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Stibchenformiges Fe,0; als effektiver Katalysator fiir die selektive
katalytische Reduktion von NO mit NH;**

Xiaoling Mou, Bingsen Zhang, Yong Li, Lide Yao, Xuejiao Wei, Dang Sheng Su* und

Wenjie Shen*

Die selektive katalytische Reduktion (SCR) von Stickstoff-
oxiden (NO,) mit NH; ist heutzutage die aussichtsreichste
Technik zur Beseitigung derartiger Verbindungen, die bei der
Verbrennung fossiler Brennstoffe entstehen.!'! In stationiren
Anlagen wie Kohlekraftwerken oder bei energieintensiven
Prozessen in der chemischen Industrie werden iiblicherweise
vanadiumbasierte Katalysatoren fiir diese Reaktion einge-
setzt. Das ausgereifte System zeigt typischerweise bei 300—
400°C eine hinreichende Aktivitdt, ist aber wegen der
Fliichtigkeit und Giftigkeit von VO, und der raschen Des-
aktivierung nicht zufriedenstellend.!'"*) Begiinstigt durch ihre
Umweltvertréglichkeit und ausgeprégte thermische Stabilitét
wurden Eisenoxide seit Langem fiir die SCR von NO, mit
NH; untersucht,”* bislang konnte jedoch kein Durchbruch
erzielt werden, da Eisenoxide bei niedrigen Temperaturen
iiblicherweise eine unzureichende Aktivitdt aufweisen und
stark durch H,O und SO,, die permanent und allgegenwértig
im Abgas vorhanden sind, desaktiviert werden. Allerdings
sind Studien zu Kristallphasen und Formkontrolle von Fe,O;-
Nanomaterialien in den letzten Jahren intensiv betrieben
worden und auf grofes Interesse gestoBen.’'* Die meisten
Synthesestrategien setzen jedoch auf Hochtemperaturbe-
handlungen, die wegen zahlreicher Phaseniibergénge zu einer
unerwiinschten Mischung polymorpher Eisenoxide fiihren."!
So bleibt es bis heute ein anspruchsvolles Ziel, Form und
Kristallphasen von Fe,O;-Materialien auf Nanometerebene
wirksam zu kontrollieren. Hier zeigen wir, dass y-Fe,O;-Na-
nostdbchen, die durch Kontrolle von Kristallphase und Mor-
phologie in einem losungsbasierten Ansatz vorwiegend eine
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katalytisch aktive Oberfldchenfacette aufweisen, die SCR
von NO mit NH; effizient katalysieren.

Der erste Schritt der Synthese ist die formkontrollierte
Ausfillung von B-FeOOH-Nanostidbchen aus einer wissrigen,
Polyethylenglycol-haltigen Eisenchloridlésung mit Natrium-
carbonat bei 120°C. Raster- und Transmissionselektronen-
mikroskopie (SEM und TEM) zeigen die stiabchenformige
Struktur des erhaltenen B-FeOOH, mit Stabchendurchmes-
sern und -lingen von 30-50 nm bzw. 350-500 nm (Abbil-
dung S1 der Hintergrundinformationen). In Richtung der
[101]- (Abbildung1a) und [100]-Orientierung (Abbil-
dung 1b) erkennt man die bevorzugte Exposition der {010}-
Ebenen zur duBeren Oberfliche hin. Beriicksichtigt man
deren quadratischen Querschnitt (Abbildung S1 der Hinter-
grundinformationen), sind die B-FeOOH-Nanostibchen
quaderformige Blocke, die von jeweils zwei ausgedehnten
{100}- und {010}-Seitenflichen und zwei kleinen {001}-End-
flachen begrenzt sind (Abbildung 1c).
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Abbildung 1. a) Niedrigaufgelsste TEM-Aufnahme eines 3-FeOOH-Na-
nostibchens in [107]-Blickrichtung. Die eingefiigte hochaufgelsste Auf-
nahme zeigt die Exposition der {010}-Ebene. b) Hochaufgeléste TEM-
Aufnahme in [100]-Blickrichtung, ebenfalls mit Exposition der {010}-
Ebene. c) Form und Oberflachen der B-FeOOH-Nanostibchen.

