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6 Vergleich der Prekursoren PTH und PtR

Bel der Zersetzung des organischen Rests von PtR wéhrend der Kalzinierung wird sowohl
beim Sprih- as auch Injektionsverfahren eine partielle Reduktion des Platins
nachgewiesen (siehe Kapitel 5.1). Mit den nachfolgenden Untersuchungen soll gezeigt
werden, inwiefern auch bel anorganischen Platinsalzen wie [P{(NH3)4](OH), oder
[Pt(NHs3)4] (NOs), eine solche Reduktion beobachtet werden kann. Es wurden nach dem
Sprihverfahren 3 Gew.-% Platin auf y-Aluminiumoxid aufgebracht. Das Injektions-
verfahren wird aufgrund der unglnstigen Adsorptionseigenschaften von PTH und PTN
nicht angewandt (siehe Kap. 4.1.3). Der Schwerpunkt nachfolgender Untersuchungen ist
der Vergleich von PTH und PtR. Zundchst werden die beiden Komplexe as Losung und
im frisch adsorbierten Zustand verglichen. Der Valenzzustand von Platin wahrend
Trocknung, Kalzinierung und Reduktion wird durch die Analyse des XANES-Bereichs
bestimmt. Mit der EXAFS-Methode werden wertvolle Informationen bezliglich der
unmittelbaren Umgebung wahrend dieser thermischen Behandlung gewonnen.
Abschlief3end werden die Aktivitdten der mit PTH und PtR hergestellten Katalysatoren in
Abhangigkeit von der Edelmetallbeladung verglichen.

6.1 EXAFS-Untersuchung der Platinsalzldsungen

Das Pt**-lon des Prekursors PtR ist oktaedrisch von Hydroxylgruppen koordiniert, wobei
im PTH das Pt**-lon quadratisch-planar von Amingruppen umgeben ist. Bei der
Adsorption der Prekursoren an das Trageroxid stellt sich die Frage, ob sich die mittleren
Koordinationszahlen der Prekursoren in Losung und im adsorbierten Zustand
unterscheiden. Hierzu wurden die Losungen der beiden Edelmetalsaze bei
Raumtemperatur mit Rontgenabsorption an der Pt Lj-Kante untersucht und die EXAFS
guantitativ ausgewertet. Diese Ergebnisse werden mit denen des Prekursors in adsorbierten
Zusténden verglichen. Die Ergebnisse der EXAFS-Anpassung fur die Lésungen von PtR
und PTH sind in Tabelle 6.1, fir PtR im adsorbierten Zustand in Tabelle 5.2 und fur PTH
im adsorbierten Zustand in Tabelle 6.2 aufgefuhrt.
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Tab.6.1 EXAFS-Ergebnisseder Platinsalzlésung von PtR
und der kolloidalen Ausfallung von PtR bei pH 6

Probe Npio1 dpos [A] 0%pron [A7]
PtR (Losung pH10) 54+0,3 2,009 + 0,005 26+05
PtR (kolloidal pH6) 53%+0,3 2,006 £ 0,004 28+05
PTH (L6sung pH10) 32+0,2 2,032 £ 0,005 2,706

Die mittlere Platin-Sauerstoffkoordination des Prekursors PtR ist fur den Zustand in
Losung [Npo1=54(3)] und adsorbierten Zustand [Npo1=5,6(4), Injektions- und
Spruhverfahren] im Bereich der Fehlertoleranz gleich. Das Platinsalz adsorbiert durch
Ligandenaustausch an das Trageroxid (siehe Abb. 6.1, die Darstellung des Tréageroxids ist
lediglich skizziert).
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Abb. 6.1 Adsorption von PtR an die Oberflache von y-Aluminiumoxid

Die mittlere Platin-Sauerstoff- bzw. Platin-Stickstoffkoordination des Prekursors PTH ist
far den Zustand in Losung [Npo1=3,2(2)] und fir den adsorbierten Zustand
[Npio1 = 3,5(8)] mit Berilicksichtigung der Fehlertoleranz gleich (es sei angemerkt, dal3 bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Stickstoff und Sauerstoff als Liganden mit der Auswertung
der EXAFS, aufgrund der dahnlichen Elektronendichte und der nahezu gleichen

Bindungsléange, keine Unterscheidung moglich ist).
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Abb. 6.2 Adsorption von [Pt(NH3)4]*" an die Trager oxidoberflache
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Die Adsorption von PTH an die Oberflache von y-Aluminiumoxid kann als
Ligandenaustausch von NH3 durch Al-O" (siehe Abb. 6.2) beschrieben werden und beruht
im wesentlichen auf Coulomb-Wechselwirkungen (zur Wechselwirkung von Platinsalzen
mit Trageroxiden siehe Kapitel 4.1.3). Beziglich der geometrischen Anordnung der
K oordinationspolyeder kann in diesem Zusammenhang keine Aussage getroffen werden.
Die Prekursorl6sung von PR ist mit einem pH-Wert von 10 basisch. Beim Ansduern dieser
Losung bildet sich bei einem pH-Wert von 8,7 ein welil3er, kolloidaler Niederschlag von
Ho[Pt(OH)g]. Dieses Gemisch wurde mit der EXAFS-Methode untersucht, um eine
eventuelle Veranderung der Pt-O Koordinationsgeometrie nachweisen zu konnen. Der
Vergleich der Werte fur die Lésung und den kolloidalen Zustand zeigt keinen signifikanten
Unterschied.
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6.2 Oxidationszustand von Platin wahrend Trocknung, Kalzinierung und
Reduktion

