoluten Fehler geringer wird. Wie
bereits in Abbildung 62 dargestellt, nimmt die Verdringung der Umgebungsluft mit sinken-
dem Eingangsvolumenstrom ab, somit auch die detektierte Konzentration innerhalb eines
Reaktionsraumes.

Wenn der Ausgangsvolumenstrom gleich dem Eingangsvolumenstrom ist, besteht die Gefahr
einer zusidtzlichen Luftansaugung. Dies éndert zwar nichts an dem Umsatz einer Probe
(vgl. Abbildung 61 (links)), aber an der Gréf3enordnung der gemessenen mittleren Konzentra-
tion. Da die Gaszu- und -abfuhr erst bei Setup 3 optimiert wurde, waren zuvor lediglich
Volumenstrome von 10 ml/min sowohl fiir den Eingangs- als auch den Ausgangsvolumen-
strom moglich. Da zwei verschiedene Analysetechniken zum Einsatz kamen und die
Schwankung gerétespezifisch ist, unterscheiden sich Setup 1 und 2 trotz gleicher Volumen-
stromverhéltnisse in ihrer Fehlerbelastung, sodass die erhdhten Fehler eines Einzelumsatzes
erklart werden konnen.

Wird in Abbildung 67 (links) der Verlauf der einzelnen Auftrige bzw. die Fehlerbalken der
Mittelwerte (rechts), die sich aus den Standardabweichungen der drei Auftriage ergeben, be-
trachtet, so ist eine Anndherung der Auftrige mit voranschreitendem Fortschritt der
Optimierung zwischen den Setups 1 bzw. 2 und Setup 3 zu beobachten. Wihrend die beiden
ersten Setups noch deutliche Standardabweichungen der rechten Mittelwerte aufweisen, zeigt
Setup 3 eine signifikante Verbesserung der Abweichung iiber den gesamten Zusammenset-
zungsbereich. Insbesondere im mittleren und oberen Bereich des Cu-Anteils kommt es zur
deutlich besseren Ubereinstimmung der Auftriige. Dies bedeutet, dass ein erhohter Eingangs-
volumenstrom positionsabhidngige Aktivitdtseinfliisse teilweise kompensiert, sodass z.B.
geringe Unterschiede in der Fiillhohe einer Bibliotheksvertiefung oder eine Verkippung des

Korpus weniger stark ins Gewicht fallen.
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Abbildung 67: Vergleich der Setups 1 (oben), 2 (Mitte) und 3 (unten) hinsichtlich der Fehleranfélligkeit
einzelner Probenauftrage bei einem identischen Nadelabstand von 1 mm sowie Vermessung derselben
Cu,V,«@Tiy (P)-Bibliotheksplatte (links) und Vergleich der Ubereinstimmung zwischen den aus den drei
Auftriagen resultierenden Mittelwerten des H7-Screening- (schwarz) und den Validierungsergebnissen (rot) bei
jeweils 300 °C (rechts).

Wihrend Setup 1 schwierig zwischen den einzelnen Umsétzen unterscheiden kann, kommt es

mit der Verwendung der FT-IR-Spektroskopie und der Modifizierung der Gasforderung
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bzw. -dosierung insbesondere im Bereich geringerer Aktivititen zu einer erhohten Sensibilitét
der Screeningmethode. Dies zeigen auch die aufgefiihrten Giitefaktoren, die einen Fortschritt
des Systems in Zahlenwerte fassen. So kann eine Verbesserung der Ergebnisse iiber den ge-
samten Zusammensetzungsbereich durch Setup 3 um den Faktor 2,2 im Vergleich zu Setup 1
erreicht werden. Probleme treten jedoch weiterhin bei der Unterscheidung geringster Aktivi-
tatsunterschiede im Bereich mit einem Cu-Anteil zwischen 0,5 mol% und 1,0 mol% auf. Wie
bereits erwéhnt, unterscheiden sich die beiden Messmethoden Screening und Validierung ins-
besondere in der Art der Stromung und der Art des thermodynamischen Systems (Stoff- und
Wirmetransport). Wéhrend das Stromungsrohr ein geschlossenes System darstellt, bei dem
die Katalysatorschiittung durchstromt wird, wird bei der Screeningmethode, welche ein offe-
nes System darstellt, die kreisrunde mittels Stempel komprimierte Katalysatoroberflache
angestromt. Beide Umsténde beeinflussen die Ergebnisse der Messungen, sodass eine weitere
Annidherung beider Methoden ausschlieBlich durch eine grundlegende konstruktive Verdnde-
rung des Screeningsystems zu erreichen ist. Hier wére eine Art Multistrémungsrohrreaktor
denkbar, welcher weiterhin eine modifizierte Bibliotheksplatte als Katalysatorhalterung inne-
hat, sodass bis zu 207 bzw. 69 Katalysatoren automatisiert, sequentiell untersucht werden
konnen (siche Ausblick Kapitel 5).
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3.6 Referenzmaterialien — Triger- und Promotoreinfluss auf die
Aktivkomponente

3.6.1 Ergebnisse des automatisierten, sequentiellen Hochdurchsatzscree-
nings

Zur Einordnung der in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren bzgl. ihrer Aktivitét wurde zu
Beginn der ersten Generation ein Satz von Referenzen synthetisiert (siche Kapitel 2.1.1.2).
Die Referenzen stellen zum einen Inert-Proben (TiO,-Tréger), zum anderen aus der Literatur
bekannte, auf TiO, getragerte Katalysatoren mit der Aktivkomponente Vanadium in Form
von V,0s wie auch die durch die Oxide MoO3; und WO; promovierten V,0s-Referenzen dar.
Diese Referenzen sollen nicht nur als Orientierungshilfe dienen, sondern auch den Einfluss
der beiden verwendeten TiO, auf dieses spezielle System zeigen. Weiter sollen Unterschiede
in der Wirkung der Promotoren auf die Aktivitidt der Aktivkomponente eruiert werden. Die
synthetisierten Referenzproben werden mittels H7-Screeningsystem (Setup 1) und Stro-
mungsrohr auf ihre DeNOy-Aktivitit untersucht (experimentelle Details siche 2.7.1.1 und
2.7.2.1). In Abbildung 68 sind die aus dem Primér-Screening erhaltenen DeNOy-Aktivitdten
(Berechnung nach Gleichung (73) im Anhang (6.1)) der synthetisierten Referenzproben bei
einer Reaktionstemperatur von 200 °C (links) und 300 °C (rechts) wiedergegeben.

2517 2519

Screeningtemperatur: 200 °C Screeningtemperatur: 300 °C
| I Acroxide P 25 I Acroxide P 25
I Hombikat UV 100 I Hombikat UV 100
20 204
£ 151 g 15-
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Abbildung 68: Aus dem Primédr-Screening (Setup 1) erhaltene DeNO,-Aktivititen der synthetisierten
Referenzproben (XT=HT (rot) bzw. XT=PT (blau), siche 2.1.1.2) bei Temperaturen von 200 °C (links) und
300 °C (rechts).

Alle Proben zeigen eine hohere Aktivitit bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C im Ver-
gleich zu 200 °C. Generell weisen alle Referenzproben, die auf das TiO, Hombikat UV 100
(rot) impragniert wurden, sowohl bei 200 °C als auch bei 300 °C, bis auf die Proben MHT
bzw. HT bei 300 °C, geringere Aktivitdten auf als die Proben, welche auf das TiO, Aeroxide
P 25 (blau) impriagniert wurden. Weiter ist bei den Hombikat UV 100-Proben eine nicht er-
wartete Aktivitdtsreihenfolge zu beobachten. So zeigt z.B. die Probe MHT bei 200 °C eine
dhnliche Aktivitdt wie die Probe mit der Aktivkomponente Vanadium VHT. Bei 300 °C liegt
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sogar eine deutlich hohere Aktivitdt vor. Auch die Probe VMHT fillt sowohl bei 200 °C als
auch bei 300 °C aus der Reihe, da sie eine geringere Aktivitdt aufweist als die Promotorprobe
MHT und die Aktivkomponentenprobe VHT. Werden die Proben, die auf Aeroxide P 25 ge-
tragert wurden, betrachtet, ist bei beiden Screeningtemperaturen eine Aktivititszunahme zu
beobachten, d.h. Triger<Promotor<Aktivkomponente <Promotor+ Aktivkomponente. Zu
erkennen ist, dass die Trigerproben einen Blindumsatz zwischen 2 % und 4 % aufweisen
(siehe 3.7.1.1).

3.6.2 Validierung der Screeningergebnisse

Abbildung 69 gibt die auf die jeweils aktivste Probe normierten DeNOy-Aktivitidten (Glei-
chung (74) bzw. (75) im Anhang) der auf Aeroxide P 25 getrdgerten Referenzkatalysatoren
bei 200 °C (links) und 300 °C (rechts) wieder. Hierbei geben die blauen Balken die in Abbil-
dung 68 gezeigten Aktivititen wieder, welche aus dem Screening erhalten wurden, und die

roten Balken stellen die Ergebnisse der Validierung im Stromungsrohr dar.
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Abbildung 69: Vergleich der aus dem Primér-Screening (blau, Setup 1) und Validierung (rot) erhaltenen
normierten DeNO,-Aktivititen der auf Aeroxide P 25 getrigerten Referenzmaterialien bei
Reaktionstemperaturen von 200 °C (links) und 300 °C (rechts).

Das verwendete H7-Screeningsystem zeigt zufriedenstellende Ergebnisse in Hinblick auf die
Einordnung in inaktive, aktive und sehr aktive Gruppierungen, d.h. sowohl bei 200 °C als
auch bei 300 °C wird die inerte TiO,-Probe, trotz eines gewissen Blindumsatzes, als am we-
nigsten aktive Probe erkannt. Des Weiteren ordnet das Screening die Proben MPT, WPT und
VPT in die Riege der mittelaktiven Proben unterhalb der aktivsten Mo- bzw. W-promovierten
V-Materialien ein. Eine der Validierung entsprechende Aktivitdtsreihenfolge kann bei einer
Temperatur von 200 °C von PT bis VPT vorgefunden werden. Gleichzeitig zeigt das System
jedoch auch Schwichen bei der Unterscheidung von Proben, die eine dhnliche Aktivitét auf-
weisen. So wird eine Aktivitdtsreihenfolge des Screenings ohne Beachtung der Fehler mit
VWPT>VMPT>VM/WPT vorgegeben, die durch die anschlieBende Validierung zu
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VWPT>VM/WPT>VMPT korrigiert wird. Beziiglich der genannten Gruppierung und hier
gezeigten Einzelaktivititen kann bei 200 °C eine bessere relative Abstufung beobachtet wer-
den als bei 300 °C. Ein tendenzieller Aktivitdtsiiberbefund des Screenings im Vergleich zu
den Validierungsergebnissen ist v.a. im Bereich niedriger Aktivitdten und hoheren Tempera-
turen zu beobachten. Dieser Uberbefund resultiert aus geringen Aktivititsunterschieden
(Screening), wodurch wenig aktive Proben durch die mathematische Normierung angehoben
werden. Der Umstand einer Angleichung der Aktivitdten bei hoheren Temperaturen konnte
fiir eine Transportlimitation, begriindet auf dem geringen Eingangsvolumenstrom von
10 ml/min, sprechen. Wihrend bei niedrigen Temperaturen die chemische Reaktion ge-
schwindigkeitsbestimmend ist, zeigt sich bei hoheren Temperaturen eine Beschleunigung

dieser, welche jedoch wegen eines langsamen Stoffaustauschs gehemmt ist.

3.6.3 Verhalten der Referenzkatalysatoren bei Betrachtung eines hoher
aufgelosten Temperaturbereichs

Die synthetisierten und auf Aeroxide P 25 getrdgerten Referenzmaterialien wurden in einem
Temperaturfenster von 175-325 °C in 25 °C-Schritten im Strdomungsrohr vermessen. In Ab-

bildung 70 sind die DeNOy-Temperaturkurven der untersuchten Referenzen dargestellt.
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Abbildung 70: Konventionell erhaltene DeNO,-Aktivititen der synthetisierten Referenzen in Abhéngigkeit der
Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C.
Zu erkennen ist, dass die getragerten Promotorkomponenten MPT bzw. WPT {iber den ge-
samten Temperaturbereich eine leicht ansteigende DeNOy-Aktivitdt aufweisen, die von ca.
1,7 % bis 12,5 % reicht, jedoch unterhalb der Aktivkomponentenprobe VPT verlduft. Die
Kombination der aus der Literatur bekannten Promotoren mit der Aktivkomponente fiihrt zu
einer sehr stark ausgepréigten Aktivititserhbhung v.a. im Mittel- und Hochtemperaturbereich.
Die Referenzen VMPT, VWPT und VM/WPT liegen bzgl. ihres Stickoxidumsatzes sehr nahe

beieinander und zeigen bereits ab einer Temperatur von 175 °C eine leicht, um ca. 3,5 % ho-
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here Aktivitdt als die Probe VPT. Dieser Trend wird mit steigender Reaktionstemperatur aus-
geprégter bis hin zu einem Aktivitdtsunterschied von ca. 55 % bei 325 °C.

In Abbildung 71 ist der temperaturabhéngige Einfluss der beiden verwendeten Promotorele-
mente Mo und W bzgl. des NO-Umsatzes wiedergegeben. In Abbildung 71 (links) ist zu
erkennen, dass die Promotorproben MPT und WPT wie auch die zusitzlich mit der Aktiv-
komponente V versehenen Referenzmaterialien VMPT und VWPT sich in ihrem NO-Umsatz
temperaturabhéngig unterscheiden. Im Vergleich zu Abbildung 70 (NOx-Umsatz) zeigt der
NO-Umsatz, dass VWPT und WPT im Niedertemperaturbereich von 175 °C bis ca. 255 °C
bzw. 275 °C eine hohere Aktivitit aufweisen als die Mo-haltigen Proben VMPT und MPT,
die im Hochtemperaturbereich bis 325 °C einen hoheren NO-Umsatz zeigen. Gleichzeitig
weisen die Mo-haltigen Proben im oberen Temperatursegment eine geringe Abweichung zwi-
schen NO- und NOy-Umsatz auf. Die Kombination der beiden Promotoren zu gleichen, aber
jeweils im Vergleich zu den Proben VMPT und VWPT halbierten Anteilen, l4sst erkennen,
dass es zu einer positiven Ergdnzung kommt, sodass der NO-Umsatz der Probe VW/MPT im
Tieftemperaturbereich vorwiegend durch W promoviert wird und im Hochtemperaturbereich

durch Mo unterstiitzt wird (Abbildung 71 rechts).
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Abbildung 71: Vergleich der Promotorproben MPT und WPT sowie der mit der Aktivkomponente V
kombinierten Proben VMPT und VWPT,W- bzw. Mo-promovierter Bereich mit Pfeilen gekennzeichnet (links);
katalytische Ergdnzung der Promotoren bei der Probe VM/WPT (rechts).
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3.7 Erste Generation

3.7.1 Die Systeme M0’5V0’5@Ti99 (X), M0’5V0’5M02@Ti97 (X) und
MO,SVO,SWZ@Ti97 (X)

In diesem Teil der ersten Generation sollen getrigerte 1:1-Zusammensetzungen mit V als ak-
tives Basiselement (orange) und einem zusétzlichen Element (blau) dargestellt und untersucht
werden. Abbildung 72 gibt die 31 verwendeten Metalle M wieder. Die Beladung des TiO;
Trigers (rot) soll hierbei 1 mol% betragen, um das Uberschreiten einer Monolage zu vermei-
den (vgl. 3.7.3). Des Weiteren soll der Einfluss der beiden aus der Literatur bekannten
Promotorelemente W und Mo (griin/blau) auf die 1:1-Zusammensetzungen untersucht wer-
den. Die Promotorelemente stellen jeweils einen Anteil von 2 mol%. Die (promovierten)
Proben wurden auf zwei unterschiedliche TiO, impriagniert. Zum einen wird das Aeroxide
P 25 (X=P) und zum anderen das Hombikat UV 100 (X=H) verwendet. Die zu vermessen-
den Katalysatoren wurden, wie in 2.1.1.1 beschrieben, {iiber robotergestiitzte nasse

Impragnierung hergestellt, wobei Rollrandgliser als Gefdlle dienten (siehe 3.5.1).
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Abbildung 72: Darstellung der verwendeten Elementauswahl: Basiselement V (orange), Elemente des Metall-
Pools M (blau), Promotorelemente (griin) und Trégerelement (rot).
Die oben beschriebenen (promovierten) Katalysatoren wurden in einem Syntheseansatz dar-
gestellt (186 Proben). Die Proben werden in drei Teilgenerationen (la-1c) untergliedert und
sollen mittels robotergesteuertem Screening (Setup 1, Generationen la-1c auf drei Edelstahl-
bibliotheken verteilt) auf aktive Substanzen hinsichtlich der Standard-SCR-Reaktion
untersucht werden, wobei die Screeningtemperaturen 200 °C und 300 °C betragen. Eventuell
aktive Katalysatoren werden anschlieBend im Stromungsrohr {iber einen Temperaturbereich
von 175 °C bis 325 °C in 25 °C-Schritten validiert. Ein Vergleich der aus dem Screening er-
haltenen Ergebnisse mit denen der konventionellen Messung soll Aussagen iiber das

robotergesteuerte Screening hinsichtlich der Treffergiite und der Fahigkeit, Substanzen in die
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richtige Aktivitdtsreihenfolge einordnen zu konnen, ermoglichen. Die in den folgenden Kapi-
teln aufgefiihrten Problematiken zeigen, dass die Ergebnisse der bestehenden
Screeningmethode (Setup 1) von einigen Einflussfaktoren bestimmt werden und diese einer
Optimierung bedarf. Eine Zusammenfassung der einzelnen Schritte, die im Laufe der Arbeit
durchgefiihrt wurden, bis hin zum finalen Aufbau (Setup 3), sind Kapitel 3.5.3 zu entnehmen.
Es ist festzuhalten, dass das Screeningwerkzeug in dem aktuell vorliegenden Zustand trotz
einer Vielzahl an Einflussgroflen und Storfaktoren eine Einteilung in aktive und nicht aktive
Proben ermoglicht, wobei geringe Aktivititsunterschiede schwierig darzustellen sind. Mit
Beginn der zweiten Generation konnte durch einen dreifachen Auftrag und durch die Ver-
wendung von PTFE-Bechern die Positionsabhéngigkeit bzw. die durch die Synthese bedingte
Inhomogenitit der Proben (vgl. 3.5.1) reduziert werden. Des Weiteren wurde die Gasanalyse-
technik QMS durch die FT-IR-Spektroskopie ersetzt, um wu.a. eine geringere
Fehleranfilligkeit eines Einzelumsatzes erzielen zu konnen. Auch die Erhohung des Ein-
gangsvolumenstroms zeigte positive Auswirkungen auf die Ergebnisse. Eine detaillierte
Beschreibung der Problematiken sowie Griinde hierfiir sind dem Ende des Kapitels 3.7.1.1
und den Kapiteln 3.5.3.1-3.5.3.3 zu entnehmen.

3.7.1.1 Bibliothek 1a — Promotorfreie Proben My sV s@Tigo (X)

Die aus der Synthese erhaltenen Proben wurden gemorsert, in eine Edelstahlbibliothek {iber-
fiihrt (siehe 3.5.2) und bei Temperaturen von 200 °C sowie 300 °C mittels automatisiertem
Screening untersucht. Jeder Katalysator wurde einfach aufgebracht. Die Ergebnisse des
Screenings sind in Abbildung 73 wiedergegeben. Gezeigt wird die Farbkodierung der auf die
Probe V@Tigy (P) (Position: 7,5) nach Gleichung (76) normierten DeNOy-Aktivitdten bei
200 °C (links) und 300 °C (rechts) in Abhangigkeit des eingesetzten Metalls und verwendeten
Tragers.
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Abbildung 73: Farbkodierung der aus dem H7-Screening (Setup 1) erhaltenen und auf die Probe V;@Tig (P)
normierten DeNOy-Aktivititen der promotorfreien Proben My sV s@Tig (X) bei 200 °C (links) und 300 °C
(rechts) in Abhéngigkeit des eingesetzten Metalls und verwendeten Tragers (X=H bzw. X=P).
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Bei einer Screeningtemperatur von 200 °C kann beobachtet werden, dass keine Probe eine
normierte DeNOy-Aktivitdt von unter 40 % aufweist, nicht einmal die reinen Trigermateria-
lien PT und HT, welche bei der Validierung mittels Stromungsrohr {iber den gesamten
Temperaturbereich lediglich eine DeNOy-Aktivitit von maximal ca. 1 % zeigten. Dies lésst
erkennen, dass das vorliegende System Blindumsétze generiert. Dieser Umstand hingt ver-
mutlich mit der Art der Messung des Eduktgasgemisches zusammen. Die
Ausgangskonzentration der Reaktanden zur Berechnung des Umsatzes wird in einem leeren
Reaktionsraum bei Position 9,9 aufgenommen. Die Bohrung der Bibliotheksplatte enthilt
hierbei weder Sand noch inerten Tréger, sodass der Blindumsatz durch einen verédnderten Ab-
stand zwischen Nadel und Oberfliche (Boden der Bohrung bzw. Probenoberfldche), bei
konstanter Eintauchtiefe der Nadel, zustande kommen muss. Die verschiedenen Abstinde
konnen zu Druckidnderungen im Reaktionsraum fiihren, welche die massenspektrometrische
Analysetechnik beeinflussen. Das bedeutet weiter, dass pro Zeiteinheit (wihrend eines Scans)
bei einem leeren Reaktionsraum eine grofBere Anzahl an Analyt detektiert wird als bei einem
befiillten Loch und fiihrt so zu dem beobachteten Blindumsatz einer inerten Probe. Fiillhhe
einer Bohrung, Eintauchtiefe der Nadel und somit Abstinde zwischen Nadel und Katalysator
haben einen entscheidenden Einfluss auf den katalytischen Umsatz (vgl. 3.5.3.3.1), v.a. bei
Verwendung einer druckabhéngigen Analysetechnik. Gleichzeitig ist anzunehmen, dass bei
geringen Reaktionstemperaturen die Aktivititsunterschiede der Proben untereinander eher als
gering einzustufen sind, sodass sich die normierten Aktivitidten der meisten Proben im oberen
Prozentbereich gruppieren (siehe Abbildung 73 (links) griin bis gelb).

In Abbildung 73 (rechts) sind die Screeningergebnisse bei einer Reaktionstemperatur von
300 °C wiedergegeben. Zu erkennen ist, dass sich hier die reinen Tragermaterialien deutlich
starker von den restlichen imprédgnierten Proben abheben, da die Referenz V@Tige (P) bei
300 °C eine deutlich hohere Aktivitdt aufweist als bei 200 °C (Abbildung 70) und somit der
Blindumsatz weniger stark gewichtet ist. Jedoch ist weiterhin ein Blindumsatz zwischen 10 %
und 20 % zu verzeichnen. Aufgrund dieser verstarkten Abstufung ist hier anndhernd eine Ver-
teilung iiber den gesamten Aktivitdtsbereich, beginnend bei den Inertproben, zu beobachten.
Die Generierung eines Blindumsatzes und die geringen Aktivititsunterschiede bei 200 °C
legen daher eine Normierung der Screeningergebnisse sowohl auf V;@Tigg (P) (obere Gren-
ze 2100 %) als auch auf den reinen Trager PT (untere Grenze 20 %) nahe.

Abbildung 74 gibt die Farbkodierung der auf die Proben V;@Tigy (P) und PT nach Glei-
chung (77) normierten DeNOy-Aktivititen bei 200 °C (links) und 300 °C (rechts) in
Abhingigkeit des eingesetzten Metalls und verwendeten Tragers wieder. Bei 200 °C sind kei-
ne signifikanten Einfliisse bzgl. des Tridgermaterials zu beobachten. Neben den eigens
synthetisierten promovierten Referenzmaterialien (siche 3.6) zeigen weitere sieben in rot dar-
gestellte Katalysatoren eine gegeniiber der Normierungsreferenz Vi @Tig9 (P) erhdhte
Aktivitdt. Hierbei handelt es sich um die Elemente Ce, Co, Cr, Cu und Mn, wobei lediglich

Ce und Cr mit beiden Triagern eine erhdhte Aktivitdt aufweisen. Hingegen zeigen Cu und Mn
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ausschlieBlich bei der Verwendung von Aeroxide P 25 bzw. Co von Hombikat UV 100 als
Trager eine Verbesserung gegeniiber der Referenz. Auch Mn(H) stellt bei 200 °C eine mit der
Normierungsreferenz vergleichbare Aktivitit dar (dunkel orange).

Ahnlich wie bei 200 °C ist im mittleren Aktivititsbereich bei 300 °C keine eindeutige Zuord-
nung eines Aktivitdtsvorteils hinsichtlich eines bestimmten Titandioxids moglich.
Dementgegen sind im oberen Aktivititsbereich ab 70 % (gelb-rot) deutliche Unterschiede
hinsichtlich der verwendeten Trager zu erkennen. So sind in diesem Bereich v.a. auf Aeroxi-
de P 25 imprignierte Proben aktiv. Als Proben mit einer gegeniiber der Normierungsreferenz
erhohten DeNOy-Aktivitidt konnen die Proben Mn(P), Cr(H), Ce(P) und Cu(P) identifiziert
werden. Bis auf Cr zeigen die dquivalenten Proben, die auf Hombikat UV 100 impragniert

wurden, deutlich geringere Aktivitidten in einem Bereich zwischen 50-90 %.
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Abbildung 74: Farbkodierung der aus dem H7-Screening (Setup 1) erhaltenen und auf die Proben V,@Tig (P)
und PT normierten DeNO,-Aktivititen der promotorfreien Proben My sV s@Tige (X) bei 200 °C (links) und
300 °C (rechts) in Abhdngigkeit des eingesetzten Metalls und des verwendeten Tréigers (X=H bzw. X=P).
Abbildung 75 gibt die nicht-normierten massenspektrometrischen DeNO-Ergebnisse in Ab-
héngigkeit des jeweiligen Metalls und Trégers bei Screeningtemperaturen von 200 °C (links)
und 300 °C (rechts) der promotorfreien Systeme Mg sVos@Tig9 (X) wieder. Wie Abbil-
dung 73 schon vermuten lieB, zeigt Abbildung 75 deutlich, dass sich bei 200 °C keine
signifikanten Aktivitdtsunterschiede in Abhidngigkeit des verwendeten Trédgers bei gleicher
Elementwahl erkennen lassen. Bei 300 °C kann jedoch eine im Schnitt hohere Aktivitét der
Proben, die auf das TiO, Aeroxide P 25 imprigniert wurden, verzeichnet werden. Diesen
Sachverhalt gibt auch der in den Grafiken angegebene Wert ,,Aktivititsvorteil” wieder, der
den Aktivitdtsvorteil der Proben die auf Aeroxide P 25 getragert wurden gegeniiber denen, die
auf Hombikat UV 100 aufgebracht wurden, widerspiegelt. Der hier angegebene Wert ergibt
sich aus der nicht-normierten Aktivititsdifferenz der Proben mit gleichem Element, aber sich
unterscheidendem Triagermaterial. Diese Differenzen werden iiber alle Elemente bei der je-
weiligen Messtemperatur aufsummiert und bestétigen, dass der generelle Unterschied bzgl.
des Tragers bei 200 °C marginal ist, jedoch bei 300 °C die auf Aeroxide P 25 getrigerten Pro-
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ben teilweise deutlich aktiver sind. Besonders ausgeprigt ist dieser Effekt bei einer Reakti-
onstemperatur von 200 °C bei den Elementen Cu, Mn und V sowie bei 300 °C bei Ce, Cu, Fe,
Mn, Mo, Nb, V und W. Hingegen zeigen manche Elemente auch ein entgegengesetztes Ver-
halten, wie dies z.B. bei Co und Cr (200 °C) und bei Cr und Sc (300 °C) der Fall ist. Die
erhohte Aktivitdt der auf Aeroxide P 25 imprédgnierten Proben ist liberraschend, da Hombikat
UV 100 im frischen Zustand einerseits eine ca. fiinffach hohere spezifische Oberflache von
ca. 300 mz/g aufweist und andererseits das TiO, ausschlieBlich in der Anatas-Modifikation
vorliegt, die laut Literaturangaben fiir auf V basierende Tragerkatalysatoren hinsichtlich der
NH;-SCR-Reaktion die aktivere bzw. stabilere Modifikation darstellen sollte. 471 472]
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Abbildung 75: Vergleich der H7-Screeningergebnisse (Setup 1) der Bibliothek 1a beziiglich der beiden
verwendeten Trager (X=H bzw. X=P) und ausgewéhlten Elemente bei 200 °C (links) und 300 °C (rechts) der
Systeme M 5V s@Tigg (X).

N,-Physisorptionsmessungen der frischen und der nicht-impréagnierten kalzinierten TiO, zei-
gen, dass es wihrend des Kalzinationsvorgangs (500 °C, 4 h) bei dem Hombikat UV 100-
Triger zu einem signifikanten Verlust der spezifischen Oberfliche von 305 m?/g auf 83 m*/g
kommt. Hingegen ist bei Aeroxide P 25 ein gering ausgepragter Abbau der spezifischen Ober-
fliche von 55 m?/g auf 43 m?*/g zu beobachten. Die hier bestimmten Oberflichen (und im
spéteren Verlauf durchgefiihrte Tragerphasenanalyse) sind mit einem gewissen Fehler behaf-
tet, da Unterschiede in der spezifischen Oberfliche (und im Modifikationsverhéltnis)
innerhalb einer Trigercharge und zwischen verschiedenen Chargen auftreten konnen.*””
Werden die Adsorptionsisothermen beider Tréger im frischen Zustand verglichen
(Abbildung 76 (schwarz)), so zeigt Hombikat UV 100 eine Isotherme mit mikro- und meso-
pordsen Anteilen (exakte Charakterisierung mikropordser Materialien jedoch nur {iber

hochaufgeldste Ar-Physisorptionsmessung moglich)!**!

, wohingegen Aeroxide P 25 eine Iso-
therme zeigt, die fiir nichtpordse Systeme typisch ist, sodass hier auf reine duflere Oberfléche
des Tréigers geschlossen werden kann. Ein Vergleich der Adsorptionsisothermen von Hombi-
kat UV 100 im frischen und im kalzinierten Zustand (Abbildung 76 (links)) zeigt, dass bei
geringen relativen Driicken eine deutliche Verringerung des adsorbierten Stickstoffvolumens

beobachtet werden kann. Dies ldsst auf einen Zusammenbruch kleinster Poren wahrend des
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Kalzinationsprozesses schliefen. Des Weiteren kann eine Abnahme des spezifischen Poren-
volumens von 0,424 cm’/g auf 0,370 cm’/g beobachtet und somit eine Abnahme der inneren
Oberfldche angenommen werden. Da die Katalysatoren der ersten Generation ausschlieSlich
auf frisches TiO, impragniert wurden und nicht auf den vorkalzinierten Trager, wird vermu-
tet, dass die beobachteten Aktivitdtsunterschiede im Vergleich zu den P 25-Proben auf
Sintervorgénge und den damit zusammenhéngenden teilweisen Zusammenbruch des Poren-
systems und Bildung von isolierten Poren zuriickzufiihren sind, wodurch es zu einer

Verminderung der Zahl an zugéinglichen aktiven Zentren durch Einschluss kommen muss.
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Abbildung 76: Adsorptionsisothermen der Trager Hombikat UV 100 (links) und Aeroxide P 25 (rechts) im nicht
imprégnierten Zustand vor (schwarz) und nach (rot) einer Kalzination bei 500 °C fiir 4 h.
Die spitere Verwendung eines vorkalzinierten Hombikat UV 100-Trégers zur Synthese des
Vi@Tigy (H)-Systems (blau) zeigt in Abbildung 77 den Aktivititsgewinn gegeniiber dem Ein-
satz des frischen Triagermaterials (rot). Es kann eine deutliche Zunahme der DeNOy-Aktivitét
iiber den gesamten Temperaturbereich von 175-325 °C verzeichnet werden, welche durch
einen verminderten Einschluss und die daraus resultierende Bereitstellung einer erhohten An-
zahl an zuginglichen aktiven Zentren erkldrt werden kann. Jedoch konnen, trotz einer
erhohten spezifischen Oberfliache, nicht die DeNOy-Aktivititen des auf Aeroxide P 25 getra-
gerten Systems erreicht werden (schwarz). Trotz des teilweisen Verlusts an Porenvolumen
weist Hombikat UV 100 weiterhin eine Porenverteilung auf, die einen nicht zu vernachléssig-
baren Anteil an kleinen Poren zeigt (Abbildung 76 (links) rot dargestellt). Die geringere
Aktivitdt der Hombikat UV 100-Proben kann u. U. auf einen geringen Anteil aktiverer oligo-
merer und polymerer Vanadatstrukturen (im Vergleich zu isolierten monomeren Vanadyl-
Spezies), welcher bei einer Beladung von 1 mol% durch die groere spezifische Oberflédche
des Hombikat UV 100-Trégers im Vergleich zu Aeroxide P 25 begriindet ist, zuriickgefiihrt
werden. Ein Vergleich des vorbehandelten mit V imprégnierten (1 mol%) Hombikat-Trégers
gegeniiber dem vorkalzinierten nicht impriagnierten Trager ldsst eine geringe Abnahme des

Porenvolumens von 0,370 cm3/g auf 0,339 cm3/g erkennen, welche einen Hinweis auf die
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Fiillung der Poren des Trigers mit Aktivkomponente gibt. Ein weiterer Grund fiir erhohte
Aktivititen der P 25-Systeme konnte die darstellungsbedingte Fe-Verunreinigung im
ppm-Bereich des Aeroxide P 25 sein, welche einen positiven Einfluss auf die katalytische
Aktivitit ausiiben kann.*”*! Aufgrund der Porositit des Hombikat-Trigers wire weiter eine
Porendiffusionslimitierung der Reaktion denkbar. Um jedoch beide Tréger unter den jeweili-
gen Messbedingungen vergleichen zu kénnen, muss die Korngréf3e sowie die Beladung bei
Verwendung des identischen Impragnationsmittels gleich gehalten werden. Spétere Untersu-
chungen (siehe 3.9.1.2) hinsichtlich des Trigereinflusses zeigen eine Abhingigkeit von der

thermischen Vorbehandlung vor Impriagnation und von der Beladung des Trégers.
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Abbildung 77: Einfluss eines vorkalzinierten Tragers (Hombikat) auf die DeNO,-Aktivitdt des Systems

Vi@Tiyy (H) sowie Vergleich mit der auf frisches Aeroxide getrigerten Probe V,@Tiy (P); dargestellt sind die
konventionell gemessenen DeNO,-Aktivitdten in Abhdngigkeit der Temperatur.

Abbildung 78 zeigt das graphische Ranking bzgl. der DeNOy-Aktivititen in Abhdngigkeit der
Elementauswahl bei 200 °C bzw. 300 °C und des verwendeten Tragers. Hieraus konnen die
laut Screening aktivsten Katalysatoren extrahiert werden, wobei als Orientierungspunkt die
Probe V;@Tige (X) (Ellipse) deklariert wird. Fiir die auf Aeroxide P 25 getrdgerten Proben
ergeben sich Aktivitatsreihenfolgen von Cr>Cu=Mn>Ce>V bei 200 °C und bei 300 °C von
Cu>Ce=Mn>V>Cr. Bei 300 °C konnen als weitere potentielle Kandidaten die Proben
Fe, W, Mo, Co und Nb mit moderaten Aktivititen identifiziert werden, welche jedoch gerin-
ger sind als die der V-Referenz. Bei den auf Hombikat UV 100 imprédgnierten Proben ergibt
sich bei 200 °C eine Reihenfolge von Cr>>Co~Ce~Mn>V. Bei 300 °C kann eine Aktivi-
tatsreihenfolge der Elemente Cr>Ce>Cu>>Mn aufgestellt werden, wobei sich auch hier als
weitere interessante Proben die Co-, Mo-, Fe- und W-haltigen Proben herausstellen.

Die aus dem HT7-Screening (Setup 1) als aktiv identifizierten Proben werden zur Validierung
der Ergebnisse Messungen im Stromungsrohr unterzogen. Hierbei soll v.a. die Fahigkeit be-

urteilt werden, ob und inwiefern das vorliegende Screeningsystem zwischen aktiven und
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weniger aktiven Proben unterscheiden sowie ob eine vertrauenswiirdige Aktivitatsreihenfolge
angegeben werden kann. Neben dem Erkennen aktiver Zusammensetzungen soll die Uberprii-
fung von falsch-negativen und falsch-positiven Ergebnissen eruiert werden. Hierzu werden
neben den als aktiv eingestuften Materialien auch Proben vermessen, die im Screening eine
geringere Aktivitdt aufweisen als die V1@Tigy (X)-Referenz. Als Testdatensatz sollen die auf

Aeroxide P 25 getragerten Proben dienen.
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Abbildung 78: Aktivitdtsranking des H7-Screenings (Setup 1) der promotorfreien Proben M 5V s@Tigy (X) bei
200 °C (oben) und 300 °C (unten) bei Verwendung der Triager Aeroxide P 25 (links, X=P) und Hombikat UV
100 (rechts, X=H) in Abhingigkeit des eingesetzten Metalls M; blau markiert ist jeweils die Probe V;@Tigo (X).
Abbildung 79 gibt den Rankingvergleich zwischen Screening- und Validierungsergebnissen
der auf Aeroxide P 25 getrdgerten Proben bei 200 °C bzw. 300 °C wieder. Die aus Screening
bzw. Validierung erhaltenen DeNOy-Aktivititen wurden ebenfalls nach Gleichung (77) auf
die Proben V@Tig9 (P) und PT normiert. Werden die Aktivititen, die aus der Validierung bei
200 °C erhalten wurden, betrachtet, wird erkenntlich, dass sich die Proben von Ce bis Fe in
threr NOy-Reduktionfahigkeit kaum unterscheiden. AusschlieBlich Cu zeigt einen deutlich
erhohten NOx-Umsatz gegeniiber den genannten Proben. Die dazugehorigen Screeningergeb-
nisse spiegeln die relativen Aktivitidtsunterschiede lediglich wenig zufriedenstellend wider
und zeigen gleichzeitig ein von der Validierung verschiedenes Aktivitdtsranking auf. Somit
ergibt sich aus der Validierung eine Reihenfolge von Cu>>Ce~=~V>Mn>Cr, die sich mit der
des Screenings (Cr>Cu~Mn>Ce>V) nicht deckt. Vor allem Cr und Mn zeigen der Referenz

gegentiber deutlich erhohte Werte, die durch die Validierung im Strémungsrohr nicht bestatigt
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werden konnen und stellen somit falsch-positive Ergebnisse dar. Bis auf diese beiden Proben
zeigt das Screening bei 200 °C jedoch eine grob mit der Validierung iibereinstimmende Ab-
stufung in aktivere (links) und weniger aktive Proben (rechts) im Vergleich zur V-Referenz.

Bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C zeigen die Validierungs- (Cu>>Ce>V>Mn=Cr)
und Screeningergebnisse (Cu>Ce~Mn>V>Cr) bis auf Mn sehr gute Ubereinstimmungen
der aktiven Proben bis hin zu Fe. Falsch-negative Ergebnisse bzgl. der Referenz kénnen so-
wohl bei 200 °C als auch bei 300 °C ausgeschlossen werden. Auffillig v.a. bei 300 °C ist die
eingeschriankte Fiahigkeit der Screeningmethode zwischen signifikanten Aktivititsunterschie-
den von Proben unterscheiden zu konnen. Ein Grund hierfiir kann u.a. die konstruktiv
bedingte Begrenzung des Volumenstroms auf 10 ml/min (Setup 1) sein, da dieser lediglich
einem Sechstel im Vergleich zum Volumenstrom bei der Validierung im Strdomungsrohr ent-
spricht. Hierdurch kann eine Transportlimitierung, die durch die Dicke des laminaren
Grenzfilms zwischen Katalysatorkorn und Gasphase begriindet ist, nicht ausgeschlossen wer-
den, sodass der Umsatz zum Teil durch die Kinetik der Filmdiffusion bestimmt ist. Dies
wiirde bedeuten, dass sich die Proben in ihrer katalytischen Aktivitit im oberen Temperatur-

bereich nur wenig voneinander unterscheiden (siehe hierzu Kapitel 3.5.3).
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Abbildung 79: Vergleich der H7-Screening- (Setup 1, blau) und Validierungsergebnisse (rot); dargestellt sind
die auf V,@Tigy (P) und PT normierten DeNO,-Aktivititen der auf Aeroxide P 25 getrdgerten Systeme
M, 5V s@Tig (P) in Abhdngigkeit des eingesetzten Metalls M bei 200 °C (links) und 300 °C (rechts).
Da die Generation la samt Referenzen 80 Proben enthilt und der Messbereich einer Edel-
stahlbibliothek auf den inneren Bereich eingegrenzt wurde (siehe 2.7.1.1), konnten die Proben
jeweils lediglich einmal aufgetragen werden. Hierdurch erhdht sich die Fehleranfilligkeit ei-
nes Einzelergebnisses signifikant, da einige Einflussgrof8en positionsabhédngig sind. Hier sind
v.a. die unter 3.2.1 dargestellten Temperaturverteilungen und die unter 3.2.2 beschriebene
Gasverteilung anzufiihren. So kénnen bspw. zwei unterschiedliche Proben mit dhnlicher kata-
lytischer Aktivitdt, die sich auf den Positionen 4,9 und 14,9 befinden, einem
Temperaturunterschied von ca. 8 °C ausgesetzt sein und unterscheiden sich hierdurch folglich
in ihrer Aktivitit. Weitere Einflussfaktoren sind die Eintauchtiefe der Hohlnadel und somit

der Abstand zwischen Kapillarenden und Katalysatoroberflache (sieche 3.5.3.3.1). Das heif3t
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auch wenn bei jeder Position eine konstante Eintauchtiefe der Nadel vorgegeben und darauf
geachtet wird, dass die Plattform, auf der sich der Korpus befindet (vgl. 2.2.1.2), waagerecht
ist, kann dennoch eine minimale Verkippung (Messfehler der fiir die Ausrichtung verwende-
ten Wasserwaage) in einer Richtung existieren. Bei Annahme einer idealen Eintauchtiefe und
einer absolut planaren und waagerechten Plattform wird der Abstand zwischen Hohlnadel und
Katalysatoroberflache weiter durch die Fiillhohe einer Bibliotheksbohrung beeinflusst. Schon
WeiBl*7 zeigte den Einfluss unterschiedlicher Fiillhéhen bei konstanter Eintauchtiefe auf den
Umsatz, lieferte jedoch keine Erkldrung hierzu. Diese Hohenunterschiede konnen, u.a. ab-
hiangig von der verwendeten Analysetechnik, zu Druckschwankungen fiihren (vgl. 3.6), aber
auch den Stoffaustausch beeinflussen (siehe 3.5.3.3.1). Da die Platten trotz verbesserter Pro-
benvorbereitungsmethode immer noch manuell befiillt werden, ldsst sich eine minimale
Abweichung der Fiillh6he nicht génzlich vermeiden.

Des Weiteren ist die Signalauswertung problematisch, da sich das zur Messung herangezoge-
ne *’NO-Signal aus mehreren Fragmentionsignalen zusammensetzt und somit eine Mischung
zwischen NO-Umsatz und DeNOy-Aktivitit darstellt (siehe 3.2.3). Auch bei der Verwendung
einer zusdtzlichen Graphitmaske kann die absolute Gasdichtigkeit des Reaktionsraumes nicht
garantiert werden, sodass sich nebeneinander liegende Katalysatoren durch Gasundichtigkeit
der Reaktionsrdume gegenseitig beeinflussen konnen und so zur Artefaktgenerierung fiihren.
Weiter stellt das Screeningwerkzeug im Gegensatz zum Stromungsrohr ein offenes System
dar, in dem Luftsauerstoff und -feuchte eine Rolle spielen, wéhrend bei der konventionellen
Messung eine wohl definierte Gasatmosphire geschaffen werden kann. Weitere Unterschiede
im Vergleich zur konventionellen Messung stellen die verwendete Kornfraktion und die
Kompression der Proben mittels Stempel dar. Wihrend im konventionellen Betrieb aus-
schlieBlich die Kornfraktion 100-200 pm verwendet wird und das Katalysatorbett lediglich
aufliegt, wird beim Screening keine spezielle Fraktion verwendet. Je nachdem welche Korn-
grofle in das Bohrvolumen eingefiihrt wird, kdnnen sich zum einen die Masse der Proben,
bedingt durch die Schiittdichte, und zum anderen die dadurch bereitgestellte mikroskopische
Oberfldche stark voneinander unterscheiden. Ein weiterer Punkt ist die fehlende Verdiinnung
der Katalysatorpulver mit Quarzsand. Hierdurch kann es bei exothermen Vorgidngen wie Ad-
sorption oder Reaktion zur Bildung von Hot-Spots kommen, die u. U. zu einer Desaktivierung
fiihrt. Da die Proben der ersten Generation ausschlieBlich in 5 ml Rollrandgldsern syntheti-
siert wurden, ist auch eine gewisse Inhomogenitit der Proben nicht auszuschlielen
(vgl. 3.5.1). Weiter beeinflusst die Art der Stromung die Ergebnisse. Wéhrend bei dem Scree-
ning eine Anstromung der komprimierten Katalysatoroberfliche erfolgt, wird im
Stromungsrohr der gesamte Katalysator durchstromt bzw. die Katalysatorpartikel umstromt.
Turbulente bzw. laminare Stromungsverhéltnisse konnen die Intensitidt des Stoffaustauschs
beeinflussen (siehe 3.5.3.3.1).

Abbildung 80 gibt die Validierungsergebnisse der fiinf aktivsten Proben und V@Tig (P)

iiber den gesamten Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C wieder. Hierbei zeigt sich im
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linken Teil der Abbildung, dass die Cu-Probe iliber den gesamten Bereich ein hoheres
NOx-Reduktionspotential aufweist als die V-Referenzprobe. Die Ce-Probe zeigt ab 175 °C
identisches Reduktionsverhalten wie die V-Probe und lésst erst ab 250 °C eine hohere Aktivi-
tdt erkennen. Die Mn- und Cr-Probe verlaufen bis zu einer Temperatur von 300 °C
deckungsgleich; erst ab diesem Punkt ldsst Mn ein leicht hoheres Reduktionspotential erken-
nen. Beide Proben zeigen jedoch eine geringere DeNOy-Aktivitdt als die V-Referenzprobe. Fe

weist das geringste NOx-Reduktionsvermogen auf.
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Abbildung 80: Konventionell erhaltene DeNO,-Aktivititen (links), NO-Umsétze (rechts) sowie gestapelte
Aufheiz- und Abkiihlkurven (unten) der Proben M sV s@Tige (P) (M=Cu, Ce, V, Mn, Cr, Fe) in Abhéngigkeit
der Temperatur.

Abbildung 80 (rechts) gibt die NO-Umsétze der einzelnen Proben wieder. Hierbei zeigen alle
Proben bis auf Cr (rot) einen anndhernd gleichen Verlauf wie die DeNOy-Kurven. Die
Cr-haltige Probe ldsst hier sogar leicht verbesserte NO-Umsitze gegeniiber der Ce-Probe er-
kennen. Die verminderte DeNOy-Aktivitit ist durch eine mit steigender Temperatur
zunehmende N,O-Produktion zu erkldaren. Der parallele Verlauf von NH;- und NO-Umsatz
bis ca. 275 °C spricht fiir ein nicht ausreichendend starkes Reduktionspotential des Cr bis hin
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zum N, sodass es zur Bildung von N,O kommt. Der danach verstirkt auftretende Redukti-
onsmittelverbrauch (Berechnung nach Gleichung (72) Anhang (6.1)) bei hoheren
Temperaturen weist auf das Einsetzten der NH3;-Oxidation hin, welche zusétzliche Mengen
N,O generiert. Abbildung 80 (unten) zeigt die gestapelten DeNOx-Aktivitdtskurven der glei-
chen Proben, wobei nun die Aufheiz- und Abkiihlkurven wiedergegeben sind. Hierbei ist zu
erkennen, dass sich bei Cu, V, Mn und Cr im Gegensatz zu Ce und Fe verstarkt Hysteresen
ausbilden. Die Ausprdgung der Hysteresefliche nimmt betraglich in der Reihenfolge
Cr>V>Mn>Cu>Ce>Fe ab (Tabelle 12). Auffillig ist, dass bis auf die Flache von Cu und
Fe alle Flachenwerte einen negativen Wert aufweisen, d.h. diese Proben generieren wahrend
des Abkiihlvorgangs geringere DeNOy-Aktivititen als bei dem Autheizvorgang und zeigen
somit eine Art Desaktivierung. Der groflte Unterschied zwischen Aufheiz- und Abkiihlkurve
zeigt sich im mittleren bis hohen Temperaturbereich. Eine Verringerung des Desaktivierungs-
verhaltens gegeniiber der V-Referenz kann bei allen Proben bis auf Cr verzeichnet werden.
Das Hystereseverhalten der Proben wurde nicht weiter untersucht, kénnte jedoch u.a. einen
Hinweis auf eine Desaktivierung durch Ausbleiben oder Verlangsamung der Reoxidation re-

duzierter V-Spezies oder anderer katalytisch aktiver Zentren darstellen.

Tabelle 12: Flachendifferenz zwischen Abkiihl- und Aufheizkurve bei Ausbildung einer Hystereseflache der in
Abbildung 80 (unten) dargestellten Proben.

Probe Cu Ce A% Mn Cr Fe
Fléache [%-°C] +116 27 -242 -165 -302 +3

3.7.1.2 Bibliotheken 1b und 1c¢ — Literaturbekannte Promotoren Mo und W

Parallel zu den Proben der Zusammensetzung M sVos@Tigy (X) wurden die Proben
My sV sPro,@Tig7 (X) synthetisiert, wobei auch hier sowohl Aeroxide P 25 (X=P) als auch
Hombikat UV 100 (X=H) als Trager verwendet wurden. Hierbei soll der Einfluss der aus der
Literatur bekannten Promotoren (Pro) Mo und W des V-Mo-Ti- bzw. V-W-Ti-Systems auf
die 31 bindren 1:1-Zusammensetzungen M sV s@Tig9 (M=Metall-Pool siehe Abbildung 72)
untersucht werden. Die Mo- bzw. W-Beladung stellt einen Anteil von 2 mol% dar, sodass die
Gesamtbeladung bzgl. Kationen insgesamt 3 mol% entspricht. Hieraus ergeben sich insge-
samt weitere 124 Proben, die bei Temperaturen von 200°C und 300 °C mittels

automatisiertem Screening untersucht wurden.