Beim Sieden unter Riickfluss in Polyethylenglycol (PEG)
bei 200°C werden aus der -FeOOH-Vorstufe Nanostdbchen
aus y-Fe,0;. Im Rontgendiffraktogramm (XRD; Abbil-
dung S2 der Hintergrundinformationen) sind die (400)- und
(440)-Linien deutlich intensiver als im Standard-Pulverdif-
fraktogramm, wihrend die (422)- und (511)-Linien merklich
abgeschwicht sind. Dies verdeutlicht das anisotrope Wachs-
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tum der {110}- und {110}-Ebenen.  a)fs
SEM- und TEM-Aufnahmen !\_,r_ L
zeigen, dass die y-Fe,O;-Nano- %
stdbchen einen Durchmesser von
40 nm und eine Linge von etwa
400 nm haben (Abbildung S3 der
Hintergrundinformationen).

Zudem weist das Material offene
und isolierte Mesoporen von etwa
22 nm auf, was zu einer grof3en
Oberfliche von 120 m*g™" fiihrt.
Eisenoxyhydrat kann durch De-
hydratisierung einfach in das Oxid
iiberfithrt werden, jedoch ohne
Kontrolle der Kiristallphase, die
durch die Anordnung von Fe*'-
und O? -Ionen bestimmt wird."!
p-FeOOH hat die geringste
Dichte aller Polymorphe und de-
hydratisiert beim Erhitzen nor-
malerweise zu a-Fe,0,.") Erwar-
tungsgemifl werden Nanostidb-
chen aus a-Fe,O; erhalten, wenn
man die B-FeOOH-Vorstufe bei
500°C an der Luft kalziniert
(Abbildung S4 der Hintergrund-

informationen). Durch die lang- {110}
same Freisetzung von Wasser in ® L)
PEG unter Riickfluss, was die ~ ‘ s 5 @
Kristallisation von Maghemit be- .

glinstigt, wird hier jedoch iiberra- ° e - o
schenderweise v-Fe,O; erhalten. . '. oy
Eisenoxid hat vier Polymorphe, .

deren Phaseniibergange stark von ° e - o
der PartikelgroBe abhidngen, ins- . s . .

besondere bei nanoskaligen Ab-
messungen.”181 Daher haben
wir die Phasenstabilitit der vy-
Fe,0;-Nanostibchen mithilfe von
In-situ-XRD untersucht (Abbil-
dung S5 der Hintergrundinforma-
tionen). Die charakteristischen
(311)- und (400)-Linien von -
Fe,O; sind stabil bis 600°C und
zeigen nur einen sehr geringen
Intensitdtsverlust. Zudem bleibt die Stiabchenform erhalten,
auch wenn die y-Fe,O;-Nanostébchen fiinf Stunden bei 550°C
an der Luft kalziniert werden. Diese Befunde belegen die
auBerordentlich hohe Stabilitdt der Kristallphase und der
Form der vy-Fe,Os-Nanostidbchen, die auf ihre einzigartigen
morphologischen Eigenheiten zuriickzufiihren ist.

Die kristallographischen Eigenheiten der y-Fe,O;-Nano-
stibchen wurden zudem mit hochauflosender Transmissi-
onselektronenmikroskopie (HR-TEM) untersucht. Abbil-
dung 2a zeigt ein y-Fe,O;-Nanostibchen, das sich in [110]-
Richtung erstreckt. Die Ebenenabstidnde von 0.253, 0.297 und
0.417 nm in der VergroBerung (Abbildung 2b) entsprechen
den Gitterabstinden der {113}-, {110}- und {001}-Ebenen. Der
quadratisch geformte Querschnitt nahe der [110]-Orientie-
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Abbildung 2. a) Niedrig- und b) hochaufgeléste TEM-Aufnahmen eines y-Fe,0;-Nanostibchens mit der
bevorzugten Exposition der {110}- und {001}-Ebenen. c) Quadratischer Querschnitt eines Stabchens
nahe der [110]-Orientierung, der durch jeweils zwei (110)- und (001)-Seitenebenen mit einem Gitter-
winkel von 90° konstruiert ist. d) Niedrig- und e) hochaufgeléste TEM-Aufnahme eines anderen y-
Fe,0s-Nanostibchens in [001]-Blickrichtung mit bevorzugter Exposition der (220)-Ebenen. f) Form und
Oberflichen der y-Fe,05-Nanostibchen sowie die Anordnung der Oberflichenatome der bevorzugt ex-
ponierten {110}- und {001}-Ebenen. g) Atomare lllustration der kubischen Symmetrie (Raumgruppe
Fd3m) und der Anordnung tetraedrisch und oktaedrisch koordinierter Fe**-lonen.