Fur den Prekursor PTH wurde der XANES-Bereich wéhrend der Trocknung, Kalzinierung
und Reduktion quantitativ bestimmt (siehe Abb. 6.3). Die Proben frisch adsorbiert, 120°C
und 120°C 16 h besitzen mit rund 13,3 eV einen Pt**-ahnlichen Valenzzustand. Die Proben
unterscheiden sich um 0,1 €V voneinander; somit sind wahrend dieser thermischen
Behandlung hinsichtlich des Platinvalenzzustandes keine Verdnderungen zu beobachten.
Die Werte der White-Line-Fléche fur diese Proben ist um ca. 1€V hoher as der der
Referenz [Pt(NH3)4] (HCOg),. Dies kann mit der Platinsalz-Trégeroxid-Wechselwirkung
begriindet werden. Die Probe 300°C zeigt einen deutlichen Anstieg der White-Line-Fl&che
auf 18,6 eV; der Oxidationszustand von Platin wird erhoht. Der Prekursor PTH als
Reinsubstanz zersetzt sich bel 262°C (siehe Kapitel 4.2.2). Mit der in situ Messung des
XANES-Bereichs wird ab einer Temperatur von 268°C die Zunahme der White-Line-
Flache beobachtet (siehe Kapitel 4.2.2). Somit kann ex situ und in situ mit der Zersetzung
des Prekursors die Oxidation des Platins nachgewiesen werden. Wahrend der vierstiindigen
isothermen Phase bei 300°C wird das Platin weiter oxidiert, die White-Line-Flache betragt
dann 20eV. Durch reduzierende Behandlung der Proben (500°C) findet eine starke
Abnahme der White-Line-Flache auf 12,7 €V dstatt. Dieser Wert entspricht nahezu der
White-Line-Flache der Pt**-Referenz. Nach zweistiindiger Reduktion betragt die White-
Line-Fléche 13,6 eV.
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Abb. 6.3 XANES: Einflu® der thermischen Behandlung auf den Valenzzustand
(Spruhverfahren, 3 Gew.-%, PTH und PtR)
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Der Vergleich der Prekursoren PtR und PTH verdeutlicht das unterschiedliche
Zersetzungsverhalten. Bei PtR findet bis 300°C eine Reduktion, bei PTH eine Oxidation
des Platins statt. Beide Proben werden wahrend der vierstiindigen isothermen Phase bei
300°C oxidiert. Die Reduktion fuhrt bel PTH zu einer starken Verringerung der White-
Line-Flache auf 12,7 €V, bel PtR ist ebenfalls eine Verringerung der White-Line-Flache
auf 11,3 eV zu beobachten. Korreliert man eine geringe White-Line-Flache mit einem
zunehmenden metallischen Charakter (Besetzung des 5d-Zustands), dann besitzt die PtR-
Probe nach der Reduktion einen hdheren metallischen Charakter. Dieser Zusammenhang
|&3t sich anhand der EXAFS-Auswertung belegen (siehe Kapitel 6.3).

6.3 Untersuchung der Nahordnung wahrend Trocknung, Kalzinierung und
Reduktion

Die XANES-Untersuchungen zeigen die Oxidation des Platins wahrend der Kalzinierung.
Dies wird auch durch die Quantifizierung des EXAFS-Bereiches von ex situ hergestellten
Proben bestétigt (siehe Tab. 6.2). Wahrend der Temperaturerhthung von 120 auf 300°C
steigt die mittlere Platin-Sauerstoffkoordination um 0,5 und wahrend der vierstiindigen
isothermen Phase nochmas um 0,5. Die Reduktion fihrt zu einer wesentlichen
Verringerung der mittleren Platin-Sauerstoffkoordination von Npop =4,5(7) (nach der
Kazinierung) zu Npo1=2,5(5) (Beginn der Reduktion). Wéhrend der zweistindigen
Reduktion ist keine signifikante Veranderung der Probe hinsichtlich des Sauerstoff-

Ruickstreuers nachzuwei sen.

Tab. 6.2 Strukturelle Parameter der EXAFS nach Trocknung, Kalzinierung
und Reduktion (Spruhverfahren, 3 Gew.-% Pt, PTH)

Probe Npto1 deos [A] 0°po1 [A7]
frisch adsorbiert 35+08 2,02 +0,02 31+x24
120°C 3507 2,02+0,02 30+20
120°C 16 h 35+0,7 2,02+ 0,02 29+20
300°C 40x0,6 2,01+0,01 34+£16
300°C4h 45+ 0,7 2,01+0,01 31+15
500°C 25+05 2,03+ 0,02 6,0+ 2,7
500°C 2h 28+0,6 2,02+ 0,02 52+25
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Der Platin-Sauerstoffabstand ist wahrend der gesamten thermischen Behandlung nahezu
konstant. Auffallig ist der hohe Grad der statischen Ordnung (ausgedriickt durch 6%por)
wahrend der Trocknung und Kalzinierung. Nach reduzierender Behandlung der
kalzinierten Proben steigt der Debye-Waller Faktor erheblich an. Erstaunlicherweise wird
bei PTH zu Beginn (500°C) und gegen Ende (500°C 2 h) der Reduktion keine Platin-
Platin-Wechselwirkung nachgewiesen; dies steht im krassen Gegensatz zum Prekursor PtR
(siehe Tab. 5.2). Somit liegt das Platin selbst nach der Reduktion oxidisch auf dem
Trégeroxid vor.

Die EXAFS-Auswertung der Proben, frisch adsorbiert, 120°C, 120°C 16 h, 300°C, 300°C
4 h, 500°C und 500°C 2 h vom System PTN auf Aluminiumoxid sind im Anhang XIII
tabellarisch dargestellt. Unter Berlicksichtigung des Fehlers der mittleren Platin-Stickstoff-
bzw. Platin-Sauerstoffkoordination, kénnen im Vergleich zum Prekursor PTH keine
Unterschiede festgestellt werden.