3.7.1.2.1 Screeningergebnisse — Mo als Promotorkomponente: My sV sMo;@Tiy7 (X)

Die Ergebnisse des HT-Screenings der Proben My sV sMo,@Tig7 (X) sind in Abbildung 81
wiedergegeben. Gezeigt wird die Farbkodierung der auf die Proben V\Mo,@Tiy; (P) (Positi-
on: 9,8) und PT nach Gleichung (78) normierten DeNOy-Aktivitdten bei 200 °C (links) und
300 °C (rechts) in Abhédngigkeit des eingesetzten Metalls und verwendeten Tragers. Auch
wenn VMo, @Tig7 (P) und VMPT die gleiche Zusammensetzung darstellen, werden die
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DeNOy-Aktivitdten der getesteten Katalysatoren auf die Probe ViMo,@Tie7 (P) normiert, da
diese, im Gegensatz zu VMPT, mit den zu normierenden Proben im gleichen Syntheseansatz
hergestellt wurde.

normierte DeNO -Aktivitit @ 200 °C MV, Mo,@Ti,, (X)  normierte DeNO -Aktivitit @ 300 °C
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Abbildung 81: Farbige Kodierung der aus dem HT7-Screening (Setup 1) erhaltenen und auf die Probe
ViMo,@Tie; (P) und PT normierten DeNO,-Aktivitdten der Proben M 5V sMo,@Tiy; (X) bei 200 °C (links)
und 300 °C (rechts) in Abhdngigkeit des eingesetzten Metalls und verwendeten Trigers (X=H bzw. X=P).
Bei 200 °C ergeben sich neben den eigens hergestellten promovierten Referenzmaterialien
(siehe 3.6) keine weiteren Proben mit einer gegeniiber der Normierungsreferenz erhdhten Ak-
tivitdt. Jedoch konnen Ce(P) und Cu(P) mit 80-90 % (hellorange) und Mo(P) und Ga(P) mit
70-80 % (gelb) der Aktivitit bzgl. der Normierungsreferenz als aktive Proben identifiziert
werden. Gleichzeitig weisen Proben wie z.B. Tb(H), Pb(H) und La(H) deutliche Aktivitits-
verluste gegeniiber der Referenz auf. Ahnlich wie bei 200 °C zeigen ausschlieBlich die
promovierten Referenzen bei 300 °C eine erhohte Aktivitdt. Im Bereich von 90-100 % (dun-
kelorange) konnen die Proben Ce(P), Cu(P), Fe(P), In(P), Mo(P) und W(P) als aktiv
identifiziert werden. Eine Vielzahl von Proben wie Cr(P), Eu(P), Gd(P), Mn(P), Ni(P), Ce(H),
Cu(H), V(H) und W(H) liegen in einem Bereich von 80-90 % (hellorange) der Aktivitdt der
Normierungsreferenz. Zu erkennen ist, dass auch hier sowohl bei 200 °C als auch bei 300 °C
die auf Hombikat UV 100 getrdgerten Proben signifikant geringere Aktivititen aufweisen.
Ce, Cu, Mo und W zeigen unter Verwendung von Mo als Promotorelement bei beiden Tem-
peraturen dhnlich hohe Aktivititen wie die Normierungsreferenz und sollten daher

eingehender untersucht werden.

3.7.1.2.2 Screeningergebnisse — W als Promotorkomponente: My sV sW>@Tiy7 (X)

Die Ergebnisse des Screenings der Proben My sV sW2@Tig; (X) sind in Abbildung 82 wie-
dergegeben. Gezeigt wird die Farbkodierung der auf die Proben VW,@Tiy; (P)
(Position: 8,8) und PT nach Gleichung (78) normierten DeNOy-Aktivitdten bei 200 °C (links)
und 300 °C (rechts) in Abhingigkeit des eingesetzten Metalls und des verwendeten Trigers.
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Auch hier wird trotz gleicher Zusammensetzung der Proben Vi W,@Tiy; (P) und VWPT, aus

dem im vorangegangenen Kapitel genannten Grund, auf V,W,@Tiy; (P) normiert.
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Abbildung 82: Farbige Kodierung der aus dem H7-Screening (Setup 1) erhaltenen und auf die Probe
ViW,@Tig; (P) und PT normierten DeNO,-Aktivititen der Proben My sV sW>@Tiy; (X) bei 200 °C (links) und
300 °C (rechts) in Abhdngigkeit des eingesetzten Metalls und verwendeten Tragers (X=H bzw. X=P).

Bei 200 °C zeigt Ce(P) neben den promovierten Referenzmaterialien eine gegeniiber der
Normierungsreferenz erhohte Aktivitdt (rot). Die Proben Mo(P), W(P) und Cu(P) weisen mit
90-100 %, 70-80 % bzw. 60-70 % der relativen DeNOy-Aktivitit auf ein dhnlich gutes
NOy-Reduktionsvermogen wie die ViW,@Tiy; (P)-Referenz hin. Bei 300 °C kdnnen neben
den eben genannten Referenzproben Ce(P), Cu(P) und Mo(P) als Proben mit einer verbesser-

ten Aktivitdt identifiziert werden.

Cr(P), Ga(P), Lu(P), Nb(P), W(P) und Ce(H) weisen Aktivititen im Bereich von 90-100 %
(dunkelorange) auf. Fe(P), In(P), Mn(P) und Cr(H) liegen zwischen 80-90 % (hellorange) der
relativen Aktivitdt. Bis auf wenige Ausnahmen kann auch hier wieder die im Durchschnitt
erhohte Aktivitidt der Aeroxide P 25-Proben beobachtet werden. Bei der Verwendung von
Wolfram als Promotorelement spiegelt sich ein &hnliches Bild wieder wie bei Molybdén, so-
dass sich die Elemente Ce, Cu, Mo und W als vielversprechende Kandidaten fiir weitere

Untersuchungen mittels Stromungsrohr herausstellen.

3.7.1.2.3 Einfluss der Promotoren auf die katalytische Aktivitiit der 1:1 Zusammenset-

zungen — Screening und Validierung

Nach der Identifizierung der Proben Ce(P), Cu(P), Mo(P) und W(P) als u. U. beste Treffer soll
vor der Validierung der Ergebnisse der Einfluss des jeweiligen Promotors und dessen Stirke
hinsichtlich der promotorfreien Proben qualifiziert bzw. quantifiziert werden. Dargestellt
werden die Ergebnisse der auf Aeroxide P 25 getridgerten Proben. Um eine Vergleichbarkeit
der Messung unterschiedlicher Bibliotheksplatten (Bibliotheken la-c) ermdglichen zu kon-

nen, werden alle aus dem jeweiligen Screening erhaltenen DeNOy-Aktivititen auf die
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Referenzprobe VMPT normiert, da diese auf jede Bibliotheksplatte aufgetragen wurde und
mit die hochste Aktivitdt aufweist (Werte wurden zur Identifizierung der aktiven Proben ver-
wendet, siche Tabelle 14). Nach der Berechnung dieser Werte wird die Aktivitidtsdanderung
einer einzelnen promotorhaltigen Probe My sV sPro,@Tie; (P) gegeniiber der promotorfreien
Probe M sV s@Tigy (P) iiber einen Ausdruck, welcher der Berechnung eines chemischen
Umsatzes gleicht, errechnet. Hierdurch wird einerseits die Grundaktivitit der promotorfreien
Probe beachtet und andererseits eine Aussage liber die Stirke des Einflusses mdoglich. Fiir
eine Ubersichtliche Darstellung des Einflusses wird auf Zahlenwerte verzichtet und eine Sym-
bolnotation eingefiihrt. Einer negativen Anderung gegeniiber der promotorfreien Probe
(ADeNO, <0 %) wird ein ,,-* und einer positiven Anderung (ADeNO,>0 %) ein ,.+* zuge-
ordnet. Je nachdem wie ausgeprigt die Anderung bzw. die Stiirke des Einflusses ist, wird das

jeweilige Zeichen vervielfacht:

o 0%=<ADeNOx<100 %: ,,+*
o 100 %<ADeNO4<200 %: ,,++
o ADeNOx>200 %: ,,+++

In Tabelle 13 ist die Stirke des Promotoreinflusses gegeniiber der promotorfreien Probe
MosVos@Tige (P) in Abhdngigkeit des eingesetzten Elementes M und Promotors Pro
(Pro=Mo, W) der Proben My sV sPro,@Tie; (P) bei 200 °C und 300 °C wiedergegeben. Zu-
satzlich ist im rechten Teil der Tabelle (,,Vorteil*) das stirker promovierende Element bei
200 °C bzw. 300 °C angegeben.

Tabelle 13 ldsst erkennen, dass ein GrofBteil der Proben durch die Verwendung eines Promo-
tors an Aktivitit gewinnt. Wahrend die Beeinflussung der beiden verwendeten Promotoren
bei 300 °C ein dhnlich positives Bild widerspiegelt, ist im Tieftemperaturbereich bei 200 °C
ein genereller leichter Aktivititsvorteil der mit Mo promovierten Proben zu erkennen. Dies
gibt die Spalte ,,Vorteil 200 °C* wieder. Als Proben, die sowohl bei 200 °C als auch bei
300 °C mit beiden Promotoren eine Verbesserung aufweisen, konnen Ce, Dy, Eu, Fe, Ga, In,
Lu, Mo, Nb, Nd, Sc, Tb, V, W, Y und Zn identifiziert werden.

Eine Aktivititssteigerung ausschlieBlich bei 300 °C kann bei Cr beobachtet werden, hier je-
doch sowohl bei der Mo- als auch W-promovierten Probe. Als Proben, welche bei beiden
Screeningtemperaturen Mo als vorteiligen Promotor aufweisen, sind Eu, La und Ni zu nen-
nen. Hingegen zeigt sich W als Promotor ausschlieBlich bei der Ho-Probe als vorteilhaft
gegeniiber Mo. Bis auf die Mn-Probe zeigen alle Proben bei der Verwendung eines Promotors
entweder bei 200 °C oder bei 300 °C einen Aktivitidtsgewinn, sodass laut Screening auf eine
Desaktivierung der Mn-Probe geschlossen werden kann. Auffillig ist, dass v.a. die Lanthano-
ide bis auf Ce bei 300 °C eine, um mindestens 100 % erhdhte, Aktivitit gegeniiber den
promotorfreien Proben aufweisen. Die Mo-promovierten Proben von Eu, La und Sc (auch

W-promoviert) zeigen sogar eine mindestens dreimal hohere Aktivitit als zuvor.
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Tabelle 13: Mittels H7-Screening (Setup 1) bestimmte Qualitit und Quantitét des jeweiligen Promotoreinflusses
gegeniiber der promotorfreien Probe M sV s@Tig (P) in Abhéngigkeit des eingesetzten Elementes M und
Promotors Pro (Pro=Mo, W) bei 200 °C und 300 °C (Spalten 1-5) nach dem Grenzkriterium ADeNO, und
vorteiliges Promotorelement bei 200 °C bzw. 300 °C (Spalten 6-7).

Promotoreinfluss
Mo W Vorteil
Element 200 °C 300°C 200°C 300 °C 200 °C 300 °C
Al + + - ++ Mo W
Ce + + + +
Co + + - + Mo
Cr - + +
Cu + + - + Mo
Dy + ++ + + Mo
Er + ++ + ++
Eu ++ +++ + ++ Mo Mo
Fe + + + +
Ga ++ ++ + ++ Mo
Gd + ++ - ++ Mo
Ho - + + ++ w W
In + ++ + ++
La + +++ - ++ Mo Mo
Lu + ++ + ++
Mn - - - -
Mo ++ + ++ +
Nb + + + +
Nd + ++ + ++
Ni + ++ - + Mo Mo
Pb + ++ - ++ Mo
Pr + ++ - ++ Mo
Sc + Ao + Ao
Sm + ++ - ++ Mo
Tb + ++ + ++
Tm + + - ++ Mo W
\Y ++ + + + Mo
W ++ + + + Mo
Y + + + +
Yb + ++ - ++ Mo
Zn + ++ + ++

Tabelle 13 stellt ausschlieflich die Stirke des Promotoreinflusses dar, d.h., dass Proben, die
mit einem ,,+++* versehen sind nicht auch gleichzeitig die aktivsten Proben sind, sondern
lediglich eine deutliche Verbesserung der Aktivitit gegeniiber den promotorfreien Proben
erfahren haben. Auch wenn Eu, La und Sc eine um mindestens 200 % gesteigerte Aktivitét
der promovierten Proben aufweisen, liegen diese mit ihren Aktivitdtswerten immer noch un-
terhalb von promotorfreien Materialien, wie z.B. Cey sV s@Tig (P) oder Cug sV s@Tig (P).

Dies bedeutet, dass zur Maximierung des katalytischen Umsatzes solche Katalysatoren vor-
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erst nicht weiter verfolgt werden sollten. Jedoch stellen die genannten Lanthanoide eine inte-
ressante Gruppe flr zukiinftige Untersuchungen dar.

Zur Identifizierung aktiver promovierter Proben aus den Bibliotheken 1b und Ic, welche der
Validation mittels Stromungsrohr unterzogen werden sollen, werden solche Katalysatoren
ausgewdhlt, die bei 200 °C mindestens 60 % oder bei 300 °C mindestens 80 % der normierten
Aktivitét leisten. Diesen Kriterien (mit ,,0 gekennzeichnet) entsprechen laut Screening die
nachfolgenden Proben in Tabelle 14, wobei Mn trotz der fehlenden Kriterienerfiillung mit in

die Reihe aufgenommen wird, da schon die promotorfreie Probe gute Aktivititen zeigte.

Tabelle 14: Darstellung der Auswahl der aus den HT-Screenings (Setup 1) als aktiv identifizierten Proben
M, 5V sPro,@Tiy; (P) in Abhéngigkeit des eingesetzten Metalls M und Promotors Pro (Pro=Mo, W) bei 200 °C
und 300 °C. Kriterienerfiillung mit ,,0”, andernfalls mit ,,x” gekennzeichnet.

Element
Ce Cr Cu Eu Fe Ga In Lu Mn”(Mo) Nb Ni (V) (W)

. 2006C o X 0o X X O X X X 0O X X o0 o
o Mo
= 300C o o o o 0o X O X X 0 X ©o0 o0 o
g
o 2006°C o0 x X X X X X X X 0O X X o0 X
3
mWO

300°C o o o X X O X O X O o X o0 o

9. Ausnahme.

Die Proben My sVosMo,@Tig; (P) und Mo sV sWo@Tig; (P) (M=Mo, V, W) sollen bei den
nachfolgenden Betrachtungen auflen vor gelassen werden, da sie das Basiselement bzw. die
Promotorelemente selbst enthalten und somit keine neue Katalysatorklasse darstellen, sondern
lediglich eine Variation des Promotor- bzw. Basisanteils. Somit ergeben sich als Auswahl
insgesamt elf Elemente. Da die aktiven Proben laut Screening entweder Mo- bzw.
W-promoviert sind oder sogar beide Formen als aktiv befunden werden, bilden die elf Ele-
mente insgesamt 20 Proben, die zur Uberpriifung der Stirke des Promotoreinflusses und der
Aktivitat mittels Stromungsrohr herangezogen werden.

Tabelle 15 stellt die Ergebnisse aus der Messung im Stromungsrohr (links) und dem Scree-
ning (rechts) bzgl. des Promotoreinflusses bei 200 °C und 300 °C gegeniiber. Fiir die Zellen,
die mit , k. A.“ versehen sind, konnte die Stiarke des Einflusses nicht berechnet werden, da die
promotorfreien Proben, aufgrund eines durch das Screening der Bibliothek 1a nicht als Hit
identifizierten Treffers, nicht konventionell vermessen wurden. Leere Zellen ergeben sich aus
der Probenauswahl von Tabelle 14 und stellen konventionell nicht vermessene promovierte
Proben dar. Die Symbolnotation (,,-*“ bzw. ,,+) entspricht den oben beschriebenen Grenzkri-
terien von ADeNOy (vgl. Tabelle 13).

Werden die Ergebnisse der Validation mit denen aus dem Screening verglichen, fallt auf, dass
das Screening den positiven Einfluss der Promotoren bis auf Mn sehr gut wiedergibt. Hier
zeigt sich ein inverses Bild zur Validation. Statt einer Desaktivierung der promovierten Pro-
ben wird sowohl fiir die Mo- als auch die W-promovierte Probe bei der Validation eine

Verbesserung der Aktivitit beobachtet, welche v.a. bei 300 °C zu einer Zunahme der Aktivi-
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tdt um mindestens 100 % fiihrt. Auch bei Cu(Mo) und Cr(Mo/W) wird bei 200 °C eine Fal-
schinterpretation der Aktivitdtsdnderung erkenntlich. Trotz dessen zeigen alle anderen Proben
den bei dem Screening gefundenen positiven Effekt der Promotion durch die Komponenten
Mo und W. Auffillig ist jedoch, dass die Aktivititsdnderung der promovierten gegeniiber den
promotorfreien Proben bei der Validation trotz Wahl gleicher Grenzkriterien generell deutlich
ausgepragter ist.

Fiir die Elemente Cu, Mn und V lassen sich bei der vorliegenden Betrachtung der Valida-
tionsergebnisse keine eindeutigen Aussagen iiber einen besser geeigneten Promotor treffen,
jedoch zeigt Ce bei der Verwendung von W als Promotor einen Vorteil bei 200 °C gegeniiber
der Mo-promovierten Probe. Die Mo-promovierten Proben von Cr als auch von Fe weisen
eine verstiarkte Aktivitdt bei 300 °C gegeniiber den W-promovierten Katalysatoren auf. Sehr
starke Promotoreinfliisse mit einer um mindestens 200 % erhdhten Aktivitit gegeniiber der
promotorfreien Probe konnen z.B. bei Fe(Mo) und Nb(W) bei 300 °C vorgefunden werden.
Zusiatzlich zeigt In(Mo) einen auBergewohnlichen Aktivitdtsgewinn sowohl bei 200 °C als
auch bei 300 °C. Eu, Ga und Lu weisen signifikante Aktivitdtsgewinne bei beiden Reaktions-

temperaturen sowohl in der W- als auch in der Mo-promovierten Form auf.

Tabelle 15: Gegeniiberstellung der Ergebnisse aus Validierung und H7-Screening (Setup 1) bzgl. des
Promotoreinflusses bei 200 °C und 300 °C nach dem Grenzkriterium ADeNO,; ,.k. A.“ und leere Zellen stellen
konventionell nicht gemessene promotorfreie bzw. promovierte Proben dar.

Promotoreinfluss
Validierung Screening
Mo w Mo W
Element 200°C 300°C 200°C 300°C 200°C 300°C 200°C 300°C
Ce + ++ ++ ++ + + + +
Cr + ++ + + - + - +
Cu - + - + + + - +
Eu HH - - +++ ++ ++ + ++
Fe + ++ + ++ + + + +
Ga - - - +++ ++ ++ + ++
In 4+ +++ + ++ + ++
Lu HH - - +++ + ++ + ++
Mn + ++ + ++ - - - -
Nb ++ +++ + + + +
Ni k.A. k.A. k.A. k.A. + ++ - +
\% ++ ++ ++ ++ ++ + + +

Die hier benannten Proben bzw. Elemente zeigen, trotz eines starken Aktivititsgewinns, nicht
die beste Leistung bzgl. der NOy-Reduktion. Im Nachfolgenden sollen daher die Validie-
rungsergebnisse iiber den gesamten Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C der Proben Ce,
Cu und V gezeigt werden. Des Weiteren wird auf die Elemente Cr, Fe und Mn eingegangen,
da diese bei der Validierung der promotorfreien Proben der Generation la ebenfalls gute Ak-
tivitditen aufwiesen. Bei den genannten Elementen soll eine Gegeniiberstellung der Proben
M @Tig9 (P), MosVos@Tigy (P) und MysVosPro,@Tig; (P) erfolgen. Die Proben
M;@Tig (P) (M=Ce, Cr, Cu, Fe, Mn) wurden iiber eine separate Synthese dargestellt.
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Bevor jedoch auf die Gegeniiberstellung dieser Systeme eingegangen wird, werden in Abbil-
dung 83 zunichst die DeNOy-Aktivititen der Einzelsysteme M;@Tigg (P) (M=Ce, Cr, Cu, Fe,
Mn, V) vorgestellt, da diese Systeme im ndchsten Schritt mit den (promovierten) V-haltigen
Proben verglichen werden sollen. Hierbei zeigt sich, dass die Systeme Ce, Cu und Mn {iber
den gesamten Temperaturbereich erhohte Aktivititen gegeniiber der Vi @Tige (P)-Referenz
aufweisen, wiahrend Cr und Fe darunter liegen, sodass sich eine mittlere Aktivititsreihenfolge
von Cu>Mn>Ce>V=Fe>Cr ergibt.

100 )
M, @Ti,, (P)-Systeme

09 =V = Ce
—&—Cr —=%—Cu

80

—&—Fe —#%—Mn

70 1
60
504

-Aktivitit [%]

> 40_

DeNO
W
o
1

—_ [N}
(e} (e}
| |

S

1;5 Z(I)O 22IS 2%0 2I75 3(I)0 355
Temperatur [°C]
Abbildung 83: Vergleich der konventionellen DeNO,-Aktivititen der M;@Tigg (P)-Systeme (M =Ce, Cr, Cu,
Fe, Mn, V) in Abhingigkeit der Temperatur.

In Abbildung 84 sind die konventionellen DeNOy-Aktivititen der Systeme M;@Tige (P),
Mo sVos@Tigy (P), Mo sVosMo2@Tig7 (P) und My sV sW2@Tig7 (P) (M=Ce, Cr, Cu, Fe, Mn,
V) iiber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C wiedergegeben. Zusammenfassend
ist festzuhalten, dass eine generelle Verbesserung des NOy-Reduktionsvermogens fiir den
Einsatz von V in Verbindung mit den Elementen Ce, Cr, Cu, Fe und Mn im Vergleich zu den
V-freien Proben M;@Tig9 (P) nicht beobachtet werden kann. Hierbei kommt es bei einer
1:1-Zusammensetzung entweder zu einer iiber den gesamten Temperaturbereich ausgepréagten
Minderung (Ce, Fe, Mn) oder lediglich zu einer teilweisen Verbesserung im Hochtemperatur-
bereich bei gleichzeitigen Einbuflen im Niedertemperaturbereich (Cr, Cu). Das Hinzufiigen
der literaturbekannten Promotoren zu den Mg sV s@Tigy (P)-Systemen fiihrt in den meisten
Féllen zu einer Promotion der katalytischen Aktivitit zwischen 175 °C und 325 °C, bis auf
Cu. Dieser positive Effekt ist bei Fey sV sMo,@Tig7 (P) und CeosVosWo@Tig7 (P) am stirks-
ten ausgepragt, sodass bei der Probe Cey 5V sW2@Tiy7 (P) sogar dhnliche Aktivitdtswerte wie

bei der VMoTi- bzw. VWTi-Kombination erzielt werden konnen.
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Abbildung 84: Gegeniiberstellung der aus der Validierung erhaltenen DeNO,-Aktivtiten {iber einen
Temperaturbereich von 175-325 °C der Katalysatorsysteme M;@Tigg (P), My sV 5@Tige (P),
MO’SVO’SMOZ@Ti97 (P) und MO,SVO,SWZ@Ti97 (P) (M:CG, Cr, Cu, Fe, Mn, V)
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Die hier durch den FEinsatz der Promotorelemente W und Mo beobachteten NOi-
Umsatzsteigerungen konnen vielerlei Griinde haben, welche bereits unter 1.4.3.6.1 beschrie-
ben wurden. Hier sei lediglich z.B. auf die zusétzliche Bereitstellung von Siurezentren und
eine dadurch verbesserte NH3-Versorgung, die verstarkte Bildung polymerer Vanadatstruktu-
ren, ein verbessertes Redoxverhalten der V-Spezies oder Phasensegregation verwiesen.
Weitere Griinde kénnen die Bildung multindrer Phasen sowie deren Phasenverhiltnisse zuei-
nander sein, die u.a. von den jeweiligen pridparativen Bedingungen abhédngig sind. Die
Bestimmung der Phasenzusammensetzung von getragerten Katalysatoren mittels PXRD und

die damit verbundenen Problematiken werden in Kapitel 3.7.3 erldutert.

3.7.2 HT-Screening bei Variation der Zusammensetzung der promotorfrei-
en Systeme M,V @Tig (P) (M=Ce, Cr, Cu, Fe, Mn)

Wie bereits aus der Gegeniiberstellung der Proben M ;@Tig9 (P) und My sVos@Tig (P) in
Abschnitt 3.7.1.2.3 erkenntlich wurde, zeigen diese Proben deutliche Unterschiede in ihrem
DeNOy-Verhalten. Um den Einfluss des M/V-Verhiltnisses besser verstehen und eventuell
aktivere Katalysatoren finden zu konnen, sollen im Folgenden die Ergebnisse der Variation
der Zusammensetzung der MV x@Tige (P)-Systeme (M=Ce, Cr, Cu, Fe, Mn) dargestellt
werden. Die Untersuchung erstreckt sich fiir alle Elemente von x=0-1 (x=0; 0,1; 0,33; 0,5;
0,67; 0,9 und 1). Hierbei wurde ausschlieBlich der Trager Aeroxide P 25 verwendet, da er sich
bisher gegeniiber dem Hombikat UV 100 als vorteilhaft herausgestellt hat. Die Katalysatoren
werden einem Screening bei 200 °C und 300 °C unterzogen und anschliefend konventionell
im Strdmungsrohr vermessen.

In Abbildung 85 sind die normierten DeNOy-Aktivititen in Abhingigkeit der molaren Zu-
sammensetzung My Vx@Tig (P) bei 200 °C und 300 °C wiedergegeben. Es werden jeweils
die Screening- (schwarz) und Validationsergebnisse (rot) in einer Grafik gemeinsam darge-
stellt. Wie bereits erwéhnt, sind die Aktivititsunterschiede, die aus dem Screening erhalten
werden, relativ gesehen weniger stark ausgeprégt als bei Messungen im Stromungsrohr; daher
werden sowohl die Validations- als auch Screeningergebnisse nach Gleichung (79) im An-
hang (6.1) normiert, um den y-Wertebereich beider Messmethoden anpassen zu konnen.
Hierdurch koénnen die bei dem H7-Screening vorliegenden geringen Aktivitdtsunterschiede
starker herausgearbeitet und ein Vergleich zwischen Screening und Validation erleichtert
werden. Dazu wird von der DeNOy-Aktivitdt einer bestimmten Zusammensetzung die kleinste
DeNOy-Aktivitdt in der Rethe MV x@Tig (P) (z.B. M=Ce) subtrahiert und das Ergebnis
durch die Differenz des maximalen und minimalen DeNO,-Wertes dividiert, sodass der ak-
tivsten Probe die normierte DeNOy-Aktivitit 1 und der am wenigsten aktiven Probe die
normierte DeNOy-Aktivitdt 0 zugewiesen wird. Zwar werden die Aktivititsunterschiede hier-
durch gedehnt, jedoch geht die Proportionalitdt verloren, d.h. eine Probe, die bei 1 liegt hat
nicht automatisch eine doppelt so hohe Aktivitit wie eine Probe, die bei 0,5 angesiedelt ist.

Dies ist insofern statthaft, da es in diesem Kapitel ausschlieBlich um die Giite der Uberein-
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stimmung zwischen Screening- und Validationsergebnissen und nicht um die Interpretation
der katalytischen Aktivitit in Abhdngigkeit der Zusammensetzung M,V x@Tig (P) geht. Die
hier illustrierten Validationsergebnisse sollen lediglich der Orientierung hinsichtlich der Giite
des Screenings dienen. Die Diskussion der katalytischen Aktivitdt wird im darauffolgenden
Kapitel 3.7.2.1 anhand der Validationsergebnisse durchgefiihrt, weswegen hier auf eine abso-
lute Aktivitatsskala verzichtet wird.

Ein Vergleich der Screening- und Validationsergebnisse in Abbildung 85 zeigt fiir die einzel-
nen Systeme gute Ubereinstimmungen bis auf einige Ausnahmen (|A|>0,3 mit Ellipse
gekennzeichnet), sodass durch ein vorhergehendes H7-Screening Tendenzen beziiglich der
Aktivitdt abgeschitzt werden konnen. Jedoch zeigen die vorliegenden Graphen auch, dass das
bestehende Screeningsystem teilweise an seine Grenzen stof3t. Dies wird v. a. bei der Betrach-
tung der Graphen fiir Cr und Mn bei 300 °C deutlich.

Die Screeningergebnisse zeigen bei CeyV x@Tig9 bis auf die Zusammensetzungen
CepoVo1@Tig9 (200 °C) und Ce1Voo@Tige (300 °C) sehr gute Ubereinstimmungen mit den
Validationsergebnissen und spiegeln so die relativen Aktivitidten zufriedenstellend (Anzahl
der Abweichungen pro Temperaturstufe<2) wider. Die Fehlinterpretation des Screenings bei
den genannten Zusammensetzungen ldsst sich nicht eindeutig auf einen bestimmten Faktor
zuriickfiihren, sodass diese Abweichungen von den konventionellen Messdaten wahrschein-
lich eine Kombination mehrerer Einfliisse darstellen, die bereits in 3.7.1.1 diskutiert wurden.
Der Vergleich zwischen Screening und Validierung bei der Variation des Cu/V-Verhéltnisses
zeigt deutlich, dass sowohl bei 200 °C als auch bei 300 °C Diskrepanzen bei den Proben
Cups5Vos@Tig9 und Cu;@Tig9 beobachtet werden konnen. Ein Unterbefund bei beiden Tem-
peraturstufen weist u. U. auf ein positionsabhingiges Problem hin, d.h. hier konnen Faktoren
wie Fiillhohe, Temperatur oder Inhomogenitit der Probe (siehe 3.7.1.1 und 3.5.3.1) fiir die
Fehlinterpretation verantwortlich sein. Hier ist wahrscheinlich die Temperaturverteilung ein
ausschlaggebender Punkt, da diese beiden Proben eher im kiihleren Bereich der Bibliotheks-
platte positioniert wurden und der Effekt der Abweichung mit der Temperatur zunimmt
(erhohter Temperaturgradient bei Screeningtemperatur von 300 °C; siehe 3.2.1).

Auch bei dem System Fe,V|x@Tig9 kdnnen Fehlinterpretationen vorgefunden werden. So
weisen Fe @Tigg, FeosVos@Tig und Fep 67V 33@Tig9 bei 200 °C sowie Feg 33V 67@Tigo9 und
Fe1@Tig bei 300 °C Abweichungen gegeniiber den Validationsergebnissen auf. Eine exakte
Fehlerursache kann, dhnlich wie bei den Ce Proben, nicht festgestellt werden. Ein zufrieden-
stellendes Screeningergebnis kann lediglich bei 300 °C erzielt werden.

Die Screeningergebnisse des CrV-Systems geben bei 200 °C die relative katalytische Aktivi-
tdt im Vergleich zu den validierten Ergebnissen gut wieder. Hingegen kann bei 300 °C nur

eine geringe Ubereinstimmung beider Ergebnisdatensitze beobachtet werden.
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Abbildung 85: Vergleich der normierten DeNO,-Aktivitidten von H7-Screening (Setupl, rot) und Validation

(schwarz) in Abhéngigkeit der Zusammensetzung der Systeme M, V_,@Tig9 (P) (M=Ce, Cr, Cu, Fe, Mn; x=0;
0,1; 0,33; 0,5; 0,67; 0,9; 1) bei 200 °C und 300 °C; Ellipsen markieren signifikante Abweichungen (JA|>0,3).
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Ein #hnliches Verhalten hinsichtlich der Ubereinstimmung der konventionellen und mittels
HT-Screening erhaltenen Ergebnisse in Abhédngigkeit der Reaktionstemperatur ldsst sich bei
dem MnV-System erkennen. Auch hier wird bei 200 °C eine erheblich bessere Trefferqualitit
als bei 300 °C erreicht. Die hier beobachtete geringe Treffergiite bei dem H7-Screening der
Systeme CrV und MnV bei einer Temperatur von 300 °C muss u.a. auf die Bildung signifi-
kanter Mengen N,O mit steigendem Cr- bzw. Mn-Gehalt bei hohen Temperaturen
zuriickgefiihrt werden, die das **NOy-Signal, welches zur Auswertung der Screeningergebnis-
se herangezogen wurde, stark beeinflusst. Wie die Ergebnisse der Validation (Abbildung 87
bzw. Abbildung 89) zeigen, kommt es zwar mit ansteigendem Cr/V- bzw. Mn/V-Verhéltnis
zu einem zunehmenden NO-Umsatz, also einer Abnahme des 3ONOX-Signatls, aber auch
gleichzeitig zu einer verstirkten Bildung von N;O und somit zu einer Zunahme des
3'NO,-Signals. Da eine teilweise Umwandlung des anfinglich vorhandenen NO in N, bzw.
N,O auftritt, ist hier die isolierte Exklusion des Einflusses des Fragmentions von N,O bei der
massenspektrometrischen Analyse der H7-Screeningergebnisse nicht moglich. Dies wird wei-
ter durch den Einfluss der Umgebungsluft erschwert, da N, und CO, die Signale von 28N2 und
*N,0 storen (siche 3.2.3), sodass es zu den beobachteten Abweichungen der Screening- von
den Validationsergebnissen bei 300 °C kommt.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass das Screeningwerkzeug (Setup 1) auf der einen Seite
bis zu diesem Zeitpunkt der Arbeit weitestgehend zufriedenstellende Ergebnisse liefert, je-
doch auch Schwichen aufweist. Es kann einerseits sehr gut zwischen sehr aktiven und
inaktiven Proben unterscheiden, sodass eine grobe Auswahl aktiver Proben fiir die
SCR-Reaktion gefunden werden konnte, andererseits ist die Differenzierung geringer Aktivi-
tiatsunterschiede lediglich befriedigend. Zwar konnen Tendenzen innerhalb einer
Zusammensetzungsreihe erkannt werden, jedoch Einzelergebnisse aufgrund analytischer und
baulicher Gegebenheiten nicht immer in die richtige Aktivitdtsreihenfolge eingeordnet wer-
den. Dies zeigen v.a. Katalysatorsysteme, die nicht vernachldssigbare N,O- bzw.
NO,-Mengen und somit Storionen bei der massenspektrometrischen Analyse generieren. Wei-
ter stellt das Screeningwerkzeug als offenes System einige Schwierigkeiten dar, da aufgrund
der Luftfeuchte bzw. des Luftstickstoffs wie auch dem vorhandenen CO, weitere Analytsig-
nale wie 17NH3, ISHzO, 28N2 und 44N20 nicht zur Analyse bzw. zur Unterstlitzung bei der
Interpretation herangezogen werden konnen. Hierzu sollte eine Analytik verwendet werden,
die klar zwischen diesen Analyten ohne gegenseitige Beeinflussung unterscheiden kann. Des
Weiteren stellt die Positionsabhdngigkeit ein Problem dar. Aufgrund einer gro3en Probenzahl
innerhalb der ersten Katalysatorgeneration konnten die Bibliotheksplatten jeweils nur mit
einer Probe beaufschlagt werden, sodass Schwankungen, die durch Fiillhohe, Temperatur-,
Gasverteilung und Inhomogenitit einer Probe verursacht werden, nicht statistisch eliminiert
werden konnen. Trotz dieser zahlreichen Umstdnde zeigte das Screeningwerkzeug bisher gute
Ergebnisse. Fiir genauere bzw. verldssliche Untersuchungen spéterer Generationen wurden
die Screeningmethode (vgl. 3.5.3) und die Probensynthese (vgl. 3.5.1) optimiert.
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3.7.2.1 Erweiterte Zusammensetzungsvariation

Wie bereits in Abbildung 85 zu erkennen ist, zeigten die Messungen im Stromungsrohr so-
wohl bei 200 °C als auch bei 300 °C insbesondere bei mittleren bis hohen Cu-Gehalten
erhohte Aktivititen gegeniiber der V@Tig (P)-Probe. Die molaren Anteile mit
x(Cu)=0,5 mol% und x(Cu)=0,67 mol% entsprechen hierbei 1:1- bzw. 2:1-Zusammen-
setzungen bzgl. der Metalle Cu und V. Neben der Existenz der einzelnen Phasen CuO und
V,0s ist bei diesen Verhiltnissen auch die Bildung von Cu-Vanadaten aus den genannten
Vorstufen moglich. Das quasi-bindre Phasendiagramm CuO-V,0s zeigt insgesamt vier mogli-
che Vanadatverbindungen des Kupfers.*”®! Hierbei kann es bei einem molaren
Cu/V-Verhiltnis von 1:1 zur Bildung eines Cu(Il)-Pyrovanadats Cu,V,07; kommen. Als wei-
tere mogliche Verbindung bei einem molaren Verhiltnis von 1:2 (x(Cu)=0,33 mol%) stellt
sich das Cu(Il)-Metavanadat Cu(VOs), dar.

Aufgrund der guten DeNOy-Leistung der Probe CugsVys@Tig9 wurden weitere Vanadatzu-
sammensetzungen hinsichtlich des quasi-bindren Systems CuO-V,;0s5 (Cu3(VOs), und
CusV;,019) und Cu,O-V,0s5 synthetisiert. In Anlehnung an das CuV-System sollen auch nach
den Phasendiagrammen theoretisch mogliche Vanadatzusammensetzungen fiir die Systeme
M,V 1x@Tig (P) M=Ce, Cr, Fe, Mn) dargestellt werden. Dabei werden die Zusammenset-
zungen so gewahlt, dass neben den eingesetzten Oxidationsstufen des Prékursors auch andere
theoretisch mogliche Oxidationsstufen der Metalle, welche sich durch Redoxprozesse im Lau-
fe der Synthese bilden konnen, beachtet werden. Die in den folgenden Graphen
(Abbildung 86) mit senkrechten Linien gekennzeichneten Zusammensetzungen entsprechen
hierbei den literaturbekannten Metallvanadaten mit der durch den Priakursor jeweilig vorge-
gebenen Oxidationsstufe (siehe Tabelle 25 im Anhang Kapitel 6.2) (quasibindre Systeme:
V,05-M,0;3 (M=Ce, Cr, Fe) bzw. V,05-MO (M= Cu, Mn)).[*7¢-41]

Rontgenographische Untersuchungen zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung der ge-
tragerten Proben erwiesen sich aufgrund der geringen Beladung des Tréigers als schwierig,
sodass ausschlieBlich durch Messung einer tragerfreien Probe oder Proben mit signifikant
erhohter Beladung Informationen iiber die vorliegenden Phasen gewonnen werden konnten
(sieche CuV-Beladungsreihe Kapitel 3.7.3: An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass es zur
Bildung von Vanadaten kommt). Aufgrund der groBen Anzahl und in Anbetracht der teilwei-
se maBigen Aktivitidt der in diesem Kapitel vorgestellten Proben, ist es wenig effizient fiir
jede Zusammensetzung eine zusétzliche tragerfreie Probe darzustellen und einer rontgenogra-
phischen Messung zu unterziechen. Neben der Phasenzusammensetzung besitzen auch die
Natur des eingesetzten Metalls, Tragerwechselwirkungen und Oberflaichenmorphologie einen
Einfluss auf die Aktivitdt. Aus den genannten Griinden ist das Bestimmen des exakten Aktivi-
titsverhaltens in Abhéngigkeit der Proben- bzw. Phasenzusammensetzung nur bedingt
moglich, v.a. unter Beachtung des Aspekts der moglichen Bildung verschiedener Oxidations-
stufen wihrend der Synthese und somit der Moglichkeit des Auftretens weiterer

Verbindungen anderer quasi-bindrer oder sogar quasi-terndrer Systeme. Daher werden im
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Folgenden lediglich Aktivitits- und Selektivitdtstendenzen der Zusammensetzungsvariation
beschrieben und auf Besonderheiten bei der katalytischen Umsetzung hingewiesen.

Abbildung 86 gibt die mittels Stromungsrohr erhaltenen DeNOy-Aktivitidten der beschriebe-
nen Systeme M,V x@Tigg (P) (M=Ce, Cr, Cu, Fe, Mn) bei 200 °C und 300 °C wieder. Die
im Vergleich zu Abbildung 85 zusitzlich illustrierten Probenzusammensetzungen wurden in

einem separaten Syntheseansatz dargestellt.
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Abbildung 86: Konventionelle DeNO,-Aktivitdten der Systeme M,V @Tige (P) (M=Ce [oben links], Cr [oben
rechts], Cu [Mitte links], Fe [Mitte rechts], Mn [unten]) bei 200 °C (blau) und 300 °C (rot) in Abhédngigkeit des
molaren M-Anteils; senkrechte Linien kennzeichnen Zusammensetzungen literaturbekannter M-Vanadate mit
der durch den Prékursor jeweilig festgesetzten Oxidationsstufe (siche Tabelle 25 im Anhang Kapitel 6.2)
(Vsz-M203 (M:CC, CI', FC) bzw. Vsz-MO (M:Cll, Mn)
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Die in den Graphen nicht erkennbaren Fehlerbalken zeigen, dass die iiber Fehlerfortpflanzung
berechneten Fehler der Umsétze duBerst klein sind. Wird das System CexV.x@Tig9 betrachtet,
so stellt CeVO, eines der moglichen Ce(Ill)-Vanadate dar. Diese 1:1-Zusammensetzung zeigt
in der Reihe der Ce-haltigen Proben die geringste DeNOy-Aktivitit bzgl. der SCR-Reaktion
(Messungen belegen, dass NOy- und NO-Umsitze bei dem System CexV.x@Tig9 anndhernd
gleichgesetzt werden konnen). Die Cey V| x@Tig9-Proben weisen gegeniiber V@Tige und
CeosVos@Tigg teilweise signifikante Aktivititsgewinne bis zu ca. 29 % auf. Eine erhohte
Aktivitdt kann insbesondere in einem Bereich von x(Ce)=0,33-0,429 mol% festgestellt wer-
den.

Das System CryVx@Tigy zeigt im Bereich der theoretisch moglichen Vanadatverbindungen
ein ausgepragtes Aktivititsplateau, welches unterhalb der Proben V,@Tig9 bzw.
Cro,1Voo@Tig9 und oberhalb der Proben CryoVy1@Tig9 bzw. Cri@Tigy liegt. Wéhrend das
CryV1x@Tige-System mit zunehmendem Cr-Gehalt tendenziell verminderte NOx-Umsétze
generiert, zeigt Abbildung 87 ein gegenldufiges Verhalten des NO-Umsatzes. Das kontinuier-
liche Auseinanderdriften beider Umsédtze tritt verstirkt ab der Probe mit der
Zusammensetzung Crg 33V 67@Ti99 zu hoheren Cr-Gehalten auf und spricht ab hier, aufgrund
der Divergenz des NO- und NOy-Umsatzes und einem &dquivalenten NO- und NH;3-Umsatz,
fiir das Auftreten der NSCR-Reaktion nach Gleichung (35) neben der Standard-SCR-
Reaktion. Zusatzlich kann ein nicht-stochiometrisches Verhalten des NO- und NH;-Umsatzes
(erhohter Reduktionsmittelbedarf) ab der Probe mit der Zusammensetzung Cro sV s@Tigg
beobachtet werden, welches auf das Einsetzen einer partiellen NH3-Oxidation nach Glei-
chung (39) hindeutet. Dies konnte ein Indiz fiir einen positiven Einfluss des moglichen
literaturbekannten Cr(I1I)-Vanadats CrVO, des quasi-bindren Systems V,0s-Cr,0; darstellen,
sodass ein erhohter Reduktionsmittelverbrauch>1 bis zu einer 1:1-Zusammensetzung zu-
rickgedringt werden kann. Die Umsatzverldufe lassen vermuten, dass ein zunehmender
Cr-Anteil zu einer Promotion der NH3-Oxidation fuhrt.
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Abbildung 87: Konventionell erhaltene NH;-, NO- und NO,-Umsétze sowie N,O-Konzentrationen bei 300 °C in
Abhiéngigkeit des molaren Cr-Anteils des Cr,V_,@Tigy (P)-Systems.
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Das System CuyVix@Tig zeigt ein dhnliches Verhalten wie CryVx@Tigy bzgl. einer Pla-
teaubildung im Bereich der Cu-reicheren Zusammensetzungen bei 300 °C. Als aktivste Probe
in Hinsicht auf den NOx-Umsatz wird weiterhin die 1:1-Zusammensetzung Cug sV s@Tigg
identifiziert mit einer gegeniiber der Probe V;@Tig (P) um ca. 38 % erhohten Aktivitdt. Auch
bei den Cu-haltigen Proben kann eine geringe Diskrepanz zwischen NOx- und NO-Umsatz
beobachtet werden, welche jedoch erst ab einem molaren Anteil von x(Cu)=0,6 mol% ver-
starkt auftritt (Abbildung 88). Ein anndhernd konstanter NO-Umsatz bei gleichzeitig
tendenziell sinkendem NOy-Umsatz und steigendem NH3;-Umsatz bei 300 °C spricht fiir eine
Oxidation des NH3 zu NO und N,O nach Gleichung (38) bzw. (39) im Cu-reichen Bereich.
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Abbildung 88: Konventionell erhaltene NH;-, NO- und NO,-Umsétze sowie N,O-Konzentrationen bei 300 °C in

Abhingigkeit des molaren Cu-Anteils des Cu, V. @Tigy (P)-Systems.
Bei dem System MnyV | @Tige kann eine maximale DeNOy-Aktivitit bei Mn;@Tigy (P) von
ca. 65 % vorgefunden werden wéhrend in einem Bereich um x(Mn)=0,2 mol% minimale
NOy-Umsitze beobachtet werden. Auch das Mn,V | x@Tigy-System zeigt verstirkt bei 300 °C
ab x(Mn)=0,67 mol% eine Divergenz zwischen NO- und NO-Umsatz, jedoch bei einem dem
NO-Umsatz angepassten Reduktionsmittelverbrauch (Abbildung 89). Dies ist durch die ledig-
lich teilweise Reduktion von NO durch NH; bis auf die Stufe des N,O nach Gleichung (35) zu
erklaren.
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Abbildung 89: Konventionell erhaltene NH;-, NO- und NO,-Umsétze sowie N,O-Konzentrationen bei 300 °C in
Abhingigkeit des molaren Mn-Anteils des Mn, V|, @Tigy (P)-Systems.
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Das Fe, V| x@Tigy-System weist iiber den gesamten Zusammensetzungsbereich zwei theore-
tisch mdgliche Vanadatzusammensetzungen innerhalb des quasi-bindren Systems Fe;03-V,05
von 1:2 (Fe,V40;3) und 1:1 (FeVO,) auf. Die 1:2-Zusammensetzung ldsst in Hinsicht auf den
katalytischen NOx-Umsatz ein globales Minimum erkennen, wéhrend das globale Maximum
des Zusammensetzungsbereichs mit einer jedoch nur geringen Steigerung der DeNOy-
Aktivitit gegeniiber V@Tigg (P) um ca. 5 % bei der Probe Fey ;Voo@Tige (P) vorgefunden
werden kann. Ahnlich wie das CexV1x@Tigg System zeigt Fe hier iiber den gesamten Bereich
einen NO-Umsatz, der dem NOx-Umsatz gleichzusetzten ist.

Bei den hier vorliegenden Untersuchungen kann eine erhohte Aktivitit des in der Einleitung
vorgestellten getragerten FeVO4-Systems nicht beobachtet werden. Dies legt die Vermutung
nahe, dass Priparationsmethode, Kalzinationstemperatur bzw. -dauer, verwendeter Trager und
Tragerbeladung einen erheblichen Einfluss auf die Aktivitét ausiiben. Da bei der hier durchge-
fiihrten Variation der Zusammensetzung keine signifikante Verbesserung gegeniiber der
V1@Tig (P)-Referenz erkannt werden konnte, wird das vorliegende Fe,V ) x@Tigy-System
nicht weiterverfolgt.

Abbildung 90 zeigt die Auswahl der vier aktivsten Proben hinsichtlich NOy- (links) bzw.
NO-Umsatz (rechts) der Systeme M,V x@Tig (P) (M=Ce, Cr, Cu, Mn), welche als Grund-
lage fiir die Weiterentwicklung eines neuen SCR-Katalysators in der zweiten Generation

dienen sollen.
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Abbildung 90: Konventionelle NOy- (links) und NO-Umsétze (rechts) der vier aktivsten Katalysatoren der

ersten Generation und der V,@Tiy (P)-Referenz in Abhéngigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich
von 175 °C bis 325 °C.

Als vielversprechendste Probe wird CugsVos@Tig identifiziert. Sie zeigt von allen Proben

iiber den gesamten Temperaturbereich die besten NOx-Umsitze, welche den NO-Umsétzen

anndhernd gleichzusetzten sind. Ce;@Tig9 weist einen dhnlichen Verlauf auf, jedoch ist die

Aktivitit bei gleicher Reaktionstemperatur um ca. 10-15 % zu geringeren Umsétzen verscho-

ben. Als weitere interessante Proben fiir nachfolgende Untersuchungen werden die
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Mn;@Tige- und Cr;@Tige-Probe deklariert. Zwar weist Mn;@Tig9 im Vergleich zu der aus-
gewihlten Ce;@Tige-Probe bereits zwischen 300 °C und 325 °C verminderte NOx-Umsétze
auf, zeigt hierfiir jedoch unterhalb dieser Temperaturen deutlich bessere DeNOx-Werte, die
bei 175 °C sogar den der CugsVos@Tig-Probe entsprechen. Des Weiteren ist ein iiber den
gesamten Temperaturbereich erhdhter NO-Umsatz zu beobachten, der sich erst ab einer Tem-
peratur von 275 °C von der aktivsten Cu-Probe unterscheidet. Ein dhnliches Verhalten zeigt
Cri@Tig, das sogar einen gegeniiber der Cu-Probe erhhten NO-Umsatz zwischen ca. 250 °C
und 300 °C erkennen ldsst, jedoch im unteren Temperaturbereich zwischen der Aktivitit der
Cu- und der der Ce-Probe liegt.

Als gegeniiber der V,@Tig (P)-Referenz ,,aktive® Proben konnen v.a. V-freie Systeme (bis
auf CugsVos@Tig (P)) identifiziert werden, welche jedoch gegeniiber dem V-haltigen Sys-
tem erhebliche Nachteile aufweisen. Zwar zeigt Cr;@Tig (P) einen {iberaus guten
NO-Umsatz, weist aber gleichzeitig ein sehr geringes NOy-Reduktionsvermdgen auf.
Mn;@Tige (P) generiert hingegen gute NOy-Umsitze, produziert jedoch bei einem
NOy-Umsatz von ca. 57 % N,O-Konzentrationen von bis zu 165 vppm (325 °C), die fiir einen
SCR-Katalysator nicht statthaft sind. AusschlieBlich Ce;@Tig (P) lésst als V-freie Probe gute
NOx-Umsitze erkennen, die den NO-Umsétzen gleichzusetzten sind, welche sich u. U. auf das
Redoxverhalten des Ce zuriickfithren lassen. Lediglich CugsVos@Tig (P), als aktivstes
DeNOy-System, kann sowohl durch seinen NO- als auch NOs-Umsatz {iber den gesamten
Temperaturbereich iliberzeugen und zeigt gegeniiber V@Tige (P) eine Verbesserung der
DeNO,-Aktivitit von ca. 8-43 %.

