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Tribochemische Aktivierung von Eisenoxid
fiir die Reduktion von NO mit CO:

Wie Gitterbaufehler die katalytische Aktivit:it
beeinflussen konnen

Thomas Riihle, Olaf Timpe, Norbert Pfinder und
Robert Schlogl*

Die Spaltung der NO,-Molekiile in ihre Elemente ist eine
wichtige Aufgabe der Umweltkatalyse.l'!l Massive Metalloxide
sind prinzipiell eine geeignete Substanzklasse® und daher
schon seit langem als mogliche Katalysatoren in der Diskus-
sion,B’l waren aber weder genug aktiv noch hinreichend stabil
gegeniiber Reduktion.

Das nichttoxische Eisenoxid chemisorbiert NO sehr gut!
und ist daher ein aussichtsreiches Material, sofern die aktiven
Zentren durch ein Reduktionsmittel wie CO regeneriert
werden konnen.! Eisenoxid-Nanoteilchen werden derzeit
intensiv bei NO-Reduktionsprozessen untersucht.l) Nicht-
stationére kinetische Messungen!”) ergaben, dass Hiamatit (a-
Fe,0;) NO an Defekten des Sauerstoffteilgitters adsorbiert
und aktiviert.[®! Uber einen intermediéren Schritt zu N,O wird
schlielich N, gebildet. Die Regeneration des aktiven Zen-
trums erfolgt durch Reaktion von CO mit Sauerstoff. Eisen-
oxid weist gegeniiber vielen anderen Katalysatoren eine hohe
Selektivitit zugunsten von N,, aber nicht von N,O auf,[> ¥l was
fiir die Anwendung als Umweltschutzkatalysator von grof3er
Bedeutung ist.

Wird die Reaktion von CO nicht auf die aktiven Zentren
der Oberfldche beschrinkt, so lduft die Chemie der Hoch-
ofenreduktion von Eisenoxid ab und der Katalysator wird
schnell desaktiviert. Dieser Reaktionszweig erfordert eine
Diffusion von Eisen aus dem Volumen an die Oberfliche.['"]
Somit ist es erforderlich, einerseits die Zahl der aktiven
Zentren zu maximieren, aber auch die Volumendiffusion von
Eisen zu kontrollieren.

Die tribochemische (d.h. durch Zerreiben hervorgerufene)
Aktivierung von kéuflichem Hématit fiihrte zu einer deutli-
chen Verbesserung der Materialeigenschaften als Katalysator.
Das Umsatz-Temperatur-Profil (Abbildung 1) zeigt eine er-
hebliche Erhohung der katalytischen Aktivitdt nach dem
Mahlen. Bei der Einsatztemperatur des nichtaktivierten
Oxids weist die aktivierte Probe bereits ihre maximale
Aktivitdt auf. Relativ zu getrigerten Oxidpartikeln,”) die zu
aktiven Katalysatoren mit einer inneren Oberflache von
302 m?g~! fiihren, ist der hier vorgestellte Katalysator mit
einer inneren Oberfldche von nur 8.2 m?g~! erheblich aktiver,
wie der Vergleich der Messwerte bei 50% Umsatz (hier
482 K, getrigerte Probe 578 K) und bei 80% Umsatz (hier
532 K, getrigerte Probe 615 K) ausweist. Der Vergleich der
nahezu gleichartig verlaufenden NO-Umsatz- und CO,-Aus-
beutekurven in Abbildung 1 macht die ausgezeichnete Selek-
tivitit!'l des Katalysators zugunsten von N, deutlich, die hier
auch ohne Triagerung auf hoch oberflichenreicher Aktivkohle
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Abbildung 1. Umsatz-Temperatur-Profil der NO-CO-Reaktion an reinen,
nichtaktivierten (A) und aktivierten Eisenoxiden (B). (Bei B/CO, handelt
es sich nicht um die Umsatz-, sondern die Ausbeutekurve.) Durch die
Aktivierung wurde die Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Oberfldche nicht
messbar gegeniiber dem Ausgangswert verdandert. Die modifizierte Ver-
weilzeit!”) betrug in allen Fillen 100 kgsmol~.

und Zusatz von Promotoroxiden erreicht wird,[! und weist
auf eine hohe Stabilitdt des gemahlenen Eisenoxids gegen-
iiber irreversibler Reduktion hin.