6.4 Aktivitdtsmessungen

Mit dem Prekursor PTH wurden Katalysatoren mit einer Edelmetallbeladung von 1,5, 3
und 10 Gew.-% Platin mit dem Sprihverfahren hergestellt. Die Aktivitét wurde anhand der
CO lo-Temperatur ermittelt. Man unterscheidet dabei eine kalzinierende und eine
reduzierende (die Kataysatoren wurden Kkalziniert und anschlief3end reduziert)
Vorbehandlung. Diese Ergebnisse werden mit Aktivitdéten der auf PtR basierenden
Katalysatoren verglichen und sind in Tabelle 6.3 dargestellt.

Tab.6.3 CO lo-Temperatur nach Kalzinierung und Reduktion als Funktion der
Edelmetallbeladung und Prekursor (Spruhverfahren, PTH, PtR,
1,5, 3und 10 Gew.-% Pt)

CO lo-Temperatur [°C]
Platinbeladung PTH PTH PtR PtR
[Gew.-%)] kalziniert reduziert kalziniert reduziert
1,5 Gew.-% 200 170 159 151
3 Gew.-% 170 152 133 104
10 Gew.-% 162 151 153 126

Der Prekursor PR besitzt im Vergleich zu PTH fir alle Edelmetallbeladungen, bei

kalzinierender und reduzierender Vorbehandlung die niedrigere lo-Temperatur. Bei
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Verwendung des Prekursors PTH haben die lediglich kalzinierten Katalysatoren im
Vergleich zu den reduzierten Katal satoren eine héhere lo-Temperatur. Dieser Trend konnte
bereits bel dem Prekursor PtR fir die Herstellungsverfahren Injektion und Sprihen
nachgewiesen werden. Die Differenz der lo-Temperatur (Alo) von kalzinierender und
reduzierender Vorbehandlung sinkt mit der Edelmetallbeladung: Alo(1,5 Gew.-
% Pt) =30°C, Alo(3Gew.-% Pt)= 18°C und Alo (10 Gew.-% Pt) =11°C. Die lo-
Temperaturen zeigen auch fir PTH eine Abhangigkeit von der Edelmetallbeladung: Die
100 g ft® Katalysatoren (=3 und 10 Gew.-% Pt) haben eine niedrigere lo-Temperatur als
der 50 g ft® (= 1,5 Gew.-% Pt) Katalysator. Die lo-Temperaturen der 3 und 10 Gew.-%

Katal ysatoren unterscheiden sich kaum voneinander.



7 Thermische Alterung der Katalysatoren 98

7 Thermische Alterung der Katalysatoren

Die mit dem Prekursor PtR durch Sprih- und Injektionsverfahren hergestellten
Katalysatoren wurden an Luft thermisch gealtert. Mit der Roéntgenabsorption (in situ
XANES-Ofenmessung, EXAFS von exsitu hergestellten Proben) wird der
Temperaturbereich bestimmt, in welchem die Agglomeration der Platinkristallite auf der
Trégeroxidoberflache einsetzt. Die Alterung der mit PtR und PTH hergestellten
Katalysatoren wurde zeitabhangig im Bereich von 1 bis 100 Stunden an Luft bel einer
Temperatur von 750°C untersucht und anschlief3end deren Aktivitét bestimmt. Zusétzlich
wurde die Platinpartikelgrof3e dieser Katalysatorpulver mit CO-Chemisorption und
Rontgenpul verdiffraktometrie ermittelt.

7.1 XANES: Ubergang vom kalzinierten bzw. reduzierten in den gealterten
Zustand

Die kalzinierten und reduzierten Katalysatoren die mit PtR hergestellt wurden (siehe
Kapitel 5), haben Platincluster im Grolenbereich von 3 bis 5nm. Bei der thermischen
Alterung der Katalysatoren findet ein Wachstum der Platincluster statt und gleichzeitig
steigt der metallische Charakter des Platins. Es ist somit zu erwarten, dal3 im
Temperaturbereich dieses Clusterwachstums eine Verringerung der White-Line-Flache zu
beobachten ist. Um diesen Temperaturbereich zu bestimmen, wurde mit einer insitu
Ofenmessung der XANES-Bereich der Platin Lj;—Kante untersucht (siehe Abb. 7.1). Es
wurden Katalysatorpulver 3 Gew.-% Platinbeladung nach dem Injektionsverfahren mit PtR
als Prekursor hergestellt. Hierbel wird die Vorbehandlung:

a) Kalzinierung (300°C 4 h)
b) Reduktion (300°C 4 h + 500°C 2 h)

verglichen. Die beiden Pulver wurden anschliefend mit 5°C min™ auf 650°C erhitzt und
noch 40 min isotherm bel hoher Temperatur gemessen. Beim Vergleich der Spektren ist zu
berlicksichtigen, dal? fir jede Vorbehandlungsform eine separate Meldreihe durchgefuhrt
wurde und lediglich die Spektrendarstellung kombiniert ist.
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Bis zu einer Temperatur von ca. 500°C ist fur beide Vorbehandlungsmethoden keine
signifikante Veranderung der White-Line zu beobachten. Im Temperaturbereich von 500
bis 650°C findet eine sukzessive Verringerung der White-Line-Flache statt, die ab einer
Temperatur von ca. 600°C verstarkt wird.

[ kalziniert
B reduziert 600°C

norm. Absorption [a.u.]