3.7.3 Beladungsreihe des aktivsten Systems Cug sV s@Tig (P)

Nach der Identifizierung von Cug sV s@Tig (P) als aktivstes System bzgl. des NOx-Umsatzes
wurde eine Beladungsreihe (Cug sV s)k@Ti100x (P) bis hin zur trdgerfreien Probe angefertigt.
Hierbei stellt k ein Vielfaches der Cuy sV s-Beladung dar und kann in diesem Fall dem mola-
ren CugsVos-Anteil gleichgesetzt werden. Zur Aufkldrung der vorliegenden Phasen wurden
Untersuchungen mittels TGA/DSC, ATR-IR und PXRD an der Beladungsreihe durchgefiihrt.
Am Ende des Kapitels wird das NOyx-Reduktionsvermodgen in Abhdngigkeit der Beladung
dargestellt und versucht Zusammenhinge zwischen DeNOy-Aktivitit, spezifischer Oberfla-
che, Oberflachenspezies und vorliegenden Phasen zu finden. Die in diesem Kapitel gezeigten
Ergebnisse wurden in zwei Syntheseansitzen dargestellt, wobei sich diese in der Art des ver-
wendeten Gefdles unterschieden (siehe 2.1.2.1.1). Die Proben mit k<10 wurden in
PTFE-Bechern und die mit k>10 in 5 ml Rollrandgldsern synthetisiert (vgl. 3.5.1).

In Abbildung 91 (links) sind die thermogravimetrischen Ergebnisse dargestellt. Der
Ti0,-Tréger Aeroxide P 25 zeigt einen zweistufigen Massenverlust zwischen ca. 25 °C und
110 °C bzw. 110 °C und 330 °C. Die erste Stufe ist auf die Desorption von physisorbiertem
Wasser zuriickzufiihren und betrdgt ca. 1 %. Der zweite Bereich ist durch den Verlust an

chemisorbiertem Wasser (ca. 0,6 %) zu erklidren und ergibt sich durch die Kondensation von
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Ti-OH-Gruppen auf der Trigeroberfliche.*® Die Beladung mit Aktivkomponente zeigt
zweierlei Effekte. Zum einen verschiebt sich die erste Stufe leicht zu geringeren Temperatu-
ren und zum anderen geht der Massenverlust der ersten Stufe mit zunehmender Beladung
weiter zuriick, bei der tragerfreien Probe CusoVsy bis auf 0 %. Weiter kann beobachtet wer-
den, dass die zweite Stufe des Masseverlusts, begriindet auf der Kondensation der
Ti-OH-Gruppen, mit zunehmender Beladung zuriickgedringt wird und bei CusVs@Tig ledig-
lich noch vermutet werden kann. Hierdurch kommt es zu einem verminderten bzw.
ausbleibenden Massenverlust bis hin in den mittleren Temperaturbereich. Eindeutig nicht
mehr vorhanden ist eine zweite Stufe bei hoheren Beladungen. Der beobachtete, zunehmend
geringer werdende, Massenverlust innerhalb der ersten Stufe ist v.a. auf die Reduktion der
Oberfliche zuriickzufiihren. Wihrend der Triger eine spezifische Oberfliche von ca. 57 m%/g
besitzt, zeigt die tragerfreie Probe eine ca. um den Faktor 10 verringerte Oberflache. Hieraus
ergeben sich signifikant weniger Adsorptionsmoglichkeiten fiir sorbierte Komponenten. Das
Verschwinden der zweiten Stufe ist auf die vollstindige Bedeckung der Trageroberfldche zu-
rickzufiihren, sodass die Kondensation der Oberflichen-OH-Gruppen unterbunden wird.
Zwischen 330 °C und 740 °C zeigt keine der Proben signifikante Massenverluste. Oberhalb
von 740 °C kommt es mit zunehmender Beladung bis auf TiO, und Cug sV s@Tig zu deutli-
chen Massenabnahmen zwischen 0,2-3,2 %. Die Kurven von CusoVso und CusoVao@Ting
zeigen hierbei zwei Wendepunkte, die in Abbildung 91 (rechts) durch die erste Ableitung
deutlich zu erkennen sind.
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Abbildung 91: Thermogravimetrische Analyse der aufgefiihrten Proben des Systems (Cug sV 5)k@T1g0.x (P) von
25-1000 °C unter synthetischer Luft (links) und erste Ableitung des Massenverlusts in einem Temperaturbereich
von 730-820 °C (rechts).

Die hier dargestellten Verluste ab 740 °C werden verstidndlicher bei Betrachtung der dazuge-
horigen DSC-Kurven, welche in Abbildung 92 (rechts) dargestellt sind, und anhand der
tragerfreien Probe (links) exemplarisch erkldrt werden sollen. Es konnen drei bzw. vier en-

dotherme Signale bei ca. 620 °C, 713 °C, 770 °C und 799 °C beobachtet werden, die eine sehr

[483

gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten aufweisen.!**?! Bei einer Temperatur von 620 °C

Seite]|152



Ergebnisse und Diskussion — Erste Generation

wird bei ausbleibender Massenidnderung die Schmelze des Eutektikums Cu2V207-CuV206[484]
vermutet, die laut Literatur!® bei 638 °C auftritt. Das hier auftretende Eutektikum ldsst sich
durch die simultane Bildung von CuV,0¢ wihrend der Synthese bzw. des Kalzinationsprozes-
ses bei 500 °C erkldren, welches als Intermediat entsteht und vermutlich nicht ginzlich
abreagieren konnte.**®! Bei 713 °C ist ein endothermes Signal zu erkennen, das der Phasen-
transformation von geringen Anteilen a-Cu,V,0; zu B-Cu,V,07 entspricht.[476’ B7 Der
beginnende Massenverlust bei 740 °C mit einem Wendepunkt bei ca. 770 °C geht mit einem
breiten endothermen Ereignis einher, welches u.a. dem inkongruenten Schmelzvorgang von
486. 4881 Vor Beginn der Schmelze kommt es ab 740 °C gleichzei-
tig zu einer Verarmung an Sauerstoff und somit zu einer partiellen Reduktion, gefolgt von
einer Zersetzung des B-Cu,V,07 bei 799 o( 1486489, 4901 yie aufiretenden Produkte sind hierbei
abhingig von der Temperatur und dem vorliegenden O,-Partialdruck!**® (z.B. CuvO;,**”
CuVOi.," CuV | 40320, Cus VO, +V,04%)).

Zu erkennen ist zwischen den beiden endothermen Signalen eine schwache Schulter. Diese
[483

B-Cu,V,07 zugeordnet wird.!

konnte nach Krasnenko ez al."*®* dem peritektischen Schmelzpunkt zugeordnet werden. Eine

schwarze Verfarbung und der leicht metallische Glanz der Probe nach Beendigung der Mes-
sung konnte in Verbindung mit der weiteren langsamen Abnahme der Masse tiber 800 °C ein
Hinweis auf die Reduktion von bei der Zersetzung entstandenem CuO bzw. Cu,O zu Cu

[483

sein.'*™ Dotiervorginge zwischen Tiegel und Probe sind ebenfalls nicht auszuschlieBen.

Cuy Vs, - 100 w
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—TGA |

99 Cuo,svn,s@Tioo
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< 276 2277 S | 1
oy v = Cume@Tl60
£ L9 5 g R
£ | Transformation o3 g 2 Cuy V. @Tiy
172} v
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Abbildung 92: Zuordnung der kalorischen Ereignisse anhand der Auftheizkurve der tragerfreien Probe CusyVs
mittels Warmestrom und Massendnderung in Abhéngigkeit der Referenztemperatur (links) und Warmestrom
aller vermessenen Proben des Systems (Cug sV s)k@Ti00x (P) in Abhéingigkeit der Referenztemperatur (rechts).
Abbildung 92 (rechts) zeigt die DSC-Kurven aller gemessenen Proben. Die Proben zeigen
einen kontinuierlichen endothermen Abfall {iber den gezeigten Temperaturbereich. Dieser ist
auf die unterschiedliche thermische Masse bzw. die spezifische Warmekapazitét einer jewei-
ligen Probe zuriickzufiihren. Wéhrend bei CugsVos@Tigy ein endothermes Ereignis bei
716 °C vermutet werden kann, kommt es zu einer deutlichen Ausprigung des Schmelzsignals

ab einer Beladungsmenge von 10 mol % (762 °C). Erst ab einer Beladung von 80 mol% kann
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eine Zersetzung unter Reduktion beobachtet werden. Hierbei fallt auf, dass es zu einer Ver-
ringerung der Flidchenintensitdt des Schmelzsignals und einer geringen Ausprigung des
Zersetzungssignals kommt. Neben der Zunahme der Fldache des Schmelzsignals mit steigen-
der Beladung (bis auf 80 mol%) und somit einer erh6hten Menge an kristallin vorliegendem
Cu(Il)-Pyrovanadat konnte die Verschiebung der Schmelzpunkte auf einen Anstieg der Kris-
tallitgroBe  hinweisen (siche XRD-Ergebnisse). Die eutektische Schmelze von
CuyV,07-CuV,06 bei 620 °C kann ausschlieBBlich bei 80 mol% und 100 mol% beobachtet
werden. Die hier gezeigten TGA- bzw. DSC-Kurven weisen keine detektierbaren Signale auf,
welche den reinen Phasen CuO oder V,0s zugeordnet werden konnten, sodass auf eine voll-
stindige Umsetzung der Oxide geschlossen werden kann oder diese lediglich in sehr geringen
Mengen vorliegen. Des Weiteren kann die Aussage getroffen werden, dass sich unter den ge-
gebenen Synthesebedingungen vermutlich B-Cu,V,07 als Hauptphase mit den genannten
CuV-Nebenphasen gebildet hat. In welchen Anteilen diese zueinander vorliegen und wie kris-

tallin oder amorph, kann hier jedoch nicht bestimmt werden.

Die mittels ATR-IR-Spektroskopie erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 93 dargestellt.
[ustriert sind die Spektren der CuV-Proben sowie ein Referenzspektrum von V,0s (gepunk-
tete Kurve). Unter Annahme der Bildung von reinem [B-Cu,V,0; sind aufgrund des
monoklinen Kristallsystems mit vier Molekiileinheiten pro Elementarzelleneinheit (EZ) und
der Raumgruppe C2/c, Nr. 15 (ICSD# 23479) 63 optische Modi (+drei akustische Modi)
moglich, wovon 30 IR-aktiv sind (A,- und B,-Symmetrie). Dies ergibt sich aus der Anzahl
der Atome in der kleinsten primitiven Bravais-Zelle (BZ) mit 22 Atomen und der Formel
3M-6 (mit M=N/r, N=Atome in EZ, r=Molekiileinheiten in der BZ, EZ=2BZ).[494]

Wird Abbildung 93 betrachtet, konnen deutlich weniger Banden in den Spektren beobachtet
werden. Dies liegt v.a. an der Verwendung der ATR-IR-Spektroskopie und einer MIR-Quelle
zur Messung, sodass Schwingungen im FIR-Bereich nicht dargestellt werden konnen. Die
hier vorliegenden Banden der trigerfreien Probe iiber 750 cm™ konnen den Streckschwingun-
gen der terminalen V-O-Bindungen der Pyrovanadat-Einheit zugeordnet werden, wéihrend in
einem Bereich von ca. 500-750cm” vorwiegend die Streckschwingungen der
V-O-V-Briickenbindungen prisent sein sollten. In dem Bereich kleiner 500 cm™ sollten viel-
fach Schwingungsbanden der Deformationsschwingungen der V-O-Bindungen der
VOs-Einheiten und Gittermodi der Streckschwingungen der Cu-O-Bindung vorzufinden sein,
die einen Grofteil der 30 IR-aktiven Modi ausmachen.!***

Eine exakte Zuordnung der einzelnen Schwingungen des Systems B-Cu,V,05 ist schwierig zu
bewerkstelligen, da gewisse Diskrepanzen in der Literatur herrschen. Pedregosa et al.l*” zei-
gen ein Spektrum eines Cu,V,07, jedoch kann dieses aufgrund der Synthesebedingungen
(600 °C) eher dem a-Cu,V,07 zugeordnet werden. Die dort genannten Banden konnen somit

[484

hier nicht vorgefunden werden. Resini et al.l**" erhielten ein Spektrum, welches mit dem der

tragerfreien Probe einen identischen Verlauf aufweist, definieren jedoch die Bereiche der je-
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weiligen Schwingungen nur sehr grob. Resini et al. konnten hierbei ebenfalls leichte Verun-
reinigungen mit a-Cu,V,0; vorfinden (siche Abbildung 92 (links)). Sivakumar et al.[*®
nehmen eine teilweise Zuordnung der Banden vor, jedoch existieren die angegebenen Litera-
turstellen nicht bzw. werden diesen andere Schwingungsmodi zugeordnet als die von ihm

deklarierten. a-Zn,V,0 als isostrukturelle Verbindung[497]

zu B-Cu,V,0;7 weist sehr gute
Ubereinstimmungen im Bereich der Valenzschwingungen auf, jedoch unterscheidet sich der
V-0-V-Winkel von dem des B-Cu,V,07, wodurch die Schwingungsmodi der V-O-V-Einheit
sehr geringe Intensitidten aufweisen bzw. Aufspaltungen erfahren. Trotz dieses Unterschieds
wird u. a. dieses System zur Zuordnung der hier vorliegenden Banden verwendet. Des Weite-

498]

ren wurde von Frost ef al.'*® eine mineralische Phase namens Volborthit untersucht, die

abgesehen von ihrer Hydratstruktur sehr gut mit f-Cu,V,0; ilibereinstimmt. Neben den beiden

499 bzgl. Mg,V,07 verwendet, welche

genannten Systemen wird eine Arbeit von Busca et al.!
die Verhiltnisse im Bereich der V-O-V-Schwingungen gut wiedergibt. Die Zuordnung der
jeweiligen Schwingungsbande in Hinblick auf Wellenzahl und Struktureinheit ist in
Tabelle 16 sowie in Abbildung 93 dargestellt. Die intensive Bande bei 936 cm™ und die
Schulter bei 910 cm™ kénnen der symmetrischen Valenzschwingung der VOs-Gruppe zuge-
ordnet werden, wéhrend die antisymmetrischen Valenzschwingung der VOs;-Gruppe den
Wellenzahlen 884 cm™ (Schulter), 843 cm™ (mittel), 805 cm™ (mittel) und 750 cm™ (Schul-

ter) entsprechen.

Tabelle 16: Zuordnung der Schwingungsmodi, Wellenzahlen und Signalstirke zu den jeweiligen
Struktureinheiten bzgl. der trigerfreien Probe CusyVs,.*7> 4% 300 5011

Struktureinheit [-] VO; VO, VO, VO, VO, VO; VOV VOV VOV VO,

Schwingung [-] Vg Vg Vas Vas Vs Vg Vg Vg 3 d
Wellenzahl [cm™] 936 910 884 843 805 750 636 555 506 406
Signalstirke [-] st sch sch m m sch b,st s st m

st: stark, m: mittel, s: schwach, b: breit, sch: Schulter.

Die Vielzahl der Banden fiir die antisymmetrischen Streckschwingungen ist auf den unter-
schiedlichen Liangen der V-O-Bindungen begriindet. Wéhrend zwei der drei V-O-Bindungen
der VO;-Gruppe dhnliche Bindungsldngen aufweisen, zeigt die dritte einen geringeren Bin-
dungsabstand, wodurch es zur Aufspaltung der antisymmetrischen Modi kommt. Die
antisymmetrische und symmetrische Valenzschwingung der gewinkelten V-O-V-Briicke kann
bei 636 cm™ bzw. 555 cm™ vorgefunden werden und stellen aufgrund des verringerten Win-
kels von ca. 130° eine starke Absorptionsbande dar. Jedoch kommt es nicht zur ginzlichen

493. 5021 Eine Deformationsschwingung der

Aufspaltung der einzelnen Schwingungsbanden.!
V-O-V-Briicke kann vermutlich dem Signal bei der Wellenzahl 506 cm™ zugeordnet werden.
Bei 406 cm™ ist eine Deformationsschwingung der VO5-Gruppe zu erkennen.

Abbildung 93 ist zu entnehmen, dass keine der Proben Streckschwingungen der
V=0-Bindung von kristallinem oder amorphem V,Os (ca. 1000 cm™ bzw. 1020 cm™) auf-

[507

weist.">%! Aych eine breite Bande der Deformationsschwingungen™” in dem Bereich um
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800 cm™ kann nicht vorgefunden werden und bestitigt somit die TGA/DSC-Ergebnisse. Eine
deutliche Ausbildung der V-O-V-Schwingungen ist erst ab einer Beladung von 40 mol% zu
erkennen. Die Stérke in der Ausprigung dieser Bande von 40 mol% im Vergleich zu 80 mol%
weist Parallelen zu den beobachteten signifikanten Aktivitdtsverlusten auf (vgl. Abbil-
dung 97). Abbildung 93 zeigt weiter, dass sich unterhalb einer Beladung von 20 mol% der
Einfluss des Triagermaterials bemerkbar macht. Mit abnehmender Beladung kommt es all-
mahlich zu einer &dhnlichen Verschiebung der symmetrischen und antisymmetrischen

Valenzschwingungen von 936 cm™ auf 955 cm™ bzw. von 843 cm™ auf 864 cm™ (nach oben

gerichtete Pfeile).
CuO,SVO,S@Ti99
1.0 Cu,V @Ti,,
CulOVIO@TiSO
0,8 Cu,,V,,@Tiy,
—_ Cu40V40@Ti20
X
= 064 Cuy Vy,
g ----V,0
o= 275
5
3
e 0,44
0,2
: o)
0.0 v, (VOV) 3(VOV)
) T T T T T T 1
1000 800 600 400

Wellenzahl [cm™]
Abbildung 93: Reflexion der Proben des Systems (Cug sV s)k@T1i00x (P) und V,0s5 in Abhéngigkeit der
Wellenzahl (1100-400 cm™).

Im Bereich der symmetrischen Streckschwingungen der V-O-Bindungen ist mit abnehmender
Beladung eine Ausbildung neuer schwacher Banden bei 934 cm™, 910 cm™ und 884 cm™
(10 mol% bzw. 20 mol%, nach unten gerichtete Pfeile) zu beobachten. Die Bande bei
934 cm™ verschwindet aufgrund von Uberlappung mit der symmetrischen Streckschwingung
der V-O-Bindungen mit zunehmender Beladung und ist ab 40 mol% nicht mehr zu erkennen.
Gleiches gilt fiir die Bande bei 884 cm™, welche durch die asymmetrische Valenzschwingung
{iberdeckt wird. Die Bande bei 910 cm™ iiberlagert ebenfalls mit der asymmetrischen Valenz-
schwingung. Auffillig bei diesen neuen Signalen ist, dass sie zum Teil den symmetrischen
(910 cm™) bzw. antisymmetrischen (884 cm™) Wellenzahlen der tragerfreien Probe entspre-
chen und sich in ihrer Intensitdt wenig mit zunehmender Beladung éndern.

Dies konnte ein Hinweis auf Banden einer vorhandenen, durch den Triger beeinflussten,
CuV-Phase sein. Sollte es sich um Valenzschwingungen der dispergierten Phase handeln,
liegen auf der einen Seite die Banden der symmetrischen und antisymmetrischen Modi néher
beieinander und auf der anderen Seite kommt es zu einer verminderten Aufspaltung der anti-

symmetrischen Valenzschwingungen. XRD-Messungen bestdtigen das Vorliegen mehrerer
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verschiedener Phasen, sodass es weiter zur Uberlagerung unterschiedlicher Schwingungen der
hier auftretenden VOs- bzw. VOV-Gruppen kommen kann. Diese sind abhéngig von der Kris-

tallinitdt der jeweiligen Phase, dem vorliegenden Anteil und der Phase selbst.

Abbildung 94 gibt die pulverrontgenographische Analyse der trdgerfreien Probe in einem
20-Bereich von 15° bis 90° wieder (Strukturdaten sind Tabelle 23 im Anhang Kapitel 6.1 zu
entnehmen). Die Rietveldverfeinerung zeigt, dass unter den gegebenen Synthesebedingungen
die vermutete Phase f-Cu,V,07 mit 90,6+0,4 m% die Hauptphase darstellt. Die Nebenphase
a-CuyV,07 und die Cu-arme Phase CuV,0g, erkldren die schwachen Signale in der thermo-
gravimetrischen Analyse bei 620 °C (Schmelze des Eutektikums Cu,V,07-CuV,06) und
713 °C (a—p-Transformation). Die hier vorliegenden Phasen a-Cu,V,07; und CuV,04 ent-

stammen dem Syntheseprozess. Clark ez al.[**®!

zeigten anhand von insitu-XRD-Messungen
iiber einen Reaktionszeitraum von ca. 125 h, dass es bei einer Reaktionstemperatur von
500 °C wihrend der Festphasenreaktion zwischen CuO und V,0s in einem Verhéltnis von 2:1
zu einer anfanglich parallelen Formation von CuV,0¢4 neben B-Cu,V,07 kommt. Nach einem
starken Anstieg beider Konzentrationen und dem Erreichen der maximalen Konzentration des
CuV;,04 von 35 mol% wird mit anschlieBendem Abfall dieser, eine Verringerung in der Bil-
dungsrate von B-Cu,V,07; beobachtet. Gleichzeitig kommt es zur initialen Bildung von
a-CuyV,07. Nach Erreichen des Maximums dieser Komponente ist wiederum ein deutlicher
Anstieg in der Bildungsrate von B-Cu,V,07 zu verzeichnen. Das Vorliegen der hier beschrie-
benen Nebenphasen a-Cu,V,07; und CuV,04 deutet auf eine zu geringe Reaktionszeit
wihrend des Kalzinationsprozesses hin, sodass es bei der trdgerfreien Probe nicht zu einer
ausreichenden Abreaktion der Intermediatphasen kommen konnte. Wie bereits die
TGA/DSC-Ergebnisse vermuten lieBen (Peritektikum), liegen als weitere Cu-reiche Neben-

phasen triklines (2,3+0,2 m%) und monoklines (4,8 +0,2 m%) Cu3;V,Og vor.

Cu,V,, — B-Cu,V,0, (90,6 + 0,4 m%)
Anpassung Cu,V,0, (monoklin) (4,8 + 0,2 m%)
Differenz Cu,V, 0, (triklin) (2,3 + 0,2 m%)
CuV,0, (1,9 £ 0,3 m%)

5 — a-Cu,V,0,(0,4 £ 0,1 m%)

<

3

g

E

T T T T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90
20 [°]

Abbildung 94: Rontgenographische Analyse (schwarz) und verfeinerte Gesamtkurve (rot) der trigerfreien Probe
CusoVso sowie Darstellung der Differenzkurve (hellblau) und Rietveldverfeinerungen der Phasen a-Cu,V,05,
B-Cu,V,05, Cu3V,05 (mono- bzw. triklin) und CuV,Og in einem 20-Bereich von 15° bis 90°.
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Die in Tabelle 17 aufgefiihrten Werte der Proben mit k=0,1-10 mol%, die mittels ICP-OES
erhalten wurden (siehe experimenteller Teil Abschnitt 2.10.3), zeigen eine gute Ubereinstim-
mung von Soll- (k(CuysVos)) und Ist-Anteil (Cu+V) der Impragnationsmittel. Andererseits
jedoch ldsst das Verhéltnis Cu/V erkennen, dass es mit steigender Beladung zu einer zuneh-
menden Divergenz zwischen Cu- und V-Anteil kommt. Die Phasenanalyse der trdgerfreien
Probe bestitigt die Tendenz der ICP-OES-Ergebnisse durch die Identifizierung der entstande-
nen Cu-reichen Phasen, welche massenanteilig die Cu-armen Phasen {ibersteigen, und so zu
einem erhohten Cu/V-Verhiltnis beitragen. Hiermit gibt das erhohte Verhéltnis einen Hinweis
auf die Sublimation von geringen Mengen des V-Priakursors bzw. V,05 wihrend des Kalzina-

tionsvorgangs (sieche Einleitung 1.4.3.6.1), wodurch Cu-reichere Phasen entstehen konnen.

Tabelle 17: Ergebnisse der ICP-OES-Messungen des Systems (CugsVos)Tijgox (P) mit Beladungen von
k=0,1-10. Darstellung der Istanteile (Cu, V, Ti), Summe der Imprégnationsmittel (Cu+V) und dem Verhiltnis
der beiden Impréignationsmittel (Cu/V) sowie deren Fehler A(Cu+V) bzw. A(Cu/V).

k(Cup5Vy5) [mol%] 0,1 0,5 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cu [mol%] 0,06 026 0,52 1,02 1,52 200 248 331 380 431 449 5,16
V [mol%] 0,09 026 048 098 145 191 232 289 336 383 4,12 471
Ti [mol%] 99,85 99,49 99,00 98,00 97,04 96,09 95,20 93,80 92,84 91,86 91,40 90,13
Cu+V [mol%] 0,15 0,51 1,00 2,00 297 391 480 6,20 7,16 8,14 8,60 9,87
A(Cu+V) [mol%] +0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,08 +0,01 +0,02
Cu/V [-] 0,64 1,00 1,04 1,04 1,05 1,05 1,07 1,15 1,13 1,12 1,09 1,10
A(Cu/V) [-] +0,04 +0,01 +0,01 +0,00 +0,01 +0,01 +0,00 +0,00 +0,00 +0,02 +0,00 +0,00

Abbildung 95 zeigt die Diffraktogramme der aufgefiihrten Proben in einem 20-Bereich von
15° bis 45°. Mit senkrechten Linien gekennzeichnet sind die Reflexe der Phasen B-Cu,V,0;
(schwarz) sowie die der TiO,-Modifikationen Anatas (rot) und Rutil (blau). In Verbindung
mit Tabelle 18, in der die kristallinen Anteile aller identifizierten Phasen und die Kristallit-
groflen von B-Cu,V,07 angegeben sind, ist zu erkennen, dass mit abnehmender Beladung die
Phasenanteile der CuV-Phase(n) kontinuierlich abnehmen und die der TiO,-Modifikationen

zunehmen.

Cu4ov40@Ti20

.__chu OVZO@TiGO
Cu V, @Tig,

1010
Cu,V.@Ti,,
Cu, vV, @Ti,

05" 0,5

Intensitit [a.u.]

r/‘(g

9

—_— . : : L I;”Illl.,llJ| i M- . .
15 20 25 30 35 40 45 50
20 []

Abbildung 95: Pulverdiffraktogramme der aufgefiihrten Proben des Systems (Cug sV 5)x@Tij0x (P) in einem
20-Bereich von 15° bis 45°. Senkrechte Linien kennzeichnen Reflexe der Phase -Cu,V,0; (schwarz, ICSD#

23479) und der Tragermodifikationen Anatas (rot, ICSD# 202243) und Rutil (blau, ICSD# 53601).
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Tabelle 18 zeigt, dass bereits fiir Beladungen k<80 mol% keine kristallinen Anteile der Pha-
sen a-CuV,07, CuV,04 und der monoklinen Phase Cu3;V,0g mehr nachgewiesen werden
konnen. Auffallig ist das deutlich verringerte Verhiltnis von B-Cu,V,07 und der triklinen
Phase Cu3V,0g bei der getragerten CusoVaio@Tiz-Probe im Vergleich zu der tragerfreien
Probe CusoVso und der getridgerten Probe CuyoV20@Tigo (vgl. DSC-Ergebnisse). Werden die
KristallitgroBen von B-Cu,V,07 in Tabelle 18 betrachtet, so zeigen die Ergebnisse mit sin-
kender Beladung eine geringer werdende KristallitgroBe an, die schon bei den thermo-

gravimetrischen Messungen vermutet wurde und somit bestétigt werden kann.

Tabelle 18: Durch Rietveldverfeinerung bestimmte kristalline Phasenanteile der enthaltenen Phasen und
KristallitgroBen von B-Cu,V,0; der tragerfreien Probe und getragerten Proben des Systems (Cug sV s)kTii00k (P)
in Abhingigkeit der Beladung. ,,t-Cu;V,04* und ,,m-Cu;V,05" entsprechen der triklinen bzw. monoklinen Phase
von Cu;V,0g; eingeklammerte Kristallitgroe wird nicht zur Betrachtung herangezogen.

k(CugsVos) B-CuV,0; a-Cu,V,0; m-Cu;V,05 t-Cu3V,0O3 CuV,0O  Anatas Rutil  [Kristallitgrofe
[mol%] [m%] [nm]
100 90,6+0,4  0,4+0,1 4,8+0,2 2,3+0,2 1,9+03 - - 19442
80 72,8+£0,3 - - 5,5+£0,2 - 18,0£0,2 3,8+0,2 117+1
40 33,5+0,2 - - 1,6+£0,2 - 52,8+£0,2 12,1+0,1 59+1
20 12,7+0,2 - - - - 70,8+£0,2 16,6+0,1 38=+1
10 1,8+0,1 - - - - 80,9+£0,2 17,3+0,1 | (120+27)
1 - - - - - 83,9+0,1 16,1+0,1 -

In Abbildung 96 (links) ist das Phasenverhiltnis der TiO,-Modifikationen Rutil und Anatas in
Abhéngigkeit der Cug sV s-Beladung (0,1-80 mol%) wiedergegeben. Zu erkennen ist ein ten-
denzieller Anstieg des Rutil/Anatas-Verhéltnisses in einem Beladungsbereich von
0,1-40 mol% (80 mol% wird aufgrund der erhéhten Fehlerbelastung nicht mit in die Betrach-
tung einbezogen). Unter der Annahme, dass es bei der durchgefiihrten Synthese im ersten
Schritt zur Zersetzung des Cu(NO3); bzw. des NH4VO3 zu CuO bzw. V,05 kommt, welche
anschlieffend in einer Festkorperreaktion zu B-Cu,V,0; reagieren, konnte ein mit steigender
Beladung erhohter intermedidrer V,0s-Anteil zur beschleunigten Modifikationstransformati-
on beitragen (siche Einleitung 1.4.3.6.1 wund 1.4.3.6.4). Die Betrachtung des
KristallitgroBenverlaufs in einen Beladungsbereich von 0,1-80 mol% (Abbildung 96 (rechts))
lasst eine Zunahme der Kristallinitdt beider TiO,-Modifikationen erkennen. So weist Rutil
eine maximale mittlere KristallitgroBe von ca. 60 nm bei einer Beladung von 1 mol% auf,
wihrend eine maximale mittlere KristallitgroBe von Anatas bei 20 mol% mit ca. 41 nm vorge-
funden werden kann. Die erhdhten Fehler bei der Anatas-KristallitgroBBenbestimmung
gegentiber der von Rutil sprechen fiir eine geringe Signifikanz der beobachteten Kristallitgro-

endnderung von Anatas und sollten daher lediglich als Trend angesehen werden.
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Abbildung 96: Phasenverhéltnis der TiO,-Modifikationen Rutil/Anatas (links) und Kristallitgroen der
Tragermodifikationen Anatas (schwarz) und Rutil (blau) des TiO,-Tragers (rechts) nach Kalzination bei 500 °C
des Systems (Cug sVos)kTiio0 (P) in Abhdngigkeit der Cug sV, s-Beladung; eingeklammerte Messwerte dienen
lediglich der Vollstandigkeit, werden jedoch nicht in die Betrachtungen mit einbezogen.

Rontgenographische Untersuchungen und anschlieBende Rietveldverfeinerungen der gering
beladenen Proben (CugsVos)Tijok mit k=0,1-7 zeigen ausschlieBlich Reflexe der Triger-
phasen Anatas und Rutil. Signifikante Anderungen in den Gitterparametern der
TiO,-Modifikationen gegeniiber dem nicht imprégnierten Triger konnen nicht beobachtet
werden, sodass ein teilweiser Einbau der Aktivkomponenten in das Gitter als unwahrschein-
lich erscheint.

Die rontgenographischen Charakterisierungen zeigen, dass die Identifizierung einer kataly-
tisch aktiven Phase im niedrig beladenen Bereich, begriindet auf amorph bzw. fein
dispergiertem Vorliegen der Phase(n) auf dem TiO,-Tréger, nicht zu verwirklichen ist. Dies
erschwert, v.a. in Anbetracht der erhohten katalytischen Umsétze in einem Beladungsbereich
um 3 mol% (siche Abbildung 97), die Aufklarung. Somit kann aufgrund der durchgefiihrten
Charakterisierungen, Analysen und Berechnungen fiir die Beladungsreihe (Cug sV s5)k@Ti100k
lediglich vermutet werden, dass die hier vorliegende Hauptphase B-Cu,V,0; die katalytisch
aktive darstellt.

In Analogie zu dem in der Einleitung (vgl. 1.4.3.6.4) vorgestellten FeVOy4-System ist eine
Zersetzung des B-Cu,V,07 in aktive VOy-Spezies und Cu-Oxid wihrend des Kalzinationspro-
zesses denkbar.**¥ Der inkongruente Schmelzvorgang der in der Einleitung vorgestellten
Reinphase FeVOs; tritt bei einer Temperatur von ca. 860 °C auf. Eine beginnende Zersetzung
in VOy und Fe,0; des getragerten FeVO,4 konnte jedoch schon indirekt bereits ab einer Tem-
peratur von ca. 575 °C (10 h) rontgenographisch nachgewiesen werden. Beachtet man die um
ca. 90 °C geringere Schmelz- bzw. Zersetzungstemperatur der Reinphase f-Cu,V,0; gegen-
tiber FeVOy, so ist auch bei den getrigerten (CugsVos)k@Tij00k-Proben die Bildung aktiver
VOx-Spezies bei der gewéhlten Kalzinationstemperatur von 500 °C denkbar. Indizien hierfiir
konnten u.a. das Tragermodifikationsverhéltnis und die nicht identifizierten Schwingungs-

banden sein, jedoch sind weitere Untersuchungen hinsichtlich der aktiven Spezies bzw.
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Phase(n) mittels geeigneter Methoden notwendig. Da der Fokus der Arbeit nicht auf der Auf-
klarung der aktiven Spezies bzw. der Aufstellung eines Reaktionsmechanismus liegt, sondern
der Aufbau einer Versuchsanlage, die Optimierung des H7-Screenings sowie die Entwicklung
eines neuartigen Katalysators die Schwerpunkte darstellen, sind dies Herausforderungen fiir
zukiinftige Arbeiten.

In Abbildung 97 sind die konventionell erhaltenen DeNOy-Aktivititen der synthetisierten
Proben (CugsVos)@Tiigok (P) in Abhdngigkeit der Aktivkomponentenbeladung k(Cug sV s)
und der Temperatur zwischen 175 °C und 325 °C in Form eines farbkodierten Konturdia-
gramms (Interpolationsmethode siehe experimenteller Teil Abschnitt 2.5) wiedergegeben. Die
Minima der Konturlinien lassen erkennen, dass die Probe mit einer Beladung von k=3
(Cu;5Vis5@Tig7) das beste NOx-Reduktionsvermdgen iiber den gesamten Temperaturbereich
aufweist. In einem Beladungsfenster zwischen 0,1 <k<3 kann, insbesondere bis k=1, ein
steiler Anstieg des NOy-Umsatzes mit zunehmender Beladung beobachtet werden. Beladun-
gen zwischen 3<k<10 zeigen sowohl bei niedrigen als auch bei hohen Temperaturen eine
erhebliche Abnahme der Aktivitdt. Fiir k-Werte > 10 kommt es in Abhdngigkeit der Beladung
zu einem weniger signifikanten Abfall der Aktivitit, welcher jedoch bei hohen Temperaturen
im Vergleich zu niedrigen Temperaturen stirker ausgeprigt ist. Die trdgerfreie Probe (k=100)

lasst iber den gesamten Temperaturbereich lediglich duBBerst geringe NOy-Umsétze erkennen.

Cul,svl,s@Tiw (Cuo,SVO,S)k@TiIOO-k (P)
325 100
90

300 %0
— < L
O 275 g 70
5 z [0
s 250 - 50
2.
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0,1 1 10 100
k(Cu, ,V, ) [mol%]

Abbildung 97: Farbkodierte Darstellung der konventionellen DeNO,-Aktivititen des Systems
(Cug 5V s)k@Ti0x (P) in Abhéngigkeit der Temperatur und Trégerbeladung k(Cuy 5V, 5); schwarze Punkte
geben Messpunkte wieder; Cu, sV, s@Tiy; durch senkrechte Linie gekennzeichnet.
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Abbildung 98 stellt die NO-Umsédtze der Beladungsreihe in Abhingigkeit der Aktivkompo-
nentenbeladung k(Cug sV ) und der Temperatur zwischen 175 °C und 325 °C dar. Zum einen
konnen gegeniiber Abbildung 97 erhohte Umsidtze und zum anderen eine leichte Verschie-
bung der Maximalumsédtze zu hoheren k-Werten im oberen Temperaturbereich beobachtet
werden. Die besten NO-Umsidtze liber den untersuchten Temperaturbereich kénnen fiir
k-Werte zwischen 3<k<5 identifiziert werden. Die Unterschiede zwischen NO- und

NOx-Umsatz ergeben sich durch die Formation von N,O.

Cul,SVl,S@Ti97 (CuO,SVO,S)k@TiIOO-k (P)
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Abbildung 98: Farbkodierte Darstellung des konventionellen NO-Umsatzes des Systems (Cug sV s)k@Ti100k (P)
in Abhéngigkeit der Temperatur und Tragerbeladung k(Cu, 5V, s); schwarze Punkte geben Messpunkte wieder;
Cu, 5V, 5@Tiy; durch senkrechte Linie gekennzeichnet.

Die mittels N,-Physisorptionsmessung erhaltenen spezifischen Oberflichen und die dazuge-
horigen DeNOyx-Werte bei 300 °C in Abhingigkeit der Beladung sind in Abbildung 99
wiedergegeben. Illustriert wird eine Auswahl an Beladungswerten, da nicht fiir alle Proben
die Oberfldche bestimmt wurde. Wird der Verlauf der Oberflache mit zunehmender Beladung
betrachtet, so ldsst sich bis auf die k-Werte vier und fiinf ein anndhernd linearer Verlauf er-
kennen, der bei k=0,5 mit ca. 60 m”/g beginnt und bei der trigerfreien Probe mit ca. 7 m*/g
endet. Der Wiederanstieg der Oberflache bei k=4 und k=5 in Abbildung 99 kann entweder
durch Bildung von ,Kristallitinseln®, wodurch es zu einem Wiederanstieg der Oberflache
kommen wiirde, erkldrt werden oder durch eventuell vorliegende Messfehler. Ein direkter
Zusammenhang zwischen Aktivitdt und Oberfliache kann bei kleinen k-Werten bis k=3 (bzw.
k=35) nicht erkannt werden, wihrend die beobachtete Aktivitdtsabnahme bei groflen k-Werten

auf einen Verlust der katalytischen Oberfldche zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 99: Konventionelle DeNO,-Aktivititen bei 300 °C und mittels N,-Physisorptionsmessung erhaltene
spezifische Oberflichen des Systems (Cug sV s)k@T1i100x (P) in Abhéingigkeit der Tragerbeladung k(Cug sV s).
Die in Abbildung 97 und Abbildung 98 beobachten Unterschiede in den NO- und
NOy-Umsitzen sind graphisch in Abbildung 100 zusammengefasst. Hierbei wurden die Diffe-
renzen der beiden Umsidtze auf den jeweiligen NO-Umsatz bei der entsprechenden

Reaktionstemperatur nach Gleichung (80) normiert.
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Abbildung 100: Farbkodierte auf den konventionellen NO-Umsatz normierte Umsatzdifferenzen des Systems
(Cug 5V s)k@Tig0x (P) in Abhéngigkeit der Temperatur und Trégerbeladung k(Cuy 5V 5); schwarze Punkte
geben Messpunkte wieder; Cu, sV, s@Tiy; durch senkrechte Linie gekennzeichnet.

Die farblosen Bereiche stellen negative Werte dar und ergeben sich aus den im Eduktgas ent-
haltenen geringen Mengen NO; bzw. aus der nicht-selektiven NH3-Oxidation. Generell kann

eine mit der Temperatur ansteigende Umsatzdifferenz beobachtet werden. Die grofiten Ab-
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weichungen zwischen NO- und NOy-Umsatz iiber den gesamten Temperaturbereich ergeben
sich zwischen 4<k<8. In diesem Bereich kommt es zu sehr guten NO-Umsédtzen, welche
jedoch gleichzeitig von einer verstirkten N,O-Bildung begleitet werden. Eine Beladungsab-
hiangigkeit der normierten Umsatzdifferenz kann zwischen ca. 0,5 <k<7 vorgefunden werden,
wihrend fiir Werte 10<k<40 eine dullerst geringe Abhédngigkeit beobachtet wird.

Es konnte fiir auf TiO, getragerte V,0Os-Katalysatoren gezeigt werden, dass maximale kataly-
tische Aktivititen durch Formation einer theoretisch moglichen Monolage (N=12Ny,) der

(3041 Bej einer ausreichenden An-

Aktivkomponente auf dem Triager erreicht werden konnen.
zahl an Molekiilen, welche notwendig ist, um eine abgeschlossene Monolage (N,,,) bilden zu
konnen, muss es jedoch nicht zwingend zur Ausbildung dieser kommen. Bei einem Wert von
N=1 besteht des Weiteren u.a. die Moglichkeit der Formation von Kristalliten oder der einer
festen Losung von Aktivkomponente und Trigersubstanz. 2%

Hengstum et al.'" fanden fiir die Bildung exakt einer Monolage von V,0s durch Adsorpti-
onsversuche eine Konzentration von 0,145 g/m?. Hieraus leitet sich folgende Relation ab:

N = (DVZOS [511]
Hengstum 0}145 g/mz A (61)

Nengstum® Zahl der theoretischen V,0s-Lagen nach Hengstum [-]
Oy,0,: Massenanteil V,05s [-]

A: Spezifische Oberfliche der getrigerten Proben [m?/g ]

Auch Mori et al.®'? berechneten die Lagen von V,0s, wobei hier die Berechnung nach Glei-
chung (62) iiber kristallographische Daten erfolgte. Die in Gleichung (61) und (62)
angegebene spezifische Oberfliche A entspricht laut Hengstum et al. und Mori et al. der
Oberfliche der getrigerten Proben und nicht der des reinen Trégers.
Na - x-0(V,05)
NmMori = =
(x - M(V,05) + (1 —x) - M(Trager)) - A

(62)[512]

Nuori: Zahl der theoretischen V,05-Lagen nach Mori [-]
Na: Avogadro-Konstante 6,022- 10% [1/mol]

x: V,05-Molenbruch [-]

6(V,05): Platzbedarf einer V,Os-Einheit 20,6 -10° [m?]
M(V,05): Molmasse V,05 [g/mol]

M(Tréager): Molmasse Trager [g/mol]

Die Rietveldverfeinerungen der (Cug sV s)k@Tii00x (P)-Proben (Tabelle 18) ergaben als kris-
talline Hauptphase B-Cu,V,0;7 mit einem Massenanteil von bis zu 90,6 m%. Im Folgenden
soll tiberpriift werden, ob die maximale DeNOy-Aktivitit der Probe Cu, 5V s@Tig7 (P) (siche
Abbildung 97) eventuell auf die Ausbildung einer theoretisch moglichen Monolage an
B-Cu,V,0; zuriickzufiihren ist. Unter Annahme eines vollstdndigen Umsatzes und der Bil-

dung des B-Cu,V,07 unter den gegebenen Synthesebedingungen werden zur Berechnung der
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B-Cu,V,07-Lagen die Gleichungen nach Hengstum et al. bzw. Mori et al. modifiziert. Hierbei
wird bei der Modifikation der Hengstum-Formel die Konzentration an B-Cu;V,0; mit
7,63-10'2 g/m2 angenommen (Verhiltnis der molaren Massen des V,0s und des B-Cu,V,04
bei anndhernd gleicher Dichte). Die Formel von Mori ef al. wird durch Substitution der mola-
ren Masse von V,0s und Triager durch die der molaren Massen von Cu,V,07; und TiO,
transformiert. Aufgrund einer Vielzahl von moglichen Orientierungen der B-Cu,V,07-
Elementarzelle auf der Trageroberfliche und keiner bekannten Vorzugsorientierung, soll sich
bei der Berechnung des B-Cu,V,07-Platzbedarfes auf die durch die Vektoren a, b und ¢ auf-
gespannten Flichen ab (61,6-10%° m?), bc (80,8-10%° m?) und ac (72,7-10%° m?) der
Elementarzelle beschrinkt und somit ein mittlerer Platzbedarf & von 71,7-10%° m* angenom-
men werden. Hieraus ergeben sich die modifizierten Gleichungen (63) bzw. (64). Zur
Berechnung der Zahl der Lagen wird zum einen, analog der Vorgabe der Autoren, die spezifi-
sche Oberfliche der jeweiligen getrigerten Probe (Nuengstumcuv bzZW. Nmoricuv) und zum
anderen die des reinen nicht imprédgnierten Triagers mit 57 m2/g (NHengstum,cuv,T  bZW.
NwMori,cuv,T) herangezogen.

N B Wcy,v,0,
Hengstum,CuV,(T) — 7,63 - 10-2 g/mz . A(T) (63)

Nengstum,cuv,(1): Zahl der theoretischen f-Cu, V,0;-Lagen nach Hengstum [-]
Ocy,v,0,: Massenanteil Cu, V,07 [-]

Ar): Spezif. Oberfliche der getrigerten Proben bzw. des nicht imprignierten Tragers [m?/g]

. _ Na - Xcu,v,0, - 0(B-CuzV,07) "
Morl,Cuv.(T) (Xcupvp0, - M(CuzV207) + (1 — Xcy,v,0,) - M(Ti0Z)) - A(r (64)

NMori,cuv,(): Zahl der theoretischen B-Cu, V,05-Lagen nach Mori [-]

XCuyV,05° Cu,V,0;-Molenbruch [-]

5(B-Cu, V,0,): Mittlerer Platzbedarf einer B-Cu,V,0;-Einheit 71,7 -102° [m?]
M(Cu,V,07): Molmasse Cu,V,05 [g/mol]

M(TiO,): Molmasse TiO, [g/mol]

Die mit den Gleichungen (63) und (64) berechnete Anzahl der B-Cu,V,07-Lagen ist in Tabel-
le 19 fiir Werte zwischen 0,5 <k(Cu,sV,s)<6 wiedergegeben. Zu erkennen ist zum einen eine
gute Ubereinstimmung zwischen Nyengstum,cuv,(m) Und Nyoricuv, ) SOWie eine Zunahme der
Zahlenwerte mit steigender Beladung des Trigers. Eine anndhernd vollstindige Monolage des
Pyrovanadats wird jeweils bei ca. k(CugsVys)=3 mit Nengstum,cuv=0,96 bzw. Nyiori,cuv=0,93
erreicht und sollte laut Theorie zu einer maximalen SCR-Aktivitidt fithren. Die DeNO,-
Aktivitdten in Abbildung 97 zeigen bei dem genannten molaren Anteil von 3 mol% die hochs-
ten Werte. Hingegen zeigen die mittels der spezifischen Oberfliche des reinen Trigers
berechneten Werte erst bei k(CugsVys5)=4 eine mogliche, anndhernd vollstindige Bedeckung

der Trigeroberfliche mit Nyengstum,cuv,1=0,98 bzw. Nyori,cuv. 1=0,95.
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Grund fiur die Maximalaktivitit bei N c,v=1 ist die maximale Anzahl an terminalen
V=0-Bindungen pro Quadratmeter Katalysatoroberfliche durch die Entstehung zweidimensi-

295

onaler Metavanadat-Strukturen, die fiir die NH3-SCR essenziell sind.”®! Hierzu kommt es,

sobald eine Monolage erreicht wird. Des Weiteren zeigen diese Strukturen eine erhéhte Akti-

BB (k<3), welche eine geringere Anzahl

vitdt gegeniiber den isolierten monomeren Spezies
an endstidndigen V=0-Bindungen aufweisen und keine bindren Aktivzentren aufweisen. Der
Aktivitdtsanstieg zwischen k=0,5 und k=2 kann durch die stetige Zunahme mono- und oli-
gomerer Vanadyl-Spezies erkldrt werden. Die Aktivititsabnahme bei Werten groBer drei ist
auf dem Abbau terminaler Gruppen und Ausbildung dreidimensionaler kristalliner Strukturen
bei gleichzeitigem Verlust an spezifischer Oberfliche (sieche Abbildung 99) begriindet und
fiihrt somit zu einer Verringerung der SCR-Aktivitit.®'* > Die Neuberechnung von N cyy
fiir die k-Werte vier und fiinf (siche Tabelle 19 Werte in Klammern) unter Annahme einer
Linearitit der spezifischen Oberfldchen in Abhingigkeit der Beladung zeigt, dass diese beiden
Werte weiterhin zwischen Mono- und Bilayer liegen wiirden und stellen daher keinen direk-
ten Widerspruch zu den modifizierten Gleichungen (63) und (64), sondern einen Messfehler
dar. Ein Vergleich von Tabelle 17 und Tabelle 19 lésst erkennen, dass es zwischen k=5 und
k=6 zu einem Abschluss eines theoretischen Bilayers kommt, gleichzeitig weisen die ICP-
OES-Ergebnisse zwischen diesen beiden Beladungen einen sprunghaften Anstieg des Cu/V-

Verhiltnisses auf.