rung ist durch (110)- und (001)-Seitenebenen begrenzt (Ab-
bildung 2¢). In [001]-Blickrichtung exponiert das Nanostib-
chen vorwiegend die {110}-Ebenen zur duBeren Oberfliche
(Abbildung 2d,e). Unter Beriicksichtigung dieser Daten
kann das Nanostibchen mit zwei kleinen {110}-Endflachen
und jeweils zwei ausgedehnten {110}- und {001}-Seitenfléichen
konstruiert werden (Abbildung2f). Es ist erwdhnenswert,
dass diese Oberflichen simultan mit Fe*'- und O* -Ionen
abschlieBen.® 2! Es gibt die gleiche Menge an oktaedrisch
und tetraedrisch koordinierten Fe**-Ionen in der {110}-Ebene
(4.05 Atome pro nm?), aber nur oktaedrisch koordinierte
Fe*"-Ionen in der {001}-Ebene (5.72 Atome pro nm?, Abbil-
dung 2g und Abbildung S3 der Hintergrundinformationen).
Dementsprechend ist die Oberfldche der y-Fe,Os;-Nanostéb-
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chen relativ reich an oktaedrisch koordinierten Fe*"-Ionen.
Und was noch wichtiger ist: Bei der oktaedrischen Koordi-
nation ist die Fe-O-Bindung mit 0.2091 nm langer als bei der
tetraedrischen (0.1837 nm),”™ wodurch Fe*" leichter zu re-
duzieren und somit reaktiver ist.

Abbildung 3 a zeigt die katalytische Leistung der y-Fe,O5-
Nanostébchen in der SCR von NO mit NH;. Der Umsatz von
NO erreicht 50 % bereits bei 170°C und 100% bei 220°C.
Mindestens 80 % Umsatz von NO werden zwischen 200 und
400°C erreicht, wobei die Selektivitdt zu N, stets bei etwa
98% liegt (Abbildung S6 der Hintergrundinformationen).
Diese hervorragende Leistung ist von hochster Wichtigkeit
fiir die Beseitigung von NO, bei niedrigen Temperaturen. Im
Vergleich zu industriell verwendeten VO,-basierten Kataly-
satoren®?! bieten die kostengiinstigeren und ungiftigen y-
Fe,0O;-Nanostidbchen eine dhnliche oder leicht erhohte Ef-
fektivitdt unter den gleichen Reaktionsbedingungen (Abbil-
dung S7 der Hintergrundinformationen). Da das Abgas iib-
licherweise eine groBe Menge an H,O (2-15 Vol.-%) und
einen kleineren Anteil an SO, (6 =30-2000 ppm) enthilt,>2!!
haben wir die y-Fe,0;-Nanostdbchen zudem in einem Reak-
tantenstrom mit 10 Vol.-% H,O und ¢ =100 ppm SO, getes-
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Abbildung 3. a) Umsatz von NO in Abhingigkeit von der Temperatur
ohne (0) und mit Zusatz (<) von H,0O (10 Vol.-%) und SO,

(0=100 ppm) im Reaktantenstrom (6 =1000 ppm NO/

6=1000 ppm NH,/3.0 Vol.-% O,/He; 72000 mLg "h™"). b) Stabilitats-
tests tiber 150 h bei 350°C. c) TEM-Aufnahmen der verwendeten Kata-
lysatoren.
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tet. Bedingt durch die Adsorption von Wasser auf der Kata-
lysatoroberfliche werden 50% Umsatz erst bei 260°C er-
reicht, und die Region mit iiber 80 % Umsatz von NO ver-
schiebt sich zu 300-500°C (Abbildung 3 a). Dennoch erfiillen
die ausgepriagte Aktivitat sowie der verfiigbare Temperatur-
bereich die Kriterien fiir eine praktische Anwendung zur
stationiren Beseitigung von NO,.?

Zudem sind die vy-Fe,O;-Nanostibchen sehr wider-
standsfdhig, was eine wechselnde Belastung und Temperatur
angeht, ebenso wie in der Langzeitanwendung bei konstanter
Temperatur. Bei periodischem Wechsel der Reaktionstem-
peratur im Bereich von 150 bis 450°C sind der Umsatz von
NO und die Selektivitit zu N, gut reproduzierbar; der Tem-
peraturbereich fiir >80 % Umsatz bleibt bei 200-400°C, und
weder Grofe noch Form des Katalysators verdndern sich
(Abbildung S8 der Hintergrundinformationen). Im Lang-
zeitversuch bei 350°C, einer typischen Temperatur in der
praktischen Anwendung, wird fir 150 Stunden ein voller
Umsatz von NO erzielt (Abbildung 3b). Die Zugabe von
H,O und SO, senkt den Umsatz geringfiigig auf 90 %. Ohne
SO, steigt der Umsatz von NO wieder auf 93 % und erreicht
100%, wenn auch H,O wieder aus dem Reaktantenstrom
entfernt wird. Die Katalysatorleistung bleibt auch in diesem
Versuch fiir den Rest der Laufzeit auf diesem Wert.