Abb.7.1 In situ Ofenmessung der XANES (Pt L) bei kalzinierender (grin) und
reduzierender (rot) Vorbehandlung (260-650°C, 5°C min*, 3 Gew.-% Pt,
Injektionsverfahren, PtR)

Nach Erreichen von 650°C und bei ca 25min isothermen Bedingungen ist keine
wesentliche Verringerung der White-Line-Flache mehr zu beobachten. Dieser
Zusammenhang wird sowohl bei kalzinierender als auch reduzierender Vorbehandlung
beobachtet. Hieraus a3t sich schlieffen, dal3 im Temperaturbereich 500 bis 600°C der
metallische Charakter von Platin steigt (Partikelwachstum). Die Zunahme des metallischen
Charaktersist dabel unabhangig von der jeweiligen Art der Vorbehandlung.
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7.2 EXAFS-Experimente zur Alterung von reduzierten Katalysatoren: Vergleich

von | njektions- und Sprihverfahren

Die Untersuchung des XANES-Bereichs mit einer Ofenmessung zeigt die Zunahme des
metallischen Charakters im Bereich 500 bis 600°C (siehe Abb. 7.1). Um diesen Ubergang
mit einer Zunahme der Platin-Platin-Wechselwirkung zu korrelieren, wurden reduzierte
Katalysatoren (Injektionsverfahren und Sprihverfahren, PR, 3 Gew.-% Pt) bei 400°C,
500°C und 600°C 2zwei Stunden an Luft gealtert. Exemplarisch sind die
fouriertranformierten Spektren der mittels Injektionsverfahren hergestellten Proben in Abb.
7.2 dargestellt. Die Ergebnisse der EXAFS-Anpassungen fur die Proben des Sprih- und

Injektionsverfahrens sind in Tabelle 7.1 dargestellt.
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Abb. 7.2 Fouriertransformierte der reduzierten, sowie der reduziert bei 400°C,
500°C und 600°C jeweils zwei Stunden gealterten Proben
(Injektionsverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR, y-Aluminiumoxid)

Die reduzierten Proben aus dem Sprihverfahren haben eine grolere Platin-Platin-
Wechselwirkung als die nach dem Injektionsverfahren hergestellte Probe. Hinsichtlich der
Platin-Sauerstoffkoordination unterscheiden sich die Herstellungsverfahren nicht. Auch
nach 400°C, 500°C und 600°C Alterung zeigt das Injektionsverfahren eine geringere
Platin-Platinkoordination als das Sprihverfahren. Die gealterten Proben haben gegentiber
dem reduzierten Zustand eine in der Reihenfolge 500°C < 600°C steigende Platin-Platin-
Wechselwirkung.
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Tab.7.1 EXAFS: Strukturelle Parameter nach Trocknung, Kalzinierung
und Reduktion (Spruhverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR, y-Aluminiumoxid)

Probe

Npto1

dpor [A]

o%po1 [A7]

Npt1

dpr1 [A]

o’pu [A7]

Injektion reduziert

19+04

2,00+ 0,01

53+24

3,7+0,3

2,774+ 0,001

1,8+0,2

Injektion 400°C

2,7+0,6

2,001 + 0,009

45+14

3,7+0,3

2,771+ 0,001

2,1+0,2

Injektion 500°C

2,7+1.2

2,0+ 0,02

48+ 31

43+0,6

2,772+ 0,003

22+03

Injektion 600°C

70+1,0

2,769 + 0,003

1,9+0,3

Spruhen reduziert

18+1,0

2,01+ 0,02

7,5%+54

50+04

2,77+0,01

31+0,2

Sprithen 400°C

1,8+05

2,01+0,01

52+272

4,2+0,3

2,767 + 0,002

29+0,2

Spruhen 500°C

1,8+0,8

2,01+ 0,02

5,7+35

4,7+04

2,764 + 0,002

30+0,2

Spruhen 600°C - - 7,4+0,9|2,770+ 0,003/ 3,2+ 0,3

- = Ruckstreuer nicht nachweisbar

Die Platin-Sauerstoff-Wechselwirkung ist beim Sprihverfahren bei allen untersuchten
Proben mit Npo1 = 1,8 konstant. Beim Injektionsverfahren steigt diese gegeniber dem
reduzierten Zustand von Npo; = 1,9 auf Npiog; =2,7. Bel der Probe 600°C ist fur beide
Herstellungsverfahren keine  Platin-Sauerstoff-Wechselwirkung  nachweisbar. Das
Wachstum des metallischen Platinkerns ist zu diesem Zeitpunkt so weit fortgeschritten,
dal? adsorbierter Sauerstoff bzw. eine moglicherweise vorhandene Oxidschicht nicht mehr

nachweishar ist.

Der Vergleich der Ergebnisse der insitu Ofenmessung (s. Abb. 7.1) und der EXAFS-
Auswertung (Tab. 7.1) zeigt, dal3 in einem Temperaturbereich von 500 bis 600°C die
Abnahme der White-Line-Intensitdt mit der Zunahme der mittleren Platin-Platin
Koordinationszahl sowie der Abnahme der Platin-Sauerstoff-Wechselwirkung verknipft
ist und auf diese Weise das Kristallitwachstum von Platin beschrieben wird. Die Oxidation
von Platin durch Sauerstoff findet lediglich in einer dinnen Oberflachenschicht des
Platinpartikels statt und hat aufgrund der geringen Wichtung keinen Einfluf3 auf die White-

Line-Flache.