Tabelle 19: Berechnete Anzahl an theoretischen B-Cu,V,07-Lagen des Systems (CugsVos)@Tijgox (P) fiir
k-Werte von 0,5-6 unter Verwendung der modifizierten Gleichung (63) bzw. Gleichung (64) in Abhéingigkeit
der CuysV,s-Beladung; die Werte wurden unter Zuhilfenahme der spezifischen Oberfliche der getrdgerten
Proben (N c,v) bzw. des reinen nicht impriagnierten Trigers (N c,v.r) berechnet; Werte in Klammern stellen
Werte unter Annahme eines linearen Verlaufs der spezifischen Oberflidche bei den Beladungen k=5 und k=6
dar. Grau hervorgehoben sind Werte einer annidhernd vollstdndigen theoretischen Monolage.

k(CugsVas) [mol%] 0,5 1 2 3 4 5 6
1,17 1,39

Nchgstum,CuV [_] 0912 0928 0959 0796 (1,36) (1’75) 2919
1,13 1,34

Nutoricov [-] 0,12 0,27 0,57 0% asn ey M

Nchgstum,CuV,T ['] 0,12 0,25 0,49 0,73 0,98 1,22 1,47

Nwmori.cuv. [-] 0,12 0,24 0,47 0,71 0,95 1,18 1,42

Anhand der in Kapitel 3.7.3 durchgefiihrten Analysen und Charakterisierungen der Bela-
dungsreihe (CugsVos)@Tiig0-k (P) lassen sich folgende Erkenntnisse zusammenfassen. Die
ATR-IR-Untersuchung der tragerfreien Probe CusoVsy zeigte charakteristische Schwingungs-
banden der vermuteten Vanadatphase f-Cu,V,07, welche mit sinkender Beladung des Tréagers
zuriickgingen. Gering beladene Proben lieBen das Auftreten neuer nicht identifizierbarer, u. U.
durch den Triager beeinflusste, Schwingungsbanden erkennen. Die TGA/DSC-Ergebnisse der
gleichen triagerfreien Probe wiesen, aufgrund unerwarteter Signale fiir B-Cu,V,07 auf Verun-
reinigung durch weitere Cu-V-O-Phasen hin, welche durch rontgenographische Analysen

eindeutig identifiziert und quantifiziert werden konnten. Sowohl die ATR-IR- als auch die
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TGA/DSC-Ergebnisse gaben keinen Hinweis auf vorhandenes V,0s. Mit geringer werdender
Beladung gestaltet sich die Phasenanalyse als schwierig, sodass lediglich angenommen wer-
den kann, dass B-Cu,V,07 als Hauptphase des getridgerten Bestandteils die katalytisch aktive
Phase darstellt. Durch Testung der DeNOy-Aktivitit konnte einerseits eine Beladungs- ande-
rerseits eine Oberflichenabhingigkeit beobachtet und eine maximale Aktivitit des Systems
(CupsVos)k@Ti0x (P) bei einer Beladung von k=3 mol% festgestellt werden. Berechnungen
der Zahl der B-Cu,V,07-Lagen liefen bei dieser Beladung einen Wert von ca. 1 erkennen,
sodass die maximalen Aktivititen der Probe Cu;sV,s@Tig; (P) vermutlich auf die Ausbil-

dung einer theoretisch moglichen B-Cu,V,07-Monolage zuriickzufiihren sind.
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3.8 Zweite Generation

Wie Abschnitt 3.7.2 zeigte, wurden die Systeme CugsVys@Tig, Ce;@Tig9, Cri@Tig9 und
Mn;@Tigg als vielversprechende Proben identifiziert. Zur Fortfiihrung der Entwicklung eines
Katalysators wurden zwei unterschiedliche Wege gewihlt. Einerseits soll die Kombination
der genannten aktivsten Systeme in Abhingigkeit der Beladung des zusitzlichen Systems
untersucht und andererseits das bisher aktivste System Cug sV s@Tig9 unter Hinzufiigen eines
weiteren Metalls aus dem Metall-Pool weiterentwickelt werden. Ersteres beinhaltet die Kom-
binationen MM y@Tigo., (M, M =Ce, Cr, Mn; M#M"), M(CugsVo5)y@Tig., (M=Ce, Cr,
Mn) und Cuo,5V0,5M*y@Ti99_y (M*ZCe, Cr, Mn) und kann in die folgenden Subsysteme un-
tergliedert werden, wobei y=0; 0,1; 1 und 2 entspricht:

o CrM'y@Tig.y (P) (M =Ce, Mn) und Cr;(CugsVos)y@Tigo., (P)

o MnM ,@Tig., (P) (M =Ce, Cr) und Mn;(CugsV.5),@Tiso.y (P)

o Ce/M y@Tigo.y (P) (M =Cr, Mn) und Ce(CugsVo5s)y@Tig., (P)

o CugsVosM y@Tig., (P) (M =Ce, Cr, Mn)

Im zweiten Teil der zweiten Generation (sieche 3.8.2) soll das System CugsVs@Tig unter
Hinzufiigen eines weiteren Metalls optimiert werden. Hierbei ergeben sich die Systeme
Cug5VosM'y@Tigg.y, wobet M’ (M*e M") eine Auswahl der in Abbildung 72 illustrierten
Elemente darstellt, die mit einem molaren Anteil von y=0,1 und 1 eingesetzt werden sollen.
Die in den folgenden Kapiteln dargestellten Proben wurden ausschlieBlich iiber die in Ab-
schnitt 3.5.1 beschriebene PTFE-Synthesemethode erhalten. Auf ein H7-Screening der
synthetisierten Proben wurde verzichtet, sodass in den Kapiteln 3.8.1.1-3.8.1.5 ausschliefSlich

die mittels Stromungsrohr erhaltenen Aktivitdten wiedergegeben sind.

3.8.1 Kombination der Aktivkomponenten untereinander
3.8.1.1 Die Systeme Cr;M"y@Tig., (P) (M =Ce, Mn) und Cr(CugsVys),@Tiso.y (P)

Das CrV-System zeigte bei der Variation der Zusammensetzung von 0-1 mol% (vgl. 3.7.2.1)
mit zunehmendem Cr/V-Verhéltnis kontinuierlich abnehmende NOy-Umsétze bei gleichzeiti-
gem NO-Umsatzanstieg. Diese Divergenz war v.a. im Hochtemperaturbereich signifikant und
wurde auf eine verstirkte N,O-Bildung (NSCR, nichtselektive NH3;-Oxidation) zuriickgefiihrt.
In Anbetracht der alleinigen Existenz von NO im Eduktgas als Stickoxid neben NH3 und O,
und einem erheblichen NO-Umsatz der Probe, wurde u.a. Cr;@Tiy als potentieller Katalysa-
tor zur Weiterentwicklung gewédhlt. Durch die Kombination von Cr mit den genannten
aktiven Systemen soll ein positiver Einfluss dieser auf das Basissystem bzgl. eines u. U. ver-
besserten NOx-Umsatzes untersucht werden. Als interessanteste Systeme zur Verbesserung
der DeNOx-Aktivitdt erscheinen Ce und Cug sV s, da diese mit einer sehr hohen Aktivitit NO
anndhernd quantitativ zu N, umsetzten. Die mittels Stromungsrohr erhaltenen Ergebnisse die-

ser Untersuchungen sind in Abbildung 101 wiedergegeben. Dargestellt ist der NO-Umsatz in
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Abhingigkeit der DeNOy-Aktivitit der Systeme CrlM*y@Tigg_y (P) (M*ZCe, Mn) und
Cr1(CupsVo5)y@Tigg.y (P) liber einen Temperaturbereich von 175-325 °C. Schwarz bzw. griin
gekennzeichnet ist die Basis Cr;@Tig9 bzw. das bisher aktivste System Cug sV s@Tigy, wel-
che als Orientierungshilfen dienen sollen. Jeder Punkt einer Kurve stellt den Messpunkt bei
der jeweiligen Reaktionstemperatur dar, welche durch Pfeile miteinander verbunden sind
(siehe Bsp. oben links anhand der Probe Cug sV s@Tig).
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Abbildung 101: Auftragung der konventionell erhaltenen NO-Umsétze gegen die konventionellen
DeNO,-Aktivititen der Systeme CrlM*y@Tigg_y (P) (M"=Ce (oben links), Mn (unten)) und
Cr1(Cuy5Vo,5),@Tigg.y (P) (oben rechts) in einem Temperaturbereich von 175-325 °C (Messpunkt stellt jeweilige
Temperatur dar); schwarz (Cr;@Tig (P)) bzw. griin (Cug sV s@Tie (P)) gekennzeichnet sind die Referenzen;
Pfeile geben Auskunft iiber die Art und Stirke des Einflusses der zusitzlichen Komponente M’ bzw. CupsVos
auf die Basis Cr;@Tigo.

Abbildung 101 ldsst erkennen, dass die Systeme durch die Kombination der Aktivkomponen-
ten zwar teils sowohl erhohte NO- als auch NOy-Umsédtze gegeniiber der Basis-Referenz
Cri@Tig aufweisen, jedoch der erhoffte positive Effekt einer signifikanten Verbesserung des

Verhiltnisses von NO- und NO-Umsatz bei allen drei Systemen lediglich zu geringen Antei-

len vorzufinden ist. Eine Verbesserung im niedrigen und mittleren Temperaturbereich ist allen

Seite]| 169



Ergebnisse und Diskussion — Zweite Generation

drei Systemen gemein. Insbesondere der Vergleich der Referenz Cug sV s@Tigg zeigt, dass es
immer noch zu einer signifikanten Formation von N,O kommt, was die Kurvengestalt der
Messergebnisse eindeutig wiedergibt.

Die eingezeichneten Pfeile geben Auskunft {iber die Art und Stirke des Einflusses der zusitz-
lichen Komponente auf die Basis Cri@Tig. Liegt die Steigung eines Pfeils nahe eins, so
wachsen NO- und NOy-Umsatz in Abhédngigkeit der Zusammensetzung gleich schnell an.
Liegt die Steigung iiber eins bzw. unter eins, so kommt es abhédngig von dem jeweiligen
Komponentenanteil zu einer zunechmenden bzw. verringerten Produktion an Stickoxiden
(N2O) im Vergleich zur Cr;@Tige-Basis. Dies darf nicht mit der Steigung innerhalb eines
Kurvenverlaufs verwechselt werden, der lediglich eine Produktion an NOy wiedergibt mit
ausbleibendem Vergleich zu anderen Zusammensetzungen. Die Lénge eines Pfeils repriasen-
tiert die Stérke des jeweiligen Einflusses.

Festzuhalten ist, dass der Einfluss der hinzugefligten Komponenten bei den Systemen
CrCey@Tig9.y und CriMny(@Tig9., mit Zunahme von y bei jeder Reaktionstemperatur bis auf
wenige Ausnahmen im Temperaturbereich zwischen 300 °C und 325 °C linear verlduft. Der
hier vorgefundene lineare Verlauf deutet auf das Ausbleiben von Verbindungsbildungen bei
den vorliegenden Zusammensetzungen zwischen den eingesetzten Komponenten mit signifi-
kant unterschiedlichen katalytischen Eigenschaften hin, sodass eine Koexistenz zweier
Aktivphasen vermutet werden kann. Eine iibereinstimmende Aktivitdt der meisten Zusam-
mensetzungen des CriCey(@Tigg.y-Systems (DeNOy-Aktivitit=12 %, NO-Umsatz=77 %) bis
auf Cr;Ce;@Tieg kann bei 300 °C vorgefunden werden. Cr;Ce;@Tiog weist hier sowohl einen
erhohten NO- als auch NO,-Umsatz auf.

Wihrend CriCey@Tigo.y v.a. im mittleren Temperaturbereich Verbesserungen zeigt, konnen
diese bei CriMny@Tigg.y und Cri(Cuos5Vo5)y@Tig9.y, auch im Hochtemperaturbereich erkannt
werden. Unterschiede zwischen Mn und Cug 5V s als zusitzliche Komponente ergeben sich in
der Auspriagung ihres Einflusses auf die Basis Cri@Tig. Beide Systeme weisen dhnliche
Steigungen der Pfeile nahe eins bei den jeweiligen Reaktionstemperaturen auf. Dies bedeutet,
dass NO- und NOy-Umsatz in gleicher Weise mit der Zusammensetzung ansteigen und es
somit nicht zu einer vermehrten NOy-Bildung kommt. Jedoch zeigt das CuV-System eine
deutlich stirkere Ausprigung betreffend den positiven Einfluss. Die leicht geringer werdende
Steigung der Pfeile bei 300 °C bis 325 °C weist auf eine im Vergleich zur Basis verringerte
N,O Produktion bezogen auf den NO-Umsatz hin. Das Ce-System zeigt den umgekehrten
Fall. Hier kommt es mit zunehmender Reaktionstemperatur zwar zu einem gréf3eren positiven
Effekt mit Ansteigen des Ce-Gehalts bis hin in den mittleren Temperaturbereich, jedoch bei
gleichzeitiger Zunahme der Steigung der Pfeile. Das heilit, dass es im oberen Temperaturbe-
reich zu einer immer geringer werdenden positiven Wirkung des Ce kommt und die
Reaktionsfilhrung durch Cr {ibernommen wird. Dieser Effekt ist sehr deutlich bei
Cr|Cer,@Tig7 zu erkennen. Hier liegt die DeNOx-Aktivitit sogar noch unter der der Basis,

sodass sich der im mittleren Temperaturbereich anfanglich positive Effekt bei Temperaturen
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iiber 300 °C in einen negativen Effekt umwandelt (Richtungsumkehr des Pfeils). Die Reakti-
onsdominanz im hohen Temperaturbereich ist bei den beiden anderen Systemen ebenfalls zu
erkennen, jedoch deutlich geringer ausgepragt.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass bei den Kombinationen durchaus positive Effekte
beobachtet werden konnten, insbesondere bei Cri(CugsVo5),@Tig.y, die jedoch hinsichtlich
einer DeNOy-Aktivitétssteigerung keine signifikante Verbesserung zeigten. Daher stellen die
untersuchten Proben kein Alternativsystem zu dem aktivsten System CugsVos@Tigy dar. Je-
doch konnten die schon hohen NO-Umsédtze von Cr;@Tig9 (Abbildung 90 (rechts)) deutlich
gesteigert werden, sodass diese weit iiber denen der bisher aktivsten Probe liegen (siche An-
hang (6.1) Abbildung 140). Aufgrund der hier gezeigten Ergebnisse werden die Systeme
CrlM*y@Tigg_y (M* =Ce, Mn) und Cr{(Cug Vo 5)y@Tig9., nicht weiter verfolgt.

3.8.1.2 Die Systeme Mn;M"y@Tiss.y (P) (M"=Ce, Cr) und Mn;(CuysVys)y@Tio., (P)

Die Variation der Zusammensetzung (siche Abschnitt 3.7.2.1) zeigte bei einem Mn-Anteil
von 0,2 mol% ein Minimum der DeNOy-Aktivitit. Mit steigendem Mn-Gehalt konnte danach
ein Wiederanstieg der Aktivitit sowie eine zunehmende Divergenz zwischen NOy- und
NO-Umsatz ab einem Mn-Anteil von ca. 0,6 mol% beobachtet werden. Mn;@Tigg stellte sich
aufgrund seiner gegeniiber der V@Tige-Probe signifikant erhohten DeNOy-Aktivitét als du-
Berst interessant dar. Die Mn-Systeme zeigten im Gegensatz zu den Cr-Systemen eine
deutlich verringerte Umsatzdivergenz auf. Wihrend diese im Hochtemperaturbereich als nicht
vernachldssigbar verzeichnet werden konnte, ldsst der Tieftemperaturbereich eine marginale
Aufspaltung erkennen. Somit stellt Mn in der Form von Mn;@Tig einen potentiellen Kandi-
daten zur Weiterentwicklung eines SCR-Katalysators dar.

Die mittels Stromungsrohr erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 102 wiedergegeben. Dar-
gestellt ist die DeNOy-Aktivitdt des jeweiligen Systems MnlM*y@Tigg_y (P) (M*ZCe, Cr)
bzw. Mn(CugsVos5)y@Tige.y (P) in Abhédngigkeit der Temperatur von 175-325 °C. Schwarz
bzw. griin gekennzeichnet sind die Basis Mn;@Tig9 und das System Cug sV s@Tigo.

Wird Abbildung 102 betrachtet, zeigt sich, dass das Hinzufiigen von Cr mit zunechmendem
Cr-Anteil verstdrkt einen negativen Einfluss auf das NOy-Reduktionsvermdgen ausiibt. Hin-
gegen kann bei den beiden Systemen mit Ce und CugsVys eine Verbesserung der Aktivitit
beobachtet werden, wobei erst ein Ce-Gehalt von 1 mol% eine Steigerung des NOy-Umsatzes
iiber den gesamten Temperaturbereich von 5-11 % aufweist. Eine Erhohung des Ce-Gehalts
auf 2 mol% lésst keine signifikante Aktivitdtssteigerung erkennen. Sowohl Mn;Ce;@Tigg als
auch Mn,;Ce,;@Tiy; fiihren von 175-275 °C zu gegeniiber der Cug sV s@Tigo-Referenz erh6h-
ten Aktivitdtswerten. Die Verwendung von CugsVys als zusétzliche Aktivkomponente zeigt
bei einem Gehalt von 0,1 mol% lediglich geringe Verbesserungen gegeniiber der Ba-
sis-Referenz Mn;@Tig9. Ein zehn- bzw. 20-facher Gehalt an CuosVys ldsst signifikante
Steigerungen liber den gesamten Temperaturbereich erkennen. Beide Proben erreichen sogar
Aktivitdtswerte, die bis 300 °C deutlich tliber denen der Cug sV s@Tigo-Referenz liegen.
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Abbildung 102: Konventionell erhaltene DeNO,-Aktivitdten der Systeme MHIM*Y@Tigg_y P) (M*:Ce (oben

links), Cr (oben rechts)) und Mn;(Cuy 5V 5)y@Tige., (P) (unten) in Abhingigkeit der Temperatur in einem
Temperaturbereich von 175-325 °C; schwarz (Mn,@Tig (P)) bzw. griin (Cu, sV, s@Tig (P)) gekennzeichnet
sind die Referenzen.
Der Einfluss von Ce und Cus5Vys auf die Divergenz zwischen NO- und NOx-Umsatz im
Vergleich zur Basis-Referenz (Gleichung (81) Anhang (6.1)) ist in Abbildung 103 wiederge-
geben. Beide Komponenten zeigen einen Kurvenverlauf im negativen Bereich und somit
positive Auswirkungen hinsichtlich der auftretenden Divergenz. Wéhrend die Proben
Mn;(Cug 5V 5)y@Tige.y zundchst mit steigender Temperatur einen annéhernd linearen Verlauf
zeigen, stagniert die positive Wirkung ab ca. 250 °C zunehmend. Es konnen Verbesserungen
von bis zu ca. 10 % beobachtet werden. Das System Mn;Cey(@Tigg.y ldsst maximale Werte
von bis zu 8 % im mittleren Temperaturbereich erkennen. Wahrend die Ce-Systeme keinen
eindeutigen Ce-Gehaltseinfluss aufweisen, zeigen die CuV-Systeme bei 1 mol% und 2 mol%
im mittleren bis hohen Temperaturbereich einen verstiarkten Einfluss. Das heillt sowohl Ce als
auch Cug sV fiihren iiber den gesamten Temperaturbereich zu einer Annidherung von NOy-

und NO-Umsatz.
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Abbildung 103: Auf die Basis Mn,;@Tiy normierte, konventionell erhaltene, NO-NO,-Umsatzdifferenzen der
Systeme Mn;(Cug sV 5)y@Tigo.y (links) und Mn,Ce,@Tige., (rechts) in Abhéingigkeit der Temperatur in einem
Bereich von 175-325 °C.

3.8.1.3 Die Systeme Ce;M ,@Tig., (P) (M =Cr, Mn) und Ce;(CuysVy,s),@Tiso., (P)

Die Variation der Zusammensetzung (siche Kapitel 3.7.2.1) zeigte eine deutlich erhohte
DeNOy-Aktivitdt von Ce;@Tigg gegeniiber der V@Tige-Referenz v. a. im mittleren und hohen
Temperaturbereich. Als potentielles System neben Cug sV s@Tig9 weist Ce als interessanteste
Eigenschaft, im Gegensatz zu allen anderen Systemen, ein X(NO)/X(NOy)-Verhiltnis von
eins auf. Dies deklariert Ce als potentielles Kombinationselement fiir Systeme mit einem er-
hohten X(NO)/X(NOy)-Verhiltnis.

Dargestellt ist in Abbildung 104 die DeNOy-Aktivitit des jeweiligen Systems
Ce;M',@Tigo.y (P) (M =Cr, Mn) bzw. Ce;(CuosV5),@Tiso.y (P) in Abhiingigkeit der Tem-
peratur iiber einen Bereich von 175-325 °C. Schwarz bzw. griin gekennzeichnet sind die Basis
Ce;@Tigy und das System Cug sV s@Tigo.

Durch die Kombination mit Cr kann gegeniiber der Ce;(@Tig-Referenz zwar eine Tieftempe-
ratursteigerung der Aktivitdt erreicht werden, die jedoch mit zunehmendem Cr-Gehalt zu
Lasten der Performance im mittleren bis hohen Temperaturbereich ausfallt.

Die Kombination der beiden bisher aktivsten Systeme der ersten Generation fiihrt bei
0,1 mol% CugsVos lediglich zu einer geringen Steigerung der Aktivitdt bis hin zu 275 °C
wihrend bei 1 mol% eine signifikante Aktivitétssteigerung liber den gesamten Temperaturbe-
reich beobachtet werden kann, wobei hier nicht nur die Ce;@Tigo-Referenz, sondern auch die
CugsVos@Tige-Referenz iibertroffen wird. Der Einsatz eines 1:2-Verhiltnisses ldsst keine
nennenswerte Erhohung des NOy-Reduktionsvermogen mehr erkennen. Eine leicht zuneh-
mende Abweichung von der Winkelhalbierenden kann mit steigendem CugsVos.Gehalt
verzeichnet werden (siche Abbildung 106 (rechts)).

Zwar kann mit Mn, als drittes Kombinationselement, eine deutliche Verbesserung der Tief-

temperaturperformance gegeniiber Ce;@Tig erreicht werden, die sogar die Aktivitit der
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Cug5Vos@Tig-Referenz bei einem Gehalt von 1 mol% bzw. 2 mol% tibertriftt, jedoch wird
diese durch eine Minderung im Hochtemperaturbereich bzgl. der Cug sV s@Tig-Referenz
wieder kompensiert. Eine Steigerung bis in den mittleren Bereich gegeniiber Ce;@Tigy ist
zum einen deutlich zu erkennen, aber zum anderen mit zunehmendem Mn-Gehalt zu tieferen

Temperaturen hin verschoben.
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Abbildung 104: Konventionell erhaltene DeNO,-Aktivitdten der Systeme CCIM*Y@Tigg_y (P) (M*:Cr (oben
links), Mn (unten)) und Ce;(Cug 5V s5)y@Tig., (P) (oben rechts) in Abhidngigkeit der Temperatur in einem
Temperaturbereich von 175-325 °C; schwarz (Ce,@Tigy (P)) bzw. griin (Cu, sV, s@Tig (P)) gekennzeichnet sind
die Referenzen.

3.8.1.4 Das System CugsVosM y@Tiso., (P) (M =Ce, Cr, Mn)

CupsVos@Tig als aktivstes System der ersten Generation zeigte iiber den gesamten Tempera-
turbereich hervorragende DeNOy-Werte, die anndhernd mit den NO-Umsétzen gleichgesetzt
werden konnen. In Abbildung 105 ist die DeNOx-Aktivitit in Abhéngigkeit der Temperatur
des jeweiligen Systems Cuo,5VO,5M*y@Ti99_y (P) (M*ZCe, Cr, Mn) iiber einen Bereich von
175-325 °C dargestellt. Schwarz gekennzeichnet ist die Basis Cug sV s@Tig.
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Abbildung 105: Konventionell erhaltene DeNOy-Aktivititen des Systems Cu0’5V0’5M*y@Ti99_y P) (M*:Ce
(oben links), Cr (oben rechts), Mn (unten)) in Abhingigkeit der Temperatur in einem Temperaturbereich von
175-325 °C; schwarz gekennzeichnet ist die Basis Cug sV s@Tigo (P).

Die Kombinationen mit den Elementen Ce und Mn zeigen eine Steigerung der
NOy-Reduktionsfahigkeit. Die Verwendung von Cr als zusétzliches Element weist zwar einen
deutlich verbesserten NO-Umsatz iiber den gesamten Temperaturbereich bis auf 175 °C und
325 °C auf (siehe Anhang (6.1) Abbildung 141), zeigt aber auch wie bei allen anderen Kom-
binationen mit Cr eine kontinuierliche Abnahme der DeNOy-Aktivitit mit zunehmendem
Cr-Gehalt und steigender Temperatur. Hingegen zeigen die Systeme (Cug sV s)iMny@Tigg.y
eine mit dem Mn-Gehalt zunehmende Verbesserung der NOy-Reduktionsfahigkeit im Tief-
temperaturbereich. Wéhrend (CugsVos)iMng@Tiogy eine Steigerung iiber den gesamten
Bereich aufweist, kommt es bei erhohten Mn-Gehalten zwar zu der gerade beschriebenen
Tieftemperaturerh6hung, jedoch zu einer gegeniiber der Cuy 5V s@Tig-Referenz erniedrigten
Aktivitit zwischen 275 °C und 325 °C. Die Verwendung von Ce zeigt liberaus positive Aus-
wirkungen auf das System Cuy sV s@Tige. Schon die Verwendung von 0,1 mol% Ce bringt

eine mit der Temperatur zunehmende Verbesserung der DeNOy-Aktivitdt mit sich, die iiber
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den gesamten Temperaturbereich beobachtet werden kann. Eine weitere Erhdhung des
Ce-Anteils fiihrt v.a. bei Temperaturen bis zu 300 °C zu signifikant verbesserten
NO-Umsitzen, wihrend bei 325 °C ein leichter Einbruch beobachtet werden kann.
(CupsVo5)1Ce1@Tigs und (Cup 5V 5)1Cer@Tig7 unterscheiden sich wenig voneinander, jedoch

kann ein geringer Vorteil der letztgenannten Probe verzeichnet werden.

3.8.1.5 Zusammenfassung der aktivsten Systeme

Die Abschnitte 3.8.1.1 bis 3.8.1.4 zeigten die Auswirkungen der Kombinationen der Aktiv-
komponenten in verschiedenen Verhiltnissen untereinander. Hierbei konnte ein grundsitzlich
negativer Einfluss des Cr bzgl. der DeNOy-Aktivitét aller Basiskomponenten bei einer gleich-
zeitigen Verbesserung des NO-Umsatzes festgestellt werden. Dieser Effekt wird mit
steigendem Cr-Gehalt verstarkt. Mn zeigte teils positive, teils negative Einfliisse auf die Ba-
siskomponenten, die v.a. stark temperaturabhiingig sind. Ahnlich wie bei Cr konnten auch
hier weiterhin Unterschiede in dem NOy- und NO-Reduktionsverhalten vorgefunden werden,
jedoch auch eine geringe Verbesserung dieses Verhaltens durch Kombination von Mn;@Tigg
mit den Komponenten Ce und Cuy sV s (vgl. Abbildung 103). Eine Verringerung der Diskre-
panz zwischen NOx- und NO-Umsatz durch die Verwendung der genannten Komponenten
konnte bei den Systemen CrlM*y@Tigg_y und MnlM*y@Tigg_y lediglich in begrenztem Malle
vorgefunden werden. Die Kombination der beiden aktivsten Systeme in Form von
(Cuos5Vo5)1Cey@Tige.y und Cei(Cugs5Vos5)y@Tigg., erbrachte in beiden Fillen eine deutliche
Verbesserung der NOx- und NO-Umsitze. Eine Zusammenfassung der aktivsten Systemkom-
binationen ist in Abbildung 106 illustriert. Gezeigt werden die konventionell erhaltenen
DeNOy-Aktivititen in Abhédngigkeit der Temperatur (links) und eine Auftragung des
NO-Umsatzes gegen die DeNOy-Aktivitdt (rechts) in einem Bereich von 175 °C bis 325 °C.

1007 —=— Cr\(Cuy 3V, 9),@Tiy, 100
90 Mnl(cuo,svo‘s)z@Tiw 90 ] %/*\t-ﬁ
80 e Cel(CuO,SVO,S)Z@TiW 30 _' “
o (Cuo,svo,5)lcez@Ti97 1 \
g 10— Cu, iV, @Tiy, (P) —_ 70 ] f 7 /
5 60- = 60 / 4
£ 50l 3 50l S F
;F* 40 1 S 40 /
% —~ % A // Crl(cuo,svo,s)z@Tiw
A 30 1‘\\\\ 30 ] / Mn, (Cu, [V, ),@Ti,,
20- T 20 / Ce,(Cu,,V, ),@Ti,,
10 4 10 ] (Cuy 5V, ), Ce,@Tiy,
0L, : : : : : | o« C'uo.?vo'.s@?Tll% (|P)
175 200 225 250 275 300 325 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur [°C] DeNO -Aktivitit [%]

Abbildung 106: Konventionell erhaltene DeNO,-Aktivititen in Abhéngigkeit der Temperatur (links) und
NO-Umsitze gegen DeNO,-Aktivitdten (rechts) zwischen 175 °C und 325 °C der aktivsten Kombinationen der
Systeme M;M’,@Tigo., (M, M"=Ce, Cr, Mn; M#M"), M;(Cug 5 V,5)y@Tise., (M=Ce, Cr, Mn) und
Cu0’5V0’5M*y@Ti99_y (M* =Ce, Cr, Mn); aktivste Probe der ersten Generation Cug sV sTig (P) (schwarz).
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Wird Abbildung 106 (links) betrachtet, kann festgestellt werden, dass aus den Kombinationen
MM ,@Tigo., (M, M =Ce, Cr, Mn; M#M") bzw. M;(Cu5V5),@Tige., (M=Ce, Cr, Mn)
als aktivste Zusammensetzungen lediglich die Proben M;(Cug sV s).@Tio; (M=Ce, Cr, Mn)
hervorgehen. Bis auf Cr zeigen die Systeme M;(CugsVos).@Tig; sehr dhnliche Aktivitdten.
Auch (Cugs5Vys5)1Cer@Tiyg; weist eine anndhernd gleiche Aktivitdt auf. Eine Abstufung in der
Giite der katalytischen Aktivitdt kann durch Betrachtung der rechten Abbildung erfolgen. Je
ndher die jeweilige Kurve an der eingezeichneten Winkelhalbierenden liegt, desto besser ist
das NO/NOyx-Umsatzverhéltnis. Hieraus ergibt sich eine Giitereithenfolge nach
(Cup5Vo,5)1Cer@Tig7>Ce1(Cugs5Vo,5)2@Tig7>Mn;(Cug sV 5)2@Tig7>>Cri(Cug 5V 5)2@Tigs.
Somit kristallisieren sich als potentielle Katalysatorsysteme fiir die Standard-SCR-Reaktion
die Systeme (CugsVos)iCer@Tig; und Cei(CupsVos)2@Tig; heraus. Eine ndhere Untersu-
chung hinsichtlich des M- bzw. Cuy 5V 5-Gehalts findet sich im folgenden Kapitel.

3.8.1.6 Variation des y-Gehalts der Systeme (Cuy5Vo;5)1Cey@Tig9., und
Cel(Cllo,sVo,s)y@Tigg_y

Zur genaueren Untersuchung der aktivsten Systeme (CugsVos)1Cey@Tigo., und
Cei(CugsVos5)y@Tige.y wurde der Gehalt an Zusatzkomponente in kleineren Schritten von
Ay=0,1 zwischen y=0 und y=1 und somit auch die Beladung des Tréigers variiert. Auch
wenn die in den Abschnitten 3.8.1.3 und 3.8.1.4 dargestellten Komponentenverhiltnisse der
genannten Proben ein kontinuierliches Anwachsen der katalytischen Aktivitit mit steigendem
M’- bzw. Cug 5V s-Gehalt vermuten lassen, so soll eine eventuelle Verbindungsbildung hohe-
rer Aktivitdt in diesem Bereich ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse des H7-Screenings
der Systeme (Cug 5V 5)1Cey@Tigg.y (links) und Ce(Cug sV 5)y@Tige.y (rechts) bet 200 °C und
300 °C sind in Abbildung 107 dargestellt.

Zu erwiahnen ist, dass die hier vorliegenden Screeningergebnisse durch unterschiedliche Auf-
bauten des Screeningwerkzeugs erhalten wurden, welche sich von dem bisherigen Aufbau
(Setup 1) v.a. in der verwendeten Analytik unterscheiden. Zudem liegen zwischen den hier
gezeigten Ergebnissen der beiden Systeme in Abbildung 107 weitere Optimierungsschritte
(vgl. Setup 2 und Setup 3 Abschnitt 3.5.3.2 bzw. 3.5.3.3). Durch die Optimierungen bedingt,
ergeben sich differenzierte Messparameter, die auf der einen Seite signifikante Unterschiede
in den Fehlern der Einzelumsdtze und auf der anderen Seite in der GroBenordnung der Um-
sitze aufweisen, sodass das System Ce(CugsVos)y@Tig., im Vergleich zu dem System
(Cuos5Vo5)1Cey@Tigg.y v.a. im niedrigen y-Bereich héhere Umsitze zeigt. Beiden Messungen
ist jedoch ein Dreifachauftrag einer Probe auf der Bibliotheksplatte gemein, um Positionsab-
hiangigkeiten zu minimieren.

Das HT-Screening von (CugsVos)i1Cey@Tigg.y ldsst mit zunehmendem Ce-Gehalt bei 200 °C
einen leichten linearen Anstieg des NO-Umsatzes bis ca. y=1,6 mol% erkennen. Die darauf-
folgenden Proben zeigen jedoch eine Verringerung der katalytischen Aktivitdt, sodass

y=1,9 mol% auf einem anndhernd gleichen Niveau wie die Ce-freie Probe liegt. Bei einer
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Screeningtemperatur von 300 °C kann weder eine signifikante Zu- noch eine Abnahme des
NO-Umsatzes mit steigendem Ce-Gehalt beobachtet werden. Im Gegensatz hierzu kann so-
wohl bei 200 °C als auch bei 300 °C mit steigendem y eine deutliche Verbesserung der
Aktivitdt des Systems Ce(CugsVo5)y@Tigg.y verzeichnet werden. Die Kurven beider Reakti-
onstemperaturen zeigen einen anndhernd parallelen Verlauf, deren Steigung v.a. im niedrigen
y-Bereich steiler ist. Deutliche Minima bzw. Maxima der Aktivitdt konnen bei beiden Syste-
men iiber den gesamten Bereich nicht beobachtet werden, sodass eine ausbleibende
Verbindungsbildung mit erheblich unterschiedlichem Aktivitdtsverhalten vermutet werden

kann.

24 ] (Cu,V,)),Ce @Ti,,_(P) 24 Ce,(Cu, V, ) @Ti,,_(P)
22 J—=—200°C 27 |—=—200°C
1-—=—300°C 1—8—300°C

gt
20 20 %}i i/?’}”%”i}} '
S =16 / ijiﬁ/i
W
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or—7T——7F———7 T 71— T —T - T T T T T T
00 02 04 06 08 10 1,2 14 16 18 20 00 02 04 06 08 10 1,2 14 16 18 20
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05705

Abbildung 107: HT-Screeningergebnisse der Systeme (Cuyg sV 5)1Cey@Tigg.y (links, Setup 2) und
Ce(CugsVo,5)y@Tigg., (rechts, Setup 3) in Abhéngigkeit des Ce- bzw. Cuy sV, s-Anteils bei 200 °C und 300 °C.
Ein Vergleich von Abbildung 107 (H7-Screening) und Abbildung 108 (Validation) bestétigt
die gerade beschriebenen Aktivitdtsverhéltnisse. Bis auf den leichten Abfall ab 1,6 mol% bei
200 °C bei dem System (Cug 5V 5)1Cey@Tig9.y zeigen die Screeningergebnisse eine hervorra-
gende Ubereinstimmung mit den konventionell erhaltenen Ergebnissen in Abbildung 108.
Wie Abbildung 104 und Abbildung 105 schon vermuten lieBen, flihrt ein zunehmender
Ce-Gehalt v. a. zu einer Nieder- bis Mitteltemperaturpromotion der katalytischen Umsétze bei
(Cug;sVo5)1Cey@Tig9.y, wihrend die Zusatzkomponente CugsVos zu einer sich einstellenden
Stagnierung der Aktivitit ab ca. y=1 mol% fiihrt. Gering von dem Aktivitétstrend abwei-
chende Proben bei z.B. y=0,1 mol%, y=1 mol% oder 2 mol% sind wahrscheinlich entweder
auf nicht absolut identisch sitzende Thermoelementpositionen wihrend der Messung oder auf
synthetische Abweichungen zuriickzufiihren, da die Proben zwei unterschiedlichen Synthese-
ansdtzen entstammen. Neben den NO-Umsidtzen der Proben bei 200 °C und 300 °C sind in
Abbildung 108 zusitzlich die NOy-Umsétze illustriert. Wéhrend die beiden genannten Umsét-
ze bei einer Reaktionstemperatur von 200 °C noch deckungsgleich verlaufen, zeigen sich bei
300 °C Unterschiede. Zu erkennen ist, dass es bei dem System (Cug5Vo5)1Cey@Tigo.y zu einer

konstanten Differenz der Umsdtze kommt, deren Ausmal} durch die Basis (CugsVos)i1@Tigg
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bestimmt ist und somit den neutralen Einfluss des Ce bzgl. der Aufspaltung widerspiegelt.
Dementsprechend zeigt das System Cei(Cug 5Vo5)y(@Tig9.y €ine mit y zunehmende Divergenz.
Dies fiihrt trotz dhnlicher Aktivitidten (Abbildung 106) der beiden hdchst beladenen Proben
zur Wahl der Probe (Cug 5V 5)1Cex@Tiys fiir weitere Optimierungsschritte.

100 100
90 90
80 80

70 4 704

60 60

§ 50 § 504
5 4] = 4]
30- remmmg 30-
20 (Cu,V,),Ce @Ti,, (P) 207 Ce,(Cu,V,) @Ti,, (P)
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Abbildung 108: Vergleich von konventionell erhaltenen NO- und NO,-Umsitzen der Systeme
(Cug5Vo,5)1Cey@Tigy.y (links) und Ce;(Cug sV 5)y@Tigg.y (rechts) in Abhingigkeit des molaren Ce- bzw.
Cuy 5V s-Anteils bei 200 °C und 300 °C.
An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass die gleichzeitige freie Variation der in Kapitel
3.8.1 vorgestellten Komponenten Ce, Cr, Cu, V, Mn in Form von M\M'\M"",@T1100-(x+y+2)
M, M, M =Ce, Cr, Cu, V, Mn; M£#M'#M"") eine weitere Moglichkeit zur Findung eines
aktiven Katalysatorsystems darstellt. Jedoch ergibt sich hierdurch ein signifikant vergroBerter
Parameterraum, der neben der implizierten Beladungsdnderung durch Variation von
X,y bzw. z als zusitzlichen Parameter die Anderung der Beladung des Trigers mit einem
Vielfachen einer gefundenen Zusammensetzung in Form von (MM yM™ " ) \@Ti100k(x+y+z)

beinhaltet, sodass die freie Variation eine Herausforderung fiir zukiinftige Arbeiten darstellt.

3.8.2 Das System (CUQ,SVO,S)IM’y@Tigg_y (P)

Neben der Kombination der Aktivkomponenten der ersten Generation untereinander (vgl.
3.8.1) wurde das aktivste System Cug sV s@Tig9 mit Elementen des Metall-Pools, um weitere
aktive Elementkombinationen nicht zu tibergehen, dotiert. Hierbei wurden insgesamt 28 der
31 in Abbildung 72 dargestellten Metalle (ausgenommen: Cu, V, Sc) verwendet. Es wurden
zwel verschiedene Probensétze in demselben Syntheseansatz mit einem M’-Gehalt von
0,1 mol% ((CugsVos5) 1Mo, 1@Tigge) bzw. 1 mol% ((CugsVos)iM 1@Tigg) iiber nasse Imprég-
nation hergestellt. Die Proben (CupsVos)iM1@Tiss wurden mittels Screening und
Stromungsrohr untersucht. Die Systeme (CugsVos5)1M 0,1@Tiogo wurden ausschlielich kon-
ventionell vermessen, da Schwierigkeiten bei der Detektion kleinster Aktivititsunterschiede

mittels H7-Screening vermutet wurden.
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Abbildung 109 gibt die Ergebnisse des H7-Screenings (oben, Setup 3) bzw. der konventionel-
len Messung (unten rechts) der Proben (CuosVos)iM 1@Tigs wieder. Alle hier illustrierten
NO-Umsitze sind auf die Basis CugsVos@Tig9 bezogen, um eine eventuelle Verbesserung
direkt erkennen zu konnen. Die folgenden Graphen enthalten des Weiteren die in dem vorher-
gehenden Abschnitt 3.8.1.4 diskutierten Proben (Cuo,sVo,s)lM*y@Tigg_y (M*e M’, M*ZCe,
Cr, Mn; y=0,1 mol% und y=1 mol%). In Abbildung 109 (oben) sind die Screeningergebnisse
bei 200 °C und 300 °C dargestellt. Die Abbildung lisst erkennen, dass La, Nb, Nd, Pb und Zn
v.a. bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C einen stark negativen Einfluss auf die Basis
ausiiben. Neben den Proben Ce, Cr und Mn zeigen v.a. Fe und Ga bei 300 °C und Mo bei

200 °C positive Auswirkungen auf die Basis.
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Abbildung 109: NO-Umsatzdnderung bzgl. der Referenz Cug 5V s@Tigg (P) des Systems (CugsVos)1M"1@Tieg
in Abhingigkeit des eingesetzen Metalls M"; HT-Screeningergebnisse (Setup 3) bei 200 °C und 300 °C (oben),
Summe der H7-Screeningergebnisse (unten links) und Summenergebnisse der Validierung (unten rechts) bei
200 °C und 300 °C.

Zur besseren Ubersicht werden die Ergebnisse der oberen Grafik in der unteren linken Grafik
von Abbildung 109 zusammengefasst. Die hier gezeigten Ergebnisse spiegeln die Summe der
NO-Umsatzanderungen bzgl. der Referenz Cug sV s@Tig (P) bei 200 °C und 300 °C wieder.
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Das heifit, dass die hier beobachteten positiven Ausschlidge entweder ein Hinweis auf eine
Verbesserung der Aktivitdt iiber den gesamten Temperaturbereich (reprédsentiert durch die
beiden Screeningtemperaturen) darstellen oder der NO-Umsatz bei einer der beiden Tempera-
turstufen groBer ist, auch wenn es zu einer Minderung des Umsatzes (betraglich kleiner) bei
einer Temperaturstufe kommen sollte. Dies bedeutet, dass in beiden Fillen eine Besserung der
Aktivitdtswerte im Vergleich zur Referenz Cug sV s@Tigg (P) verzeichnet werden kann.

Die Screeningsummenergebnisse sagen somit eine nicht vernachlédssigbare, erhohte Aktivitit
der Proben Fe, Ga, Ho, In, Mo und W voraus. Die hier dargestellten Screeningergebnisse
wurden nachtrdglich mit dem finalen Aufbau des Screeningwerkzeugs erhalten (Setup 3, siche
3.5.3.3). Die signifikant erscheinenden Fehler dieser Ergebnisse sind bedingt durch die
ein- bzw. zweimalige Summation (Differenz Probe-Referenz und Summe der Werte bei
200 °C und 300 °C) der geringen Messwertfehler (Standardabweichung der drei Probenmes-
sungen) und durch den aus der Differenz resultierenden geringen y-Achsenbereich.

Wie Abbildung 109 (unten rechts) erkennen ldsst, liefert das Screening hinsichtlich der
NO-Summenumsitze sehr gute Ubereinstimmungen mit der Validierung. Neben Ce, Cr und
Mn als aktivste Vertreter des Metall-Pools zeigt die Validierung erhhte NO-Umsétze bei den
Proben Co, Fe, Ga, In, Mo, Ni und W an. Als Treffer mit einer positiven Anderung gegeniiber
der Referenz von mindestens 5 % konnen Fe, Mo und In identifiziert werden.

Wie die vorhergehenden Abschnitte bereits zeigten, interessiert neben dem NO-Umsatz v. a.
die DeNOy-Aktivitit einer Probe. Diese sind in Abbildung 110 fiir die Systeme
(CupsVos5) 1M 01@Tigg o (links) und (CugpsVos)iM 1@Tieg (rechts) in Abhdngigkeit des einge-
setzten Metalls M™ dargestellt. Illustriert wird die Summe der konventionell erhaltenen
DeNOy-Aktivititen bei den Temperaturen 200 °C und 300 °C. Die Einzelaktivititen bei
200 °C und 300 °C sind der Abbildung 142 im Anhang (6.1) zu entnehmen.

Ein Vergleich des M'-Gehalts zeigt den verstdrkt negativen bzw. positiven Einfluss der Me-
talle Al, Ce, Cr, Fe, Ga, Mo, Pb, W und Zn bei einem Gehalt von 1 mol%. Hingegen weisen
die iibrigen Metalle keine signifikante Anderung (z.B. In, Nd, Pr) bzw. eine betraglich #hnli-
che, jedoch in die entgegengesetzte Richtung wirkende Verdnderung (z.B. Dy, Eu, Y) in
Abhingigkeit des Gehalts auf. Zur Identifizierung weiterer potentieller Katalysatoren wurde
eine willkiirliche Aktivitdtsmarke von mindestens 5 % DeNOx-Aktivitdtsdnderung gesetzt
(eingekreiste Elemente in Abbildung 110 erfiillen das Aktivitédtskriterium).

Hieraus ergeben sich als interessante Kandidaten flir eine Weiterentwicklung die Systeme
(CupsVos)iMo1@Tiggo (M'=Dy, Sm, Tm) und (CuysVos) 1M 1@Tiss (M"=Fe, Mo). Die
Lanthanoide Dy, Sm und Tm zeigen ein identisches Verhalten. Wihrend sie im niedrigen Be-
ladungsbereich eine erhohte Aktivitit aufweisen, kommt es bei einem erhohten Gehalt dieser
zu einer Aktivititsumkehr, sodass ein Aktivititsmaximum um die Zusammensetzung
(CupsVos5)1M 01@Tigg o vermutet werden kann. Hingegen zeigen Fe und Mo v.a. bei 1 mol%
Beladung erhohte Aktivitdten, sodass eine maximale NOy-Reduktionsfahigkeit u. U. um die

Zusammensetzung (Cug sV 5)1M"1@Tigg gefunden werden kann.
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Abbildung 110: Mittels Stromungsrohr erhaltene DeNO,-Aktivititsdnderung bzgl. der Referenz
Cuy sV s@Tig (P), dargestellt als Summenwerte der Einzelaktivitdten bei 200 °C und 300 °C, in Abhéngigkeit
des eingesetzen Metalls M" der Systeme (Cug sV 5)1M 1 @Tigs o (links) und (Cug sV s) 1M 1@Tieg (rechts);
eingekreiste Elemente erfiillen das Kriterium von mindestens 5 % positiver Aktivitdtsdnderung.

3.8.2.1 Variation des M -Gehalts von (CUO,5V0,5)1M’y@Ti99_y (P) (M'=Dy, SIII, TIII)

Zur Untersuchung der Systeme (CugsVos)iM'y@Tige., (M'=Dy, Sm, Tm) wurde eine
M’-Gehaltsreihe zwischen 0,01 mol% und 0,5 mol% synthetisiert. Die mittels Strémungsrohr
erhaltenen Ergebnisse bei 200 °C und 300 °C sind in Abbildung 111 dargestellt. Trotz der in
Abbildung 110 festgestellten Ahnlichkeiten der Lanthanoide bzgl. ihres Verhaltens bei den
Gehalten von 0,1 mol% bzw. 1 mol% zeigen die hier dargestellten Ergebnisse bei einer ver-
ringerten Schrittweite Ay deutliche Unterschiede innerhalb der Gehaltsvariationen der
Systeme auf.

Bei dem System (Cug 5V 5)1Dyy@Tigg.y ist sowohl bei 200 °C als auch bei 300 °C eine Zu-
nahme der DeNOy-Aktivitit von 0,01 mol% bis 0,2 mol% bzw. 0,3 mol% zu beobachten.
Wihrend die Hochtemperaturaktivitdt mit weiter steigendem Dy-Gehalt abnimmt, stagniert
die NOx-Reduktionsfihigkeit des Systems bei 200 °C. Somit kann eine Gesamtmaximalakti-
vitdt bei den Proben (Cug sV s)1Dyo@Tigs s und (Cug sV s)1Dyo3@Tios 7 verzeichnet werden.
Sm weist ein weniger einheitliches Aktivitdtsverhalten auf. So zeigt sich v.a. zwischen
0,01 mol% und 0,05 mol% eine deutliche Verbesserung der Aktivitit gegeniiber der Basis
Cup sV s@Tig9 sowohl bei 200 °C als auch 300 °C, die jedoch mit zunehmendem Sm-Gehalt
bis 0,2 mol% nur langsam ansteigt. Eine weitere Erhohung des Gehalts fiihrt bei 300 °C zu
einem abrupten Einbruch des NOy-Umsatzes zwischen 0,3 mol% und 0,4 mol%, dem ein
Wiederanstieg bei 0,5 mol% folgt. In diesem Bereich kann bei 200 °C ein weiteres Ansteigen
der Aktivitit im Vergleich zu 0,2 mol% beobachtet werden, welches jedoch bis 0,5 mol%
stagniert. Als aktivste Probe dieses Systems kann die Probe (Cug sV s5)1Smo@Ties g identifi-
ziert werden. (CugsVos)i Tmy@Tige.y als letztes Katalysatorsystem zeigt einen sprunghaften

Anstieg der Hochtemperaturaktivitét bei 0,1 mol% Tm. Dieser kann fiir 200 °C erst bei einem
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Gehalt von 0,2 mol% verzeichnet werden. Vor dieser abrupten Anderung weist die Tieftem-
peraturaktivitét ein konstantes Verhalten auf, wihrend im Hochtemperaturbereich nach einer
anfanglichen Verringerung der Aktivitit gegeniiber der Basis bei 0,01 mol% eine leichte Ak-
tivitdtszunahme bei 0,05 mol% beobachtet werden kann. Als aktivste Probe des vorliegenden

Systems kristallisiert sich die Probe (Cug sV s)i Tmg s@Tigs s heraus.
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Abbildung 111: Konventionell erhaltene DeNO,-Aktivititsinderung bzgl. der Referenz Cug sV s@Tigy (P) der
Systeme (Cug5V,s5)1M y@Tigy., (M"=Dy (oben links), Sm (oben rechts), Tm (unten)) in Abhéngigkeit des
molaren M -Gehalts bei 200 °C und 300 °C.

Obwohl bei der Variation des M’-Gehalts teilweise deutliche Verbesserungen gegeniiber den
Proben (CusVos)iM'o1@Tigsso (M"=Dy, Sm, Tm) gefunden werden konnten, zeigt keines
der untersuchten Systeme ein besseres Aktivitdtsverhalten als die bisher als am aktivsten be-

fundene Probe (Cug sV s)1Cer@Tig7.

3.8.2.2 Variation des M’-Gehalts von (Cuy5Vos5)iM y@Tig., (P) (M =Fe, Mo)

Zur Untersuchung der Systeme (CugsVos)iM'y@Tige, (M'=Fe, Mo) wurde eine
M’-Gehaltsreihe zwischen 0,8 mol% und 1,5 mol% bzw. 1,6 mol% synthetisiert. Die mittels
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Stromungsrohr erhaltenen Ergebnisse bei 200 °C und 300 °C sind in Abbildung 112 darge-
stellt. Die Fe-Gehaltsvariation zeigt sowohl bei 200 °C als auch bei 300 °C eine positive
Verdnderung der DeNOy-Aktivitdt zum einen gegeniiber der Referenz Cug sV s@Tige und
zum anderen gegeniiber (CuysVys)1Fe;@Tiog im mittleren Gehaltsbereich zwischen 1,2 mol%
und 1,3 mol%. Beide Temperaturstufen zeigen bis hin bzw. nach diesen molaren Anteilen
einen linearen Anstieg bzw. Abfall mit steigendem Fe-Gehalt. Zwei Auffélligkeiten sind zu
beobachten. Auf der einen Seite zeigt Fe eine deutlich ausgepriagtere Verbesserung bei 200 °C
als bei 300 °C und auf der anderen Seite konnen bei 1,1 mol% und 1,4 mol% Aktivititsein-
briiche verzeichnet werden. Die Aktivitdtsunterschiede zwischen den beiden Temperatur-
stufen weisen bei jedem Fe-Gehalt ungefdhr die gleiche GroBenordnung auf und sprechen
somit fiir eine Verschiebung der gesamten Aktivitits-Temperaturkurve um einen konstanten
Faktor, abhingig von dem jeweiligen Gehalt. Die Einbriiche bei den genannten Fe-Gehalten
konnten Messfehler darstellen, jedoch spricht die Symmetrie des Auftretens links bzw. rechts
der beiden aktivsten Zusammensetzungen und der anschlieBende Verlauf der benachbarten

Proben gegen diese Theorie.
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Abbildung 112: Konventionell erhaltene DeNO,-Aktivitdtsdnderung bzgl. der Referenz Cug sV s@Tige (P) der
Systeme (CugsVos5) 1M y@Tigy, (M"=Fe (links), Mo (rechts)) in Abhidngigkeit des molaren M’-Gehalts bei
200 °C und 300 °C.