Dieses Reaktionsverhalten zeigt, dass die y-Fe,O;-Nano-
stibchen hoch resistent gegen Schwefel sind und dass die
Desaktivierung durch Wasser reversibel ist. Dies steht im
Gegensatz zu traditionellen Eisenoxid-Katalysatoren, die
stark und irreversibel durch H,O und SO, beschidigt
werden.”) TEM-Analysen des Katalysators nach den Stabi-
litdtstests bestétigen, dass sowohl die Form als auch die ex-
ponierten Fldchen anndhernd unveridndert sind (Abbil-
dung 3c¢). Auch die Elektronenenergie-Verlustspektroskopie
(EELS) bestitigt die stabile Umgebung der Oberfldchen-
atome, da sowohl der Oxidationszustand von Eisen als auch
seine Koordination durch Sauerstoff vor und nach der Re-
aktion unveridndert sind (Tabelle S1 der Hintergrundinfor-
mationen).

Es wird gemeinhin angenommen, dass die Aktivierung
von NH; auf der Katalysatoroberfldche der erste Schritt der
SCR von NO ist, da dies experimentell fiir VO,-basierte
Katalysatoren ermittelt wurde.* Die temperaturpro-
grammierte Desorption (TPD) von NH; von den y-Fe,Os-
Nanostédbchen zeigt ein starkes N,-Signal bei 250-430°C
(Abbildung 4a). Da kein Sauerstoff im Gasstrom vorhanden
ist, muss die Bildung von Stickstoff aus der Oxidation von
Ammoniak mit Gittersauerstoff von y-Fe,O; resultieren. Dies
wird bestétigt durch TPD nach Coadsorption von NH; und
0O,, die zeigt, dass adsorbierter Sauerstoff praktisch keinen
Einfluss auf das Desorptionsprofil von N, hat (Abbil-
dung 4b). In der Tat katalysieren die y-Fe,O;-Nanostibchen
die Oxidation von NHj sehr effizient, und sowohl Umsatz von
NH; als auch Selektivitidt zu N, liegen sogar bei 350°C bei
jeweils 90 % (Abbildung S9 der Hintergrundinformationen),
was die gute Aktivierung von NH; belegt. Im Unterschied
dazu ist die Adsorption von NO sehr stark von der Gegenwart
von Sauerstoff beeinflusst. NO adsorbiert nur schwach auf
den y-Fe,O;-Nanostibchen und desorbiert schnell bei unter
250°C (Abbildung 4 c). Das Vorhandensein von molekularem
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Abbildung 4. TPD-Profile von a) NH;, b) NH;/O,, c) NO und d) NO/
O, an den y-Fe,0;-Nanostibchen.

Sauerstoff verstirkt die Adsorption von NO. Nach der Co-
adsorption erscheint ein deutlich ausgeprigtes NO,-Signal bei
372°C (Abbildung 4d). Dieser Befund ist in Ubereinstim-
mung mit einem Vergleichstest der Oxidation von NO an den
v-Fe,O;-Nanostdabchen, wo der Umsatz von NO zu NO, bei
370°C den Wert von 26 % aufweist (Abbildung S9 der Hin-
tergrundinformationen). Dies verdeutlicht, dass die y-Fe,O5-
Nanostdbchen auch die Oxidation von NO katalysieren.

Die herausragende katalytische Leistung der vy-Fe,Os-
Nanostébchen in der SCR ist eng mit der Exposition der
{100}- und {001}-Ebenen verbunden. Ammoniak adsorbiert
gut an den Lewis-sauren Fe**-Zentren, NO hingegen nur
schwach.”®3% Die schwiichere Leistung der a-Fe,0;-Nano-
stdbchen in einem Vergleichstest bestétigt, dass die hier ex-
ponierten {210}- und {001}-Ebenen weniger aktiv sind (Ab-
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bildung S4d,e der Hintergrundinformationen). Dies kann
darauf zuriickgefiihrt werden, dass diese Fe-terminierten
Oberflichen in der o-Phase (Raumgruppe R3ch (Nr.167))
nur Eisenzentren fiir die Adsorption von NO und NH; be-
reithalten, benachbarte Sauerstoffionen fiir deren Aktivie-
rung jedoch fehlen. Im Unterschied dazu weisen die {110}-
und {001}-Terminierungen gleichzeitig Eisen und Sauerstoff
auf. Das acide Eisenzentrum und das benachbarte basische
Sauerstoffzentrum ermoglichen gemeinsam die reaktive Ad-
sorption von NO und NHj; sowie die darauffolgende Reaktion
zu N, und H,0, vermutlich iiber Nitrate.’”! Die effektiven
Aktivierungsenergien liegen bei 49 kJmol™! im Bereich von
120-160°C und bei 56 kJmol " im Bereich von 340-360°C.
Die Wechselzahlen der Fe’'-Zentren betragen bei 150 und
350°C 1.39x 102 bzw. 6.01 x 10> s~! (Tabelle S2 der Hinter-
grundinformationen).