Die Partikelgrofie wird anhand der Strukturparameter aus der EXAFS-Auswertung mit
dem Kern-Schale-Modell berechnet. Die Werte fir den Gesamtdurchmesser, den
Metallkerndurchmesser und die Dicke der Oxidschicht sind in Tabelle 7.2 dargestellt.
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Tab.7.2 Berechnete PartikelgroRen aus den mittleren Koordinationszahlen Npyy
und Npio1 flr Injektions- und Spruhverfahren anhand des Kern-Schale-
Modells fur die thermische Behandlung: reduziert, 400°C, 500°C und
600°C (Spruhverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR, y-Aluminiumoxid)

Partikel - Durchmesser Dicke der
Probe Durchmesser [A] | metallischer Kern [A] Oxidschicht [A]
Injektion 17,5 131 21
Injektion 400°C 244 16,6 3.9
Injektion 500°C 31,1 21,3 49
Sprihen 23,6 18,1 2,7
Spruhen 400°C 19 145 2,3
Spruhen 500°C 21,5 16,6 25

Bel den mit dem Injektionsverfahren hergestellten Katalysatoren steigt die Partikelgrofie
mit zunehmender Temperatur der thermischen Behandlung. Dies ist auf den steigenden
Durchmesser des metallischen Kerns und die steigende Oxidschichtdicke zurtickzuf Gihren.
Beim Vergleich der Partikelgréf3e der mit dem Sprihverfahren hergestellten Katal ysatoren
mit denen mittels Injektionsverfahren hergestellten Proben weisen nach einer thermischen
Behandlung von 400 und 500°C die letztgenannten die grof3eren Partikeldurchmesser auf.
Dies ist ein Effekt der wesentlich grof3eren Platin-Sauerstoffkoordination (siehe Tab. 7.1)
von Npioz = 2,7 (Injektionsverfahren) im Vergleich zu Npop = 1,8 (Sprihverfahren).

Bel den mittels Sprihverfahren hergestellten Proben ist die Platin-Sauerstoffkoordination
mit Npror = 1,8 konstant. Die Platin-Platinkoordination wird mit Npyy = 5,0 bzw. 4,2 und 4,7
berechnet. Bei Anwendung des Kern-Schale-Modells wird trotz konstantem Npo; €ine
unterschiedliche Dicke der Oxidschicht berechnet. Dieser Zusammenhang resultiert aus der

Verkntpfung von GI. 5.1 und 5.2.
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7.3 Charakterisierung der hochtemperaturgealterten Katalysatoren mit

Roéntgenabsor ption

Die Katalysatorpulver (PtR, 3 Gew.-% Pt, Injektionsverfahren) mit reduzierender bzw.
kalzinierender Vorbehandlung wurden bel 750°C im Zeitraum von 1 bis 100 Stunden
gealtert und anschlief?end der XANES- und EXAFS-Bereich quantitativ ausgewertet. In
diesem Zusammenhang wird die Anwendbarkeit der Rontgenabsorptionsspektroskopie auf
EdelmetallpartikelgroRen Gber 10 nm diskutiert. Ergénzend wird die Partikel- bzw.
Kristallitgrofie nach dieser Hochtemperaturalterung mit CO-Chemisorption und Réntgen-
pulverdiffraktometrie bestimmt. Dazu werden die Katalysatorsysteme PtR/Injektions-
verfahren, PtR/Spruhverfahren und PTH/Sprihverfahren aus Abschnitt 5 und 6 verglichen.
Abschliefiend wird zusétzlich noch die Aktivité dieser Katalysatoren nach Alterung
bestimmt.

XANES der gealterten Katalysatoren

In Abschnitt 7.1 wird von Katalysatoren, die mit dem Injektionsverfahren hergestellt
wurden, nach kalzinierender und reduzierender Vorbehandlung, im Temperaturbereich von
500 his 650°C eine deutliche Abnahme der White-Line-Fl&che beobachtet. Um die
Veranderung der White-Line-Flache nach einer Hochtemperaturalterung zu untersuchen,
wurden diese Katalysatoren bei 750°C im Zeitraum 1 bis 100 Stunden thermisch gealtert.
Wie bel den vorangegangenen Untersuchungen werden bei Betrachtung des XANES-
Bereichs der Pt L, -Kante Informationen Uber den Vaenzzustand des Platins gewonnen
(siehe Abb. 7.3). Neben den gealterten Proben ist als Referenz der XANES-Bereich von
Platinfolie dargestellt.

Sowohl bei kalzinierender als auch reduzierender thermischer Vorbehandlung sinkt die
White-Line-Flache mit steigender Alterungsdauer. Die Platinpartikel haben bereits nach
1 h Alterungsdauer im Vergleich zum kalzinierten (20,1 eV) oder reduzierten (13,75 €V)
Zustand einen stark metallischen Charakter, der mit zunehmender Alterungsdauer weiter
steigt (= White-Line-Flache sinkt).
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Abb.7.3 XANESder Pt L;-Kantevon kalziniert (links) und reduziert (rechts)
gealterten Katalysatoren (750°C, Luft, 3 Gew.-% Pt, Injektionsverfahren)

Die White-Line-Fléche der Katalysatoren mit reduzierender Vorbehandlung verringert sich
durch die Alterung von 11,0eV (1h) auf 9,8€eV (100h) und be kalzinierender
Vorbehandlung von 11,5eV (1h) auf 10,0eV (100 h). Der Unterschied bezlglich der
kalzinierenden oder reduzierenden Vorbehandlung ist nicht signifikant. Die White-Line-
Flache der Platinfolie betragt im Vergleich hierzu 9,6 eV.

EXAFSder gealterten Katalysatoren

Nachfolgend werden die EXAFS-Ergebnisse der bel 750°C gealterten Proben (PIR,
3 Gew.-% Pt, Injektionsverfahren) vorgestellt. Exemplarisch sind die Fouriertrans-
formierten der reduzierten und gealterten Proben sowie von Platinfolie in Abb. 7.4
dargestellt. Die Ergebnisse der EXAFS-Anpassung sind in Tabelle 7.3 zusammengefalit.
Es besteht eine gute Ubereinstimmung der gealterten Katalysatoren mit bulk-Platin. Es ist
mit steigender Alterungsdauer eine deutliche Zunahme von CFT(k®x(k))O und somit der

mittleren Platin-Platinkoordination zu beobachten.
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Abb.7.4  Fouriertransformierteder reduzierten und gealterten Proben
(T =750°C, Luft, Injektionsverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR)