Im Vergleich zu den Fe-Proben verhalten sich die Mo-Proben in Hinblick auf den Tempera-
tureinfluss kontrir. Die hier auftretenden Anderungen des Systems (Cuo5Vo,5)iMoy@Tigo.y
zeigen bei 300 °C einen betraglich groBBeren Ausschlag iiber den gesamten Gehaltsbereich.
Des Weiteren ist mit zunehmendem Mo-Gehalt eine deutlich abnehmende DeNO,-Aktivitét
bei 200 °C gegeniiber der Referenz Cug sV s@Tig9 zu beobachten. Wéhrend es zwischen 0,8
mol% und 1,5 mol% zu einem linearen Abfall bei 200 °C kommt, weisen die Aktivitdten in
diesem Bereich bei 300 °C keine signifikanten Anderungen auf, sodass hier auf eine Gehalts-

unabhéngigkeit geschlossen werden kann.
Die hier dargestellten Systeme (CugsVos)iM'y@Tige.y (M"=Fe, Mo) zeigen zwar positiv zu
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bewertende Verdnderungen gegeniiber der Basis CugsVos@Tis9 und den Proben
(CupsVos)iIM1@Tigs (M"=Fe, Mo), jedoch stellen diese bei Betrachtung der Summenaktivi-
titen keine Verbesserung gegeniiber der bisher aktivsten Probe (CupsVos)iCe,@Tig; dar.
Trotz dieser Feststellung bieten die beiden hier vorliegenden Systeme eine interessante Kom-
binationsmoglichkeit. Wihrend Mo eine gute Hochtemperaturperformance leistet, die
unabhingig von dem gewidhlten Mo-Gehalt scheint, konnte Fe zu einer iiberaus positiven Be-
einflussung der verminderten Tieftemperaturleistung des Mo beitragen, bei gleichzeitiger
Promotion des Fe bei erhohten Reaktionstemperaturen durch Mo. Vertiefte Untersuchung des
Systems (Cug5Vo5)1Fe;Mo,@Tigo.y+7 sind jedoch nicht Bestandteil dieser Arbeit.
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3.9 Dritte Generation

Die Kombination der vier aktivsten Systeme untereinander (siche 3.8.1), das Hinzufiligen ei-
nes Metalls M" des Metall-Pools zur Basis Cuy sV s@Tig (P) (vgl. 3.8.2) und die Variation
des CupsVos-, M - bzw. M’-Gehalts bei Cei(CupsVi.5),@Tigo.y (P), CugsVosM y@Tig., (P)
bzw. CugsVosM'y@Tigg.y (P) (siche 3.8.1.6, 3.8.2.1 und 3.8.2.2) brachten als bisher aktivsten
getragerten Standard-SCR-Katalysator die Probe Cug sV sCe,@Tig7 (P) hervor. Als potentiel-
ler Katalysator soll diese Probe weiter optimiert werden. Hierzu wurde der Einfluss eines
Ausschnittes der in Abbildung 72 dargestellten Dotierelemente auf die Basis
Cug5VosCer@Tig7 (P) mittels H7-Screening und Stromungsrohrreaktor untersucht. Die aus
diesen Untersuchungen als aktiv identifizierten Proben sollen hinsichtlich der Menge an ein-
gesetztem Dotierelement weiterentwickelt werden. Zur anschlieBenden Optimierung wird eine
Beladungsreihe der aktivsten Zusammensetzung dargestellt und die Phasenanalyse anhand
einer tragerfreien Probe durchgefiihrt. Des Weiteren wird der neu entwickelte Katalysator mit
einem aus der Literatur bekannten getragerten Katalysator, verschiedenen Industriereferenzen
sowie einer zeolithischen Referenz unter gleichen Messbedingungen verglichen. SchlieBlich
soll der gefundene Katalysator unter variierenden Messbedingungen bzgl. Gasatmosphire und

Temperatur untersucht werden.

3.9.1 Das System CU0’5V0,5C62M”Z@Ti97_Z (P)

Der erste Schritt der Weiterentwicklung des Systems Cug sV sCe,@Tig; stellt die Dotierung
der genannten Basis dar. Hierbei wurden alle Metalle der in Abbildung 72 dargestellten Ele-
mente bis auf Pb, Nb und die, welche bereits in der Basis enthalten sind, verwendet. Der
Gehalt der eingesetzten Elemente betrdagt 0,1 mol% und 1 mol%, sodass sich die beiden Sys-
teme CugsVosCeaM " 1@Tigs9 und CugsVosCesM ™ 1@Tige ergeben. Beide Systeme wurden
einem HT-Screening (Setup 3) bei 200 °C und 300 °C unterzogen. Die Summenergebnisse
der Anderung des NO-Umsatzes im Vergleich zur Basis bei beiden Reaktionstemperaturen in
Abhingigkeit des eingesetzten Metalls sind in Abbildung 113 wiedergegeben.

Positive Ausschlidge der Systeme CuysVosCexM " o1@Tigeo sind bei den Elementen Dy, Er,
Eu, Fe, Ga und Lu zu erkennen, jedoch sind die Ergebnisse wenig verldsslich, da der Aktivi-
tatsunterschied der Proben untereinander (maximal 3,5 %) bzw. die Aktivititsdnderung
gegeniiber der Basis (maximal 2,3 %) deutlich geringer ausfallen als die Fehlerbelastung ei-
nes Einzelumsatzes, sodass eine anndhernd gleiche Aktivitit angenommen werden kann.
Weiter ist zwar eine erhohte Aktivitdt der durch das H7-Screening als aktiv identifizierten
Proben (bis auf Dy und Fe) durch neue noch nicht untersuchte Elementkombinationen mog-
lich, aber, begriindet auf den Erkenntnissen der ersten und zweiten Generation, eher als
unwahrscheinlich einzustufen. Werden die Screeningergebnisse mit einer zehnfach erhdhten
M"’-Beladung betrachtet, zeigen sich bei den Systemen CugsVosCesM™"1@Tige die Proben

Cr, Ga und Mo als eventuelle Treffer fiir einen potentiellen neuen Katalysator. Weiter weisen
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Mn und W zwar leicht negative Anderungen gegeniiber der Referenz Cug sV sCex@Tig7 auf,
unterscheiden sich jedoch signifikant in der Stiarke der Auspriagung der negativen Summenak-
tivitit von anderen Proben mit ebenfalls negativen Werten, sodass auch Mn und W als
interessante Kandidaten identifiziert werden konnen. Auch wenn die Optimierung des in der
Arbeit verwendeten Screeningsystems eine signifikante Besserung der Ergebnisgiite zeigte
(Setup 3), besteht insbesondere bei geringen Aktivititsunterschieden die Gefahr
falsch-negativer bzw. falsch-positiver Ergebnisse, sodass zur Sicherheit die hier vorgestellten

Proben zusétzlich konventionell mittels Stromungsrohr vermessen wurden.
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Abbildung 113: Mittels H7-Screening (Setup 3) erhaltene NO-Umsatzénderungen der Systeme
Cup sV 5CerM "o 1@Tigg o (P) (links) und Cug 5V sCe:M ™ @Tigg (P) (rechts) gegeniiber der Referenz
Cuy 5V sCer@Tig; (P) in Abhéngigkeit des eingesetzten Metalls M"’, dargestellt als Aktivititssumme der beiden
Screeningtemperaturen von 200 °C und 300 °C.

Die Ergebnisse der DeNOy-Aktivititsdnderung gegeniiber der Basis bei konventioneller Mes-
sung im Stromungsrohr bei einer M"'-Beladung von 0,1 mol% (links) und 1 mol% (rechts)
sind in Abbildung 114 wiedergegeben. Dargestellt sind die Ergebnisse bei 200 °C (oben) und
300 °C (unten). Ein Vergleich der DeNOy-Aktivitidt und des NO-Umsatzes aller Proben ist
Abbildung 143 im Anhang (6.1) zu entnehmen.

Die Ergebnisse der Validierung der Systeme CugsVosCeaM o 1@Tige o (links) zeigen sowohl
bei 200 °C als auch bei 300 °C eine anndhernd durchgingige DeNOy-Aktivitdtsabnahme im
Vergleich zur Basis Cug sV sCe,@Tig7 bis auf In, Lu, Sm und Tm bei 200 °C sowie In und Lu
bei 300 °C. Ein dhnliches Bild ist bei den Proben mit einem zehnfach erhdhten M"’"-Gehalt zu
erkennen (rechts). Wihrend Fe, La, Mn, Sm und W bei 200 °C eine Verbesserung der Aktivi-
tat zeigen, konnen bei 300 °C zusitzlich noch Ga und Mo als aktive Proben identifiziert
werden. Jedoch weist Mn bei 300 °C eine Verminderung der NOx-Reduktionsfahigkeit auf.
Eine generelle Aussage iiber die Entwicklung der Richtung der Aktivitdtsdnderung in Abhén-
gigkeit des M"'-Gehalts in Abbildung 114 kann nicht getroffen werden. Wéhrend Proben wie
z.B. Cr, Gd oder Zn bei gleicher Reaktionstemperatur mit Zunahme des M'’-Gehalts eine

verstirkte Aktivititsdnderung zeigen, kommt es z. B. bei Mn, W und Sm zur Umkehrung der
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Aktivitdtsanderung von negativen hin zu positiven Werten. Jedoch kann bei allen Proben eine
verstirkte Anderung der Aktivitit mit zunehmendem Gehalt bei gleicher Richtung oder Um-
kehrung der Anderung beobachtet werden. Eine Richtungsumkehr der Aktivitit in
Abhéngigkeit der Reaktionstemperatur (z.B. Tmg; und Mn,) bzw. die zunehmende Auspri-
gung der Anderung bei steigender Temperatur jeweils bei gleichem M""-Gehalt (z.B. Gdy

und W) konnen lediglich teilweise beobachtet werden.
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Abbildung 114: Konventionell erhaltene DeNO,-Aktivititen der Systeme Cug sV sCe;M ™" 1@Tige o (P) (oben)
und Cug 5V sCe:M ™" 1@Tig (P) (unten) bei 200 °C (links) und 300 °C (rechts). Dargestellt ist die
DeNO,-Aktivitdtsanderung gegeniiber der Referenz Cu, 5V, sCe,@Tiy; (P) in Abhéngigkeit des eingesetzten
Metalls M"’; man beachte die unterschiedlichen Ordinaten der beiden Systeme.

Die in Abbildung 115 dargestellten Graphen stellen die Summenergebnisse der Anderungen
bei 200 °C und 300 °C dar und dienen der Auswahl aktiver Katalysatoren. Als Auswahlkrite-
rium wird eine Gesamt-DeNOy-Aktivitdtsdnderung eines jeweiligen Katalysators von >7.5 %
definiert. Dieses Kriterium wird von keinem der CugsVysCexM "o 1@Tigso-Systeme erfiillt,
jedoch zeigen die Proben CugsV(sCexMoi@Tigs und CugsVosCesW@Tigs eine Verbesse-
rung des NOx-Reduktionsvermdgens von insgesamt 9,3 % bzw. 16,6 % auf, sodass diese

Elementkombinationen als Katalysatoren fiir weitere Optimierungsschritte gewahlt werden.
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Abbildung 115: Konventionell erhaltene DeNO,-Aktivititen der Systeme Cug sV sCe:M ™o 1@Tigs o (P) (links)
und Cug sV, 5Ce;M™"1@Tigs (P) (rechts) als Summenergebnisse beider Reaktionstemperaturen. Dargestellt sind
die DeNO,-Aktivititsdnderungen gegeniiber der Referenz Cuy sV, sCe,@Tio; (P) in Abhéngigkeit des
eingesetzten Metalls M"". Durch Ellipsen gekennzeichnet sind Elemente, welche das Aktivitatskriterium
(Gesamtinderung > 7,5 %) erfiillen; man beachte die unterschiedlichen Ordinaten der beiden Systeme.

3.9.1.1 Variation des M""-Gehalts CuysVsCe:M ", @Tig7, (P) (M""=Mo, W)

Nach Identifikation der beiden aktivsten Proben CugsVysCesMo;@Tigs und
Cug5VosCe,W1@Tigs sollen Katalysatorsysteme synthetisiert werden, bei denen der Gehalt
des jeweiligen Metalls in einem Bereich von 0,7 mol% bis 1,5 mol% mit einer Schrittweite
von 0,1 mol% variiert wird. Die zuvor dargestellten Proben CuysVysCe:Mo@Tigs und
Cug5VosCe, W1@Tige zeigen liberaus gute I"Jbereinstimmungen mit den hier nochmals synthe-
tisierten Proben. Abbildung 116 zeigt die Ergebnisse der konventionellen Messungen im
Stromungsrohr bei 200 °C und 300 °C. Hierbei sind die DeNOy-Aktivititsdnderungen gegen-

iiber dem Basissystem Cug sV sCex@Tiy9; wiedergegeben.
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Abbildung 116: Konventionelle DeNO,-Aktivititsinderungen gegeniiber der Referenz Cug sV sCe,@Tiy7 der
Systeme Cug sV sCe;Mo,@Tiyr., (links) und Cug 5V sCer; W, @Tig;, (rechts) bei Variation des M "’-Gehalts
zwischen 0,7 mol% und 1,5 mol% mit einer Schrittweite von 0,1 mol% bei 200 °C und 300 °C.
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Das quasi-quindre System Cug sV sCesMo,@Tig7., (links) ldsst in dem Bereich von 0,7 mol%
bis 1,2 mol% eine anndhernd lineare Aktivititszunahme in Abhéngigkeit des Metallgehalts
bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C erkennen. Eine weitere Erhohung des Mo-Gehalts
fiihrt zu einer Wiederabnahme der Hochtemperaturaktivitit bis zu 1,4 mol%. Die Probe
Cups5VosCesMo; s@Tigs s zeigt ein unerwartetes Verhalten bzgl. der vorhergehenden Aktivi-
titstendenz. Die erhohte Aktivitdt sowohl bei 200 °C als auch bei 300 °C weist auf eine
irreguldre Positionierung des Thermoelements oberhalb des Katalysators hin, sodass eine er-
hohte Reaktionstemperatur im Katalysatorbett herrscht, als vorgegeben ist. Wéhrend bei allen
Proben ein Aktivitdtsgewinn gegeniiber der Basis Cuy sV sCe,@Tig7 bei 300 °C verzeichnet
werden kann, kommt es bei 200 °C zu einer Minderung der DeNOy-Aktivitit.

Im Gegensatz zu dem CugsVosCexMo,@Tig7.-System zeigen die CugsVosCeaW (@ Tig7,-
Proben iiber den gesamten Temperatur- und Zusammensetzungsbereich positive Resultate bei
beiden Temperaturstufen. Eine eindeutige W-Gehaltsabhiangigkeit kann nicht festgestellt
werden, sodass mit steigendem W-Anteil, insbesondere bei einer Temperatur von 300 °C,
eine Aktivitdtszunahme lediglich vermutet werden kann. Bei 200 °C scheinen die Proben mit
0,9 mol% und 1,1 mol% W AusreiBler darzustellen. Die Probe mit 0,9 mol% zeigt im Ver-
gleich zu den beiden benachbarten Proben bei beiden Temperaturen einen leichten
Uberbefund, sodass der Fehler vermutlich auf eine nicht exakte Positionierung des Thermo-
elements oder der Schiittung zuriickzufiihren ist.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass das CugsVsCe; W, @Ti97-System aufgrund seines
besseren Hochtemperaturverhaltens, aber v.a. aufgrund der positiven DeNOy-Aktivitit im
Vergleich zu den Mo-Systemen bei 200 °C das vielversprechendere System darstellt. Zur wei-
teren Entwicklung eines neuen SCR-Katalysators wird die Probe CugsVsCesW s@Tioss
gewihlt, da diese von allen Proben die besten DeNOy-Ergebnisse iiber den gesamten Tempe-
raturbereich liefert (Ein Vergleich der aktivsten Proben CugsVysCesW;s@Tigss und
Cug5VosCesMo; x@Tigs g bzw. CugsVosCesMo; s@Tigs s iiber einen Temperaturbereich von
175 °C bis 325 °C ist dem Anhang (6.1) Abbildung 144 zu entnehmen).

3.9.1.2 Beladungsreihe des aktivsten Systems Cug sV sCe; Wy s@Tios s

Wie bereits in Kapitel 3.7.3 diskutiert kann eine Variation der Beladung des Trégers zu einer
weiteren Aktivititssteigerung fiihren. Hierzu wurde eine Beladungsreihe des aktivsten Sys-
tems nach (CugsVosCesW 5)q@Tii00-45¢ (X) (q=0,1; 0,5; 0,7; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10)
dargestellt. Zusitzlich zu den getrigerten Proben wurde eine trégerfreie Probe hergestellt (vgl.
experimenteller Teil 2.1.2.1.2). Neben dem bisher verwendeten TiO, Aeroxide P 25 (X=P)
soll hier noch einmal der anfangs ebenfalls verwendete Triger Hombikat UV 100 (X=H)
impréagniert werden. Obwohl das frische, nicht kalzinierte TiO, Hombikat UV 100 eine ca.
sechsmal hohere spezifische Oberfliche als Aeroxide P 25 aufweist, zeigten vergleichbare
Proben, d.h. gleiche Aktivkomponente, Zusammensetzung und Beladung, eine geringere
DeNOy-Aktivitdt (vgl. 3.7.1.1 Abbildung 77). Die Messungen der BET-Oberflache vor und
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nach Imprégnation bzw. Kalzination bei 500 °C zeigten einen starken Oberfldchenabbau der
Hombikat UV 100-Proben um ca. zweidrittel im Vergleich zu den auf P 25 getrigerten Pro-
ben, die lediglich minimal an Oberflache verloren. Vermutet wurde eine Unzugénglichkeit der
aktiven Zentren durch verstirktes Sintern bzw. Abbau und/oder Fiillung des Mikroporensys-
tems der Hombikat UV 100-Proben (siche 3.7.1.1 Abbildung 76). Um eine Aktivitits-
minderung durch den Zusammenbruch des Porensystems bzw. den Einschluss von Aktiv-
komponente ausschlieen zu konnen, wurden beide Trager vor der Impriagnation bei 500 °C
kalziniert.

Abbildung 117 gibt die DeNOy-Aktivititen in Abhéngigkeit der Temperatur und Tragerbela-
dung der auf Aeroxide P 25 (links) und auf Hombikat UV 100 (rechts) getrigerten
(CuosVo,5CeaW 5)q@Ti100-4,54 (X)-Systeme wieder (Interpolationsmethode siche 2.5).

Cu,,V, Ce,W, @Ti, (P) Aeroxide P 25 Y. Cu, 3V, sCe,W, @Tiys (H) Hombikat UV 100
~ Cu,V,Ce, W @Ti, (P) ‘ = Cu,,V, Ce,W, @Tiy (H)
325 100
90
300 80
o 275 9) "
2 — 60
g g
s 250 g 30
2, 2
g g 40
= 225 ~ 30
20

10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
q(cuo,svo,scezwl,s) [-] q(cuo,svo,scezwl,s) [-]

Abbildung 117: Farbkodierte Darstellung der konventionellen DeNO,-Aktivititen in Abhéngigkeit der
Temperatur (175-325 °C) und Trégerbeladung (0,45-45 mol%) der auf Aeroxide P 25 (links) und Hombikat UV
100 (rechts) getrigerten (Cug sV sCe; W 5)q@Ti100.4,5 (X)-Systeme; schwarze Punkte geben Messpunkte wieder.
Bei beiden Triagersystemen kann ein steiler Anstieg der DeNOy-Aktivititen zwischen
0,1<q<1 beobachtet werden, welcher jedoch bei den Aeroxide-Proben stirker ausgeprigt ist.
Aktive Beladungen kénnen im niedrigen Beladungsbereich zwischen 0,5 <q<4 vorgefunden
werden. Unterschiede hinsichtlich der verwendeten Trager zeigen sich bei erhohten Beladun-
gen (q>4) im niederen bis mittleren Temperaturbereich. Wiahrend die Hombikat-Systeme mit
steigender Beladung nur eine geringe Abhéngigkeit der Aktivitdt von der Beladung zeigen,
weisen die auf Aeroxide getrdgerten Proben bei gleichbleibender Temperatur eine verstirkte
Abnahme der Aktivitdt auf. Hingegen zeigen die Aeroxide-Systeme zwischen 0,5<q<4 im
Hochtemperaturbereich ein grofleres Beladungsfenster in dem mindestens 90 % des NOy um-
gesetzt werden. Gleichzeitig kann eine Verschiebung der Maximalaktivititen zu hoheren
Beladungen bei den Hombikat-Proben im Vergleich zu den Aeroxide-Proben beobachtet wer-
den, sodass das auf Aeroxide getrigerte Referenzsystem CuysVosCeaW,s@Tigss (P)
(gestrichelte Linie) eine gegeniiber dem auf Hombikat getrdgerten Referenzsystem hohere
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katalytische Aktivitit aufweist. Als aktivste Proben der jeweiligen Beladungsreihe (durchgén-
gige Linie) konnen Cu;V,CesWs@Tio; (P) (q=2) und Cu; sV, sCesWas@Tigss (H) (q=3)
identifiziert werden. Wahrend Cu, sV sCesW4 s@Tigs s (H) bei mittleren bis hohen Tempera-
turen eine Verbesserung gegeniiber der (H)-Referenzprobe erkennen ldsst, werden bei
CuVCesW3@Tig; (P) iiber den gesamten Temperaturbereich erhohte Aktivititswerte gegen-
iiber der (P)-Referenz erhalten.

Das Vorkalzinieren beider Tridger zeigt einen positiven Effekt bzgl. des NOy-Reduktions-
vermdgens der Hombikat UV 100-Proben (vgl. Vi@Tig (H)-System in Abbildung 77 Kapitel
3.7.1.1), sodass dieses in einer vergleichbaren GroBenordnung liegt wie das der Aeroxide
P 25-Proben. Dies ldsst vermuten, dass die verminderte katalytische Aktivitit der Hombikat
UV 100-Proben innerhalb der ersten Generation vorrangig auf den Zusammenbruch des Mik-
roporensystems zuriickzufithren ist bzw. die Oberflichen der beiden vorkalzinierten
Tragermaterialien (vgl. Kapitel 3.7.1.1) teilweise angeglichen wurden. Aktivkomponen-
ten-Tréager-Wechselwirkungseffekte sind jedoch nicht auszuschlieBBen.

Abbildung 118 gibt die rontgenographische Analyse (schwarz) und Rietveldverfeinerung (rot)
der tragerfreien Probe Cu;V;CesW; wieder (Strukturdaten der einzelnen verfeinerten Phasen
sind Tabelle 24 im Anhang (6.1) zu entnehmen). Die Anpassung der tragerfreien Probe ldsst
keine Reflexe der in Kapitel 3.7.3 beobachteten B-Cu,V,07;-Hauptphase oder anderer CuV-
Phasen (vgl. tragerfreie Probe CusoVsy der CuV-Beladungsreihe) erkennen, weist jedoch ein
komplexes Phasengemisch, bestehend aus a-Ce, WOg (37,0£0,3 m%), CeO; (29,1+0,3 m%),
CuWOq4 (23,7+0,4 m%) und CeVOy4 (10,2+0,3 m%), auf, wobei durch die Anpassung nicht
alle Reflexe optimal wiedergegeben werden kénnen (Rwp-Wert: 4,284).

Cu,V Ce, W,

Anpassung

CuWO, (23,7 £ 0,4 m%)
CeVO, (10,2 £ 0,3 m%)
Differenz —0a-Ce,WO, (37,0 £ 0,3 m%)
CeO, (29,1 £ 0,3 m%)

Intensitit [a.u.]

iy

20 30 40 50 60 70 80 90
20[°]

Abbildung 118: Rontgenographische Analyse (schwarz) und verfeinerte Gesamtkurve (rot) der tragerfreien
Probe Cu,V,CesW; sowie Darstellung der Differenzkurve (hellblau) und Rietveldverfeinerungen der Phasen
a-Ce, W04, CeO,, CuWO, und CeVOy, in einem 20-Bereich von 15° bis 90° sowie deren Massenanteile.
Die Bildung eines Phasengemisches sowie das Vorliegen dhnlicher Massenanteile erschwert

die Bestimmung einer katalytisch aktiven Phase in hohem Mafle. Zur Klarung miissten rein-
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phasige Proben hergestellt, auf ihre katalytische Aktivitét getestet und sukzessive der Einfluss
jeder einzelnen Phase, durch Zweier- und Dreierkombinationen dieser, sowie der Einfluss
derer Verhiltnisse zueinander auf die katalytische Umsetzung untersucht werden. Die so er-
haltenen Erkenntnisse konnen dann in einem weiteren Schritt u. U. auf ein getragertes System
iibertragen werden.

Der hier bestimmte kristalline CeO,-Anteil konnte jedoch aufgrund seiner Sauerstoffspei-
cherkapazitdt (OSC) als Promotor fiir Redoxvorginge fungieren. Des Weiteren weist ein aus
den W-Phasenmassenanteilen berechneter W-Unterbefund von ca. 10 mol% im Vergleich zur
Sollzusammensetzung auf eine amorphe W-haltige Phase hin, welche, falls diese in Form von
WO; vorliegen sollte, z.B. zu einer erhohten Aciditit und somit zu einer verbesserten
NH;-Versorgung beitragen konnte. Trotz dieser Interpretationsansétze sind weitere Untersu-
chungen (siehe oben) in zukiinftigen Arbeiten zu diesem System unumgénglich.
Pulverdiffraktogramme ausgewdhlter getridgerter Proben (q=5, 10) der Beladungsreihe sind in
Abbildung 145 im Anhang (6.1) dargestellt und zeigen neben wenig intensiven Reflexen der
in Abbildung 118 vorgestellten Phasen lediglich zusétzliche Reflexe der Tragermodifikatio-
nen, wobei die Hombikat-Probe (q=10) eine beginnende Tragertransformation von Anatas zu
Rutil erkennen lésst.

Abbildung 119 gibt den Warmestrom und den prozentualen Massenverlust der trigerfreien
Probe in Abhidngigkeit der Referenztemperatur unter synthetischer Luft wieder. Es konnen
zwischen 800 °C und 900 °C zwei endotherme Ereignisse bei gleichzeitigem Massenverlust
beobachtet werden. Die hier auftretenden Signale konnen vermutlich CuWO, zugeordnet
werden. CuWOq zersetzt sich in zwei Stufen unter Abgabe von O, zu CuWO4 bzw. Cuy WO,
und WO;. Der Massenverlust von ca. 0,5 % stimmt in guter Ndherung mit dem berechneten
Massenverlust von 0,6 % bei einem kristallinen Massenanteil von 23,4 m% CuWO,

[516

iiberein.'" Die Bildung anderer neuer Phasen ist nicht auszuschliefen.

T exotherm Cu,V,Ce,W, - 100,0

-—99,9
-—99,8
-—99,7
-—99,6
-—99,5

99,4

Wiérmestrom [a.u.]
Massenverlust [%]

99,3
99,2

99,1

LI DL DA B A B L R B B 99,0
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Referenztemperatur [°C]

Abbildung 119: Wirmestrom und Massenverlust der tragerfreien Probe Cu,V,CesW; unter synthetischer Luft in
Abhiéngigkeit der Referenztemperatur von 25 °C bis 1000 °C.
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Werden die nach Gleichung (80) (Anhang (6.1)) auf den jeweiligen NO-Umsatz normierten
Differenzen zwischen NO- und NOs-Umsatz in Abhdngigkeit der Temperatur und Beladung
in Abbildung 120 betrachtet, ist zu erkennen, dass die auf Hombikat getridgerten Proben zwi-
schen 0,1<q<0,5 erhebliche Abweichungen von ca. +1,5 im unteren und oberen
Temperaturbereich zeigen, wihrend hohere Beladungen beider Trager lediglich geringe Un-
terschiede (=0-0,1) aufweisen. Bei den Aeroxide-Proben (q=2-10) ist bereits ab einer
Temperatur von ca. 200 °C (Hombikat-Proben ab ca. 225 °C) eine leicht erhohte Umsatzdiffe-
renz (>0) zu erkennen. Die hier synthetisierten Beladungsreihen zeigen bis auf den gering
beladenen Bereich eine signifikante Reduktion der Umsatzdifferenz im Vergleich zu der Be-
ladungsreihe der ersten Generation (CugsVos)@Tii00-k (P), welche Werte von bis zu 0,3
generierten (Abbildung 100). Eine starke, mit der Temperatur steigende, Umsatzdifferenz

kann hier v. a. fiir die auf Aeroxide getragerten Proben nicht beobachtet werden.

/CuO,SVO,SCeZW,,S@Ti%,s(P) Aeroxide P 25 /CuO,SVO,SCeZWI,S@Ti%,s(H) Hombikat UV 100
Ce,W,@Ti, (P) i

=~ Culv 473

Cul .SV 1 .5C66W4.5@Ti86.5(H)

1

325 325

300 300
O 275 o 275
&, <
= =
g 250 % 250
2. 2.
E) 225 E’ 225

200 200

175 175

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
q(Cu V Ce,W, ) [-] q(Cu V  Ce,W ) [-]

05¥ 05
Abbildung 120: Farbkodierte Darstellung der konventionellen normierten Umsatzdifferenzen in Abhéngigkeit
der Temperatur (175-325 °C) und Tragerbeladung (0,45-45 mol%) der auf Aeroxide P 25 (links) und Hombikat
UV 100 (rechts) getrdgerten (CugsVosCe, W 5)q@Ti100.4,54 (X)-Systeme; schwarze Punkte geben Messpunkte
wieder.

Die in Abbildung 120 dargestellten normierten Unterschiede zwischen NO- und NOx-Umsatz
konnen auf die Bildung von N,O zuriickgefiihrt werden (vgl. Abbildung 121). Sowohl die
Aeroxide- als auch die Hombikat-Proben zeigen in dem Bereich 0,1 <q<0,5 eine sehr starke
N,O-Entwicklung, welche insbesondere bei den Katalysatoren, die auf Hombikat getragert
wurden, ausgeprigt ist und Werte von bis zu 210 vppm bei 325 °C erreicht. Eine minimale
N,O-Produktion ist bei einer Zusammensetzung von (Cug sV sCeaW 5)o.7@Tige g5 bei beiden
Beladungsreihen zu erkennen. Hiernach erfolgt ein Wiederanstieg der N,O-Bildung, welcher
im mittleren Beladungsbereich nun nicht bei den Hombikat-, sondern bei den Aeroxi-

de-Proben verstirkt auftritt.
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Abbildung 121: Farbkodierte Darstellung der konventionellen N,O-Konzentrationen in Abhéngigkeit der
Temperatur (175-325 °C) und Trégerbeladung (0,45-45 mol%) der auf Aeroxide P 25 (links) und Hombikat UV
100 (rechts) getrigerten (CugsVosCe; W 5)q@Ti100.4,5 (X)-Systeme; schwarze Punkte geben Messpunkte wieder.

Werden die Reduktionsmittelverbrauche (RMV: Gleichung (72) Anhang (6.1)) in Abbil-
dung 122 betrachtet, kann erkannt werden, dass die N,O-Produktion bei niedrigen
Beladungswerten (q=0,1-0,7) auf die nicht-selektive Oxidation von NH; (RMV=1,5-5) zu-
rlickzufiihren ist, wihrend das Auftreten von N,O im mittleren Bereich aufgrund eines
anndhernden 1:1-Verbrauchs (RMV=0,9-1,0) durch die NSCR nach Gleichung (35) erklart

werden kann.
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Abbildung 122: Farbkodierte Darstellung des konventionellen Reduktionsmittelverbrauchs (RMV) in
Abhingigkeit der Temperatur (175-325 °C) und Tréagerbeladung (0,45-45 mol%) der auf Aeroxide P 25 (links)
und Hombikat UV 100 (rechts) getrigerten (Cugy sV sCea W 5)q@Tijg0.4,5q (X)-Systeme; schwarze Punkte geben

Messpunkte wieder.

Abbildung 123 zeigt die NO- (links) und NOx-Umsétze (rechts) der aktivsten Probe der jewei-
ligen Beladungsreihe iiber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C. Zu erkennen ist,

dass die Cu;VCesW3@Tig; (P)-Probe iiber den gesamten Temperaturbereich sowohl hohere
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NO- (21,1 %-99,0 %) als auch NOy-Umsitze (21,4 %-93,3 %) trotz einer leicht erhohten
N,O-Produktion aufweist und sich somit als potentieller Standard-SCR-Katalysator darstellt.

100 100

90 90
80 80
70 4 70 4
60
50 1

40

NO-Umsatz [%]
3
1
DeNO -Aktivitit [%]

304

204

—= Cu,V,Ce,W,@Ti, (P)
—=—Cu,,V, Ce,W, @Ti  (H) —=—Cu,,V, Ce,W, @Ti  (H)
T T

—a—Cu,V Ce,W.@Tiy, (P)

1515 15715

T T T T T T T T T T T T
175 200 225 250 275 300 325 175 200 225 250 275 300 325

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 123: Vergleich der beiden aktivsten Proben Cu;V;Ce,;W3@Tig; (P) (rot) und
Cu, 5V, 5CecW4s@Tige s (H) (schwarz) der Beladungsreihen bzgl. konventionellem NO- (links) und NO,-Umsatz
(rechts) in Abhédngigkeit der Temperatur {iber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C.

3.9.1.3 Einordnung des potentiellen Katalysators in die Reihe verschiedener Referen-
zen und Zusammenfassung des katalytischen Fortschritts

Im Folgenden soll der neu entwickelte potentielle Katalysator mit verschiedenen Referenzen
verglichen und ein kurzer Zusammenschnitt der Entwicklung bis hin zu diesem Katalysator
gegeben werden. Abbildung 124 gibt die NO- (links) und NO-Umsétze (rechts) in Abhéin-
gigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 175°C bis 325 °C wieder.
Dargestellt sind der neu entwickelte Katalysator Cu;V;CesW3@Tig; (P), zwei Industrierefe-
renzen (IRZ), eine zeolithische Referenz und ein aus der Literatur bekannter Katalysator. Alle
Katalysatoren wurden unter den gleichen Reaktionsbedingungen vermessen. Bei beiden In-
dustriereferenzen handelt es sich um FeVO,. Hierbei stellt IRZ 2 die Reinsubstanz dar und
IRZ 1 das getrigerte FeVO, (Informationen iiber Beladung und Tréger liegen nicht vor). Bei
der zeolithischen Referenz handelt es sich um einen Cu-ZSM-5, welcher aus fritheren Arbei-
ten eines ehemaligen Doktoranden (B. Weidenhof) des Lehrstuhls fiir Technische Chemie in
Saarbriicken entstammt (Austauschgrad nicht bekannt). Vj Ces 12W223@Tig s (P) entspricht
einer aus der Literatur nachsynthetisierten, ebenfalls auf Aeroxide P 25 getragerten Referenz
nach Chen et al."** mit einer Beladung von 7,5 mol%. Neben der fehlenden Cu-Komponente
unterscheiden sich die Verhéltnisse der eingesetzten Komponenten (V, Ce, W) bei Betrach-
tung dieser ohne die Tridgerkomponente insbesondere von V und Ce erheblich von denen des
hier neu entwickelten Cu-haltigen Katalysators (Cu:V:Ce:W 11,1:11,1:44,4:33,3 im Vergleich
zu 0:1,3:68,3:30,4 (Chen et al.)).
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Abbildung 124 zeigt eine nicht zufriedenstellende Leistung beider Industriereferenzen iiber
den gesamten Temperaturbereich, die durch einen Umsatz zwischen 5 % und 76 % begriindet
ist. Die zeolithische Referenz weist sehr gute Umsétze im Tieftemperaturbereich auf. Ein sig-
nifikanter Aktivitdtseinbruch sowohl bei der Umsetzung von NO als auch von NOy ist ab
einer Temperatur von ca. 250 °C zu erkennen, sodass es mit steigender Temperatur zu einer
Abnahme der Umsitze kommt (275-325 °C). Dies ist auf die Oxidation von NHj; zuriickzu-
fiihren, wodurch es zu einer erhohten Bildungsrate von NOy, insbesondere NO, kommt. Trotz
der bemerkenswert guten Aktivitit im niedrigen bis mittleren Temperaturbereich tibertrifft der
Cu-ZSM-5 nicht die auf Aeroxide P 25 getrdgerten Proben bis auf den Wert bei 250 °C. Ein
Vergleich dieser beiden Katalysatoren ldsst hinsichtlich des NO-Umsatzes ein ausgewogenes
Bild erkennen. Wihrend im mittleren Temperaturbereich der Katalysator nach Chen et al.
einen leichten Vorteil aufweist, zeigt der neu entwickelte Cu-haltige Katalysator im Tieftem-
peraturbereich eine bessere Leistung. Auch wenn dieser Vorteil bei den NOs-Umséitzen

erhalten bleibt, zeigen sich Aktivitdtsunterschiede von bis zu 7 % ab ca. 225 °C.
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Abbildung 124: Darstellung der konventionellen NO- (links) und NO,-Umsitze (rechts) des neu entwickelten

Katalysators Cu;V,CesW;@Tiy; (P) sowie der Referenzen Vi Ces 1, W1 25@Tigy 5 (P), Cu-ZSM-5, IRZ 1 und
IRZ 2 in Abhingigkeit der Temperatur iiber einen Bereich von 175 °C bis 325 °C.
Warum die Zusammensetzung nach Chen et al. bei der in dieser Arbeit durchgefiihrten Kata-
lysatorentwicklung nicht entdeckt wurde soll anhand von Abbildung 125, welche das quasi-
quaternidre Zusammensetzungsdiagramm der Komponenten Ce, Cu, V und W bzgl. der tréger-
freien molaren Zusammensetzungen wiedergibt, illustriert werden. Vo stellt den
Ausgangspunkt der Optimierung dar. Innerhalb der ersten Generation wurden 1:1-Zusammen-
setzungen des Basiselements V und eines weiteren Metalls untersucht. Herbei stellten sich
u.a. Cu und Ce als aktive Komponenten dar, wihrend W bei einem &dquimolaren Verhiltnis
als inaktiv eingestuft und nicht weiter verfolgt wurde. Wie das literaturbekannte VWTi-
System (siehe Einleitung 1.4.3.6.1) zeigt sind jedoch auch von einem 1:1-Verhiltnis (rotes b)
abweichende Zusammensetzungen durchaus aktiv. Aufgrund ausbleibender Untersuchungen
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hinsichtlich weiterer V/W-Verhéltnisse wurde der in Abbildung 125 mit griinen Pfeilen dar-
gestellte Optimierungspfad hin zur Chen-Zusammensetzung nicht verfolgt. Stattdessen wurde
eine Zusammensetzungsvariation der Elemente Ce, Cu, Mn, Cr und Fe in Verbindung mit V
durchgefiihrt. Der Optimierungspfad hin zur Chen-Zusammensetzung iiber den mit blauen
Pfeilen dargestellten Weg wurde durch die bei der Ce/V-Zusammensetzungsvariation gewahl-
te Schrittweite nicht erkannt. Zwar wurden die Zusammensetzungen CeqVio und Cejgp
hergestellt und untersucht, jedoch der Bereich dazwischen (rotes a), aufgrund ausbleibender
signifikanter Aktivitdtshinweise, nicht hoher aufgelost betrachtet, sodass die Zusammenset-
zung CusoVso als aktivster Vertreter der ersten Generation identifiziert wurde (erster roter
Pfeil). Durch Dotierung mit den in Abbildung 72 dargestellten Elementen wurde als optimier-
te Zusammensetzung der zweiten Generation Cu;e7Vi67Ces66 erkannt (zweiter roter Pfeil).
Die Untersuchung des Ce-Gehalts innerhalb der zweiten Generation (siehe 3.8.1.6) wurde
hierbei auf ein Ce/(Cu+V)-Verhiltnis von 2:1 beschriankt, sodass das hohe Ce/V-Verhéltnis
des Chen-Katalysators nicht erreicht werden konnte (V:Ce:W 1,3:68,3:30,4 (Chen et al)).
Dadurch, dass der neu entwickelte Katalysator mit Beginn der zweiten Generation schon Cu
beinhaltete, konnte keine Optimierung hin zur Chen-Zusammensetzung stattfinden. Im letzten
Schritt der dritten Generation konnte durch Dotierung und Variation der W-Beladung
Cu11Vi11Cess4W33 3 (£ Cu; VCesWs) als aktivste Zusammensetzung erkannt werden (dritter
roter Pfeil). Als mogliche Alternative zu den bereits beschriebenen Optimierungspfaden, wére
zur Findung der Chen-Zusammensetzung auch eine Ce/W-Zusammensetzungsvariation unter
anschlieendem Hinzufiigen von V (cyan-farbener Pfeil) denkbar gewesen, wobei dieser Pfad

jedoch bei Verwendung von V als Basiselement entfillt.

Cu, \V,, Ce,, Wy,

11,1 7 11,1

V,,Cey W

683" 30,4

(Chen et al.)

Cu,_ .V Cem6

16,7 ° 16,7

Abbildung 125: Molares, schematisch dargestelltes, quasi-quaternires Zusammensetzungsdiagramm der
Komponenten Ce, Cu, V und W; als schwarze Punkte dargestellt sind die trigerfreien Zusammensetzungen der
aktivsten Proben einer jeweiligen Katalysatorgeneration sowie die Zusammensetzung nach Chen et al.; sowohl

der jeweilig tatsdchlich durchgefiihrte Optimierungspfad von Generation zu Generation (rote Zahlen und rote
Pfeile) als auch mogliche bzw. nicht verfolgte Pfade (gestrichelte farbige Pfeile) sind illustriert; a) und b) stellen
Zusammensetzungsbereiche bzw. -punkte dar (Ndheres siche Text).
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Die freie gleichzeitige Zusammensetzungsvariation des Dreikomponentensystems V-W-Ce
(magenta-farbener Pfeil) bzw. V-M-M" (M, M= Elemente des Metall-Pools in Abbildung 72)
bietet eine weitere Moglichkeit, die jedoch insbesondere bei dem letzteren Dreikomponenten-
system eine Anzahl von 435 Kombinationsmdoglichkeiten bei lediglich einem einzigen M/M’-
Zusammensetzungsverhiltnis ergibt, welche sich durch die gewihlte Schrittweite bei einer
zusdtzlichen Zusammensetzungsvariation dementsprechend erhoht. Zusammenfassend ist
festzuhalten, dass durch eine gewisse Limitation der Optimierungsparameter (M/V-Verhéltnis
bzw. Schrittweite), v.a. in der ersten Generation, der Chen-Katalysator nicht gefunden werden
konnte. Trotz eingeschrinkter Optimierungsparameter konnte durch die in dieser Arbeit ge-
wihlte Entwicklungsroute, welche auch die katalytische Testung einiger noch nicht
publizierter Elementkombinationen beinhaltete, der Cu-haltige nicht literaturbekannte auf
Ti0,; getrigerte Katalysator Cu;V;CesW3@Tiy; (P) gefunden werden.

Eine kurze graphische Zusammenfassung der Entwicklung des gefundenen Katalysators und
die FEinfliisse der mit Voranschreiten der Generationen eingesetzten Metalle gibt
Abbildung 126 wieder. Dargestellt sind NO- und NOs-Umsitze des jeweiligen Katalysators
iiber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C.

1007 Cu, v Ce, W @Ti,, (P) ..
904 Cu,,V,,Ce,@Ti,, (P) /j::; A

80 CuO.SVO,S@Ti‘)‘J (P)

V,@Ti,, (P)

oL

T T T T T T
175 200 225 250 275 300 325
Temperatur [°C]

Abbildung 126: Fortschritt der katalytischen Aktivitit und Einfluss der jeweiligen neu eingesetzen Komponente
bei den Proben Vl@Tigg (P), CUO,5V0,5@Ti99 (P), CuO,5V0,5C32@Ti97 (P) und CUIVICC4W3@T191 (P), dargestellt
sind NO- (Quadrate) und NO,-Umsétze (Dreiecke) des jeweiligen Katalysators iiber einen Temperaturbereich
von 175 °C bis 325 °C.

Die Ausgangsprobe V;@Tig (P) weist geringe Umsétze zwischen 3,0 % und 38,8 % iiber den
gesamten Temperaturbereich auf. Die Einfiihrung von Cu bei gleichbleibender Beladung im
Verhiltnis von 1:1 (CuysVos@Tige (P)) fiihrte zu einer signifikanten Aktivitétssteigerung
iber den gesamten Bereich. Als zusétzliches Element zeigte Ce mit einem gewéhlten Verhilt-
nis von 2:1 bzgl. der CuV-Beladung (Cug sV sCe,@Tig7 (P)) eine positive Wirkung v.a. im
niedrigen und mittleren Temperatursegment. Als Folge des Einsatzes der vierten Komponente
W und einer doppelten Beladung aller vier Spezies (Cu;VCesW3@Tig; (P)) konnte eine deut-

liche Steigerung der Umsétze insbesondere im mittleren aber auch oberen Temperaturbereich
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erzielt werden. Mit zunehmender Gesamtaktivitdt der einzelnen Proben ist ein tendenziell
ansteigender Unterschied zwischen NO- und NO-Umsatz zu beobachten, was auf eine ver-
stiarkte Bildung von N,O zuriickzufiihren ist.

Abschlieend ist zu erwidhnen, dass die Untersuchungen hinsichtlich der CuVCeW-
Elementkombination nicht abgeschlossen sind. Zukiinftige Arbeiten zu diesem Vierkompo-
nentensystem (bzw. Fliinfkomponentensystem bei getragerten Systemen) sollten sich mit einer
freien Variation der Zusammensetzung innerhalb des in Abbildung 125 dargestellten Tetra-
eders mit einer geringen Schrittweite beschdftigen, um so u.U. eine aktivere
Zusammensetzung als die hier gefundene Cu;; 1 Vi1,1Ces44W333 (bzw. CuV1CesW3@Tig) zu

erhalten.
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3.9.2 Untersuchung des Einflusses verschiedener Messbedingungen auf die
katalytische Aktivitit

Um das Verhalten des neu entwickelten Katalysators bei abweichenden Versuchsbedingungen
und einen eventuellen Einfluss der Komponenten Ce und W eruieren zu kénnen, werden die
Systeme Cu;V1@Tigg, Cu;ViCes@Tigs und Cu;V,CesW3@Tig; auf ihre katalytische Aktivitdt
unter verschiedenen Gasatmosphiren untersucht. Neben einer Variation der Eduktgaszusam-
mensetzung soll gleichzeitig ein groBerer Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C
abgerastert werden. Hierbei wird der Einfluss unterschiedlicher Gasgeschwindigkeiten,
Sauerstoffkonzentrationen, ein Unter- bzw. Uberschuss an Reaktanden und die Reaktion auf
den Einsatz von Wasserdampf iiberpriift. Die Stabilitdt eines Katalysators stellt eine wichtige
GroBe dar, sodass Langzeitmessungen sowohl unter wasserfreier als auch wasserhaltiger At-
mosphédre durchgefiihrt werden. Die Einfiihrung von NO, und die Variation des
NO/NO,-Verhiltnisses soll Aufschluss iiber die Reaktion der Katalysatoren bzgl. eines zu-
sdtzlichen Stickoxids geben. Weiter wird die Aktivitdt bzw. Selektivitdt der Katalysatoren in
Hinblick auf Reaktionen wie NH;-Oxidation, Fast-SCR und NO-Zersetzung bewertet. Even-
tuell auftretende Blindumsidtze bei den untersuchten Gasatmosphidren und Gasgeschwin-
digkeiten wurden {iberpriift und werden in dem jeweiligen Abschnitt angesprochen. Veridnder-
te Verhdltnisse der Analytkonzentrationen in Abhéngigkeit der Gasatmosphidre bzw.
Gasgeschwindigkeit sind dem graphischen Anhang Kapitel 6.1 zu entnehmen. Die in diesem
Teil gezeigten Umsétze stellen ausschlieBlich blindumsatzkorrigierte dar und wurden, wenn
nicht anders erwihnt, bei einer GHSV von 127324 h' generiert. In den folgenden Kapiteln
wird zumeist die DeNOy-Aktivitdt in Abhadngigkeit der Temperatur dargestellt. Die entspre-
chenden NO-Umsitze sind falls ndétig ebenfalls dem Anhang zu entnehmen. Um
reprisentative Ergebnisse und eine ausreichend gro3e Menge an Katalysator bereitstellen zu
konnen, wurden zum einen die Cu-, V- bzw. Ce-Beladungen der Proben Cu,V@Ties (P) und
CuViCes@Tigs (P) denen des neu entwickelten Katalysators Cu;V;CesW3@Tig; (P) ange-
passt und zum anderen in einem hochskalierten Ansatz von 50 mmol dargestellt (siehe
experimenteller Teil 2.1.2.2). Die Vergleiche zwischen den drei genannten Proben bzw. die
Bestimmung des Einflusses eines neu eingefiihrten Elements (Ce, W) sollen lediglich als
Trend verstanden werden, da diese sich in ihrem Gesamtaktivkomponentengehalt unterschei-
den (2 mol%, 6 mol% bzw. 9 mol%).

3.9.2.1 Vergleich der synthetisierten Proben unter Standardbedingungen

Abbildung 127 gibt die Verhéltnisse der synthetisierten Proben unter Standardbedingungen
wieder, d.h. bei jeweils 1000 vppm NH3 bzw. NO, 8 Vol% O, und He als Trigergas sowie
einer GHSV von 127324 h™'. Dargestellt sind die NO- (links) und NH3-Umsitze (rechts) in
Abhingigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C.

Die Uberpriifung des hochskalierten Ansatzes zeigte sehr gute Ubereinstimmungen mit der
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katalytischen Aktivitdt der Probe Cu;VCesW3@Tig; (P), welche innerhalb der Beladungsrei-
he dargestellt wurde (siche Anhang (6.1) Abbildung 146). Geringe Abweichungen sind
vermutlich préparativ bedingt, da bei dem hochskalierten Ansatz eine zehnfach erhohte Ein-
waage an Citronensdure Monohydrat gegeniiber der Beladungsreihe gewéhlt werden musste.
Dies fiihrte wédhrend des Eindampfprozesses zur Ausbildung eines feinen, zéhfliissigen
Schaumes, der optisch einen Teil der Fliissigphase eingeschlossen zu halten schien, sodass

eine leicht verringerte Aktivkomponentenbeladung auf dem Tréger vermutet wird.
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11 4773
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80 —=— Cu,V,@Ti,, (P)
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Abbildung 127: Vergleich der Proben Cu,;V@Tieg (schwarz), Cu;V;Ces@Tig, (rot) und Cu,V,Ce,W3@Tiy,
(blau) unter Standardbedingungen; konventionelle NO- (links) und NH;-Umsitze (rechts) in Abhdngigkeit der
Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C.