Die Wirkung der tribochemischen Behandlung auf die
Aktivitat wird durch den Vergleich der Aktivierungsenergien
der NO-Reduktion von Eisenoxid mit einem hochdispersen
Platinkatalysator!™ verdeutlicht. Abbildung 2 zeigt die Ar-
rhenius-Auftragung entsprechender Daten aus stationédren
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Abbildung 2. Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergien aus dem
NO-Umsatz; A) nicht aktiviertes Eisenoxid, B) Platin auf Aluminiumoxid,
C) aktiviertes Eisenoxid. Die Messfehler sind etwa doppelt so gro$ wie die
Punkte fiir die Probe A.

Messungen. Die Aktivierung verbessert die spezifische Ak-
tivitdit des Fisenoxides gegeniiber der von getrigertem
Platinmetall. Zudem verringerte sich die scheinbare Akti-
vierungsenergie der Reaktion an Eisenoxid von 82 auf
45 kJmol~! und entspricht damit in etwa derjenigen des
Platinkatalysators von 50 kJmol~! (einem Wert, der gut mit
Literaturwerten!'¥ {ibereinstimmt). Dies ist insofern bemer-
kenswert, als dass sich die Mechanismen der Reaktion auf
Platin und der auf Eisenoxid unterscheiden.!"’]

Die katalytische Aktivitét blieb iiber einen Zeitraum von
30 Stunden, in dem mehrfach die Konzentrationen der
Eduktgase und die Temperatur schrittweise verdndert wur-
den, unverdndert. Dies belegt die ausgezeichnete Stabilitét
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der aktiven Zentren bis zu einer Maximaltemperatur von
773 K. Auch eine thermische Vorbelastung bis auf 873 K
wirkte sich nicht negativ auf das katalytische Verhalten aus.

Die chemische Stabilitdt nach der Aktivierung wurde durch
Pulsbelastung unter reduktiven Bedingungen getestet. In
Abbildung 3 sind Pulsantworten auf CO (5% in He als

10000 [~

8000

6000

4000

2000

90 100 110
t/min ————>

Abbildung 3. Pulsantworten eines aktivierten Katalysators auf die Zugabe
von CO (5% in He als Trigergas) zum Reaktionsgasgemisch. n =IMR-
MS-Zihlrate [Ereignisse pro Sekunde].

Triagergas) bei 673 K gezeigt. Nach einer sehr kurzen Episode
verbesserter NO-Umsitze geht die SCR-Aktivitdt (SCR =
selective catalytic reduction) auf 70 % Umsatz zuriick und
erholt sich in einem langsamen Prozess nach Abschaltung der
reduktiven Pulse wieder auf den Anfangswert. Der Regene-
rationsprozess mit einer Zeitkonstanten von etwa 5 min wird
einer Reoxidation von Eisenzentren im Volumen zugeordnet.
Diese entstehen in einer schnellen Reaktion unter Einwir-
kung von CO, wie die CO,-Pulsantworten in Abbildung 2
nahelegen. Die nichtaktivierte Probe wurde durch einen
einzigen derartigen CO-Puls bereits irreversibel und voll-
stdndig desaktiviert.

Da oberflichennahe Defekte des Sauerstoffteilgitters im
Héamatit fiir die katalytische Wirksamkeit verantwortlich sein
diirften, kommt der Stabilitdt des aktivierten Katalysators
gegeniiber gasformigem Sauerstoff eine grofle Bedeutung zu.
Abbildung 4 verdeutlicht, dass die Selektivitit der SCR-
Reaktion in Gegenwart von Sauerstoff (2% in He) zwar
erheblich zuriickgeht, sich jedoch schnell regeneriert. Die
nicht spiegelbildlich ausgepragten Formen der Pulsprofile von
CO und CO, weisen darauf hin, dass aufler der erwarteten
Konkurrenz von SCR-Reaktion und vollstdndiger Oxidation
des CO noch weitere Prozesse ablaufen. Bei ldngerer Ein-
wirkung von Sauerstoff zeigt der CO,-Umsatz ein transientes
Verhalten, das durch eine Verbrennung von Kohlenstoff
gekennzeichnet ist, der nicht unmittelbar aus der Gasphase
stammt. Offenbar kann der Katalysator in einem bestimmten
Oxidationszustand der Oberfldche, der hoher als derjenige
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Abbildung 4. Pulsantworten eines aktivierten Katalysators auf die Zugabe
von O, (2% in He als Tridgergas) zum Reaktionsgasgemisch. Die Pulsant-
wort im CO,-Kanal ist gestrichelt dargestellt. x,, =relative Menge [%].

des stationdren Betriebes ist,['®l CO speichern. Als Antwort
auf die Zusammensetzung der Gasphase #dndert die Ober-
fliche des Eisenoxides ihre Zusammensetzung'’l und dadurch
auch ihre Bedeckung mit CO und NO. Somit beobachten wir
eine Verdnderung der Selektivitdt der SCR-Reaktion und
einen Speichereffekt fiir CO.