Die Ergebnisse der Verfeinerung der Strukturparameter (siehe Tabelle 7.3) zeigen flr
kalzinierende und reduzierende Vorbehandlung steigende Npi, Npz und Npg  bei
zunehmender Alterungsdauer (die Ergebnisse der Anpassung der dritten Pt-Schale sind im
Anhang XIV und XV dargestellt). Vergleicht man Np, dpe und o%m; beziiglich der
thermischen Vorbehandlung Kalzinierung oder Reduktion, so ist kein signifikanter
Unterschied festzustellen. Der Debye-Waller Faktor |83 fur alle drei Schalen auf eine hohe
statische Ordnung schlief3en. Die berechneten Absténde von erster, zweiter und dritter
Koordinationsschale zum Zentralatom stimmen gut mit den kristallographischen Daten
Uberein (siehe Anhang VIII). Die Berechnung der PartikelgroRe aus der mittleren
Koordinationszahl der ersten Platinschale ergibt im Falle von Npy = 8,2 (=reduziert + 1 h
Alterung) enen Partikeldurchmesser von 1,8nm, sowie im Fale von Npy=10,5
(= reduziert + 100 h Alterung) einen Partikeldurchmesser von 4,4 nm. Im Vergleich hierzu
zeigen die Ergebnisse der CO-Chemisorption, XRD- und TEM-Untersuchung
Partikelgrof3en von tber 10 nm (siehe Kapitel 7.4).
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Tab.7.3  Ergebnisseder Anpassung der ersten und zweiten Schale der
Fouriertransformierten von gealterten Katalysatoren (T = 750°C, L uft,
Herstellungsverfahren: Injektion, PtR), sowie von Platinfolie

reduziert + 0'2pt1 02Pt2
Alteung (]| New | dmalAlgg=az) Nee | dee[Al | gg~3a2
1 | 82+10 (27730003 24403 | 52+35 [393+0,01| 39+16
4 | 94+12(2773+0008) 25+ 03 | 6,443 [393+001| 4116

16 10,3+1,4|2,773+0,003| 24+03 | 69+4,9 |393+0,01| 39+1,7
100 105+1,4|2,774+0,003| 24+0,3 | 6,8+4,9 [393+001| 38*17

kal Z| n|ert + 02Pt]_ Ozptz

Alterung [h]|  NPu et [A] [*10 ° A7 Npt2 derz [A] [*10 A2
1 85+1,2 |2,774+ 0,003 25+03 | 38+3,0(391+001| 24+18
4 88+1,2 |2,773+0,003| 24+03 | 48+3,7 |391+001| 35+18

16 97+14 |2,775+£0,003| 23+03 | 55+42 |393+001| 33%+18
100 10,0+1,4|2,775+0,003| 24+0,3 | 6,1+44 |393+001| 36*17

Platinfolie | 11,7+ 1,8|2,774+ 0,003| 23+0,3 | 84+6,3 |393+0,01| 37+17

Fur die Bestimmung von Partikeln groRer as 10nm ist die Methode der
Rdntgenabsorpti onsspektroskopie ungeeignet. Der Antell an Oberfl&chenatomen nimmt bei
Partikeln ab einem Grolenbereich von 4 bis 5nm stark ab und die mittlere
Koordinationszahl konvergiert an den theoretischen Maximalwert.

Es wird fir keine der gedterten Proben ene Platin-Sauerstoff-Wechselwirkung
nachgewiesen. Hieraus ist der Schlu3 zu ziehen, dal3 nach der Alterung keine
rontgenamorphe Platinoxidphase vorliegt und dal3 physisorbierter oder chemisorbierter
Sauerstoff aus der Luft, sowie die mogliche Platin-Sauerstoff-Wechselwirkung tber das
Trégeroxid, bei einer KristalitgroRe von Uber 10nm mit der Rontgenabsorptions-
spektroskopie nicht mehr erfaldt werden kann. DafUr ist das Verhdltnis der Oberflachen- zu
Volumenatomen von Platin zu klein. Die Anwesenheit von chemisorbiertem Sauerstoff aus
der Luft mul3 in Betracht gezogen werden. Sauerstoff hat eine hohe Neigung an Platin zu
adsorbieren [Jackson 93] und hat bel 25°C die gleiche Tendenz an Platin(111)-Oberflachen
Zu adsorbieren wie Kohlenmonoxid. Es findet lediglich eine verbriickende Adsorption statt
[Norton 81], was durch das Verhéltnis von adsorbiertem Sauerstoff zu Kohlenmonoxid von
0,53 beschrieben wird.
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7.4 Untersuchung der Partikel- und Kristallitgrof3e nach Hochtemper aturalterung

Mit Hilfe von XRD (mittlerer Kristallitdurchmesser) und der CO-Chemisorption (mittlerer
Partikel durchmesser) wurde die Platinpartikel grof3e der in Abschnitt 5 und 6 beschriebenen
Katalysatorsysteme nach thermischer Alterung an Luft bel 750°C im Zeitraum 1 h, 2 h,
4h, 16 h und 100 h bestimmt. Die Ermittlung der mittleren Kristallitgrofde der lediglich
reduzierten und ungealterten Katalysatoren ist mittels Rontgenbeugung aufgrund einer zu
geringen Intensitdt des (111)-Reflexes nicht méglich. Um en Mald fur die
Reproduzierbarkeit der Messungen bei den drel Edelmetallbeladungen 1,5, 3 und 10 Gew.-
% Platin fur unterschiedliche Kristallitgrof3en zu erhalten, wurde eine Regressionsfunktion
vom mittleren Fehler des Mittelwertes yx [Papula 90] als Funktion der Kristallitgrofie
bestimmt. Dazu wurde jede bei 750°C und 1 h, 2h, 4h, 16 h und 100 h gealterte Probe
viermal neu prapariert, rontgenographisch vermessen und aus der Halbwertsbreite die
mittlere Kristallitgrofe berechnet. Aus den vier Werten wird der arithmetische Mittelwert
und anschlief?end der mittlere Fehler des Mittelwertes bestimmt. Die Ergebnisse dieser
Berechnungen sind im Anhang X dargestellt. Die Werte der Proben mit 1,5 Gew.% Pt
werden mit einem Polynom erster Ordnung (siehe GI. 7.1) und der Proben mit 3 und 10
Gew.% Pt mit Polynomen zweiter Ordnung (siehe Gl. 7.2 und 7.3) hinreichend angepal3t.