Die in Abbildung 127 gezeigten Aktivititen von Cu;V;@Tigs und Cu;V;Ces@Tigs unter-
scheiden sich deutlich von denen der in Abbildung 126 dargestellten Proben Cug sV s@Tig
und Cug sV sCe,@Tig7. Die Verdopplung der Aktivkomponentenbeladung bei gleichem Ele-
menteinsatz fiihrt bei beiden Proben zu einer Erhohung der Aktivitit {iber den gesamten
Temperaturbereich bis auf Cu;V;Ces@Tigs bei 325 °C (vgl. Abbildung 147 Anhang (6.1)).
Jedoch bleiben die Einfliisse von Ce und W generell gesehen die gleichen, sodass durch die
Einfiihrung von Ce eher im unteren und durch W eher im oberen Temperaturbereich ein Akti-
vitdtsgewinn verzeichnet werden kann. Abbildung 127 ldsst weiter erkennen, dass die
Umsétze von Cu;VCesW3@Tiy; die der Probe Cu; V@Tigg von 125 °C bis 375 °C iibertref-
fen, wihrend dies fiir Cu;V,Ces@Tigs erst ab einer Temperatur von 200 °C zutrifft.
Gleichzeitig zeigt jedoch Cu;VCes@Tigs ab 300 °C ein inverses Verhalten beider Umsétze
gegeniibber Cu;V;@Tigs, sodass diese oberhalb dieser Temperatur ein vermindertes
NO-Reduktionsvermdgen aufweist. Die Maximalaktivititen liegen bei 300 °C
(Cu1VCes@Tigs mit X(NO)=89,4 % bzw. X(NO)=84,3 %) und 325 °C (Cu;V@Tigg mit
X(NO)=92,7 % bzw. X(NOx)=87,2 % und Cu;V,CesW3@Tig; mit X(NO)=98,0 % bzw.
X(NOx)=92,8 %). Nach Durchgang der Maximalaktivitdt kommt es mit steigender Tempera-
tur bis zu 375 °C bei allen drei Proben zu einem Abfall der Umsétze. Grund hierfiir ist das
Eintreten der NH;-Oxidation. Diese fiihrt zur Bildung zusétzlicher Mengen an NO und N,O
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(vgl. 3.9.2.8.1), aber auch gleichzeitig zur Verarmung des fiir die SCR zur Verfiigung stehen-
den NHj. Hierdurch wird weniger Edukt-NO abgebaut und es kommt zu einem verstérkten
Abfall des NO-Umsatzes bzw. der DeNOy-Leistung. Dieser beschriebene Aktivititsriickgang
tritt verstérkt in der Reihenfolge Cu;VCes@Tigs>Cu; V@Tigg>Cu; VCesW3@Tig; auf.

3.9.2.2 Variation der Gasgeschwindigkeit

Der Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf den katalytischen Umsatz eines Katalysators stellt
eine zentrale Grofe bei der Behandlung von Autoabgasen bzw. allgemein in der heterogenen
Gasphasenkatalyse dar. Die Abgasgeschwindigkeit wird maf3geblich durch die aktuell auftre-
tende Last bei Fahrzeugen bestimmt, d.h. befindet sich ein Kraftfahrzeug im Leerlauf, bei
unterschiedlichen Geschwindigkeiten oder im Beschleunigungsprozess, so herrschen ver-
schiedene Gasgeschwindigkeiten. Wiahrend die Beschleunigung eines Fahrzeugs einen
dynamischen Prozess darstellt, zeigen der Leerlauf und das Fahren bei konstanter Geschwin-
digkeit statische Charakteristika. Letztere sollen im Folgenden untersucht werden. Hierzu
wurden die Volumenstrome bei gleichbleibender Eduktgaszusammensetzung und Katalysato-
reinwaage von 20 ml/min bis 60 ml/min variiert. Die eingestellten Volumenstréme und die
daraus resultierenden volumen- (GHSV) bzw. massenbezogenen (WHSV) Gasgeschwindig-
keiten, welche iiber die Gleichungen (82) und (84) im Anhang (6.1) berechnet wurden, sind
Tabelle 10 (vgl. 2.7.2.2.1) zu entnehmen.

Abbildung 148 (links) im Anhang (6.1) gibt die Konzentrationsverhiltnisse der Analyten
NHj3, NO und NO; bei den drei gewidhlten Raumgeschwindigkeiten iiber den gesamten Tem-
peraturbereich bei Messung im Leerrohr wieder. Zu erkennen ist, dass es mit abnehmender
Gasgeschwindigkeit zu einem erhohten Blindumsatz der Reaktanden NH3; und NO durch
vermehrt auftretende Molekiil-Molekiil-Sto8e pro Zeiteinheit bei gleichzeitig starkem Anstei-
gen der NO,-Konzentration kommt. Auffillig ist der erhohte Blindumsatz bei einer GHSV
von 42441 h™ im Vergleich zu der Anderung zwischen 84883 h™' und 127324 h™'. Die auftre-
tenden Konzentrationsdnderungen in Abhangigkeit der Raumgeschwindigkeit konnen auf der
verstarkten Bildung von NH4NOj; in unbeheizten Bereichen der Anlage oder nicht katalyti-
schen Redoxreaktionen der Reaktanden begriindet sein. Des Weiteren lisst sich bei 42441 h™!
im Vergleich zu den hoheren GHSV mit steigender Temperatur eine verstarkte Umwandlung
von NO; in NO beobachten, welche iiber das in Gleichung (40) dargestellte temperaturabhén-
gige Gleichgewicht zu erkléren ist.

Die blindumsatzkorrigierten DeNOy-Aktivitdten bei den drei unterschiedlichen GHSV der
synthetisierten Katalysatoren Cu;V@Tiog (oben links) Cu;VCes@Tigs (oben rechts) und
Cu,VCesW3@Tig; (unten) sind in Abbildung 128 sowie in Tabelle 20 dargestellt. Die in Ab-
bildung 128 illustrierten drei Proben zeigen ein dhnliches Verhalten, sodass bei allen Proben
mit abnehmender Raumgeschwindigkeit bei konstanter Katalysatormasse eine
NOx-Umsatzsteigerung bei gleicher Reaktionstemperatur bis 300 °C bzw. 325 °C beobachtet

werden kann. Die Umsatzerhohung ist auf einer ldngeren Verweilzeit bzw. Reaktionszeit der
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Reaktanden begriindet, deren Einfluss vermutlich den eines dickeren laminaren Phasengrenz-
films {ibersteigt und die Standard-SCR-Reaktion in diesem Temperaturbereich somit
reaktionskontrolliert ablduft. Im oberen Temperaturbereich scheinen die Umsédtze unabhédngig
von dem gewihlten Volumenstrom zu sein, sodass hier auf eine Massentransportlimitation
(Filmdiffusion, da unpords) geschlossen werden kann, welche von einer beginnenden
NHj;-Oxidation begleitet wird. Die Arrhenius-Plots bei dem jeweiligen Volumenstrom am
Beispiel des Systems Cu;VCesW3@Tig; sind Abbildung 153 im Anhang (6.1) zu entnehmen.
(Versuche bei konstanter Verweilzeit und Temperatur zur Bestimmung des Volumenstroms
bei dem ein Ubergang zwischen reaktions- und transportkontrolliert stattfindet wurden nicht

durchgefiihrt).
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Abbildung 128: Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der Proben Cu;V;@Tieg (oben
links), Cu;VCe;@Tig, (oben rechts) und Cu;V,CesW;3@Tiy; (unten) bei unterschiedlichen
Gasgeschwindigkeiten (GHSV: 42441 h™' (schwarz), 84883 h™' (rot), 127323 h™' (blau)); dargestellt sind
DeNO,-Aktivititen in Abhingigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C.

Werden die Temperaturwerte der Probe Cu;VCesW3@Tiy;, bei denen 50 % (Tso) bzw. 90 %
(Tgo) der NOy umgesetzt werden (Tabelle 20), betrachtet, zeigt sich mit sinkender Raumge-
schwindigkeit eine Verschiebung der Temperaturen von 206 °C auf 177 °C bzw. von 275 °C
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auf 227 °C. Die Temperaturen der beiden anderen Proben liegen bei den jeweiligen Raumge-
schwindigkeiten in allen Féllen iiber denen des neu entwickelten Katalysators (ATsy bzw.
ATyp; k. A.=keine Angabe mdglich, da keine 90 % Umsatz erreicht wurden). Ein Vergleich
der Werte ATgusyi und ATghsv2 (Temperaturverschiebung eines jeweiligen Katalysators zwi-
schen zwei benachbarten GHSV und gleichbleibendem Umsatz von 50 % bzw. 90 %) ldsst
erkennen, dass bei den Proben Cu,;V,CesW;3@Tig; und Cu;V,Ces@Tigs die Verschiebung
ATgusvz (19 °C und 30 °C bzw. 22 °C) jeweils ca. doppelt so groB ist wie ATgusy1 (10 °C und
18 °C bzw. 12 °C), wihrend Cu,V@Ties eine gleichbleibende Verschiebung von 15-16 °C
aufweist, sodass hier auf einen positiven Einfluss des Ce bzgl. geringer Raumgeschwindigkei-
ten geschlossen werden kann. Dieser positive Effekt scheint jedoch durch den Einsatz von W
vermindert zu werden, da die ATgusy-Werte sich um jeweils ca. 1/3 im Vergleich zur

W-freien Probe unterscheiden.

Tabelle 20: Tso- und To-Werte des Katalysators Cu;VCe,W3@Tio; sowie ATso-, AToo-Werte der Katalysatoren
Cu,V,@Tieg und Cu,V,Ces@Tios bei GHSV von 42441 h™', 84883 h™' und 127324 h™".

Katalysator T-Werte 42441 h"  ATgusva 84883 h"  ATgusyi 127324 b
cveawan, pld e
CurViCe,@Tioy ﬁiﬁ {g k.+/1x. k.zzzx. 1::. k.lzzx. k.+/6x.
V@ s ea kA kA kA

3.9.2.3 Variation des Sauerstoffgehalts

Die bisherigen katalytischen Messungen wurden bei einem Sauerstoffgehalt von 8 Vol%
durchgefiihrt. Wéhrend der Verbrennung von Dieselkraftstoff (qualitative Gemischregulie-
rung) kann es zu Schwankungen des Sauerstoffanteils im Rohabgas kommen. Das heif3it ein
SCR-Katalysator muss in der Lage sein, auf diese Schwankungen angemessen schnell zu rea-
gieren, wie auch bei unterschiedlichen Gehalten seine katalytische Aktivitit entfalten zu
konnen. Zur Untersuchung des Sauerstoffeinflusses wurden die Katalysatoren in einem Sau-
erstofffenster zwischen 3 Vol% und 12 Vol% getestet. Die dazugehdrigen Bypassmessungen
zur Blindumsatzbestimmung zeigen Einfliisse des Sauerstoffanteils. Abbildung 148 (rechts
oben) im Anhang (6.1) gibt die Konzentrationsverhéltnisse der Analyten NH;, NO und NO,
bei den drei gewidhlten O,-Partialdriicken wieder. Ein ausgeprégter temperaturabhingiger
Blindumsatz zwischen 125 °C und 375 °C ist bei keinem der drei Bypassmessungen erkenn-
bar. Jedoch kann eine Zunahme des Analyten NO, mit steigendem Sauerstoffgehalt von ca. 8
vppm bis auf 26 vppm bei gleichzeitiger NO- und leichter NH3;-Abnahme verzeichnet werden.
Dies spricht entweder fiir eine gering ansteigende NH3-Oxidation oder fiir eine erhdhte Bil-
dungsrate von NH4NO; und fiir eine verstiarkte Beeinflussung des NO/NO,-Gleichgewichts
nach Gleichung (40).
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Abbildung 129 zeigt den Einfluss eines steigenden Sauerstoffanteils auf die katalytische
DeNOy-Aktivitdt der drei Proben. Alle drei Katalysatoren zeigen bei einer Erhéhung von
3 Vol% auf 8 Vol% O, eine Verbesserung der NOx-Reduktionstdhigkeit bis ca. 325 °C. Dies
ist vermutlich auf eine verstarkte Reoxidation der wihrend der SCR auftretenden reduzierten
Vanadiumspezies auf der Trigeroberfliche zuriickzufiihren, sodass ein erhdhter Umsatz an
NO bzw. NOy ermdglicht wird. Die Steigerung des Umsatzes zwischen 3 Vol% und 8 Vol%
lasst eine Reihenfolge nach Cu;VCesW;3@Tig;>CuVCes@Tigs> Cu;Vi@Tigg erkennen.
Eine weitere Erhohung des Sauerstoffanteils auf 12 Vol% zeigt lediglich bei Cu;V;@Tigg
einen deutlichen Effekt. Die katalytische Aktivitdt im oberen Temperaturbereich ldsst eine
geringe Abhéngigkeit des eingestellten Sauerstoffgehalts, v.a. bei der Probe Cu;V@Tios,
erkennen. Die Ce-haltigen Proben, insbesondere Cu;V;CesW3@Tig;, scheinen ihre Maxi-
malaktivitdten bei 8 Vol% bereits anndhernd erreicht zu haben. Ein positiver Einfluss des Ce

hinsichtlich einer eventuellen Promotion der Reoxidation der Aktivzentren wére denkbar.
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Abbildung 129: Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der Proben Cu;V;@Tieg (oben
links), Cu;V,Ce;@Tig, (oben rechts) und Cu;V,CesW;3@Tiy; (unten) bei unterschiedlichen Sauerstoffgehalten

(3 Vol% (schwarz), 8 Vol% (rot), 12 Vol% (blau)); dargestellt sind DeNO,-Aktivititen in Abhédngigkeit der
Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C.
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3.9.2.4 Einfluss von Wasserdampf und Variation des Wasserdampfgehalts

Die bisherigen Messungen wurden unter einer wasserdampffreien Atmosphéare durchgefiihrt.
Das Rohabgas eines Dieselmotors weist jedoch einen durchschnittlichen Anteil an Wasser-
dampf von ca. 9 Vol% auf (siche Abbildung 2 (rechts)). Zur Testung der Katalysatoren
wurden verschiedene Wasserdampfgehalte von 2 Vol%, 5 Vol% und 8 Vol% untersucht.
Hierbei soll einerseits der allgemeine Einfluss von Wasserdampf und andererseits die Ge-
haltsabhiangigkeit eruiert werden. Die Leerrohrmessungen (Anhang (6.1) Abbildung 148
(links unten)) zeigen leicht verringerte Analytkonzentrationen, die durch Assoziatbildung zu
erkldren sind (siehe 3.3.1). Abbildung 130 gibt die katalytischen Aktivitdten der drei Kataly-
satoren bei unterschiedlichen Wasserdampfgehalten wieder. Dargestellt sind die
DeNOy-Aktivititen in Abhdngigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich von
125 °C bis 375 °C. Als Orientierungshilfe dient die wasserfreie Messung (griin dargestellt).
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Abbildung 130: Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der Proben Cu;V;@Tiog
(oben links), Cu;VCey@T1ig, (oben rechts) und Cu,VCe,W3@Tig; (unten) bei unterschiedlichen

Wasserdampfgehalten (0 Vol% (griin), 3 Vol% (schwarz), 8 Vol% (rot), 12 Vol% (blau)); dargestellt sind
DeNO,-Aktivititen in Abhingigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C.
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Die drei Proben lassen ein dhnliches Bild erkennen. In allen Féllen kommt es zur literaturbe-
kannten Aktivitditsminderung der Proben im unteren bis mittleren Temperaturbereich im
Vergleich zur wasserfreien Messung. Eine verstiarkte Auspragung dieses Einflusses ist in der
Reihenfolge Cu;Vi@Tigs>Cu;VCes@Tigs>Cu;V,CesW3@Tig; zu erkennen. Der inhibie-
rende Effekt des Wassers kann entweder durch kompetitive Adsorption mit NH; oder durch
die Umwandlung von Lewis- in Bronsted-Zentren erklirt werden. Die Proben
CuVCesW3@Tig; und Cu; V@Tieg zeigen jedoch ein abweichendes Verhalten von der drit-
ten Probe bzgl. eines ansteigenden Wasserdampfgehalts. Wahrend Cu;V,Ces@Tigs eine
deutliche Aktivitdtsminderung mit zunehmendem H,O-Gehalt zeigt, unterscheiden sich die
Messungen bei 5 Vol% und 8 Vol% der Probe Cu,V@Ties lediglich marginal. Dieses Ver-
halten ist auch bei Cu;VCesW3@Tiy; vorzufinden, jedoch ausschlieBlich bis zu einer
Temperatur von ca. 225 °C. Oberhalb dieser Temperatur zeigt die katalytische Aktivitit einen
verstarkten Anstieg des NOx-Umsatzes.

Die Katalysatoren weisen bei Einsatz von Wasserdampf eine positive Verdnderung der Akti-
vitdt im oberen Temperaturbereich gegeniiber der wasserfreien Messung auf. So liegen die
Umsitze im Bereich, in dem die NH3-Oxidation verstirkt auftritt, oberhalb derer, der wasser-
freien Messung. Jedoch erreicht der finale Katalysator Aktivitidten, die im Bereich der
Maximalaktivitdt der griinen Referenzmessung liegen. Somit kann durch die zusétzliche Do-
sierung von Wasserdampf eine leichte Verschiebung der SCR-Reaktion zu hoheren
Temperaturen beobachtet werden, jedoch gleichzeitig eine Verbreiterung des
SCR-Temperaturfensters im Bereich erhohter Temperaturen durch Zuriickdrdngen der
NHj;-Oxidation. Weiter zeigen die erhaltenen Daten eine erhohte Nj-Selektivitit gegentiber

den wasserfreien Bedingungen.

3.9.2.5 Langzeitstabilitit des Systems Cu;V{CesW3@Tig;

Neben den bisher angesprochenen Parametern wie GHSV, O;- und H,O-Gehalt spielt v.a. die
Langzeitstabilitit eines Katalysators eine entscheidende Rolle. Zur Testung der Reaktion des
neu entwickelten Katalysators auf eine Langzeitexposition wurde dieser einer katalytischen
Messung von 160 h bei einer Reaktionstemperatur von 325 °C unterzogen. Hierbei wurde das
Verhalten des Katalysators unter wasserfreien Standardbedingungen (vgl. 3.9.2.1) und einem
Wasserdampfanteil von 8 Vol% untersucht. Abbildung 131 gibt die DeNOy-Aktivititen des
Katalysators unter wasserfreien (rot) und wasserhaltigen (schwarz) Bedingungen in Abhén-
gigkeit der Betriebszeit wieder. Die roten Messpunkte lassen eine konstante Aktivitdt des
Katalysators erkennen und sprechen fiir eine auBBerordentlich gute Langzeitstabilitit. Hinge-
gen zeigt die Messung iiber 160 h bei einem Wasserdampfgehalt von 8 Vol% eine anfdnglich
schnelle Abnahme der Aktivitit von ca. 91,0 % auf ca. 88,5 % innerhalb von 5 h. Uber den
restlichen Zeitraum ist eine anndhernd lineare Abnahme des NO,-Umsatzes zu erkennen, de-
ren GroBe iiber eine lineare Regression zwischen 20 h und 155 h mit einer Steigung
von -5,38:107 £ 6 -10™ %/h bestimmt wurde.
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Der anfédnglich starke Abfall in wasserhaltiger Gasatmosphére ldsst vermuten, dass die im
vorhergehenden Abschnitt dargestellten Aktivititen des Systems Cu;VCesW3@Tig; neben
der Reduktion des NOx-Umsatzes, begriindet auf einer wasserhaltigen Umgebung, auch eine
zeitabhingige Komponente beinhalten, da die Messung eines Katalysators innerhalb eines
Temperaturbereichs von 125 °C bis 375 °C bis zu 3,5 h (bzw. 7 h bei Aufnahme der Auf-
heiz- und Abkiihlkurve) andauert. Inwieweit die Langzeitstabilitit des vorliegenden
Katalysatorsystems von verschiedenen Wasserdampfgehalten abhéngt, wurde in dieser Arbeit
nicht untersucht. Sollte es jedoch zu einem Auswaschen, einer Reaktion oder chemischen
Transportreaktionen einer der Komponenten im Laufe der Messung kommen, so sollte die
katalytische Aktivitdt eine Abhingigkeit mit fallendem Wasserdampfgehalt und somit eine
verminderte Steigung zeigen. Ob und welche Komponente wihrend einer Messung bspw.
ausgewaschen wird, konnte z. B. iber ICP-OES-Messungen vor und nach einer Langzeitmes-
sung geklart werden. Des Weiteren spielt die jeweilige Reaktionstemperatur eine wichtige

Rolle, die Gegenstand weiterer Untersuchungen sein sollte.
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Abbildung 131: Vergleich der konventionell erhaltenen Langzeitstabilitdt des Systems Cu;V,Ce,;W;@Tio; unter
wasserfreien (rot) und wasserhaltigen (8 Vol% H,O; schwarz) Bedingungen bei 325 °C iiber einen Zeitraum von
160 Stunden.
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3.9.2.6 Variation des Reduktionsmittelgehalts

Das Bereitstellen des Reduktionsmittels NH3 erfolgt in der Praxis iiber eine wissrige Harn-
stofflosung. Hierbei erfolgt eine thermische Zersetzung des Harnstoffs zu NH; und
Isocyansdure, welche in einem zweiten Schritt hydrolytisch wiederum in NH3 und CO, zer-
fallt. Da die beiden Schritte zum einen temperaturabhéngig sind und zum anderen ein mobiles
SCR-System neben dem Katalysator aus einem Dosier- und Sensoriksystem besteht, kann es
wihrend dem Dosiervorgang des Reduktionsmittels zu nicht-stochiometrischen Verhéltnissen

kommen, sodass die Reduktion der NOy, abhédngig von dem Katalysatorsystem, gehemmt sein
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kann. Um die Reaktion der drei Katalysatoren auf einen Unter- bzw. Uberschuss an Redukti-
onsmittel untersuchen zu konnen, wurden die Proben wasserfreien Gasgemischen mit
variierender NHj3-Konzentration ausgesetzt. Hierbei wurden NH;3;-Konzentrationen von
+75 vppm gegeniiber dem stéchiometrischen Verhiltnis gewéhlt. Die Leerrohrmessungen der
jeweiligen Mischung ist in Abbildung 148 im Anhang (6.1) dargestellt. Das verdnderte
NHj3-Angebot ldsst keinen Einfluss bei NO; und einen nur marginalen bei NO erkennen. Die

katalytischen Ergebnisse der simulierten Gasmischungen sind Abbildung 132 zu entnehmen.
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Abbildung 132: Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der Proben Cu;V;@Tieg (oben
links), Cu;V,Ce;@Tig, (oben rechts) und Cu;V,CesW;@Tiy; (unten) bei einem stdchiometrischen Verhiltnis
von NH; und NO (rot), einem Uberschuss an NH; (blau) und NH;-Defizit (schwarz) von jeweils 75 vppm;
dargestellt sind DeNO,-Aktivitdten in Abhéngigkeit der Temperatur liber einen Temperaturbereich von 125 °C
bis 375 °C.

Wihrend bei allen drei Proben im mittleren Temperaturbereich keine Verdnderungen zu be-
obachten sind, weisen die Katalysatoren im niederen lediglich geringe und im oberen Bereich
deutliche Unterschiede auf. Zwar zeigen die Proben bei einem Uberangebot an NH; im Be-
reich hoher Temperaturen eine minimal erhohte Produktion an N,O, was fiir eine Abnahme

der DeNOjy-Aktivitdt spricht, jedoch wird dies tiiberaus gut durch einen verstirkten
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NO-Umsatz kompensiert, woraus mit steigendem NH;-Gehalt eine Verbesserung des
NO,-Umsatzes resultiert. So beeinflusst ein leicht tiberstochiometrisches Verhiltnis die Stan-
dard-SCR-Reaktion im Bereich hoher Temperaturen positiv, da durch die NH;-Oxidation
fehlendes Ammoniak kompensiert wird und so die Ammoniakoxidation relativ gesehen zu-
rickdriangt. Der neu entwickelte Katalysator Cu;V,CesW3@Tig; unterscheidet sich insofern
von den beiden anderen Proben, dass er auf ein Uberangebot an Reduktionsmittel weniger
ausgepragt reagiert, wiahrend ein Unterschuss an NH; zu einem erhdhten Abfall im Vergleich

zu einem stochiometrischen Verhéltnis fihrt.

3.9.2.7 Einfluss von NO; auf die katalytische Aktivitit

Da das Verhiltnis von NO und NO, in einem Rohabgas variieren kann, sollte ein guter
SCR-Katalysator mit einem verdnderten NO/NO,-Verhiltnis arbeiten konnen. Im Folgenden
soll der Einfluss grof8erer Mengen NO, im Eduktgasgemisch untersucht werden. Die bisher
auftretenden NO,-Anteile von ca. 20 vppm, die dem NO/NO,-Gleichgewicht entstammen,
zeigten keinen merklichen Einfluss auf die katalytische Aktivitdt der einzelnen Proben. Zur
Testung der drei Proben wurde das Eingangsverhiltnis von NO und NO,, bei einem identi-
schen NOy-Gesamtgehalt von 1000 vppm, mit 3:1 und 1:3 gewdhlt bei gleichbleibender
NHj3- und O,-Konzentration. Die Leerrohrmessungen der jeweiligen Eduktgaszusammenset-
zung sind Abbildung 149 im Anhang (6.1) zu entnehmen. Hierbei zeigt sich, dass es
insbesondere bei einem Verhéltnis von 1:3 zu einer starken NHs- (ca. 970 vppm — ca. 820
vppm) und NO,-Abnahme (ca. 740 vppm — ca. 590 vppm) kommt, wihrend NO unbeein-
flusst bleibt. Der beobachtete Konzentrationsabfall zeigt jedoch eine sehr geringe
Temperaturabhdngigkeit in dem untersuchten Temperatursegment. Diese erhebliche Diver-
genz zwischen den dosierten und detektierten Analytkonzentrationen von ca 150 vppm kann
auf die Bildung von NH4NO; nach Gleichung (43) zuriickgefiihrt werden. Eine Aussage dar-
iiber, ob es zu einer Ablagerung des Feststoffes in dem unbeheizten Teil der Anlage (nach
Mischung der Gase und vor Eintritt in die CEM-Einheit (siche Abbildung 31)) oder einer di-
rekten Zersetzung nach Gleichung (59) kommt, kann nicht getroffen werden. Eine
Gesamtstickstoffbilanz ldsst sich aufgrund der verwendeten Analysetechnik und des bei der
Zersetzung gebildeten elementaren N, nicht aufstellen. Der Zerfall nach Gleichung (50) kann
jedoch ausgeschlossen werden, da keine Banden von N,O in den FT-IR-Spektren vorgefun-
den werden.

Die Ergebnisse der Messungen mittels Stromungsrohr sind in Abbildung 133 dargestellt. Ge-
zeigt ist ein Vergleich der blindumsatzkorrigierten katalytischen DeNOy-Aktivitdten der
Proben Cu;Vi@Tigg, Cu;ViCes@Tigs und Cu;VCesW3@Tig; iiber einen Temperaturbereich
von 175 °C bis 375 °C bei einem NO/NO,-Verhiéltnis von 3:1 (links) und 1:3 (rechts). Der
geringer gewdhlte Temperaturbereich ist begriindet auf der Bildung von NH4NO;. Hierdurch
soll eine eventuelle Ablagerung des Feststoffs auf der Katalysatoroberfliche und der Reak-

torwandung verhindert werden.
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Die Untersuchung der drei Proben zeigt ein iiberaus positives Verhalten der Katalysatoren
bzgl. der DeNOy-Aktivitdt bei dem Einsatz von NO,. Bei einem NO/NO,-Verhiltnis von 3:1
weisen die Proben im mittleren und insbesondere im niedereren Temperaturbereich deutliche
Verbesserungen im Vergleich zu den Standardbedingungen (siehe 3.9.2.1) auf. Hierbei fiihrt
der Einsatz von 250 vppm NO, bei Cu;V;@Tigg zu einer Aktivititssteigerung von bis zu ca.
23 % zwischen 175 °C und 300 °C. Cu;VCes@Tigs zeigt sogar liber den gesamten Tempera-
turbereich eine Erhoéhung der Aktivitit von bis zu 23 %, wiéhrend der Katalysator
CuVCesW3@Tig; bis 275 °C ein erhohtes NOx-Reduktionsvermdgen von maximal ca. 25 %
erkennen ldsst. Hingegen kann bei einem NO/NO,-Verhiltnis von 1:3, d.h. bei 750 vppm
NO., eine Steigerung von ca. 18 % zwischen 175 °C bis 225 °C und eine geringfiligige Erho-
hung bei 375 °C beobachtet werden. Eine ebenfalls starke Verbesserung der Probe
Cu,VCes@Tigs wird von 200 °C bis 375° um bis zu ca. 22 % erkannt. Eine deutlich bessere
Performance der Cu,V@Tigs Probe wird auch im gleichen Temperaturbereich um maximal

ca. 20 % erreicht.
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Abbildung 133: Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitat der Proben Cu;V;@Tigg
(schwarz), Cu;V,Ce;@Tigq4 (rot) und Cu,V,CesW3@Tig; (blau) bei einer Gesamtkonzentration an NO, von
1000 vppm und einem NO/NO,-Verhéltnis von 3:1 (links) und 1:3 (rechts); dargestellt sind DeNO,-Aktivititen
in Abhdngigkeit der Temperatur liber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 375 °C.

Ein Vergleich der Proben untereinander weist bei einem NO/NO,-Verhéltnis von 3:1 sehr
gute katalytische Umsétze der Ce-haltigen Proben auf, wobei die Probe Cu,V,;CesW3@Tiy; ab
200 °C die besten Aktivitdtswerte zeigt. Bei einem Verhiltnis von 1:3 ist bis 250 °C ein iiber-
aus hoher katalytischer Umsatz dieser Probe zu beobachten, der im mittleren
Temperaturbereich jedoch eine leicht geringere Leistung zeigt als die beiden anderen Proben.
Bei 350 °C und 375 °C kann wiederum ein Vorteil von bis zu 19 % erkannt werden.

Wie sich die dargestellten NOx-Umsitze aus NO- (Mitte) und NO,-Umsatz (unten) bei einem
NO/NO;-Verhiltnis von 3:1 (links) und 1:3 (rechts) zusammensetzen ist den Graphen in Ab-
bildung 152 im Anhang (6.1) zu entnehmen (man beachte bei dem jeweiligen Verhiltnis die
Umkehrung der WHSV von NO und NO, ineinander bei gleichbleibender GHSV). Weiter

Seite|212



Ergebnisse und Diskussion — Dritte Generation

sind die NH;-Umsétze (oben) dargestellt. Wihrend bei einem Verhéltnis von 3:1 ein anni-
hernd quantitativer NO,-Umsatz aller Proben iiber den gesamten Temperaturbereich (auBBer
CuV1@Tigg bei 175 °C) zu beobachten ist, kann dieser bei einem Verhéltnis von 1:3 erst ab
ca. 275 °C festgestellt werden. Zuvor ist ein fast linearer Anstieg der Umsitze zu erkennen.
Die NO-Umsitze bei einem Verhéltnis von 3:1 &hneln grob der Form der entsprechenden
NOy-Kurven in Abbildung 133 (links). Hingegen sind die NO-Maximalumsétze (97-100 %)
der drei Proben bei einem Verhiltnis von 1:3 zu niedrigeren Temperaturen im mittleren Be-
reich verschoben. Ein starker Abfall des katalytischen Umsatzes folgt auf das
Aktivitdtsmaximum, v.a. bei den Proben Cu;V@Tigs und Cu;VCes@Tigs, der durch eine
verstarkte Umsetzung von NH; zu NO zu erkldren ist (sieche Abbildung 135 Abschnitt
3.9.2.8.1).

3.9.2.8 Aktivitit und Selektivitit der Katalysatoren gegeniiber weiteren Reaktionen

In den folgenden Abschnitten sollen u.a. weitere Reaktionen der Reaktanden NH; und NO
untersucht werden. So wird die katalytische Wirkung der Proben unter NO-freier
(NH;3-Oxidation) bzw. NHjs-freier (NO-Zersetzung) Gasatmosphére getestet. Weiter interes-
siert die Aktivitdt der Katalysatoren gegeniiber dem DeNOy-Verfahren der Fast-SCR.

3.9.2.8.1 NH;-Oxidation

Da die drei Proben unter den bisher getesteten Reaktionsbedingungen im oberen Temperatur-
bereich eine nicht zu vernachlidssigende NOy-Generierung zeigten, soll in diesem Kapitel die
katalytische Wirkung der Proben bzgl. der Oxidation von NH; untersucht und das Verhéltnis
der dabei auftretenden Produkte geklart werden. Die Auswertung der Leerrohrmessung zeigt
unter den gegebenen Bedingungen keine Verdanderungen der Analytkonzentrationen iiber den
gesamten Temperaturbereich, sodass Blindumsitze ausgeschlossen werden konnen.

Die Ergebnisse der katalytischen Messungen sind in Abbildung 134 in Form der auftretenden
NH;-Umsitze dargestellt. Hierbei zeigen die drei Proben ein dhnliches Bild, sodass es ab ca.
225 °C zu einem beginnenden Umsatz von Ammoniak kommt, der bis zu einer Maximaltem-
peratur von 375 °C steil ansteigt und schlieBlich eine anndhernd quantitative Umsetzung
aufweist. Ein Vergleich der drei Proben ldsst erkennen, dass Cu;VCes@Ti94 am stirksten zur
Ammoniakoxidation neigt. Cu;Vi@Tigs und Cu;VCesW3@Tig; weisen bis 275 °C einen
identischen Kurvenverlauf auf, der mit zunehmender Temperatur eine verstarkte Oxidations-
tendenz bei Cu;VCesW3@Tiy; illustriert.
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Abbildung 134: Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitat der Proben Cu;V;@Tigg
(schwarz), Cu;V,Ce;@Tig, (rot) und Cu,V,Ce,W3@Tie (blau) bzgl. der Oxidation von NHj; dargestellt ist der
NHj;-Umsatz in Abhédngigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C.
Werden die wihrend des NH;-Umsatzes auftretenden Produkte betrachtet, so zeigen sich in
der Verteilung und der Menge der gebildeten Stickstoffoxide gewisse Gemeinsamkeiten aber
auch Unterschiede (siche Abbildung 135). Alle drei Proben weisen eine beginnende
NOx-Bildung bei ca. 275 °C auf und generieren vornehmlich N>O und NO. Unterschiede

konnen v. a. in dem auftretenden Verhiltnis der beiden Stickstoffoxide gefunden werden.
Wihrend bei Cu;V;Ces@Tigs bis 300 °C ein nahezu identischer Konzentrationsverlauf von
N,O und NO zu beobachten ist, kann bei 375 °C eine signifikante N,O-Produktion und ein
leichter NO,-Anstieg beobachtet werden. Unterschiede in Hinblick auf das Produktverhéltnis
zeigen Cu; Vi @Tigg und Cu;VCesW3@Tig; im Vergleich zu Cu,V,Ces@Tigs. Hier wird ein
erhohtes N,O/NO-Verhiltnis vorgefunden, welches bei Cu;VCesW3@Ty; aufgrund eines
spéteren Anstiegs der NO-Konzentration grofer ist. Die Gesamtausbeute an Stickstoffoxiden
(Abbildung 151 (links) bzw. Gleichung (69) im Anhang (6.1)) ist bei Cu;VCesW3@Tig; ge-
geniiber den beiden anderen Proben im oberen Temperatursegment erniedrigt, jedoch bei
300 °C und 325 °C leicht erhoht. Unter Annahme (eine quantitative NH4NO;-Bestimmung
durch Aufstellen einer N-Bilanz kann bei keiner der in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen,
aufgrund der verwendeten Analysetechnik, durchgefiihrt werden) einer ausschlieBlichen Bil-
dung von NOy, H,O und N, bei der NH;-Oxidation zeigen die Katalysatoren eine gute nach
der Stochiometrie der selektiven NH;3-Oxidation (Gleichung (34)) berechnete N,-Selektivitit
(Gleichung (71) im Anhang (6.1)) zwischen 80 % und 90 % in einem Temperaturbereich von
250-375 °C (Abbildung 151 (rechts) im Anhang (6.1)).

Da die hier auftretenden NOy-Konzentrationen ausschlieB3lich aus der direkten Oxidation des
NH; (Gleichungen (37)-(39)) stammen konnen, kann die bei der Messung unter Standardbe-
dingungen (vgl. 3.9.2.1) beobachtete N,O-Bildung bis 250°C auf die in Gleichung (35)
beschriebene NSCR-Reaktion zuriickgefiihrt werden und oberhalb dieser Temperatur vor-

nehmlich auf die der Reduktionsmitteloxidationsreaktion.
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Abbildung 135: Konventionell erhaltene Konzentrationsverldufe der Analyten und Produktspektren der Proben
Cu, V@Tigg (oben links), Cu;V;Cey@Tig4 (oben rechts) und Cu;V;Ce,;W3@Tig; (unten) in Abhéngigkeit der
Temperatur liber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C bei der katalytischen Oxidation von NHj.

3.9.2.8.2 NO-Zersetzung

Die eleganteste Methode bzgl. der Reduktion von NO stellt die katalytische Zersetzung zu N,
und O, dar. Hierbei sollen die drei Katalysatoren unter NHj;-freier aber O,-haltiger Gasat-
mosphére getestet werden. Die Leerrohrmessung zur Bestimmung eines Blindumsatzes zeigt
bis auf das vorliegende NO/NO,-Gleichgewicht (vgl. Gleichung (40)) keine weiteren Auffal-
ligkeiten, sodass lediglich eine konstante NO,-Konzentration {iiber den gesamten
Temperaturbereich von ca. 20 vppm beobachtet werden kann.

Abbildung 136 gibt einen Vergleich der katalytischen Aktivitit der Proben Cu;V@Tios,
CuViCes@Tigs und Cu;VCesW3@Tig; hinsichtlich der NO-Zersetzung in NH;-freier Gas-
atmosphére wieder; dargestellt ist der NO-Umsatz in Abhdngigkeit der Temperatur {iber einen
Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C. Der Graph ldsst minimale, mit der Temperatur
steigende NO-Umsétze erkennen. Hierbei zeigt die Probe Cu;VCes@Ti94 den hochsten Um-
satz, wiahrend die beiden anderen Materialien einen anndhernd identischen Verlauf aufweisen.

Trotz eines gewissen Umsatzes kann dieser nicht auf die gewiinschte katalytische
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NO-Zersetzung in die elementaren Bestandteile zuriickgefiihrt werden, da es ausschlieflich zu

einer oxidativen Umwandlung von NO zu NO, kommt.

100 {NO-Zersetzung

—=—Cu V,Ce, W.@Tiy, (P)
= Cu v ,Ce,@Ti,, (P)
80 —=— Cu,V,@Ti,, (P)

NO-Umsatz [%]
<

T T T T T T T T T T T
125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375
Temperatur [°C]

Abbildung 136: Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitat der Proben Cu;V;@Tigg
(schwarz), Cu;V;Ce;@Tigq4 (rot) und Cu,V,Ce,W;i@Tig; (blau) bzgl. der NO-Zersetzung in NH;-freier
Gasatmosphire; dargestellt ist der NO-Umsatz in Abhéngigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich
von 125 °C bis 375 °C.

3.9.2.8.3 Fast-SCR-Reaktion

Eine weitere interessante katalytische DeNOy-Reaktion stellt die Fast-SCR dar (vgl. 1.4.3).
Hierbei wird vor der eigentlichen Reaktion durch geeignete Oxidationskatalysatoren ein Teil
des im Abgas befindlichen NO in NO, umgewandelt (NO/NO,-Verhiltnis 2 1) und anschlie-
Bend beide NOy durch das Reduktionsmittel NH; zu N, reduziert.

Die Auswertung der Leerrohrmessung weist eine iiber den gesamten Temperaturbereich kon-
stante Analytkonzentrationsabnahme von NH; und NO, von ca. 80 vppm auf, was auf die
Bildung von NH4NOj; zuriickzufiihren ist (siehe 3.9.2.7). Abbildung 137 gibt den Vergleich
der katalytischen Aktivitdten bei der Fast-SCR-Reaktion wieder; dargestellt sind die blindum-
satzkorrigierten DeNOy-Aktivititen der drei Proben Cu;V @Tigs, Cu;VCes@Tios und
Cu;V,CesW3@Tig; in Abhéngigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich von
175 °C bis 375 °C.

Die drei Materialien zeigen in einem Temperaturfenster von 100 °C zwischen 225 °C und
325 °C idhnliche katalytische NOy-Umsétze im Bereich von 80-90 %. Erhohte Temperaturen
fithren zu einem leichten Abfall bis auf 70-80 % NO-Umsatz. Deutliche Unterschiede kristal-
lisieren sich zwischen 175 °C und 200 °C heraus. So zeigen die Ce-haltigen Proben in diesem
Bereich, insbesondere Cu;VCesW3@Tig, sehr gute Umsétze von mindestens 50 %, wihrend
Cu; Vi@Tigg weit geringere Umsétze generiert. Die Einzelumsétze der Reaktanden sind Ab-
bildung 150 im Anhang (6.1) zu entnehmen und zeigen, dass ein quantitativer NO,-Umsatz ab
einer Temperatur von 225°C beobachtet werden kann und sich somit mit einem
NO/NO;-Verhiéltnis von 1:1 sehr gut in die Reihe der Verhiltnisse 3:1 bzw. 1:3 einfiigt. Ein
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dhnliches Verhalten weist das NO-Umsatzmaximum auf, das mit ca. 300 °C zwischen den
Temperaturen der Umsatzmaxima der beiden genannten Verhéltnisse liegt (sieche 3.9.2.7 und
Abbildung 152 im Anhang (6.1)). Der bei hohen Temperaturen mit der Reaktionstemperatur
steigende NHj3-Umsatz wihrend der Fast-SCR-Reaktion bei gleichzeitig abfallendem
NO-Umsatz ldsst auf die Bildung von NO schlieBen, die von einer parallelen

N,O-Generierung begleitet wird.

100

X
=
e
>
£
<
OK
%
A 301 Fast-SCR

204 —=—Cu,V,Ce,W,@Ti,, (P)

104 —#—Cu,V Ce,@Ti, (P)

. —#—Cu,V,@Ti, (P)
T

1%5 2(I)0 2&5 2%0 2%5 3(I)0 325 3%0 3%5
Temperatur [°C]
Abbildung 137: Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitat der Proben Cu;V;@Tigg

(schwarz), Cu,V,Ce;@Tig4 (rot) und Cu,V,CesW3@Tiy; (blau) bzgl. der Fast-SCR-Reaktion; dargestellt ist die
DeNO,-Aktivitdt in Abhéngigkeit der Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 375 °C.
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4 Zusammenfassung

Zusammenfassung der technischen und methodischen Entwicklungen

Im Rahmen der Promotion wurde eine neue Anlage aufgebaut, welche Screening und Valida-
tion miteinander vereint. Durch den Einsatz einer neu konzipierten Reaktorblockeinheit mit
aktiver Druckluftkiihlung konnten katalytische Messprozesse mit Aufheiz- und Abkiihlkurve
erheblich beschleunigt werden. Die Testung von Katalysatorproben wurde vollstdndig auto-
matisiert, sodass eine hohe Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit von Messvorgdngen
sowie eine hohere Zeiteffizienz erreicht werden konnte. Zusétzlich bietet der Aufbau die
Moglichkeit zur parallelen Messung von bis zu drei Katalysatoren und stellt somit eine Vor-
stufe fiir ein Multireaktorsystem dar.

Vorversuche zu der in dieser Arbeit verwendeten H7-Screeningmethode (Setup 1) zeigten
Positionsabhingigkeiten des katalytischen Umsatzes. Die Temperaturverteilung iiber die ge-
samte Bibliotheksplatte lie3 relative Abweichungen von der mittleren Screeningtemperatur
von bis zu +2 % erkennen. Durch die Untersuchung der Gasverteilung konnte eine inhomo-
gene, zu den Rindern der Bibliotheksplatte hin abfallende Konzentrationsverteilung
festgestellt werden. Die Inhomogenitit der Verteilung und die gegenseitige Beeinflussung
von benachbarten Bibliothekspositionen wurden durch die Einfiihrung einer Graphitdich-
tungsmaske reduziert. Um bei dem Aktivititsscreening die Abweichung durch die
Einflussfaktoren Temperatur und Konzentration mdglichst gering zu halten, wurde der Mess-
bereich rdumlich begrenzt. Bei entsprechender Probenzahl sollte ein Dreifachauftrag einer
Probe durchgefiihrt werden, um Positionsabhéngigkeiten weiter reduzieren und eventuelle
Beladungsunterschiede identischer bzw. unterschiedlicher Proben ausgleichen zu konnen.
Letzterer Einflussfaktor wurde durch die Optimierung der Synthesemethode durch Verwen-
dung von PTFE-Gefdlen erheblich verbessert. Durch die Neuentwicklung einer
Bibliotheksfiillmethode konnte eine Verbesserung des Giitefaktors bei gleichzeitiger Zeiter-
sparnis von ca. 83 % gegeniiber der konventionellen Fiillmethode erzielt werden. Des
Weiteren liel die verstirkte Fixierung der Proben in den Bibliotheksbohrungen die Anwen-
dung eines signifikant erhdhten Volumenstroms zu.

Der anfingliche Einsatz der QMS zur Analyse des Reaktionsgases fiihrte zu einem von der
Validation abweichenden Aktivitdtsranking und der Generierung von Blindumsétzen bei
Inertproben durch Anfilligkeit der Analysetechnik gegeniiber Druckschwankungen. Des Wei-
teren konnten Probleme bei der Bildung von Fragmentionen und der Uberlagerung einiger
Analytsignale erkannt werden, was sich insbesondere bei der Screeningeinheit als offenes
System und der untersuchten Reaktion als kritisch erwies. Somit konnte keine exakte Unter-
scheidung zwischen NO- und NOy-Umsatz getroffen und kein NH;-Umsatz bestimmt werden.
Die Moglichkeit der Einstellung lediglich geringer Eingangs- bzw. Ausgangsvolumenstrome,
welche um den Faktor sechs kleiner waren als bei den Messungen im Stromungsrohr, fiihrten

zu einer hohen Fehlerbelastung eines Einzelumsatzes und von der Validierung abweichenden
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Stofftransportbedingungen. Die beschriebenen Problematiken ermdoglichten daher lediglich
eine Einteilung in sehr aktive, aktive und inaktive Proben ohne eine feinere Abstufung der
Aktivitdtsunterschiede in den genannten Aktivitdtsgruppen vornehmen zu kénnen. Um ver-
trauenswiirdigere Screeningergebnisse erhalten zu koénnen und die Auflosung zwischen
ahnlich aktiven Systemen zu verbessern, wurde die Screeningmethode im Laufe der Arbeit
modifiziert und optimiert. Durch die Substitution der QMS durch die FT-IR-Spektroskopie
und der Verwendung der multivariaten Kalibration war die Bestimmung des reinen NO- bzw.
NOy- sowie des NHi;-Umsatzes moglich. Durch die Modifikation der Gaszu- und -abfuhr
konnte eine Erhohung sowohl des Eingangs- als auch Ausgangsvolumenstroms erreicht wer-
den. Neben einer erheblichen Reduktion des Fehlers eines Einzelumsatzes konnte durch
Intensivierung des Stoffaustausches der Giitefaktor in hohem Malle verbessert werden, sodass
eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse des HT-Screenings mit denen der konventionellen
Messmethode erreicht wurde. Hierdurch zeigte das Screeningsystem eine erheblich hohere
Trefferqualitit in frithen Katalysatorgenerationen und stellt dieses weiter als sehr hilfreiches
Werkzeug auch in spdteren Katalysatorgenerationen aufgrund einer verbesserten Auflosung
hinsichtlich des katalytischen Umsatzes dar.

Um vertrauenswiirdige Ergebnisse bei der konventionellen Messung von Katalysatorproben
zu erhalten, wurde eine multivariate Kalibration durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich die Not-
wendigkeit einer Erhdhung der spektralen Auflosung von 4 cm” auf 0,5cm”. Die so
erhaltenen iiberlappungsfreien Banden von NO, NO, und H,O konnten zur Quantifizierung
der Analyten herangezogen werden. Aufgrund auftretender Reaktionen zwischen den Analy-
ten musste auf Gasmischungen verzichtet werden, sodass die Kalibration mit Hilfe von
Einzelgasen durchgefiihrt wurde. Die Aufnahme der Kalibrationsspektren wurde ebenfalls
automatisiert. Hiermit konnte eine weitere Effizienzsteigerung der Arbeitszeit erzielt werden.
Synthetisierte Katalysatoren zeigten optisch wahrnehmbare Beladungsunterschiede des Tra-
gers und verstiarkte Ablagerungen des Impriagnationsmittels an der Wandung der verwendeten
Rollrandgldser. Anhand eines Vergleichs der katalytischen Aktivitit von jeweils drei
V1@Tig (P)-Systemen, welche auf der einen Seite in Glasgefdlen und auf der anderen Seite
in PTFE-Bechern hergestellt wurden, konnte ein erheblicher Vorteil der in PTFE-Bechern
synthetisierten Proben nachgewiesen werden. Neben einer optisch wahrnehmbaren homoge-
neren Beladung des Tragers zeigten sich geringere Standardabweichungen bei den in
PTFE-Bechern dargestellten Proben sowohl bei Messungen von drei Aquivalenten derselben
Probe als auch bei Messungen von drei Aquivalenten, welche in drei unterschiedlichen Gefi-
en synthetisiert wurden. Somit tridgt die Verwendung von PTFE-Bechern bei der
Katalysatorsynthese zu einer Verbesserung der Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen
Proben, der Reproduzierbarkeit zwischen gleichen Proben und Proben, die in unterschiedli-
chen Syntheseansitzen dargestellt wurden, bei. Die hier optimierten Verhéltnisse sind fiir eine
Hochdurchsatzsynthese und -testung neben einem automatisierten Messverfahren bei der

Entwicklung neuer Katalysatorsysteme unabdinglich.
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Zusammenfassung der Katalysatorentwicklung

Die Entwicklung eines neuen Katalysatorsystems fiir die Standard-SCR-Reaktion wurde in-
nerhalb von drei Generationen verwirklicht. In der ersten Generation wurden
Mo sVos@Tigy (X)-Systeme entworfen, welche eine Kombination des literaturbekannten Ak-
tivelements V und eines weiteren Elements der in Abbildung 72 illustrierten 31 Elemente
darstellten. Die Elementkombinationen wurden in einem dquimolaren Verhiltnis mit einer
Beladung von 1 mol% sowohl auf das frische TiO, Aeroxide P 25 (X=P) als auch auf das
TiO, Hombikat UV 100 (X=H) imprigniert. Hierbei zeigte sich bei dem Screening der Pro-
ben ein genereller Aktivititsvorteil der auf P 25 getrdgerten Proben, welcher auf einen
teilweisen Zusammenbruch des Mikroporensystems (bzw. Fiillung der Poren) des Hombikat
UV 100-Trégers und eine daraus resultierende Unzugénglichkeit aktiver Zentren zuriickge-
fiihrt wurde. Diese Aktivititsminderung lie sich in der dritten Generation durch
Vorbehandlung des Hombikat UV 100 reduzieren.