Zusammenfassend wurde die Synthese von Fe,O;-Nano-
materialien unter Kontrolle der Kristallphase und der Mor-
phologie vorgestellt. Besonders die y-Fe,O;-Nanostdbchen,
die iiberwiegend von der {110}- und der {100}-Oberfliche
begrenzt werden, sind sehr aktiv und stabil bei der SCR von
NO mit NH;. Dieser Befund erdffnet einen Zugang zu
hochaktiven SCR-Katalysatoren auf der Basis von kosten-
giinstigen und ungiftigen Fe,O;-Nanomaterialien und zeigt
eine generelle Strategie auf, die katalytischen Eigenschaften
von Metalloxiden durch die Kontrolle iiber Kristallphasen
und Form auf der Nanometerebene zu steigern.

Experimentelles

Préparation: $-FeOOH-Nanostibchen wurden durch wissrige Pra-
zipitation hergestellt. Eine wissrige Losung aus 5.38 g FeCl;:6 H,O,
11.60 g NaCl, 10 mL PEG und 190 mL H,O wurde langsam auf 120°C
erhitzt. 200 mL einer wissrigen 0.2Mm Na,CO;-Losung wurden an-
schlieBend iiber eine Spritzenpumpe mit einer Geschwindigkeit von
5.5mLmin"' zugegeben. Die Mischung alterte 1 h bei 120°C. Das
Préazipitat wurde mit H,O und Ethanol gewaschen und schlie3lich 6 h
bei 50°C im Vakuum getrocknet. Die y-Fe,O;-Nanostdbchen wurden
aus der -FeOOH-Vorstufe durch Sieden unter Riickfluss in PEG
hergestellt. Eine Mischung aus 5.0 g f-FeOOH-Nanostdabchen und
500 mL PEG wurde langsam auf 200°C erhitzt und 24 h in einem N,-
Strom unter Riickfluss gehalten. Der erhaltene Feststoff wurde mit
H,O und mit Ethanol gewaschen und 12 h bei 50°C im Vakuum ge-
trocknet.

Strukturanalyse: TEM-Aufnahmen wurden an einem Philips-
FEI-Tecnai-G*-Mikroskop bei 120 kV erstellt. HR-TEM-Aufnahmen
wurden an einem FEI-Cs-corrected-Titan-80-300-Mikroskop bei
300 kV mit einem Gatan-Filter gemacht. Die EELS-Analyse erfolgte
mit einer Energiedispersion von 0.1 eV. TPD-Profile von NO und
NH; wurden in Quarz-Rohrreaktoren gemessen, die an ein Massen-
spektrometer angeschlossen waren. 100-mg-Proben wurden in
3.0 Vol.-% O,/He 0.5h bei 400°C vorbehandelt, gefolgt von der
Adsorption von NH; oder NO bei Raumtemperatur.

Katalytische Messungen: Die SCR von NO mit NH; wurde in
einem Durchfluss-Quarz-Rohrreaktor bei Normaldruck durchge-
fithrt. Vor den Tests wurden 100 mg y-Fe,O;-Nanostibchen (40—
60 mesh) in 3.0 Vol.-% O,/He (60 mLmin™") 0.5 h bei 400°C vorbe-
handelt. Typischerweise bestand das Reaktantengas aus 0=
1000 ppm NO, 6=1000ppm NH; und 3Vol-% O, in He
(120 mLmin"). In einigen Testreihen wurden dem Gasstrom
10.0 Vol.-% H,O und/oder 6 =100 ppm SO, zugegeben. Die Kon-
zentrationen an NO, und N, im Eingangs- und Ausgangsgasstrom
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wurden kontinuierlich mit einem NO/NO,-Gasanalysator und einem
Massenspektrometer verfolgt.
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