1,5 Gew.-% Pt: yik = 0,1034L - 1,1606 (7.1)
3 Gew.-% Pt yk = 0,0021L2 - 0,0268L + 0,1398 (7.2)
10 Gew.-% Pt: yk = 0,0024L2 - 0,0331L + 0,125 (7.3)

In Abbildung 7.5 sind die XRD-Ergebnisse der reduzierten und anschlief3end gealterten
Katal ysatoren dargestellt. Zur Ubersichtlicheren Darstellung sind die Achsen logarithmisch
skaliert und die Datenpunkte durch Linien verknipft. In Abschnitt 5.4 wird die
PlatinpartikelgrofRe nach der Reduktion der Katalysatorproben mittels TEM und CO-
Chemisorption mit einem Wert von 3 bis5nm bestimmt. Bereits nach enstindiger
Alterung bei 750°C steigt diese auf ca. 10 nm im Falle der PtR-Katalysatoren und auf ca.
17 nm fur den PTH-Katalysator. Der Katalysator ,, Spruhverfahren/PTH* hat im gesamten
Alterungszeitraum die grofdten Platinpartikel. Dieses Ergebnis wird mit CO-Chemisorption
und ROntgenpulverdiffraktometrie nachgewiesen. Im Zeitraum von 1 bis 4 Stunden
unterscheiden sich die PartikelgroRen von PtR (Sprih- und Injektionsverfahren) nicht
signifikant (Rontgenpulverdiffraktometrie).
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Abb. 7.5 Platinkristallitgrofe (Réntgenpulver diffraktometrie) nach Alterung

(Vorbehandlung: Reduktion, 3 Gew.-% Pt, 750°C, L uft)
a) Vergleich von Sprih- und Injektionsverfahren (PtR)
b) Vergleich von PTH und PtR (Sprihverfahren)

— & — Injektionsverfahren PtR %
— @ — Spruhverfahren PtR ’
-- %-- Spruhverfahren PTH

=
o
o
1

PartikelgréRe [nm]

=
o
1

Alterungsdauer [h]

Abb. 7.6 Platin-Partikelgro3e aus CO-Chemisor ption nach Alterung

(Vorbehandlung: Reduktion, 3 Gew.-% Pt, 750°C, L uft)
a) Vergleich von Sprih- und Injektionsverfahren (PtR)
b) Vergleich von PTH und PtR (Sprihverfahren)

10 100

Nach 16 und 100 Stunden Alterung ist mit CO-Chemisorption und Rontgenpulver-

diffraktometrie eine steigende Partikelgrof3e in der Reihenfolge PR Injektions

verfahren < PtR Sprihverfahren < PTH Sprihverfahren zu beobachten.Im Vergleich zur
XRD-Methode liefert die CO-Chemisorption grofRere Werte fur die Partikelgrofie.
Vermutlich adsorbiert das Kohlenmonoxid nicht an alle Platinpartikel bzw. an die gesamte

zur Verfiigung stehende Platinoberflache auf dem Katal ysator.
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Hierfur konnen folgende Griinde diskutiert werden:

- das Platinpartikel wird partiell von der Trageroxid-Pore eingeschlossen (siehe Abb.
7.7): Der mittlere Porendurchmesser des y-Aluminiumoxids betragt zwischen 6,8 nm
(ungedltert) und 8,2nm (100 Stunden 750°C Alterung) und liegt damit im
Grolenbereich der Platinpartikel.

- die Form der Platinpartikel weicht von einer spharischen Partikelmorphologie ab (siehe
Abb. 7.7 und 5.11)

- das CO/N,-Gemisch durchstrémt nicht optimal die Pulverschittung; es bilden sich in
der Pulverschittung Kandle aus, durch die das Gas mit geringerem Widerstand stromt,
die verblelbenden Bereiche der Pulverschiittung werden in vermindert Mal3e oder

Uberhaupt nicht durchstrémt.

Ein weiterer Grund fir die abweichenden Werte ist die méglicherweise verbriickende

Chemisorption des CO-Molekils an Platin [Kappers 93].

Platinpartikel
\ Trégeroxid-Pore

Abb. 7.7 Schematische Dar stellung eines Platinpartikels (partiell durch Trageroxid
Por e eingeschlossen bzw. abgeflachte Partikelmor phologie)
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7.5 Aktivitat der gealterten Katalysatoren

Das Herstellungsverfahren und der verwendete Prekursor haben nach Kalzinierung und
Reduktion einen deutlichen Einflul3 auf die Aktivitét (siehe Abschnitt 5 und 6). Der
Einfluf3 der thermischen Alterung bei 750°C an Luft bei einer Alterungsdauer von 1h, 2 h,
4 h, 16 h und 100 h auf die Aktivitat wird im Folgenden untersucht und mit den Werten der
kalzinierten und anschlief3end reduzierten Katalysatoren verglichen. Hierzu wird die CO
lo-Temperatur fur Katalysatoren, die nach dem Sprih- und Injektionsverfahren mit PtR,
sowie Spruhverfahren (PTH) hergestellt wurden bestimmt. Die Edelmetallbeladung betragt
fur ale drei Systeme 3 Gew.-% Platin. (siehe Abb. 7.8).