Durch Validation der H7-Screeningergebnisse konnten erste Schwéchen der urspriinglich
verwendeten Screeningmethode (Setup 1) aufgezeigt werden, woraus sich die Notwendigkeit
einer Optimierung dieser ergab. Die Proben My sV s@Tig (P) (M=Ce, Cu) wurden als Sys-
teme mit einer gegeniiber der V;@Tigy (P)-Referenz erhdhten Aktivitét identifiziert. Hierbei
konnte bei CugsVos@Tig (P) ein iiber den gesamten Temperaturbereich erhohter
NOx-Umsatz beobachtet werden, wihrend Ceo sV s@Tige (P) erst ab 275 °C ein erhohtes Re-
duktionsvermogen erkennen lie8. Weitere potentielle Elementkombinationen konnten bei den
Proben My sV s@Tigy (P) (M=Cr, Fe, Mn) vorgefunden werden, welche jedoch im Vergleich
zur V1@Tigg (P)-Referenz eine leicht verringerte Aktivitit aufwiesen.

Zur Untersuchung des Einflusses der literaturbekannten Promotorelemente W und Mo auf die
beschriebenen Systeme wurden Proben der Zusammensetzung My sV sPro,@Tig7 (X)
(Pro=W, Mo) synthetisiert und einem Screening unterzogen. Auch hier konnte ein Aktivi-
tatsvorteil der auf Aeroxide P 25 getridgerten Proben beobachtet werden. Bis auf wenige
Ausnahmen wurde eine Verbesserung der Aktivitit gegeniiber den promotorfreien
Mo sVos@Tigy (P)-Systemen beobachtet, wobei die Mo-promovierten Proben laut
HT-Screening eine generell hohere Aktivitdt zeigten als die W-promovierten Proben. Die Va-
lidation ausgewéhlter Proben bestitigte den positiven Einfluss beider Promotoren, zeigte
jedoch auch erhebliche Fehlinterpretationen des Screenings z.B. bei Mny 5V sPro,@Tig; (P)
auf. FEine Gegeniiberstellung der Systeme M;@Tise (P), MosVos@Tige (P),
Mo sVosMo,@Tig7 (P) und Mo sV sWo@Tig; (P) der Kombinationselemente M=Ce, Cr, Cu,
Fe zeigte bei den Systemen My 5V s@Tige (P) (M=Ce, Fe, Mn) eine Reduktion der katalyti-
schen Aktivitdt liber den gesamten Temperaturbereich gegeniiber den V-freien Proben
M @Tig9 (P) (M=Ce, Fe, Mn). Hingegen konnte bei My sV s@Tig (P) (M=Cr, Cu) eine
Verbesserung der Hochtemperaturleistung bei gleichzeitiger Minderung der Tieftemperatur-
aktivitdt beobachtet werden. Eine Steigerung des katalytischen Umsatzes der promovierten

Proben gegeniiber den promotorfreien My sV s@Tigy (P)-Systemen konnte iiber den gesamten
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Temperaturbereich fiir alle Kombinationselemente bis auf Cu beobachtet werden. Die stirkste
Promotion wurde bei Feg sV sMox@Tig; (P) und Cey sV sWo@Tie7 (P) vorgefunden.

Im nédchsten Schritt der ersten Generation wurde eine Variation der Zusammensetzung der
aktivsten promotorfreien Systeme in der Form M,V x@Tig9 (P) (M=Ce, Cr, Cu, Fe, Mn)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der konventionellen Messungen zeigten keine Proben mit einer
signifikanten  Aktivititssteigerung im Vergleich zu den Systemen V@Tig (P),
Mo sVos@Tigy (P) und M;@Tig9 (P). Als aktivste Proben wurden die Systeme M;@Tig (P)
(M=Ce, Cr, Mn) und Cug sV s@Tigy (P) identifiziert und dienten daher als Grundlage fiir die
zweite Katalysatorgeneration.

Zur Untersuchung der DeNOy-Aktivitit in Abhéngigkeit der Aktivkomponentenbeladung und
zur Identifizierung der aktiven Phase wurde von der aktivsten Probe Cug sV s@Tig (P) eine
Beladungsreihe (CugsVos)@Tiigox (P) synthetisiert. Mit steigender Beladung konnte eine
Abnahme der spezifischen Oberfliche, ein tendenziell steigendes Cu/V-Verhéltnis und eine
verstarkte Tragermodifikationstransformation von Anatas zu Rutil beobachtet werden.
TGA/DSC-Messungen der triagerfreien Probe lieBen B-Cu,V,0; als Hauptphase vermuten,
welche neben weiteren CuV-Phasen durch XRD-Messung der trigerfreien Probe bestdtigt
wurde. Jedoch konnte fiir die aktivsten Beladungen um 3 mol% keine rontgenographische
Bestimmung der Aktivphase, aufgrund zu schwacher Reflexintensititen, vorgenommen wer-
den, sodass die Phasenidentifizierung anhand einer tragerfreien Probe erfolgte. Die mittels
ATR-IR beobachtete Verschiebung und Neubildung nicht identifizierbarer Schwingungsban-
den mit abnehmender Beladung konnte auf die Bildung von VOy-Spezies hinweisen, welche
analog dem literaturbekannten FeVOy4-System, durch Zersetzung des B-Cu,V,0; entstanden
sein konnten. Die maximale Aktivitit iiber den gesamten Temperaturbereich konnte fiir k=3
gefunden werden und wurde durch Berechnungen der Tréageroberflichenbelegung auf die
Bildung einer theoretisch moglichen B-Cu,V,07-Monolage zuriickgefiihrt.

Die zweite Katalysatorgeneration bestand zum einen aus der Kombination der Aktivkompo-
nenten der ersten Generation untereinander und zum anderen aus der Kombination des bis
dahin aktivsten Systems Cug sV s@Tig9 mit einem weiteren Metall des Metall-Pools. In bei-
den Féllen wurde ausschlieBlich das TiO, Aeroxide P 25 als Tragermaterial verwendet.

Die Kombination der Aktivkomponenten untereinander in Form der Systeme
M M’ ,@Tig., (P) (M, M"=Ce, Cr, Mn; M#M"), M;(Cug5Vos)y@Tiso-, (P) (M=Ce, Cr, Mn)
und CUO,5VO’5M*Y@Ti99_y (P) (M*ZCe, Cr, Mn) in Verbindung mit einer Variation des M-
bzw. CugsVos-Gehalts zeigte eine  Aktivititsabstufung in der Reihenfolge
(CUO,SVO,S)lcez@Ti97 ~ Cel(cu0,5V0,5)2@Ti97 ~Mn, (Cuo,svo,s)z@Ti97 > Cuo,SVO,S@Ti99 >
Cri(CugsVos)2@Tig;. Eine hohere Auflosung der Zusammensetzungsvariation der beiden
aktivsten Systeme (Cug5Vo5)1Cey@Tige.y (P) und Ce(CugsVos)y@Tigg.y (P) zeigte keine wei-
tere Erhohung der Aktivitat.

Die Kombination des aktivsten Systems der ersten Generation mit 28 Elementen des Me-
tall-Pools (Cugs5Vos5)iM y@Tig.y (P) (M* eM’, y=0,1; 1) lieB neben Ce und Mn eine
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gegeniiber dem Basissystem Cug sV s@Tigy (P) erhohte Aktivitdt bei den Elementen Dy, Sm
und Tm bei y=0,1 erkennen, wihrend Fe und Mo bei y=1 zur Verbesserung fiihrten. Eine
anschliefende Variation des M’-Gehalts zeigte zwar bei Dy, Sm und Fe eine weitere Erho-
hung der katalytischen Aktivitdt, jedoch konnten diese nicht die Aktivitit des aktivsten
Systems (CugsVos5)1Cex@Tig7 (P) libertreffen, wodurch Letztgenanntes als Leitmaterial fiir
die dritte Generation verwendet wurde.

In der dritten Katalysatorgeneration wurden die Proben CuysV(sCe:M™ ,@Tigr., (P)
(z=0,1; 1) hergestellt, wobei M"" einer Auswahl von 26 Elementen des Metall-Pools ent-
spricht. Signifikante Verbesserungen gegeniiber dem Basismaterial konnten bei den Proben
Cup5VosCeaMo;@Tigs (P) und CugsVosCeaW 1@Tige (P) vorgefunden werden. Die Untersu-
chung des M"’-Gehaltes um z=1 zeigte eine geringe Erhohung der Aktivitit mit steigendem
z-Gehalt, wobei Cug sV sCes W s@Tios s (P) die aktivste Zusammensetzung darstellte.

Die Darstellung einer auf Aeroxide P 25 und Hombikat UV 100 getrdgerten Beladungsreihe
(Cuos5Vo,sCera Wi 5)q@Ti100-4,5q (X), wobei die Trager vorkalziniert wurden, zeigten eine erh6h-
te Aktivitdat der Proben Cu,V,CesW3@Tig; (P) und Cu; 5V sCesW4s@Tiges (H) gegeniiber
der Zusammensetzung Cug sV sCeaW s@Tigs s (X) insbesondere im Hochtemperaturbereich.
Hierbei konnten iiber den gesamten Temperaturbereich sowohl hohere NOx-Umsétze als auch
hohere NO-Umsétze bei der auf Aeroxide P 25 getrdagerten Probe erzielt werden. Rontgeno-
graphische Untersuchungen der tragerfreien Probe Cu;V;CesW3 lieBen keine Reflexe der
B-Cu,V,07-Phase erkennen, jedoch ein Phasengemisch bestehend aus a-Ce; WOg, CuWO,,
CeVO4 und CeO,. Aufgrund eines aus den Massenanteilen berechneten W-Unterbefunds
wurde weiter das Vorliegen von WOj; in amorpher Form vermutet.

Der entwickelte Katalysator Cu;V;CesW3@Tig; (P) zeigte bei einem Vergleich mit zwei In-
dustriereferenzen, einer zeolithischen Cu-haltigen sowie einer ebenfalls auf Aeroxide P 25
getragerten Cu-freien Referenz nach Chen et al. sehr gute Aktivititswerte, wobei Letztere im
oberen Temperatursegment einen geringen Vorteil aufwies wahrend im Tieftemperaturbereich
eine leicht hohere Aktivitit des Cu;VCesW3@Tig; (P)-Systems erkannt werden konnte.

Zur weiteren Untersuchung des neu entwickelten Katalysators wurde dieser unter verschiede-
nen Gasatmosphéren und in einem erweiterten Temperaturfenster getestet. Die Variation der
Gasgeschwindigkeit zeigte einen erhohten Umsatz mit sinkender GHSV. Eine geringe Ab-
hingigkeit der katalytischen Aktivitit vom O,-Gehalt konnte unterhalb von 8 Vol%
festgestellt werden. Die Einfiihrung von H,O-Dampf fiihrte zu einer literaturbekannten Min-
derung der Aktivitit im niederen bis mittleren Temperaturbereich, gleichzeitig jedoch zu einer
Verbesserung der N,-Selektivitdt v.a. bei hohen Temperaturen. Eine Abhéngigkeit des kataly-
tischen Umsatzes vom H,O-Gehalt konnte lediglich in geringem Malle beobachtet werden.
Langzeitmessungen bei 325 °C zeigten eine hervorragende Bestdndigkeit unter wasserfreien
Bedingungen, wéhrend die Messung in wasserdampfhaltiger Atmosphére eine langsame steti-
ge Desaktivierung erkennen lieB3. Ein variierendes Reduktionsmittelangebot zeigte bei einem

leichten NH;-Uberschuss eine erhohte DeNOy-Leistung im oberen Temperaturbereich. Die
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Zusammenfassung

Einfilhrung von NO, als weiteres Stickoxid neben NO fiihrte zu einer signifikanten Aktivi-
tatserhohung im Tieftemperaturbereich bei beiden untersuchten NO/NO,-Verhiltnissen von
1:3 bzw. 3:1. Die Testung des Katalysators auf andere Reaktionen zeigte erst ab ca. 250 °C
eine beginnende katalytische Aktivitdt bei der NH3-Oxidation bei jedoch gleichzeitig sehr
guter Np-Selektivitit. Hingegen wies der Katalysator bzgl. der direkten Zersetzung von NO in
N, und O, keine Aktivitédt auf, sondern lediglich eine Umwandlung von NO in NO,. Fiir die
Fast-SCR-Reaktion konnten iiber den getesteten Temperaturbereich NOx-Umsétze zwischen

ca. 69 % und 87 % erreicht werden.
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5 Ausblick

Zur weiteren Steigerung der Arbeitszeiteffizienz wihrend des konventionellen Messvorgangs
von Katalysatoren sollte eine Weiterentwicklung der bestehenden Anlage angestrebt werden.
Hier sei die Auslegung des Aufbaus hin zu einem Multireaktorsystem durch geeignete Ven-
tilinstallationen zu nennen, welche die automatisierte, sequentielle bzw. parallele Messung
von bis zu drei Proben ermoglicht.

Trotz einer erheblichen Verbesserung der Trefferqualitét des Screeningsystems sollten weitere
Optimierungsschritte betreffend den Aufbau und die Probenvorbereitung durchgefiihrt wer-
den. Um atmosphdrische Einfliisse wie z.B. durch Luftfeuchte und -sauerstoff auf die
katalytische Umsetzung zu eliminieren, sollte versucht werden den Gesamtaufbau der Scree-
ningeinheit von einem offenen hin zu einem geschlossenen System zu entwickeln. Hierbei
wire ein ,,Multi-Einfachstromungsrohrreaktorsystem* denkbar. Die Bibliotheksplatte miisste
derart modifiziert werden, dass einerseits die Bohrungen durchgingig sind und andererseits
die Katalysatorproben auf ein eingearbeitetes feinmaschiges Netz aufgebracht werden kon-
nen, wobei die Temperierung der Platte konzentrisch erfolgt. Ein zweigeteiltes Stromungsrohr
konnte von oben bzw. von unten mit geeigneten Dichtungen gegen die Bibliotheksplatte um
eine einzelne Katalysatorschiittung gepresst werden. Nach Messung der Probe erfolgt die Tes-
tung des ndchsten Katalysators entweder durch x,y-Bewegung der beiden Rohrhélften oder
der Bibliotheksplatte.

Eine Verbesserung des Giitefaktors konnte durch einen identischen Probeneinsatz wie bei der
Validation erzielt werden, d.h. es sollte auch bei dem Screening eine Verdiinnung des Pul-
vermaterials vorgenommen sowie die gleiche Siebfraktion verwendet werden. Dies konnte
durch den Einsatz von Multisieben mit gleichen Abmessungen und gleichem hexagonalen
Muster wie die Bibliothek selbst verwirklicht werden. Die Uberfiihrung der gesiebten, ver-
diinnten Proben in die Bibliotheksvertiefungen sollte in einem Schritt erfolgen.

Um die Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit von Proben weiter erhhen zu konnen, bei
gleichzeitiger Minderung des manuellen Einsatzes des Operateurs, sollte eine Automatisie-
rung des gesamten Syntheseprozesses im Mittelpunkt stehen, sodass Pipettierschritte,
Tragereinwaage/-liberfiihrung, Heizprozess sowie Riihr-/Schiittelvorgang von einem Synthe-
seroboter iibernommen werden. Hierbei stellt sich, aufgrund der mit der Zeit zunehmenden
Viskositit der Ansédtze, die Frage eines geeigneten Riihrerwerkzeugs. Als dufBlerst zeitintensiv
stellt sich bei einer grofen Probenanzahl die Probenvorbereitung mittels Morsern dar und
sollte ebenfalls versucht werden zu optimieren.

Beziiglich des neu gefundenen Katalysatorsystems Cu;V;CesW3@Tig; (P) stellt der Einfluss
von Vergiftungsgasen wie z.B. SO, auf die Aktivitidt und die Langzeitstabilitdt des Systems
wichtige Punkte dar und sollten Bestandteil zukiinftiger Arbeiten sein. Hydrothermale bzw.
Alterungsversuche im Stromungsrohrreaktor bei verschiedenen Reaktionstemperaturen, Gas-

geschwindigkeiten, Wasserdampf- und SO,-Gehalten in Verbindung mit der Bestimmung der
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Zusammensetzung vor und nach einer Messung konnten weitere Informationen iiber die Art
und Stérke der beobachteten Desaktivierung in Abhingigkeit der verwendeten Parameter lie-
fern. Nach Identifizierung des Desaktivierungsmechanismus sollten Losungsansitze fiir eine
Alterungsstabilisation entwickelt werden. Um eine eventuelle thermische Aktivierung oder
Desaktivierung iiberpriifen zu konnen, stellen Versuche mit unterschiedlichen Alterungstem-
peraturen und -zeiten wichtige Aspekte dar.

Der Einfluss jeder einzelnen Komponente des Katalysators bzw. deren Verhéltnisse zueinan-
der auf die Phasenbildung und die Aktivitit sollte analysiert werden. Hierbei steht die Wahl
geeigneter Analyse- und Charakterisierungsmethoden zur Aufkldarung der katalytisch aktiven
Phase und der Promotorphasen im Mittelpunkt. Hilfreiche Vorversuche konnen hierbei die
freie Variation der Zusammensetzung aller moglichen quasi-bindren bzw. quasi-terniren tré-
gerfreien Systeme der Elementkombination Cu-V-Ce-W (Cu-V, Cu-Ce, Cu-W, V-Ce, V-W,
Ce-W bzw. Cu-V-Ce, Cu-V-W, V-Ce-W, Ce-W-Cu), welche iiber die in der Arbeit angewen-
dete Synthesemethode hergestellt werden, darstellen. Nach Identifikation der Phasen sollten
diese in getragerter Form bei konstanter Beladung auf ihre katalytische Aktivitit untersucht
werden.

Zur Optimierung der Zusammensetzung des entwickelten Katalysators hinsichtlich der Antei-
le der getrdgerten Komponenten sollte ein getrdgerter Composition Spread des
quasi-quaterndren CuVCeW-Systems (freie Variation) mit konstanter Beladung angefertigt
und auf eventuell erhohte Aktivitit getestet werden. Eine weitere Verbesserung des
CuVCeW@Ti-Systems konnte durch die Untersuchung der Abhdngigkeit der katalytischen
Aktivitdt der im quasi-quaterndren Composition Spread gefundenen Zusammensetzung von
der Beladung erzielt werden. Eine Alternative hierzu ist die katalytische Testung des qua-
si-quindren Systems CuVCeW@Ti, in welchem nicht nur das Verhiltnis von Triager zu
Gesamtbeladung, sondern die Verhiltnisse aller beteiligten Komponenten zueinander variiert
werden. Auch die Einfiihrung eines weiteren Metalls M""" unter Bildung eines quasi-senédren
Systems CuVCeWM'~'@Ti kann eine Erhohung des katalytischen Umsatzes bewirken.

Die Synthese erfolgte in dieser Arbeit iiber Losen der Prakursoren und anschlieBende Imprég-
nation des Tridgers mit dieser Losung in einer Eintopfreaktion. Die Beladungsreihe
(CupsVos)k@Tioox (P) zeigte bei der Bestimmung der Phasenzusammensetzung anhand der
tragerfreien Probe neben der Hauptphase B-Cu,V,07 eine nicht vernachldssigbare Phasenver-
unreinigung mit weiteren CuV-Phasen, die auf unvollstindig abreagierte Intermediate
wiéhrend der Synthese zuriickgefiihrt werden konnte. Aus diesem Grund sollten alternative
Synthesemethoden und/oder langere Kalzinationszeiten bzw. hohere Kalzinationstemperatu-
ren zur Darstellung von Reinphasen untersucht werden. Die erhaltenen Reinphasen-
suspensionen konnten in einem néchsten Schritt auf den Triager aufgebracht werden. Bei der
Verwendung mehrerer Prakursorlosungen bzw. -suspensionen sollte der Einfluss einer paral-
lelen bzw. sukzessiven Applikation sowie die Applikationsreihenfolge auf die

Phasenzusammensetzung bzw. katalytische Aktivitit untersucht werden.
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Aufgrund einer guten Tieftemperaturleistung des finalen Katalysators Cu;V,CesW3@Tig; (P)
unter Standard-SCR-Bedingungen wird eine Art teilweiser in-situ-Fast-SCR-Mechanismus
vermutet, wobei Cu*" NO unter Bildung von Cu’ zu NO, oxidiert, welches an V-Zentren mit
NHj; zu N; und H,O umgesetzt wird. Eine Reoxidation der Cu- und V-Spezies konnte entwe-
der iiber CeO, oder Oberflachennitrat erfolgen. Hierbei sorgt der W-Anteil des Katalysators
wahrscheinlich fiir eine Erh6hung der Sdurezentrenzahl. Welcher exakte Mechanismus jedoch
tatsachlich fiir die Reduktion des NO verantwortlich ist bzw. welche Funktion jeder einzelnen
Komponente zugesprochen werden kann, muss iiber die Bestimmung der Oberfldchenspezies

unter verschiedenen Gasatmospharen aufgeklart und verifiziert werden.
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6 Anhang
6.1 Wertetabellen, Formeln und Grafiken

Tabelle 21: Gasmischungen zur multivariaten Kalibration des FT-IR-Spektrometers unter Verwendung einer
Auflésung von 4 cm™ (Kalibration 1).

Mischung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
NH; [vppm] 0 420 480 180 620 0 870 200 0 500 350 520 120 840 0
NO [vppm] 960 450 0 930 550 100 660 610 330 980 470 900 300 470 0
NO, [vppm] 0 410 480 880 0 720 220 960 0 110 490 0 750 220 870
N,O [vppm] 0 870 0 150 0 0 400 380 0 560 840 0 970 610 0
0O, [Vol%] 0 8 0 8 0 8 8 8 0 8 8 8 8 8 0
Mischung 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
NH; [vppm] 340 370 750 640 490 820 0 850 360 560 0 440 830 480 720
NO [vppm] 840 750 100 780 0 440 670 200 180 910 270 890 0 880 660
NO, [vppm] 190 260 780 620 0 490 0 320 970 340 920 150 90 570 570
N,O [vppm] 790 770 520 110 0 390 0 770 640 330 0 670 0 220 190
0O, [Vol%] 8 8 8 8 0 8 0 8 8 8 8 8 0 8 8
Mischung 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45
NH; [vppm] 820 320 640 130 570 130 0 210 570 930 0 0 120 750 460
NO [vppm] 530 230 0 960 330 460 190 480 90 330 0 0 990 460 520
NO, [vppm] 300 870 0 790 680 880 0 870 500 560 170 0 140 390

N,O [vppm] 500 730 0 270 560 680 0 590 980 330 0 90 890 550

0O, [Vol%] 8 8 0 8 8 8 0 8 8 8 0 0 8 8
Mischung 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60
NH; [vppm] 240 850 0 560 350 210 640 0 720 0 320 650 370 970 580
NO [vppm] 780 100 60 100 500 950 350 630 330 0 720 440 0 70 610
NO, [vppm] 220 510 0 540 920 90 740 460 860 570 310 160 730 580 380
N,O [vppm] 900 680 0 940 370 890 410 0 230 0 790 900 0 530 580
0, [Vol%] 8 8 0 8 8 8 8 8 8 0 8 8 0 8 8
Mischung 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75
NH; [vppm] 0 1000 860 490 310 80 830 610 320 0 470 0 180 970

NO [vppm] 0 730 540 0 80 630 150 690 760 0 610 410 240 880

NO, [vppm] 0 270 660 0 780 970 0 650 570 330 950 570 780 140

N,O [vppm] 910 150 90 0 980 470 0 190 500 0 120 0 940 150 380
0, [Vol%] 0 8 8 0 8 8 8 8 8 0 8 8 8 8 0
Mischung 76 71 78 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90
NH; [vppm] 170 590 670 660 210 550 120 880 500 140 0 0 930 70 0

NO [vppm] 750 330 0 920 0 770 560 200 680 510 0 330 0 810

NO, [vppm] 0 650 380 280 0 640 900 210 0 690 150 760 0 480

N,O [vppm] 0 560 0 280 0 190 560 860 0 800 0 0 0 780 520
0O, [Vol%] 8 8 0 8 0 8 8 8 8 8 0 8 0 8 0

Mischung 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100
NH; [vppm] 510 520 780 110 620 340 980 740 0 400
NO [vppm] 90 890 560 0 900 70 260 480 0 920
NO, [vppm] 820 650 390 700 320 820 380 680 0 440
N,O [vppm] 730 90 410 0 310 920 520 250 990 390
0O, [Vol%] 8 8 8 0 8 8 8 8 0 8
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Tabelle 22: Proben der Einzelgase zur multivariaten Kalibration des FT-IR-Spektrometers unter Verwendung
einer Auflosung von 0,5 cm’ (Kalibration 2-4).

Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
NH; [vppm] 890 360 240 950 780 60 70 510 590 100 1020 0 0 0 0
NO [vppm] 0 280 410 100 950
NO, [vppm] 0 0 0 0 0
N,O [vppm] 0 0 0 0 0

Probe 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
NH; [vppm] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NO [vppm] 660 110 770 1020 220 50 60 0 0 0 0 0 0 0 0
NO, [vppm] 0 0 0 0 0 0 80 200 90 300 100 150 370 130
N,O [vppm] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Probe 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45
NH; [vppm] O 0 0 0 0 0
NO [vppm] 0 0 0 0 0 0
NO, [vppm] 450 500 550 610 0
N,O [vppm] 0 0 0 0 400 500 130 80 330 110 240 70 90 150 0

C +c +c —(c +cno + C
X(NOL) = DeNOxer 1 = 10006 - {200+ ©n00 + Eno,0) = (ny0 + Eno + Cino,)
(cn,0,0 * ENO0 + €NO,.0) (65)
C —-C
X(NO) = 1009 - N0~ o)
CNO,0 (66)
(cNo,0 — CNO,)
X(NO,) = 100% - —2—2%
CNO,,0 (67)
(CNH30 — CNH3)
X(NH;3) = 100% - ——=
CNH3,0 (68)
(2 cny0 + CNno T+ CNo,)
A(NOy) = 100% - 2 2
CNH3,0 (69)
S(NO,) = 100% ANO)
x) = 2 X (NH3) (70)
S(N;) = 100% — S(NOy) 71)
X(NH3)
RMV = ———
X(NO) (72)

cio: Ausgangskonzentration der Komponente i [vppm]

¢;: Konzentration der Komponente i [vppm]

X: Umsatz [%]
A: Ausbeute [%]

S: Selektivitit [%]
RMYV: Reduktionsmittelverbrauch [-]
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(I,(C°NO) — I(*°NOy))
Io(**NOy)

DeNOxpys = 100% -

(IO(3ONOX): Ausgangsionenstrom des 30NOX-Signals [A]
(IO(3ONOX): Ionenstrom des 30NOX-Signals [A]

DeNOXpr_r;

DeNOXpr—iR normmax =
S DeNOXpr_iR max

DeNOxprg ;: DeNOx-Aktivitit der Probe i (FT-IR) [%]
DeNOXpr. g max: maximale DeNOx-Aktivitdt in der Reihe der Aktivititen (FT-IR) [%]

DeNOXMS'i

DeNOXms normmax =
’ ’ DeNOxXums max

DeNOxys ;: DeNOx-Aktivitit der Probe i (MS) [%]
DeNOxys max: maximale DeNOx-Aktivitit in der Reihe der Aktivititen (MS) [%]

DeNOXMS‘i

DeNO =100% -
eNUXMs norm,v1 % DeNOXMS,VlTigg(P)

DeNOxys ;: DeNOx-Aktivitit der Probe i (MS) [%]
DeNOXMS,VlTigg(P): DeNOX-Akthltat der Probe VlTigg (P) (MS) [%]

(DGNOXMSJ — DeNOXMS'pT)
(DeNOxwms v, Tigep) — DeNOxys pr)

DeNOxms normvi,pr = 100% -

DeNOxys ;: DeNOx-Aktivitit der Probe i (MS) [%]
DeNOxys pr: DeNOx-Aktivitit des Trigers PT (MS) [%]
DeNOXMS,VlTigg(P): DeNOx-Aktivitit der Probe VlTigg (P) (MS) [%]

(DENOXMSJ — DENOXMS,pT)

(DeNOxwms,v, ro,Tig,(P) — DENOXms pr)

DeNOxys ;: DeNOx-Aktivitit der Probe i (MS) [%]
DeNOxys pr: DeNOx-Aktivitit des Trigers PT (MS) [%]

DeNOxys norm,viprozpr = 100% -

(73)

(74)

(75)

(76)

(77)

(78)

DeNOXs v, pro, Tig;(p): DENOX-Aktivitit der Probe VPro,Tig, (P) (Pro=Mo bzw. W) [%]
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(DeNOXX,T - DeNOXmin,T)
(DeNOXmaxt — DENOXminT) (79)

DeNOXmin,max =

DeNOx, 1: DeNOxWert der Zusammensetzung x bei Temperatur T [%]
DeNOX i 1: minimaler DeNOxWert bei Temperatur T [%]
DeNOX oy 7: maximaler DeNOxWert bei Temperatur T [%]

X;r(NO) — Xi,T(NOX)> (80)

AXnorm,i,T = ( X T(NO)
1,

AXorm i,r: normierte Umsatzdifferenz der Komponente i bei der Temperatur T [-]
X; 7(NOx): NOy-Umsatz der Komponente i bei der Temperatur T [%]

|AXir(NO)| |AXBasis,T(NO)|> 1)

AX i =100 %"
norm,Basis i, T 0 ( Xi,T(NO) XBasis,T(NO)

AXorm Basis,i, T-Basis-norm. Umsatzdifferenz der Komponente 1 bei der Temperatur T [%]
AX; 7(NO): X(NO)-X(NO,) der Komponente i bei der Temperatur T [%]

X;7(NO): NO-Umsatz der Komponente i bei der Temperatur T [%]

AXpasis T(NO): X(NO)-X(NO,) der Basis bei der Temperatur T [%]

Xpasis T(NO): NO-Umsatz der Basis bei der Temperatur T [%]

GHSV—V— v
_VK_T['I'Z'hK (82)

GHSV: gas hourly space velocity [hl]
V: Gesamtvolumenstrom [m? /h]

Vi Katalysatorvolumen [m?]

r: Innenradius Stromungsrohr [m]

hg: Schiitthohe Katalysator [m]

n: Kreiszahl Pi [-]

T=Vg/V (83)

T: Verweilzeit [m?/h ]
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whsy, = T PV My
i_mK_ R-T-mg (84)

WHSV;: weight hourly space velocity der Komponente i [hl]
m;: Massenstrom der Komponente i [kg/h]

my : Katalysatormasse [kg]

p: Druck [kg/(m-s?)]

¢;: Konzentration der Komponente i [106 Vppm]

M;: Molare Masse der Komponente i [kg/mol]

R: universelle Gaskonstante [( kg-mz) / (s>mol-K) ]

T: Temperatur [K]
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Tabelle 23: Ergebnisse der Rietveldverfeinerungen (Ryp-Wert: 2,316) der Phasen 3-Cu,V,05, t-Cu;V,0g, m-Cu;V,0g, CuV,0¢ und a-Cu,V,0; der tragerfreien Probe CusyVs;
Gitterparameter (GP) a, b und c, die Winkel a, B und y sowie die KristallitgroBen (KG).

B-Cu,V,0," t-CuzV,05”
GP [A] Winkel [°] KG [nm] GP [A] Winkel [°] KG [nm]
a b c B a b c o B Y
7,7003(1)  8,0350(1) 10,1168(2) 110,270(1) 194(2) 5,162(2) 5,373(3) 6,545(2) 68,69(4) 88,72(4) 67,69(4) 200(87)
m-Cu;V,05” CuV,04” a-Cu,V,0;”
GP [A] Winkel [°]  KG [nm] GP [A] Winkel [°] KG [nm] GP [A]
a b c B a b c a B Y a b c

6,255(1) 7,991(2)  6,376(1) 111,48(2) 148(26) | 3,555(1) 4,738(3)  6,523(3)  69,52(4)  87A41(6)  69,53(5) 185(87) 8,49(1) 20,62(4)  6,558(9)

D' B-Cu,V,0, (Ziesit), ICSD# 23479, RG: C12/c1 (15), a: 7,6870 A, b: 8,0070 A, ¢: 10,0900 A, p: 110,4500°.

2 Cu3V,05 (Mcbirneyit), ICSD# 27184, RG: P-1 (2), a: 5,1960 A, b: 5,3550 A, ¢: 6,5050 A, a: 69,2200°, B: 110,4500°, v: 68,0800°.
3 Cu3V,05, ICSD# 27310, RG: P2,/c (14), a: 6,2490 A, b: 7,9940 A, c: 6,3780 A, B: 111,4900°.

9 CuV,0¢, ICSD# 28151, RG: P-1 (2), a: 3,5429 A, b: 4,8600 A, c: 6,4780 A, o: 69,9910°, B: 87,7480°, y: 70,5080°.

9 0-Cu,V,0; (Blossit), [CSD# 1831, RG: Fdd2 (43), a: 8,3830 A, b: 20,6450 A, c: 6,4420 A.

Tabelle 24: Ergebnisse der Rietveldverfeinerungen (Ryp-Wert: 4,284) der Phasen CuWO,, a-Ce;WOg, CeVO, und CeO, der trigerfreien Probe Cu;V;Ce;Ws;
Gitterparameter (GP) a, b und c, die Winkel o, B und y sowie die KristallitgroBen (KG).

Cuwo,"
GP [A] Winkel [°] KG [nm]
a b c o B Y
4,6885(6) 5,8218(8) 4,8649(6) 91,74(1) 92,64(1) 82,75(1) 64(3)
0a-Ce,WO4? CevO,Y Ce0,"
GP [A] Winkel [°] KG [nm)] GP [A] KG [nm] GP [A] KG [nm]
a b c B a c a
16,699(3) 11,748(1) 5,2691(8) 108,18(2) 38(1) 7,3604(8) 6,493(1) 61(4) 5,4031(2) 28(1)

D CuwO,, ICSD# 4189, RG: P-1 (2), a: 4,6964 A, b: 58287 A, c: 4,8736 A, o: 91,63°, B: 92,44°, v: 82,79°.
2 a-Ce,; WO, Linus Pauling File database sd_1900162, RG: C12/c1 (15), a: 16,7230 A, b: 11,5240 A, ¢: 5,5700 A, B: 107,6150°.
) CeVO, (Wakefieldit), ICSD# 66033, RG: I4,/amd (141), a: 7,383 A, c: 6,485 A.

Y Ce0,, ICSD# 88759, RG: Fm-3m (225), a: 5,4112 A.
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Abbildung 138: Bestimmung der Regressionsgeradengleichung des Signalabfalls der Originalmesswerte (links)
und die iiber die Geradengleichung korrigierten Messwerte (rechts) zur Darstellung der ortsabhdngigen
Analytkonzentration (siche Abbildung 43); Werteoszillationen sind auf Undichtigkeiten des H7-Screeningtools
begriindet (siche Kapitel 3.2.2).
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Abbildung 139: Vergleich der konventionell erhaltenen NO- (schwarz) und NO,-Umsétze (rot) der Probe
Cri@Tig (P) in Abhéingigkeit der Temperatur zwischen 175 °C und 325 °C.
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Abbildung 140: Vergleich der konventionell erhaltenen NO-Umsétze der Proben Cr(Cug sV s5),@Tig7 (P) (rot)
und Cuy 5V s@Tig (P) (schwarz) in Abhingigkeit der Temperatur zwischen 175 °C und 325 °C.
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Abbildung 141: Vergleich der konventionell erhaltene NO-Umsétze des Systems (Cug sV 5);Cry@Tigg., (P) in
Abhingigkeit der Temperatur zwischen 175 °C und 325 °C.
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Abbildung 142: Konventionell erhaltene NO- (blau) bzw. NO,-Umsatzédnderungen (rot) der Systeme
CugsVosM o1@Ties 9 (P) (oben) und Cuy5VosM "1 @Ties (P) (unten) gegeniiber der Referenz Cug sV s@Tigg (P)
bei 200 °C (links) und 300 °C (rechts) in Abhéngigkeit des eingesetzten Metalls M"; man beachte die
unterschiedlichen Ordinaten.
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Abbildung 143: Konventionell erhaltene NO- (blau) bzw. NO,-Umsatzédnderungen (rot) der Systeme
CugsVosCerM " 1@Tige o (P) (oben) und CugsVosCe,M ™| @Tigs (P) (unten) gegeniiber der Referenz
Cuy 5V sCe,@Tig7 (P) bei 200 °C (links) und 300 °C (rechts) in Abhéngigkeit des eingesetzten Metalls M"’; man
beachte die unterschiedlichen Ordinaten.
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Abbildung 144: Vergleich der drei aktivsten Proben der dritten Generation Cug sV sCe; W1 s@Tigs 5 (P)
(schwarz), Cug 5V, sCerMo, s@Tigs s (P) (rot) und Cug sV sCerMo; ,@Tigs s (P) (blau) bzgl. der konventionellen
DeNO,-Aktivitdt in einem Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C.
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Abbildung 145: Pulverdiffraktogramme der Beladungsreihe (Cug sV sCe; W 5)q@Ti100.4,5q (X) in einem
20-Bereich von 15° bis 45°. Senkrechte Linien zeigen Reflexe der Phasen a-Ce,WOgq (griin), CuWO, (blau),

CeVOq (rot) und CeO, (schwarz), welche durch Rietveldverfeinerung der tragerfreien Probe erhalten wurden,
sowie Reflexe der TiO,-Modifikationen Anatas (magenta, ICSD# 202243) und Rutil (braun, ICSD# 53601).
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Abbildung 146: Vergleich der konventionell erhaltenen NO-Umsétze der Proben Cu;VCey;W;@Tiy; (P), welche
dem Syntheseansatz der Beladungsreihe (siehe 3.9.1.2) bzw. dem hochskalierten Ansatz (siche 3.9.2)
entstammen, in Abhdngigkeit der Temperatur zwischen 175 °C und 325 °C.
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Abbildung 147: Vergleich der konventionell erhaltenen NO-Umsitze von (Cug sV sCex) @Ti003x (P) bzw.
(CugsVos)k@Tijpox (P) mit k=1 bzw. k=2 in einem Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C.
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Abbildung 148: Konzentrationsverldufe der Analyten NH;, NO und NO, bei Blindmessung im
Stromungsrohrreaktor in Abhédngigkeit der Temperatur von 125 °C bis 375 °C bei Variation der GHSV (oben
links), des O,- (oben rechts), H,O- (unten links) und NH;-Gehalts (unten rechts).
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Abbildung 149: Analytkonzentrationen von NH3;, NO und NO, bei Blindmessung im Strdmungsrohrreaktor in
Abhingigkeit der Temperatur von 175 °C bis 375 °C bei einem NO/NO,-Verhiltnis von 3:1 (schwarz,
750 vppm NO/250 vppm NO,) bzw. 1:3 (rot, 250 vppm NO/750 vppm NO,).
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Abbildung 150: Konventionelle katalytische Umsétze der Reaktanden NH; (links), NO (rechts) und NO, (unten)
der Proben Cu,Vi@Tigg (schwarz) Cu,V,Ces@Tig4 (rot) und Cu,V,CesW;@Tiy; (blau) in Abhéngigkeit der
Temperatur von 175 °C bis 375 °C unter Fast-SCR-Bedingungen.
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Abbildung 151: Berechnete konventionelle NO,-Ausbeute (links) und N,-Selektivitit (rechts) der Proben
Cu,V@Tigg (schwarz) Cu,;V,Cey@Tig, (rot) und Cu,V,Ce,W;@Tiy, (blau) in Abhéngigkeit der Temperatur von
125 °C bis 375 °C bei der katalytischen Oxidation von NH; unter der Annahme einer ausschlielichen Bildung
von NO;, H,0 und N, (NH;NOs-Bestimmung durch Aufstellen einer N-Bilanz, aufgrund der verwendeten

Analysetechnik, nicht moglich).
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Abbildung 152: Konventionelle katalytische Umsétze der Reaktanden NH; (oben), NO (Mitte) und NO, (unten)

der Proben Cu;V;@Tigg (schwarz) Cu;V;Ces@Tig4 (rot) und Cu;V,CesW;@Tiy; (blau) in Abhéngigkeit der
Temperatur von 175 °C bis 375 °C bei einem NO/NO,-Verhéltnis von 3:1 (links) und 1:3 (rechts).
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Abbildung 153: Darstellung der Arrhenius-Plots (Standard-SCR-Reaktion) bei konventionellen GHSV von
42441, 84883 bzw. 127323 h™' iiber einen Temperaturbereich von 125-375 °C am Beispiel des Katalysators
Cu,V,CesW3@Tigy; gezeigt sind durch Filmdiffusion und Reaktion kontrollierte Bereiche sowie die Abnahme
von In(k.s) durch die Bildung zusétzlicher Mengen NO begriindet durch die NH;-Oxidation.
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6.2 Chemikalienverzeichnis

Tabelle 25: Auflistung der zur Synthese verwendeten Chemikalien und der fiir die Kalibrierung und Messung

bendtigten Priif- und Reingase.

Chemikalie/Gas Summenformel Reinheit Hersteller
Ammoniumheptamolybdat Tetrahydrat (NH4)sM070,4-4H,0 99,98 % ABCR
Ammoniak in Helium NHi/He 3710 vppm  Praxair
Ammoniak in Helium NH;/He 3836 vppm  Praxair
Ammoniumheptamolybdat Tetrahydrat (NH4)sM070,4-4H,0 99,98 % Fluka
Ammoniummetavanadat NH,VO; 99 % Sigma-Aldrich
Ammoniummetavanadat NH,VO; 99 % Merck
Ammoniumparawolframat (NH4)10H2(W,07)s 99,9 % Sigma-Aldrich
Argon Ar 5.0 Praxair
Blei(IDnitrat Pb(NO;), 99,5 % Merck
Cer(Il)nitrat Hexahydrat Ce(NO;);-6H,0O 99,9 % ABCR
Cer(Il)nitrat Hexahydrat Ce(NO;);-6H,0O 99,9 % Chempur
Chrom(I1Dnitrat Nonahydrat Cr(NOs);°9H,0 99 % ABCR
Chrom(I1T)nitrat Nonahydrat Cr(NOs);°9H,0 99 % Sigma-Aldrich
Citronensdure Monohydrat C¢HgO,-H,0O 99 % ZChL
Cobalt(I)nitrat Hexahydrat Co(NOs),6H,0 99,999 % ABCR
Cobalt(I)nitrat Hexahydrat Co(NO;),6H,0 99,9 % Merck
Distickstoffmonoxid in Helium N,O/He 4073 vppm  Praxair
Distickstoffmonoxid in Helium N,O/He 3990 vppm  Praxair
Dysprosium(I1I)nitrat Pentahydrat Dy(NOs);-5H,0 99,9 % ABCR
Eisen(Il)nitrat Nonahydrat Fe(NOs);-9H,0 99,99 % Sigma-Aldrich
Erbium(Il)nitrat Pentahydrat Er(NO;);-5H,0 99,9 % Sigma-Aldrich
Europium(IIl)nitrat Hexahydrat Eu(NO;);-6H,0 99,9 % ABCR
Gadolinium(III)nitrat Hexahydrat Gd(NO;);-6H,0 99,9 % ABCR
Gallium(IIl)nitrat Hydrat Ga(NOs);'H,O 99,99 % ABCR
Helium He 5.0 Praxair
Holmium(IIT)nitrat Hydrat Ho(NO;);-H,O 99,9 % ABCR
Indium(I1Dnitrat Hydrat In(NO;);-H,O 99,99 % ABCR

IRZ 1 FeVO, k.A. k.A.

Fortsetzung siehe nichste Seite

Seitel241



Anhang

Auflistung der zur Synthese verwendeten Chemikalien und der fiir die Kalibrierung und Messung bendtigten

Priif- und Reingase (Fortsetzung 1).

Chemikalie/Gas Summenformel Reinheit Hersteller
IRZ 2 FeVO, k.A. k.A.
Katalysator-Referenz Vo.1Ces 1, Was@Tigy 5 (P) k. A. k. A.
Kupfer(IDnitrat Trihydrat Cu(NOs),'3H,0 99,999 % ABCR
Kupfer(Initrat Trihydrat Cu(NOs),'3H,0 99,9 % Merck
Kupfer-Zeolith (Cu-ZSM-5) k.A. k.A. B. Weidenhof
Lanthan(Ill)nitrat Hexahydrat La(NOs);:6H,0 99,9 % ABCR
Lutetium(Ill)nitrat Hydrat Lu(NOs);-H,0O 99,9 % ABCR
Mangan(IDnitrat Tetrahydrat Mn(NO;),-4H,0 98 % ABCR
Mangan(IDnitrat Tetrahydrat Mn(NO;),-4H,0 >97% Sigma-Aldrich
Neodym(II)nitrat Hexahydrat Nd(NO;);:6H,0 99,9 % ABCR
Nickel(IT)nitrat Hexahydrat Ni(NO;),-6H,0 99,9985%  ABCR
Nickel(IT)nitrat Hexahydrat Ni(NO;),-6H,0 99,99 % Merck
Niob(V)oxalat Hydrat Nb(C,04H)s k.A. ABCR
Praseodymnitrat Hexahydrat Pr(NOs);-6H,0 99,9 % ABCR
Samarium(I1Dnitrat Hexahydrat Sm(NO;);-6H,0O 99,9 % ABCR
Sauerstoff 0, 3.6 Praxair
Scandium(IInitrat Pentahydrat Sc(NO3);:5H,0 99,9 % ABCR
Stickstoff (fliissig) N, k.A. ZChL
Stickstoff (gasformig) N, k.A. ZChL
Stickstoffdioxid in Helium NO,/He 3868 vppm  Praxair
Stickstoffdioxid in Helium NO,/He 4000 vppm  Praxair
Stickstoffmonoxid in Helium NO/He 4239 vppm  Praxair
Stickstoffmonoxid in Helium NO/He 3950 vppm  Praxair
Stickstoffmonoxid in Helium NO/He 4149 vppm  Praxair
Terbium(II)nitrat Hexahydrat Tb(NO;);-6H,0O 99,9 % ABCR
Thulium(II)nitrat Hexahydrat Tm(NOs);-6H,0 99,9 % ABCR
Titandioxid TiO, (Aeroxide P 25) >99.5% Evonik
Titandioxid TiO, (Hombikat UV 100) 99 % Sachtleben
Ytterbium(ID)nitrat Pentahydrat Yb(NO;);-5H,0 99,9 % ABCR

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Auflistung der zur Synthese verwendeten Chemikalien und der fiir die Kalibrierung und Messung bendtigten

Priif- und Reingase (Fortsetzung 2).

Chemikalie/Gas Summenformel Reinheit Hersteller
Yttrium(Il)nitrat Hexahydrat Y(NOs);-6H,0 99,9 % ABCR
Zink(IDnitrat Hexahydrat Zn(NO;),-6H,0O 99 % ABCR
Zink(IDnitrat Hexahydrat Zn(NO;),-6H,0O 99 % Merck

6.3 Geriateverzeichnis

Tabelle 26: Auflistung verwendeter Gerite, Arbeitsmaterialien sowie Bauteile zur Synthese, Probenvorbereitung
und zum Aufbau wie auch zur Optimierung der Stromungsrohrapparatur bzw. des Screeningsystems.

Gerit Hersteller Bezeichnung

u-FLOW MFC (H,0) Bronkhorst/Wagner LO1-RAD-99-0-70S
ATR-Messeinheit Bruker Optik GmbH Platinum ATR 225
Befiill-Maske Stage Werkstatt UdS Eigenbau

CEM Bronkhorst/Wagner W-101A-911-K
Druckluftspeicher FESTO CRVZS-0,75
Druckluftventil SNC VX210LZ1U
Edelstahlbibliotheken Werkstatt UdS Eigenbau
Edelstahlleitungen Swagelok Diverse

EL-FLOW MFC (He) Bronkhorst/Wagner F-201CV-100-RAD-33-V
EL-FLOW MFC (N,O/Ar) Bronkhorst/Wagner F-201CV-020-RAD-33-V
EL-FLOW MFC (NHs) Bronkhorst/Wagner F-201CV-020-RAD-33-E
EL-FLOW MFC (NO) Bronkhorst/Wagner F-201CV-020-RAD-33-K
EL-FLOW MFC (NO,) Bronkhorst/Wagner F-201CV-020-RAD-33-K
EL-FLOW MFC (0O,) Bronkhorst/Wagner F-201CV-020-RAD-33-V
EL-FLOW MFC (O;-Screening) Bronkhorst/Wagner F-200DV-RAD-99-Z
FT-IR-Spektrometer Bruker Optik GmbH Vertex 70

Gas-Controller Mettler Toledo GC 200

Gasmesszelle Bruker Optik GmbH 1016025

Glastrichter (Screening) Glasblaserei UdS Eigenbau

Heizband HORST Diverse

Heizpatrone Reaktorblock HS-Heizelemente 1400 W

Heizpatrone Reaktorful3 HS-Heizelemente 200 W

Heizriihrer Heidolph MR 3001 K

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Auflistung verwendeter Gerite, Arbeitsmaterialien sowie Bauteile zur Synthese, Probenvorbereitung und zum
Aufbau wie auch zur Optimierung der Stromungsrohrapparatur bzw. des Screeningsystems (Fortsetzung 1).

Gerit Hersteller Bezeichnung
Hochtemperatur Dreiwegehahn FITOK BVSS-ML3-02-3
Hochtemperatur Dreiwegehahn Swagelok k.A.

Kontrolleinheit (Siebmaschine) Adolf Kiithner AG ES-W

Laborschiittler IKA KS 260 basic
LN,-Dewargefaf3 + Pumpe NORHOF #608-2012-12-04-66-06
Manometer Norgren R06-1D7-NGEA

MFC (Reaktivgas)

MFC (Screening)
Multiportadapter
Muffelofen
Netzspannungssteller
N,-Physisorptionsmessgerét
N»-Physisorptionsmessgerat
Pipettierroboter
PTFE-Becher 5 ml
Pulverdiffraktometer
Pulverdiffraktometer
Pump-MCF-System
Quadrupol-Massenspektrometer
Reaktorblock
Reinstwasseranlage
Rohrverbindungsstiicke
Screeningsystem
Siebmaschine
Signalwandler

Stempel

Steuereinheit MFC
Steuereinheit MFC
Stromungsrohr
Synthesehalterungen
Temperaturkontrolleinheit

Temperaturkontrolleinheit

Analyt-MTC GmbH
Brooks

Bronkhorst
Nabertherm

Biirklin

Fisons Instruments
Fisons Instruments
Zinsser Analytic
VWR

Bruker AXS
PANalytical

Gerstel

Pfeiffer Vacuum GmbH
Werkstatt UdS
ELGA

Swagelok

k.A.