Das katalytische Verhalten weist darauf hin, dass die
tribochemische Aktivierung zu einer erheblicher Fehlord-
nung im Sauerstoffteilgitter der Oberfldche gefiihrt hat, ohne
dass eine irreversible Desaktivierung durch Reduktion ein-
tritt. Die Limitierung der katalytischen Aktivitdt durch
Diffusionsvorginge im Sauerstoffteilgitter wurde durch Mo-
dellierung nichtstationérer kinetischer Messungen der N,O-
Reduktion an getridgertem Eisenoxid bestitigt.'¥! Die dort
gefundene Aktivierungsenergie fiir die Sauerstoffdiffusion
entspricht mit 47 kI mol~! sehr gut dem hier ermittelten Wert
der aktivierten Probe.["]

Eine erhebliche Verdnderung der inneren Struktur des
Himatits wurde durch Untersuchung der Mikrostruktur
mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) nachge-
wiesen. Die charakteristischen Ergebnisse sind in Abbil-
dung 5 zusammengefasst. Abbildung 5 A zeigt am Rand eines
Oxidpartikels ein durch das Mahlen entstandenes Nanoteil-
chen (griin), das von einer amorphen Schicht umgeben ist,
welche auch die duBere Oberfliache des Partikel bildet. Die
innere Struktur der polykristallinen Partikel” ist stark ge-
stort (Abbildung 5B und C). Amorphe Regionen (griin in
Abbildung 5B, blau in Abbildung 5C) und Briiche in den
(104)-Netzebenen (griin in Abbildung 5C) lassen eine Behin-
derung der Eisenionen-Wanderung im Volumen, welche
unter den hier vorliegenden Bedingungen die Reduktion zu
Eisen kontrolliert,?'! als plausibel erscheinen. Abbildung 5D
zeigt die intakte Struktur des ungemahlenen Ausgangsmate-
rials, das keine amorphe Deckschicht aufweist (rot in Ab-
bildung 5D). Das Beugungsbild des aktivierten Hématits
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Abbildung 5. TEM-Aufnahmen (Philips CM200FEG, 200 kV, Proben in
CCl, ultraschalldispergiert, auf Kohlelochfolie gemessen) eines aktivierten
Katalysators (Bilder A-C) und des unbehandelten Materials (Bild D). In
den Bildern A —-C sind jeweils die (104)-Netzebenen mit einem mittleren
Abstand von 0.27 nm zu erkennen, im Bild D die (012)-Netzebenen mit
einem Abstand von 0.37 nm. Die gekreuzten Netzebenen im Oxidcluster
(griin) in Bild A entsprechen den (024)-Netzebenen mit einem Abstand
von 0.18 nm. E) Beugungsbild des aktivierten Katalysators.

(Abbildung 5E) zeigt keine Fremdphasenreflexe und weist
auf das Nebeneinander von gestort kristallinen Bereichen
(verbreiterte punktférmige Reflexe) und stark amorpher
Substanz (Ringstrukturen) hin. Das Rontgenpulverdia-
gramm[® deutet ebenfalls nicht auf eine Fremdphase, aber
auf einen Verlust von rund 90% der Streukraft der Probe
nach der Aktivierung.