Werkstatt UdS
Advantech
Werkstatt UdS
Bronkhorst

WMR

Glasbléserei UdS
Werkstatt UdS
Bruker Optik GmbH
JUMO

GFC17

5850E

7.03.299

L15/11
Voltron-Plus

Sorpty 1750
Sorptomatic 1990
Lissy

213-0233

D8 Advance

X Pert

Controller 505
QMS 200 M2 Prsma™
Eigenbau

ELGA Classic UVF
Diverse

Eigenbau

Eigenbau
ADAM-4520
Eigenbau
E-7100-13-15-33-RAA
Compact 2
Eigenbau

Eigenbau

10850

LR 316

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Auflistung verwendeter Gerite, Arbeitsmaterialien sowie Bauteile zur Synthese, Probenvorbereitung und zum
Aufbau wie auch zur Optimierung der Stromungsrohrapparatur bzw. des Screeningsystems (Fortsetzung 2).

Gerit Hersteller Bezeichnung
Temperaturkontrolleinheit (Screening) JUMO k. A.
Temperaturregler Eurotherm 2216e
Temperaturregler JUMO dTRON 316
Temperaturregler (Screening) JUMO dTRON 16.1
Thermoelemente JUMO K-Typ (Ni-Cr-Ni)

Thermogravimetrische Analyse Mettler Toledo TGA/DSC 1/HT/266
Membranvakuumpumpe Vacuubrand MD 4C
Ventilsteuerungseinheit A. Gértner/Werkstatt UdS Eigenbau

Waage Mettler Toledo XS204 DeltaRange

6.4 Verwendete Software und Programme

Tabelle 27: Auflistung verwendeter Fremdsoftware und eigens programmierter Software.

Programm Version Hersteller

Diffrac.Suite V2.2.247.1 Bruker AXS

Endnote X6.0.1 Thomson Reuters

Excel 2010 14.0.4760.1000 Microsoft

FlowDDE 4.67 Bronkhorst

FlowPlot 3.30 Bronkhorst

FlowView 1.19 Bronkhorst

IR TestRig 0.9.10 Jens Scheidtman/Christof Thome
Kalib Vo5 Jure Malenica/Christof Thome
LabVIEW 11.0/12.0 National Instruments

Macro Toolworks 7.5.5 Free Pitrinec Software

Messung V021 Jure Malenica/Christof Thome
OPUS 6.5 Bruker

Origin 9.0/2015 (Pro) OriginLab

Photoshop CS6 Adobe

Picasa 3 Google

Plattenbau 1.1.3 Jens Scheidtmann

PowerPoint 2010 14.0.4760.1000 Microsoft

Pump Monitor 7.51 NORHOF

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Auflistung verwendeter Fremdsoftware und eigens programmierter Software (Fortsetzung).

Programm

Version Hersteller

Quadstar Package

Remotedesktopverbindung Windows 8.1
12.00a Mettler Toledo

Star® System

TOPAS

VESTA

Word 2010

X’Pert High Score Plus

14.0.4760.1000
2.2¢(2.2.3)

Pfeiffer Vacuum

Microsoft

Bruker

Koichi Momma/Fujio Izumi
Microsoft

PANalytical

6.5 Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Tabelle 28: Auflistung der verwendeten Wortabkiirzungen, Symbole, Formelzeichen und Einheiten.

Wortabkiirzungen
Abklirzung Erkldrung
AC activated carbon
AG Aktiengesellschaft
ATR attenuated total reflection
BET Brunauer, Emmett, Teller
Bsp. Beispiel
bspw. beispielsweise
BZ Bravaiszelle
bzgl. beziiglich
bzw. beziehungsweise
ca. zirka
CEM controlled evaporator mixer
d.h. das heif3t
DeNOy Reduktion von Stickoxiden
DFT Dichte-Funktional-Theorie
DGMK Deutsche Wissenschaftliche Gesellschaft fiir Erdol, Erdgas
und Kohle e.V.
DoE Design of Experiments
DRIFTS diffuse reflectance infrared fourier transform spectroscopy
DSC differential scanning calorimetry
ecIRT emissivity corrected infrared thermography

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Auflistung der verwendeten Wortabkiirzungen, Symbole, Formelzeichen und Einheiten (Fortsetzung 1).

Abklirzung Erklarung

etc. et cetera

EZ Elementarzelle

FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe

FIR ferner Infrarotbereich

FT-IR Fourier-Transform-Infrarot

GC Gaschromatographie

GHSV gas hourly space velocity

GmbH Gesellschaft mit beschrankter Haftung
HC/KW Hydrocarbons/Kohlenwasserstoffe
HCCI Homogeneous Charge Compression Ignition
HT high-troughput

ICP-OES inductively coupled plasma optical emission spectroscopy
IRZ Industriereferenz

k. A. keine Angabe

KG Kristallitgrofe

Kpx. Komplex

LFC liquid flow controller

LN, fliissiger Stickstoff

M,M’, M, M Metall

MCT mercury cadmium tellurid

MFC mass flow controller

MIR mittlerer Infrarotbereich

NEFZ Neuer Europdischer Fahrzyklus
NIR naher Infrarotbereich

NSR NOy storage and reduction

PAN Peroxyacetylnitrat

PEEK Polyetheretherketon

PKW Personenkraftwagen

PLS partial least squares regression
PM particulate matter

PN particle number

PTFE Polytetrafluorethylen

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Auflistung der verwendeten Wortabkiirzungen, Symbole, Formelzeichen und Einheiten (Fortsetzung 2).

Abkiirzung Erklarung

QMS Quadrupol-Massenspektrometer

RG Raumgruppe

RMSECV root mean square error of cross-validation

RMV Reduktionsmittelverbrauch

RT Raumtemperatur

S Screening

SCR selective catalytic reduction

SR Stromungsrohr

TGA thermogravimetric analysis

™ Unregistered Trade Mark

u.a. unter anderem

udS Universitét des Saarlandes

u.U. unter Umstédnden

uv ultraviolett

vgl. vergleiche

VOC volatile organic compund

WHSV weight hourly space velocity

XANES X-ray absorption near-edge structure

XPS X-ray photoelectron spectroscopy

XRD X-ray diffraction

z.B. zum Beispiel

ZChL zentrales Chemikalienlager
Symbole und Formelzeichen

Symbol/Formelzeichen Erklarung

m; Massenstrom der Komponente i

\Y Volumenstrom

Vaus Ausgangsvolumenstrom

Vein Eingangsvolumenstrom

Vges Gesamtvolumenstrom

Vinax maximaler Volumenstrom des MFC

XCupV,07 Molenbruch Cu,V,0-

c (mittlerer) Platzbedarf

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Auflistung der verwendeten Wortabkiirzungen, Symbole, Formelzeichen und Einheiten (Fortsetzung 3).

Symbol/Formelzeichen Erklarung

OCu,V,0, Massenanteil Cu,V,0,

OV, 05 Massenanteil V,0s

© copyright

® registered

v mikro

A(T) spezifische Oberfldache

a,b,c Gitterparameter a, b, ¢

A, B,C,D Elemente A, B, C, D

Ci Konzentration der Komponente i

Ci.0 Ausgangskonzentration der Komponente 1
DeNOXFr-1r/Ms) DeNOy-Aktivitdt aus FT-IR- bzw. MS-Messung
DeNOX Fr-r/Mms) i DeNOy-Aktivitat der Probe 1

DeNOXFr-1r/MS),max
DeNOXFr-1r/MsS).norm
DeNOX(FT-1r/MS),norm, max
DeNOXmax T
DeNOXmin T
DeNOxys pr
DeNOXwms,viPro2Tio7(p)
DeNOxwms viTioor)
DeNOxy 1

EG

H

He A

Mk
MXT

maximale DeNO,-Aktivitét

normierte DeNOy-Aktivitit

auf maximale Aktivitdt normierte DeNO,-Aktivitéit
maximaler DeNO,-Wert bei Temperatur T
minimaler DeNOx-Wert bei Temperatur T
DeNOy-Aktivitit des Tragers Aeroxide P 25
DeNOy-Aktivitdt der Probe VPro,@Tie; (P)
DeNOy-Aktivitdt der Probe V;@Tigy (P)

DeNOy-Wert der Zusammensetzung x bei Temperatur T

Eduktgasmischung
Hombikat UV 100

Heliumvolumenstrom wéhrend Autheiz-/Abkiihlphase

Schiitthohe Katalysator
Komponente 1

NOy,-Ionenstrom
NOx-Ausgangsionenstrom
Reziproke Lange

molare Masse der Komponente i
Katalysatormasse

Mo als Promotor

Fortsetzung siehe nichste Seite

Seite|249



Anhang

Auflistung der verwendeten Wortabkiirzungen, Symbole, Formelzeichen und Einheiten (Fortsetzung 4).

Symbol/Formelzeichen Erklarung

N Zahl der Atome in der Elementarzelle
Na Avogadrokonstante

n; Messpunktzahl einer Bibliotheksplatte
N Zahl der V,0s-Lagen

N cuv,m) Zahl der B-Cu,V,07-Lagen (Trager)

NHengstum,Cuv,(T)
NMori,cuv,(T)
NO

NO,

P

p

PLS

Pro

RS
Rwp

Vb1

Zahl an B-Cu,V,07-Lagen nach Hengstum (Triger)

Zahl an B-Cu,V,07-Lagen nach Mori (Trager)
Stickstoffmonoxid

Stickoxide (NO, NO, bzw. N,0O)

Aeroxide P 25

Druck

partial least squares

Promotor

Vielfaches der Cug sV sCe, W s-Beladung

Zahl an Molekiileinheiten in der Bravaiszelle/(Innen)radius
Prozentuale MCF-Reglereinstellung/ideale Gaskonstante
radio sector

Giitefaktor der Rietveldverfeinerung
Titandioxid/Temperatur

Zeit

Wartezeit zur Spililung der Gasmesszelle (Messung)
Wartezeit zur Aufnahme der Probenspektren

Temperatur bei der X(NOx)=50 %

Temperatur bei der X(NOx)=90 %

Reaktionstemperatur

Zeit innerhalb eines Reaktionsraumes

Messzeit einer Bibliothek

Temperatur nach Messung

Temperatur nach Vorbehandlung

Zeit auBerhalb eines Reaktionsraumes

Temperaturpuffer Messung

Temperaturpuffer Vorbehandlung

Wartezeit zur Spililung der Gasmesszelle (Vorbehandlung)

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Auflistung der verwendeten Wortabkiirzungen, Symbole, Formelzeichen und Einheiten (Fortsetzung 5).

Symbol/Formelzeichen Erklarung

Vb 2 Wartezeit zur Aufnahme des Hintergrundspektrums
VG Gasmischung zur Vorbehandlung

Vk Katalysatorvolumen

VMXT V als Aktivkomponente und Mo als Promotor
VW/MXT V als Aktivkomponente, W und Mo als Promotor
VWXT V als Aktivkomponente und W als Promotor

VXT V als Aktivkomponente

\%/4 Vorbehandlungszeit

WIT Wartezeit zur Temperaturkonstanziiberpriifung
WXT W als Promotor

X Umsatz/allgemeine Tragerbezeichnung (X=P oder H)
x(,y,z, k) molare Anteile einer Komponente

X(NHs) NH;-Umsatz

X(NO) NO-Umsatz

X(NOy) NO,-Umsatz

XBasis,I(NO) NO-Umsatz der Basis bei der Temperatur T
Xit(NO) NO-Umsatz der Probe i bei der Temperatur T
Xit(NOy) NOx-Umsatz der Probe i bei der Temperatur T

XT Inert-Referenz

o Alpha, Winkel, Bezeichnung von Phase

B Beta, Winkel, Bezeichnung von Phase

Y Gamma, Winkel, Bezeichnung von Phase

o Deformationsschwingung

AXpasis T(NO) Differenz aus NO- und NO,-Umsatz der Basis bei T
AX; 1(NO) Differenz aus NO- und NO,-Umsatz der Probe i bei T

A>(n0rm,Basis,i,T

A>(n0rm,i,T

A
T
Vas

Vs

auf Basis normierte Differenz aus NO- und NO,-Umsatz
der Probeibei T

Norm. NO- und NO,-Umsatz Differenz der Probe i bei T
Theta, Einfallswinkel des Rontgenstrahls

Lambda, Luftzahl

Kreiszahl Pi

Antisymmetrische Valenzschwingung

Symmetrische Valenzschwingung

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Auflistung der verwendeten Wortabkiirzungen, Symbole, Formelzeichen und Einheiten (Fortsetzung 6).

Einheiten
Einheit Erklarung
% Prozent
°C Grad Celsius
cm Zentimeter
cm’ Kubikzentimeter
g Gramm
h Stunde
kJ Kilojoule
kt Kilotonne
m% Massenprozent
m’ Quadratmeter
mbar Millibar
mg Milligramm
min Minute
ml Milliliter
mmol Millimol
mol Mol
mol% Molprozent
S Sekunde
Vol% Volumenprozent
vppm parts per million (volume)
umol Mikromol

Seite]252



Anhang
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Abbildung 8:

Abbildung 9:
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Mittlere Rohabgaszusammensetzung eines Ottomotors (links) und eines
Dieselmotors (rechts) in Vol%.!"®!
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Strahls (rechts) fiir einen Einkomponentenmodellkraftstoff (n-Heptan)

bei 500 °C und einem Druck von 45 bar." .o,
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von eingespritztem Dieselkraftstoff; konzeptionelles Modell nach

DO e,

RuB- und  NOy-Bildungsbereiche  in  Abhédngigkeit  des
Aquivalenzverhiltnisses (1/A) und der Temperatur nach Kamimoto et

al. [103] und DCC[102]. ......................................................................................

Darstellung der Effizienz der katalytischen Umsetzung bzgl. der
Schadstoffe KW (HC), CO und NOy in Abhéngigkeit der A und
Eingrenzung des typischen A-Arbeitsbereichs eines TWC bei der
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Mechanismus der NOy-Einspeicherung unter mageren Bedingungen
(links) und deren Reduktion unter stochiometrischen Bedingungen im
Abgas (rechts) nach Liu ez al.l'”]
Pfade fiir die NO-Oxidation und die

Zweil unterschiedliche

NO,-Einspeicherung nach Forzatti e al.l'™. .......c.coovvmoieoeoeeeeeeeeeeens

[237]

Umsatz- und Temperaturbereiche verschiedener DeNOy-Strategien.

Schematische Darstellung eines zur

Regulierung der NOy-Dieselemissionen iiber die Harnstoff-SC

typischen Kontrollsystems
R 12521
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.13
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Vorgeschlagene Strukturen fiir monomere Vanadyl- (a), mono- und
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und Aufbau kristalliner V,0s-Nanopartikel (d) in ihrer dehydratisierten
Form auf der Oberfliche eines V,0s5-TiO, Katalysators in
Abhingigkeit der V,05-Beladung. %3391 e, 29

Generierung Bronsted saurer Zentren durch Reaktion von Wasser mit
Oberflichen Vanadyl-Spezies.®* % ..........oo oo, 30

Vorgeschlagene Strukturen fiir adsorbiertes NH; an einem V,05-TiO,
Katalysator: a) Lewis gebundenes NH; an Ti-Zentren; b) H-gebundenes

NH; an oxidischen Zentren; c¢) Lewis gebundenes NH; an
Vanadyl-Zentren; d) Bronsted gebundenes NH," an
Vanadyl-Zentren. 25 oo, 30
Vorgeschlagener Mechanismus der katalytischen NO-Reduktion mittels
NH; iiber V,0s nach Inomata et al.'*’¥ und Miyamoto et al. RT8] e, 31
Vorgeschlagener katalytischer Zyklus der SCR-Reaktion an einem
V,05/TiO, Katalysator nach Topsee et al. ] e 31
Katalytischer Redoxzyklus der Fast-SCR-Reaktion iiber einen
V,05-WO0;/Ti0,-Katalysator nach Tronconi ef al. e 33

Vorgeschlagener Reaktionspfad bei der Reduktion von NO mittels NH;
iiber einen Fe-ZSM-5-Katalysator nach Long et al.®®. ... 38

Umsatzunterschiede der bei 750 °C gealterten Proben gegeniiber den
frischen Proben als Funktion des lonenradius des Seltenerdelements bei
Reaktionstemperaturen von 250 °C, 270 °C und 290 °C (links) und
TPR-Profil der frischen und gealterten V,0s/TWS und TbVO4/TWS
Proben (1echts).L2 1 . oo 40

Ladungsverschiebung bei FeVO, (C) im Vergleich zu Fe,O; (A) und
V,05 (B); dargestellt sind Fe (blaue Kugeln), V (graue Kugeln) und O
(1ote KUGEIN).LP2 oot 41

Generierung katalytisch aktiver VOy-Spezies bei der Zersetzung von
getragertem FeVOLI 3 e 42

Katalytische Aktivitit von FesEr; VO, TWS (x=0; 0,2; 0,5; 0,8 und 1)
nach ansteigender Alterungstemperatur: NO-Umsatzkurven im
Niedertemperaturbereich (oben, 200-270 °C); NO-Umsatzkurven im
Hochtemperaturbereich (unten, 420-500 °C).1 o, 43

Katalytische Aktivitit von FeVO, (8,4 m%)/TWS (pH=1-9) nach
ansteigender Alterungstemperatur (650-750 °C): NO-Umsatzkurven im
Niedertemperaturbereich (oben, 200-270 °C); NO-Umsatzkurven im
Hochtemperaturbereich (unten, 420-500 °C).1% oo, 44
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Abbildung 33:

Abbildung 34:
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Abbildung 36:

Abbildung 37:

Abbildung 38:

Abbildung 39:

NO-Umsatz der (A) frischen (650 °C /2 h) und der (B) gealterten
(700 °C /10 h) FeVO4(1-15 m%)/TWS-Proben in Abhingigkeit der

Beladung und Temperatur.> ..., 45
Vergleich eines klassisch-traditionellen (a) und eines kombinatorischen
(b) Arbeitsablaufs am Beispiel optisch aktiver Nanopartikel nach
Chan!®" (links) und iterative Strategie zur kombinatorischen HT-
Entwicklung eines Materials nach Potyrailo et al.'*™ (rechts). .................... 46
Uberblick iiber die Stadien eines Entwicklungsprozesses unter Einsatz
von HT-Technologien nach Jandeleit e al.™. ..o, 47
Temperaturprogramm zur Trocknung bei 110°C fir 12 h und
Kalzination bei 500 °C fiir 4 h der Katalysatorsysteme mit einer
vorgegebenen Heizrate von 20 °C/h. .....cccuvieeiiieiiiieiiecieeeeeecee e 52
Finaler, schematischer Aufbau der aus Stromungsrohr und
HT-Screeningeinheit kombiniertenVersuchsanlage (gepunktete Bauteile
entsprechen dem urspriinglichen H7-Screeningaufbau (Setup 1 siehe
R TG T8 1 ) TSRS 57
Lichtbild des Realaufbaus der Gesamtanlage ohne Gasversorgung
(links) und der FT-IR-Analytik mit LN,-Nachfiilleinheit (rechts). ............... 58

Volumenmodell der Reaktorblockeinheit (links) und Realbau (rechts). ....... 58

Explosionszeichnung des Volumenmodells der Reaktorblockeinheit;
dargestellt sind Standful3, Mittelteil und Reaktorblockoberteil und die
einzelnen Bestandteile des Gesamtaufbaus. .........c.cccoooeiiiiniiiiiiniiinenen 59

Lichtbild des realen Aufbaus (links) und vertikaler Schnitt durch den
Korpus der HT-Screeningeinheit (Setup 1) sowie Markierung des in
Abbildung 36 rechts dargestellten Ausschnittes (rechts)..........cccceevcvvvennnenns 60

Detaillierte schematische Zeichnung der Hohlnadel und -halterung
(links) sowie vergroferter Ausschnitt des in Abbildung 35 markierten
Bereichs (rechts) des H7-Screeningsystems (Setup 1).....ccoeevevvcveenieeennens 61

Lichtbilder des zur Bibliotheksbefiillung verwendeten Autbaus und der
bendtigten Utensilien (links) und eine mit der neu entwickelten
Methode befiillte Bibliotheksplatte der ersten Generation (rechts). .............. 63

Schematische  Darstellung der mit  Katalysator  befiillten
Bibliothekspositionen (schwarze kompakte Positionen geben den
reduzierten Messbereich bei angemessener Probenzahl wieder) und des

zur Eduktgasbestimmung genutzten Reaktionsraums bei 9,9 (rot). .............. 65
Automatisierter Messvorgang zur katalytischen Testung der
SCR-Katalysatoren = unter Standardbedingungen  bei einer
Vorbehandlungszeit von 60 min und einem Temperaturbereich von
1755325 OC ettt ettt ns 67
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Abbildung 42:

Abbildung 43:

Abbildung 44:

Abbildung 45:

Abbildung 46:

Abbildung 47:

Abbildung 48:

Abbildung 49:

Automatisierter Messvorgang zur katalytischen Testung der
SCR-Katalysatoren unter Verwendung verschiedener
Eduktgaszusammensetzungen bei einer reduzierten Vorbehandlungszeit
von 30 min und einem erweiterten Temperaturbereich von 125-375 °C. ..... 68

Reihenfolge der angefahrenen Positionen einer Edelstahlbibliothek bei
der Uberpriifung der Dichtigkeit der einzelnen Bibliothekspositionen
untereinander und der Gasverteillung. ..........cocvveeeveeeriieeiiieecie e 71

Temperaturverteilung und -profile in x,9- und 9,y-Richtung einer leeren
Edelstahlbibliothek bei Screeningtemperaturen (Setupl) von 200 °C
(links) und 300 °C (rechts); Messpunkte (SChwarz). ........cccceevevveerveeennennne. 80

Anhand des korrigierten *°Ar-Analytsignals bestimmte Gasverteilung
ohne (links) und mit Graphitdichtung (rechts) sowie Lichtbild der
Dichtung (unten) zur Verbesserung der Materialauflage und Reduktion
von Querempfindlichkeiten benachbarter Reaktionsrdume (Setupl);
MessSpunkte (SCRWAIZ). ......cccouviieiiiieiiieeieeee e en 81

2N,-, **NO,- (links) und **N,-, "*H,0-Signale (rechts) sowie die auf
*Ar normierten **N,- und **NO,-Signale (unten) in Abhingigkeit der
Scannummer bzw. Bibliotheksposition bei einem HT7-Screening
(Setup1); (Signaldnderungen und -abstdnde rot dargestellt)...........c.............. 83
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Summe  der  HT-Screeningergebnisse  (unten  links)  und

Summenergebnisse der Validierung (unten rechts) bei 200 °C und
300 OC. ittt ettt ettt ettt e b e et ae e e

Mittels Stromungsrohr erhaltene DeNOy-Aktivitdtsdnderung bzgl. der
Referenz  CugsVos@Tigo (P), dargestellt als Summenwerte der
Einzelaktivititen bei 200 °C und 300 °C, in Abhingigkeit des
eingesetzen Metalls M" der Systeme (CugsVos)iM 0.1@Tigsoe (links)
und (CugsVos)iM 1@Tigg (rechts); eingekreiste Elemente erfiillen das
Kriterium von mindestens 5 % positiver Aktivitdtsdnderung......................

Konventionell erhaltene DeNOy-Aktivitdtsdnderung bzgl. der Referenz
Cu(),5V(),5@Ti99 (P) der Systeme (CUO,5V0,5)1M’Y@Ti99_y (M’=Dy (oben
links), Sm (oben rechts), Tm (unten)) in Abhdngigkeit des molaren
M’-Gehalts bei 200 °C und 300 °C.....cccoeeiiiiiiiiiieeieeeee e

174

175

178

180

Seite]263



Anhang

Abbildung 112:

Abbildung 113:

Abbildung 114:

Abbildung 115:

Abbildung 116:

Abbildung 117:

Abbildung 118:

Abbildung 119:

Konventionell erhaltene DeNOy-Aktivititsdnderung bzgl. der Referenz
Cu(),5V(),5@Ti99 (P) der Systeme (Cuo,5V0,5)1M’y@Ti99_y (M’ =Fe (links),
Mo (rechts)) in Abhdngigkeit des molaren M -Gehalts bei 200 °C und
300 CC. ettt et et

Mittels HT-Screening (Setup 3) erhaltene NO-Umsatzédnderungen der
Systeme CU(),5V0,5C62M"0,1@Ti96’9 (P) (lll’lkS) und
CuosVosCerM " 1|@Tigs (P)  (rechts)  gegeniiber der Referenz
CugsVosCe,@Tiy7 (P) in Abhdngigkeit des eingesetzten Metalls M,
dargestellt als Aktivititssumme der beiden Screeningtemperaturen von
200 °CUNA 300 OC. ettt

Konventionell erhaltene ~ DeNOy-Aktivititen  der  Systeme
CU(),5V0’5C62M"0,1@Ti96,9 (P) (oben) und CuO’5V0’5C62M"1@Ti96 (P)
(unten) bei 200 °C (links) und 300 °C (rechts). Dargestellt ist die
DeNOy-Aktivititsinderung gegeniiber der Referenz
Cug5VosCer@Tig7 (P) in Abhédngigkeit des eingesetzten Metalls M"’;
man beachte die unterschiedlichen Ordinaten der beiden Systeme.............

Konventionell erhaltene ~ DeNOy-Aktivititen = der  Systeme
CU(),5V0’5C62M"0,1@Ti96,9 (P) (lll’lkS) und CuO’5V0’5C62M"1@Ti96 (P)
(rechts) als Summenergebnisse beider Reaktionstemperaturen.
Dargestellt sind die DeNOy-Aktivititsinderungen gegeniiber der
Referenz CupsVsCex@Tio7 (P) in Abhéngigkeit des eingesetzten
Metalls M"’". Durch Ellipsen gekennzeichnet sind Elemente, welche das
Aktivititskriterium (Gesamténderung > 7,5 %) erfiillen; man beachte
die unterschiedlichen Ordinaten der beiden Systeme. ..........cccceecvveeeveenneen.

Konventionelle DeNOy-Aktivititsdnderungen gegeniiber der Referenz
CupsVosCe,@Tig; der Systeme CugsVosCe:Mo,@Tig7, (links) und
Cup5VosCe, W, (@Tig7, (rechts) bei Variation des M""-Gehalts zwischen
0,7 mol% und 1,5 mol% mit einer Schrittweite von 0,1 mol% bei
200 °CUNA 300 OC. it

Farbkodierte Darstellung der konventionellen DeNOy-Aktivititen in
Abhidngigkeit der Temperatur (175-325°C) und Trigerbeladung
(0,45-45 mol%) der auf Aeroxide P 25 (links) und Hombikat UV 100
(rechts)  getrdgerten  (CugsVosCer Wi 5)q@Tii10045q  (X)-Systeme;
schwarze Punkte geben Messpunkte wieder...........ccceveveerciiiinciieencieeeeieene

Rontgenographische Analyse (schwarz) und verfeinerte Gesamtkurve
(rot) der tragerfreien Probe Cu;V;CesW; sowie Darstellung der
Differenzkurve (hellblau) und Rietveldverfeinerungen der Phasen
a-Cea WO, CeO,, CuWO4 und CeVOy in einem 20-Bereich von 15° bis
90° sowie deren Massenanteile. .........ccccoovvvvvurveeiiiiieiiiiiieeeeeee e

Wirmestrom und Massenverlust der trigerfreien Probe Cu;V,CesW3
unter synthetischer Luft in Abhédngigkeit der Referenztemperatur von
25 PC DIS 1000 OC. ..ottt
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Abbildung 120:

Abbildung 121:

Abbildung 122:

Abbildung 123:

Abbildung 124:

Abbildung 125:

Abbildung 126:

Abbildung 127:

Farbkodierte = Darstellung  der  konventionellen  normierten
Umsatzdifferenzen in Abhédngigkeit der Temperatur (175-325 °C) und
Triagerbeladung (0,45-45 mol%) der auf Aeroxide P 25 (links) und
Hombikat UV 100 (rechts) getrigerten (CugsVosCe;Wi 5)q@T1i00-4,54
(X)-Systeme; schwarze Punkte geben Messpunkte wieder. ........................

Farbkodierte Darstellung der konventionellen N,O-Konzentrationen in
Abhingigkeit der Temperatur (175-325°C) und Trigerbeladung
(0,45-45 mol%) der auf Aeroxide P 25 (links) und Hombikat UV 100
(rechts)  getrdgerten  (CugsVosCer Wi 5)q@Tii10045q  (X)-Systeme;
schwarze Punkte geben Messpunkte wieder...........ccceveveerciieinciieencieeenienn,

Farbkodierte Darstellung des konventionellen
Reduktionsmittelverbrauchs (RMV) in Abhidngigkeit der Temperatur
(175-325 °C) und Trigerbeladung (0,45-45 mol%) der auf Aeroxide P
25 (links) und Hombikat UV 100 (rechts) getrégerten
(Cups5VosCersWi 5)q@Ti10045¢ (X)-Systeme; schwarze Punkte geben
MESSPUNKLEE WICAET. .....eeeuiiieeiiieeiiee ettt esaee s

Vergleich der beiden aktivsten Proben Cu;V,CesW;3@Tig; (P) (rot) und
Cu; 5V 5CecWas@Tiges (H) (schwarz) der Beladungsreihen bzgl.
konventionellem NO- (links) und NOx-Umsatz (rechts) in Abhéngigkeit
der Temperatur {iber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C. .....

Darstellung der konventionellen NO- (links) und NOy-Umsétze (rechts)
des neu entwickelten Katalysators Cu;VCesW;3@Tig; (P) sowie der
Referenzen V0,1C€5,12W2,23@Ti92,5 (P), Cu-ZSM-S, IRZ 1 und IRZ 2 in
Abhingigkeit der Temperatur iiber einen Bereich von 175 °C bis
325 OO0 ettt et

Molares, schematisch dargestelltes, quasi-quaternéres
Zusammensetzungsdiagramm der Komponenten Ce, Cu, V und W; als
schwarze Punkte dargestellt sind die tragerfreien Zusammensetzungen
der aktivsten Proben einer jeweiligen Katalysatorgeneration sowie die
Zusammensetzung nach Chen et al.; sowohl der jeweilig tatsdchlich
durchgefiihrte Optimierungspfad von Generation zu Generation (rote
Zahlen und rote Pfeile) als auch mogliche bzw. nicht verfolgte Pfade
(gestrichelte farbige Pfeile) sind illustriert; a) und b) stellen
Zusammensetzungsbereiche bzw. -punkte dar (Ndheres siehe Text). .........

Fortschritt der katalytischen Aktivitdt und Einfluss der jeweiligen neu
eingesetzen Komponente bei den Proben V@Tigy (P), CugsVos@Tigg
(P), CuO,5VO,5C62@Ti97 (P) und CU1V1CC4W3@Ti91 (P), dargestellt sind
NO- (Quadrate) und NOs-Umsitze (Dreiecke) des jeweiligen
Katalysators iiber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C...........

Vergleich der Proben Cu,V@Ties (schwarz), Cu;VCes@Tigs4 (rot) und
Cu;V,CesW3@Tig; (blau) unter Standardbedingungen; konventionelle
NO- (links) und NH;-Umsétze (rechts) in Abhéngigkeit der Temperatur

194

195

196

197

198

199

iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C.....cooevvvevveeeveeenneen. 202
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Abbildung 128:

Abbildung 129:

Abbildung 130:

Abbildung 131:

Abbildung 132:

Abbildung 133:

Abbildung 134:

Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der
Proben Cu;V@Tigg (oben links), Cu;V;Ces@Tigs (oben rechts) und
Cu,VCesW3@Tio (unten) bei unterschiedlichen
Gasgeschwindigkeiten (GHSV: 42441 h' (schwarz), 84883 h' (rot),
127323 h'' (blau)); dargestellt sind DeNO,-Aktivititen in Abhingigkeit
der Temperatur {iber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C. .....

Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitidt der
Proben Cu;V@Tigg (oben links), Cu;V;Ces@Tigs (oben rechts) und
CuVCesW3@Tig; (unten) bei unterschiedlichen Sauerstoffgehalten
(3 Vol% (schwarz), 8 Vol% (rot), 12 Vol% (blau)); dargestellt sind
DeNOy-Aktivititen in Abhédngigkeit der Temperatur iiber einen
Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C....uvvvvvvieeiieeieeeee e

Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der
Proben Cu;V;@Tigs (oben links), Cu;VCes@Tig4 (oben rechts) und
Cu,VCesW3@Tig; (unten) bei unterschiedlichen Wasserdampfgehalten
(0 Vol% (griin), 3 Vol% (schwarz), 8 Vol% (rot), 12 Vol% (blau));
dargestellt sind DeNOy-Aktivititen in Abhingigkeit der Temperatur
iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C......oovevveecvveevieeenneen.

Vergleich der konventionell erhaltenen Langzeitstabilitdt des Systems
Cu;V,CesW;3@Tig; unter wasserfreien (rot) und wasserhaltigen (8
Vol% H,0; schwarz) Bedingungen bei 325 °C iiber einen Zeitraum von
160 STUNAEN. ..ttt et

Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der
Proben Cu,V@Ties (oben links), Cu;VCes@Tigs (oben rechts) und
Cu,VCesW3@Tig; (unten) bei einem stochiometrischen Verhéltnis von
NH; und NO (rot), einem Uberschuss an NH; (blau) und NH;-Defizit
(schwarz) von jeweils 75 vppm; dargestellt sind DeNOx-Aktivitdten in
Abhingigkeit der Temperatur {iiber einen Temperaturbereich von
125 PC D18 375 OC. oottt

Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der
Proben Cu;Vi@Tiss (schwarz), Cu,V,Ces@Tios (rot) und
Cu;V,CesW3@Tig; (blau) bei einer Gesamtkonzentration an NOy von
1000 vppm und einem NO/NO,-Verhiltnis von 3:1 (links) und 1:3
(rechts); dargestellt sind DeNOy-Aktivititen in Abhdngigkeit der
Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 175 °C bis 375 °C. ...........

Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der
Proben Cu;Vi@Tigs (schwarz), Cu,V,Ces@Tios (rot) und
Cu;V,CesW3@Tig; (blau) bzgl. der Oxidation von NHj; dargestellt ist
der NH;3;-Umsatz in Abhédngigkeit der Temperatur iiber einen
Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C....uvvvevvieeiieeieeeee e
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Abbildung 135:

Abbildung 136:

Abbildung 137:

Abbildung 138:

Abbildung 139:

Abbildung 140:

Abbildung 141:

Abbildung 142:

Abbildung 143:

Konventionell erhaltene Konzentrationsverldufe der Analyten und
Produktspektren der Proben Cu;V;@Tigs (oben links), Cu;VCes@Tigs
(oben rechts) und Cu;V,CesW3@Tig; (unten) in Abhingigkeit der
Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C bei
der katalytischen Oxidation von NHj. ......cccoccviiiiiniiiiiiniieieeieeeeeeeen

Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der
Proben Cu;Vi@Tigs (schwarz), Cu,V,Ces@Tios (rot) und
Cu;V,CesW;3@Tig; (blau) bzgl. der NO-Zersetzung in NHj-freier
Gasatmosphire; dargestellt ist der NO-Umsatz in Abhingigkeit der
Temperatur iiber einen Temperaturbereich von 125 °C bis 375 °C. ...........

Vergleich der konventionell erhaltenen katalytischen Aktivitdt der
Proben Cu;Vi@Tigss (schwarz), Cu,V,Ces@Tios (rot) und
CuVCesW3@Tig; (blau) bzgl. der Fast-SCR-Reaktion; dargestellt ist
die DeNOy-Aktivitdit in Abhédngigkeit der Temperatur iiber einen
Temperaturbereich von 175 °C bis 375 °C....uvvevviieeiiecieeeee e

Bestimmung der Regressionsgeradengleichung des Signalabfalls der
Originalmesswerte (links) und die iber die Geradengleichung
korrigierten Messwerte (rechts) zur Darstellung der ortsabhingigen
Analytkonzentration (siche Abbildung 43); Werteoszillationen sind auf
Undichtigkeiten des H7-Screeningtools begriindet (siche Kapitel 3.2.2). ..

Vergleich der konventionell erhaltenen NO- (schwarz) und NOy-
Umsitze (rot) der Probe Cri@Tig (P) in Abhédngigkeit der Temperatur
zwischen 175 °C und 325 %C. oot

Vergleich der konventionell erhaltenen NO-Umsédtze der Proben
Crl(Cuo,5VO,5)z@Ti97 (P) (rot) und CUO,5V0’5@Ti99 (P) (SChWﬂI‘Z) in
Abhingigkeit der Temperatur zwischen 175 °C und 325 °C. ........ccceeueee.

Vergleich der konventionell erhaltene NO-Umsétze des Systems
(Cups5Vo5)iCry@Tigg.y (P) in Abhéngigkeit der Temperatur zwischen
175 PC UNA 325 OC. ittt e

Konventionell erhaltene NO- (blau) bzw. NO,-Umsatzédnderungen (rot)
der Systeme CusVosM 01@Tigg o (P) (oben) und
CuosVosM"1@Tios (P) (unten) gegeniiber der Referenz
CuosVos@Tige (P) bei 200°C (links) und 300°C (rechts) in
Abhidngigkeit des eingesetzten Metalls M’; man beachte die
unterschiedlichen Ordinaten. ............cccoeeieiiieiiieiiieieeieeeee e

Konventionell erhaltene NO- (blau) bzw. NO,-Umsatzédnderungen (rot)
der Systeme Cup5VosCexM "o 1@Tigeo (P) (oben) und
CupsVosCer:M "1 @Tigs (P)  (unten)  gegeniiber der  Referenz
CugsVosCer@Tig7 (P) bei 200 °C (links) und 300 °C (rechts) in
Abhingigkeit des eingesetzten Metalls M’’; man beachte die
unterschiedlichen Ordinaten. ...........cccoeveeviieciieniienieee e
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Abbildung 144:

Abbildung 145:

Abbildung 146:

Abbildung 147:

Abbildung 148:

Abbildung 149:

Abbildung 150:

Abbildung 151:

Vergleich der drei aktivsten Proben der dritten Generation
Cuo,5V0,5C62W1,5@Ti95,5 (P) (SChW&I‘Z), CuO,5V0,5C62M01,5@Ti95,5 (P)
(rot) und Cug sV sCesMo; ,@Tigs s (P) (blau) bzgl. der konventionellen
DeNOy-Aktivitéit in einem Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C.......

Pulverdiffraktogramme der Beladungsreihe
(Cuos5VosCera Wi 5)q@Ti100-4,5¢ (X) in einem 20-Bereich von 15° bis 45°.
Senkrechte Linien zeigen Reflexe der Phasen a-Ce;WOg (griin),
CuWO, (blau), CeVO4 (rot) und CeO, (schwarz), welche durch
Rietveldverfeinerung der tragerfreien Probe erhalten wurden, sowie
Reflexe der TiO,-Modifikationen Anatas (magenta, ICSD# 202243)
und Rutil (braun, [CSD# 53601)......cceeviriiiieieeieeee e

Vergleich der konventionell erhaltenen NO-Umsédtze der Proben
Cu; V,CesW3@Tig; (P), welche dem Syntheseansatz der
Beladungsreihe (siehe 3.9.1.2) bzw. dem hochskalierten Ansatz (siche
3.9.2) entstammen, in Abhdngigkeit der Temperatur zwischen 175 °C
UNA 325 CC. ettt

Vergleich der konventionell erhaltenen NO-Umsidtze von
(CUO’5V0’5C62)k@Ti100_3k (P) bzw. (CUO,5VO,5)k@Ti100_k (P) mit k=1 bzw.
k=2 in einem Temperaturbereich von 175 °C bis 325 °C.......ccccevverennnne.

Konzentrationsverldufe der Analyten NH;, NO und NO, bei
Blindmessung im  Stromungsrohrreaktor in Abhédngigkeit der
Temperatur von 125 °C bis 375 °C bei Variation der GHSV (oben
links), des O,- (oben rechts), H,O- (unten links) und NH;-Gehalts
(UNEEN TECHLS). 1oiiiiieiiiieciie ettt e e e e e e e et e e sereeennaeeens

Analytkonzentrationen von NH3, NO und NO, bei Blindmessung im
Stromungsrohrreaktor in Abhédngigkeit der Temperatur von 175 °C bis
375°C bei einem NO/NO,-Verhidltnis von 3:1 (schwarz,
750 vppm NO/250 vppm NO,) bzw. 1:3 (rot, 250 vppm NO/750 vppm
(0 TSR PRRR

Konventionelle katalytische Umsétze der Reaktanden NHj; (links), NO
(rechts) und NO, (unten) der Proben Cu;V@Tigs (schwarz)
CU1V1CC4@Ti94 (rot) und CU1V1CC4W3@Ti91 (blau) in Abhanglgkelt
der Temperatur von 175 °C bis 375 °C unter Fast-SCR-Bedingungen. ......

Berechnete konventionelle NOy-Ausbeute (links) und N,-Selektivitét
(rechts) der Proben Cu,V@Tigg (schwarz) Cu,;VCes@Tig4 (rot) und
Cu,V,CesW3@Tig; (blau) in Abhingigkeit der Temperatur von 125 °C
bis 375 °C bei der katalytischen Oxidation von NH; unter der Annahme
einer ausschlieflichen Bildung von NOy, H,O und N, (NH4NOs-
Bestimmung durch Aufstellen einer N-Bilanz, aufgrund der
verwendeten Analysetechnik, nicht moglich)............coocoeviiniiiiinniiine.
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Abbildung 152:

Abbildung 153:

Konventionelle katalytische Umsétze der Reaktanden NH; (oben), NO
(Mitte) und NO; (unten) der Proben Cu;V,@Tiss (schwarz)
CU1V1CC4@Ti94 (rot) und CU1V1CC4W3@Ti91 (blau) in Abhanglgkelt
der Temperatur von 175 °C bis 375 °C bei einem NO/NO,-Verhiltnis
von 3:1 (links) und 1:3 (FeChtS).......ecovviieiiiieciieeieeeeeee e

Darstellung der Arrhenius-Plots  (Standard-SCR-Reaktion) bei
konventionellen GHSV von 42441, 84883 bzw. 127323 h! iiber einen
Temperaturbereich von 125-375°C am Beispiel des Katalysators
CuVCesW3@Tigy; gezeigt sind durch Filmdiffusion und Reaktion
kontrollierte Bereiche sowie die Abnahme von In(keys) durch die
Bildung zusétzlicher Mengen NO begriindet durch die NH3-Oxidation. ....

240
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6.7 Tabellenverzeichnis

Tabelle 1:

Tabelle 2:

Tabelle 3:

Tabelle 4:

Tabelle 5:

Tabelle 6:

Tabelle 7:

Tabelle &:

Tabelle 9:

Tabelle 10:

Tabelle 11:

Tabelle 12:

Tabelle 13:

Entwicklung der Abgasgrenzwerte fiir Dieselfahrzeuge im PKW-Bereich
innerhalb der BU. ...

Monomere und dimere Oxide des  Stickstoffs und seine

Oxidationszahlen. 2 28l e,

Vor- und Nachteile der einzelnen (katalytischen)
Abgasnachbehandlungsstrategien fiir NOx-Emissionen im mobilen Sektor

und deren Anwendung bei ausgewahlten Automobilherstellern.*>247 . _.......

Ausgewdhlte vorgeschlagene Reaktandenspezies, Intermediate und
Aktivzentren in unterschiedlichen Mechanismen fiir die
Standard-SCR-Reaktion an V-basierten Katalysatoren nach Busca et al.**®!.

Molare Anteile, Stoffmengen und Volumina bzw. Massen der
Komponenten A, B, C, D und T bei der Synthese einer typischen
Probenzusammensetzung von Ao sBosCaDis@Tos5. cveereeereeaniiniiiiiciiieieeee,

Erkldarung der allgemeinen Kodierung und Nomenklatur der
Referenzproben durch Angabe der Zusammensetzung und Beschreibung
415 ) ] 155 14 SRS

Eingesetzte Volumina der CuV-Prikursorlosung (Vcyv.1sg) und Massen des
TiO,-Triagers Aeroxide P25 (my) zur Darstellung der Beladungsreihe
(CUO’5V0’5)k@Ti100_k (P) .....................................................................................

Eingesetzte Volumina der einzelnen Prikursorlosungen (Visgen) und Masse
des jeweilig verwendeten TiO,-Trigers (mr;) zur Darstellung der
Beladungsreihen (CUO’5V0,5C62W1,5)q@Ti100_4,5q (P) und
(CUO’5V0’5CCQW1’5)q@Ti100_4,5q (H) ......................................................................

Eingesetzte Volumina der CuV-, Ce- und W-Prikursorlésungen (V;) und
Masse des verwendeten TiO,-Tragers Aeroxide P 25 (Mr). voovevvveecvveeeieeinnens

Volumen- (GHSV) und massenbezogene bzgl. NO (WHSVno)
Gasgeschwindigkeiten bei Volumenstromen von 20 ml/min, 40 ml/min und

0 M/IIIIN. <o e et e e e e e e e et e e e e e e e e e e aaaas

Fiir die Kalibration gewihlte Wellenzahlenbereiche und

Datenvorbehandlungen fiir die Analyten NH3, NO, NO; und N,O. ...................

Flachendifferenz zwischen Abkiihl- und Autheizkurve bei Ausbildung einer
Hysteresefldche der in Abbildung 80 (unten) dargestellten Proben...................

Mittels HT7-Screening (Setup 1) bestimmte Qualitit und Quantitit des
jeweiligen Promotoreinflusses gegeniiber der promotorfreien Probe
MosVos@Tige (P) in Abhédngigkeit des eingesetzten Elementes M und
Promotors Pro (Pro=Mo, W) bei 200 °C und 300 °C (Spalten 1-5) nach
dem Grenzkriterium ADeNOy und vorteiliges Promotorelement bei 200 °C
bZW. 300 °C (SPAILEN 6-7). .eeeerieeeieeeeiee ettt e e e seree e

w3

.28

.52

.53

.54

.55

.69

.91

137

Seite]|270



Anhang

Tabelle 14:

Tabelle 15:

Tabelle 16:

Tabelle 17:

Tabelle 18:

Tabelle 19:

Tabelle 20:

Tabelle 21:

Tabelle 22:

Tabelle 23:

Darstellung der Auswahl der aus den H7-Screenings (Setup 1) als aktiv
identifizierten Proben Mg sV sPro,@Tig7 (P) in  Abhédngigkeit des
eingesetzten Metalls M und Promotors Pro (Pro=Mo, W) bei 200 °C und
300 °C. Kriterienerfiillung mit ,,0”, andernfalls mit ,,x” gekennzeichnet. .........

Gegentiberstellung der Ergebnisse aus Validierung und H7-Screening
(Setup 1) bzgl. des Promotoreinflusses bei 200 °C und 300 °C nach dem
Grenzkriterium ADeNOy; ,, k. A.“ und leere Zellen stellen konventionell
nicht gemessene promotorfreie bzw. promovierte Proben dar.............cccc.e...

Zuordnung der Schwingungsmodi, Wellenzahlen und Signalstirke zu den

jeweiligen Struktureinheiten bzgl. der triagerfreien Probe Cu50V5o.[495 > 498, 500,
501]

Ergebnisse der ICP-OES-Messungen des Systems (Cug sV s)k 1100« (P) mit
Beladungen von k=0,1-10. Darstellung der Istanteile (Cu, V, Ti), Summe
der Impréignationsmittel (Cut+V) und dem Verhiltnis der beiden
Impragnationsmittel (Cu/V) sowie deren Fehler A(Cu+V) bzw. A(Cu/V). .......

Durch Rietveldverfeinerung bestimmte kristalline Phasenanteile der
enthaltenen Phasen und KristallitgroBen von B-Cu,V,0; der trigerfreien
Probe und getrigerten Proben des Systems (CugsVos)Tiioox (P) in
Abhingigkeit der Beladung. ,,t-Cu3;V,05“ und ,,m-Cu;V,03* entsprechen
der triklinen bzw. monoklinen Phase von Cu;V,0s; eingeklammerte
KristallitgroBe wird nicht zur Betrachtung herangezogen. ...........cccceeeveeennennn.

Berechnete Anzahl an theoretischen [B-Cu,V,07-Lagen des Systems
(CupsVos)k@Tijpox (P) fiir k-Werte von 0,5-6 unter Verwendung der
modifizierten Gleichung (63) bzw. Gleichung (64) in Abhidngigkeit der
Cuy 5V s-Beladung; die Werte wurden unter Zuhilfenahme der spezifischen
Oberfliche der getrdgerten Proben (N _ c,v) bzw. des reinen nicht
impragnierten Trigers (N_ cyvr) berechnet; Werte in Klammern stellen
Werte unter Annahme eines linearen Verlaufs der spezifischen Oberfldche
bei den Beladungen k=5 und k=6 dar. Grau hervorgehoben sind Werte
einer anndhernd vollstandigen Monolage...........cccoeevvveveiierciieecieecie e

Tso- und Tgo-Werte des Katalysators Cu;VCesW3@Tig; sowie ATso-,
ATgo-Werte der Katalysatoren Cu;V@Tigg und Cu;V,Ces@Tigs bei GHSV
von 42441 h', 84883 h™ und 127324 N oo,

Gasmischungen zur multivariaten Kalibration des FT-IR-Spektrometers
unter Verwendung einer Auflosung von 4 cm™ (Kalibration 1). ..........cco.........

Proben der Einzelgase zur  multivariaten  Kalibration  des
FT-IR-Spektrometers unter Verwendung einer Auflosung von 0,5 cm’
(Kalibration 2-4). .......oooouiiieiiieeie ettt ettt e e e e e eeree e

Ergebnisse der Rietveldverfeinerungen (Rwp-Wert: 2,316) der Phasen [3-
CUQV207, t-CLl3V208, m-CU3V208, CuV206 und (X-CUQV207 der trégerfreien
Probe CusoVso; Gitterparameter (GP) a, b und ¢, die Winkel a, f und y
sowie die Kristallitgrofen (KG). .....cccoecvvieeiiieeiiieeiie et

138

158

159

205

227

232
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Anhang

Tabelle 24:

Tabelle 25:

Tabelle 26:

Tabelle 27:

Tabelle 28:

Ergebnisse der Rietveldverfeinerungen (Rwp-Wert: 4,284) der Phasen
CuWOy, a-Ce;WOg, CeVO,4 und CeO; der tragerfreien Probe Cu;VCesW3;
Gitterparameter (GP) a, b und c, die Winkel o, B und y sowie die
KristallitgroBen (KG). ..ooouvieeiieieeeeeeee ettt

Auflistung der zur Synthese verwendeten Chemikalien und der fiir die
Kalibrierung und Messung bendtigten Priif- und Reingase. .........cccceeevveennens

Auflistung verwendeter Geréte, Arbeitsmaterialien sowie Bauteile zur
Synthese, Probenvorbereitung und zum Aufbau wie auch zur Optimierung
der Stromungsrohrapparatur bzw. des Screeningsystems. ..........cccecveeerveeernnenns

Auflistung verwendeter Fremdsoftware und eigens programmierter
SOTEWATE. ..ttt sttt sb e e

Auflistung der verwendeten Wortabkiirzungen, Symbole, Formelzeichen
UNA BINNETEON. ...ttt e
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