Die Inhibierung der Ionenwanderung von Eisen durch
tribochemische Aktivierung bis zum ,,Mahlgleichgewicht*
wurde durch temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) in
einer Wasserstoffatmosphére bestétigt. Aus den integrierten
Masseverlusten®! ergab sich ein Anteil von Sauerstoffleer-
stellen®! von 1.8 Massen-%. Das Profil der zweistufigen
Reaktion! von Himatit zu Magnetit (Fe;O,) und dann zu
Eisen mit einem relativen Wasserstoffverbrauch von 1:9
belegt die Phasenreinheit der aktivierten Probe. Das Profil
der Reduktion des gemahlenen Materials wies zwei Doppel-
strukturen im Integrationsverhéltnis 10:90 auf, von denen die
erste (bei 584 und 724 K) der Reduktion von kristallinem
Hématit zugeordnet werden kann und die zweite (bei 640 und
803 K) einer kinetisch verzogerten Reduktion entsprach. Die
quantitative Ubereinstimmung dieser Analyse mit dem Ver-
lust der Streukraft in der Rontgenpulverbeugung zeigt, dass
etwa 90 % der Masse des Hamatit amorphisiert wurden und
dadurch die Reduktion kinetisch gehemmt wird.
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Durch Variation der Aufheizgeschwindigkeit bei der tem-
peraturprogrammierten Reduktion! und eine Flidchenzer-
legung entsprechend den beiden unterschiedlich geschiadigten
Gitteranteilen von Hamatit ergab sich, dass die kinetische
Hemmung sich nur auf die Bildung von Magnetit aus Hamatit
bezieht, ! wihrend die nachfolgende Reaktion zu metalli-
schem FEisen durch die Aktivierung erheblich erleichtert!
wird.

Die Befunde lassen erkennen, dass es moglich ist, die Zahl
der fiir die Katalyse benotigten Defekte im Sauerstoffteil-
gitter signifikant zu erhdhen und gleichzeitig die kinetische
Stabilitdt des aktivierten FEisenoxides auf der Stufe des
Himatit zu vergroBern.’”! Der scheinbare Widerspruch zur
chemischen Intuition®" erklirt sich dadurch, dass die Metall-
oxidreduktion ein mindestens zweistufiger Prozess ist, deren
geschwindigkeitsbestimmende Schritte (Umordnung des Ei-
senteilgitters fiir die Magnetitbildung und Sauerstoffionen-
Wanderung fiir die Eisenbildung) in unterschiedlicher Weise
von den eingebrachten Gitterdefekten abhidngen. Das Bei-
spiel zeigt weiter, dass die kontrollierte Beeinflussung der
realen Struktur im Volumen eines Materials sehr wohl
interessante katalytische Verbesserungen von Aktivitdt und
Stabilitdat zuldsst, ohne die in der heterogenen Katalyse
iiblichen ,,Designvariablen” chemische Zusammensetzung
und Teilchengrofe zu benutzen.

Experimentelles

Kommerzieller Hiamatit (Fluka, 99.5% Reinheit) wurde mit einer Retsch-
Kugelmiihle S2 in einer Mahlgarnitur aus Stahl aktiviert. Die Tro-
ckenmahlung fiihrte nach 45h (zunichst 24 h mit 50 kgms= und an-
schlieBend 21 h mit 100 kgms~2) zum Mahlgleichgewicht. Die Bestimmung
der Metallverunreinigungen durch Rontgenfluoreszenzanalyse vor/nach
der Aktivierung ergab folgende Werte: Cu: 1130/1190; Cr: 1640/2000; Ni:
140 ppm/400 ppm. Photoelektronenspektroskopisch (XPS) konnte keine
der Verunreinigungen an der Oberfliche der Proben nachgewiesen
werden.

Die Aktivitdtsmessungen wurden in einem Stromungsreaktor aus Quarz-
glas (Blindaktivitidt mit SiC-Ersatzfiillung: 4 % Umsatz von NO bei 723 K)
unter Verwendung von 20 mg aktivierter Probe durchgefiihrt. Ein getrock-
neter Gasstrom von 100 mLmin~! Helium, der 1700 ppm NO und
10000 ppm CO enthielt, wurde als Edukt eingesetzt. Als Detektor diente
ein ATOMIKA-1500-IMR-MS-Massenspektrometer (IMR-MS = Ionen-
Molekiil-Reaktions-Massenspektrometrie), mit dem unter Verwendung
der Primérgase Kr, Xe und CF;I die Gaskomponenten NO, CO, NO,, CO,
ohne Querempfindlichkeiten quantitativ analysiert werden konnten. Die
Menge an N, wurde halbquantitativ durch ElektronenstoBionisations-MS
bestimmt. Fiir die IMR-MS-Quantifizierung wurden relative Empfindlich-
keitsfaktoren von 1:100:600 fir NO:CO:CO, verwendet. Zur Eichung
wurde Benzol als interner Standard eingesetzt.
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