—*— PXR Injektionsverfahren
— * — PR Sprihverfahren
— * — PTH Sprihverfahren -~

)
a1
o
o

N

(@]

o
\

CO lo-Temperatur [°C]

150 / ——
y

100 T T T T T
reduziert 1h 750°C 2h 750°C 4h 750°C  16h 750°C  100h 750°C

Thermische Behandlung

Abb. 7.8 CO lo-Temperaturen von gealterten Katalysatoren (von 1 h, 2h,4h, 16 h
und 100 h an Luft, Vorbehandlung: Reduktion, 3 Gew.-% Pt,)
a) Vergleich von Sprih- und Injektionsverfahren (PtR)
b) Vergleich von PTH und PtR (Sprihverfahren)

Bel adlen drei Katalysatorsystemen steigt erwartungsgemald die CO lo-Temperatur mit
zunehmender Alterungsdauer an. Der Anstieg der lo-Temperatur nach einer Stunde
Alterung bei 750°C betragt 35°C (PR, Injektionsverfahren), 70°C (PtR, Spruhverfahren)
und 60°C (PTH, Spruhverfahren) gegentiber dem reduzierten Zustand. Bei der gesamten
Alterungsreihe haben die Katalysatoren in dieser Reihenfolge auch die niedrigsten lo-
Temperaturen.  Hinsichtlich  der  Alterungsbestandigkeit  stellt  das  System
PtR/Injektionsverfahren somit die beste Kombination dar.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einflul3 von Pré&parationsverfahren und Art des
Prekursors auf die Aktivitat von Katalysatoren auf Basis von Platin/y-Aluminiumoxid
hinsichtlich der CO lo-Temperatur mit ener fir Dieselmotoren typischen
Modellgaszusammensetzung untersucht.  Zur  strukturellen Charakterisierung  der
hergestellten Katalysatoren wurden die Methoden Rontgenabsorptionsspektroskopie,
Rontgenpulverdiffraktometrie, hochauflésende Transmissions- und Rasterelektronen-
mikroskopie, Differenzthermoanalyse/Thermogravimetrie, CO-Chemisorption  und
Stickstoffadsorption verwendet. Bel den praparierten Katalysatoren handelt es sich um
Realkatalysatoren zur  Nachbehandlung von Abgasen  dieselmotorbetriebener
Kraftfahrzeuge. Eine der wichtigsten Fragestellungen bel der Entwicklung dieser
Katalysatoren ist die Konversion von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid bei méglichst
tiefen Temperaturen. Ausgehend von einer thermischen Behandlung der Katalysatoren
(Trocknung: 120°C 16 Stunden, Kalzinierung: 300°C 4 Stunden und Reduktion: 500°C 2
Stunden) bei der Herstellung, wurden zwei Herstellungsverfahren und zwel
Edelmetallprekursoren vergleichend untersucht.

Mit Hilfe von Voruntersuchungen wurde zunéchst die Bestandigkeit von Trageroxiden
gegentiber thermischer Alterung bei 750°C bis zu 100 Stunden untersucht. Dabel konnte
fur die SiOx-haltigen Trégeroxide die hoéchste Alterungsbestandigkeit nachgewiesen
werden. Die spezifische Oberflache eines reinen y-Aluminiumoxids ist auch nach 100
Stunden Alterung bei 750°C an Luft mit 165 m’g' ausreichend hoch. Die
Alterungsuntersuchungen koénnen somit am einfachen System Platin/y-Aluminiumoxid
durchgefthrt werden.

Ein Verfahren zum Aufbringen des Platinprekursors auf das Tréageroxid ist das sogenannte
Injektionsverfahren. Hierbel wird das Trageroxid in Wasser feinverteilt dispergiert und das
Platinsalz in definierter Weise zugegeben. Es wird gezeigt, dal3 bei kationischen Platin-
komplexen die Wechselwirkung stark vom pH-Wert und dem Trageroxid abhangig ist. Der
anionische Platinsalzkomplex des PtR adsorbiert im sauren und basischen pH-Bereich mit
Uber 90 %. Die Hydroxylgruppendichte der Trageroxide hat auf die Wechselwirkung
keinen Einfluf3.

Eine ergdnzende Untersuchung ist die Einkristalstrukturbestimmung von
[Pt(NH3)4](HCOg3),. Das Platin ist quadratisch-planar von Aminliganden umgeben und

kettenformig angeordnet. Das Hydrogencarbonat-Anion dimerisiert Uber Wasserstoff-
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brickenbindungen. Die exotherme Zersetzung von [Pt(NHz)4] (HCOg), ist einstufig und das
Zersetzungsprodukt ist kristallines Platin. Im Gegensatz hierzu zersetzt sich das PtR unter
Luft vierstufig und ebenfalls exotherm. Die vierstufige Zersetzung von PtR kann auch
massenspektrometrisch  auf  dem  Trégeroxid nachgewiesen  werden. Mit
temperaturabhéngiger Rontgenpulverdiffraktometrie konnte der Zersetzungsprozefd durch
den Ubergang vom rontgenamorphen (ber einen Nahordnungszustand bis hin zu
nanokristallinem  Platin  charakterisiert werden. Durch  temperaturaufgel 6ste
Rontgenabsorptionsspektroskopie wird anhand des XANES-Bereichs die Reduktion von
Platin wahrend der Zersetzung nachgewiesen. Dies wird sowohl fir PtR als Reinsubstanz
alsauch fur PtR auf y-Aluminiumoxid beschrieben.

Ein Schwerpunkt der Arbeit ist die vergleichende Untersuchung der Verfahrensschritte
Trocknung, Kalzinierung und Reduktion der Katalysatoren, die sowohl mit Sprihverfahren
als auch mit Injektionsverfahren hergestellt wurden. Als Prekursor wurde fir diese
Untersuchungen ausschliefdlich PtR verwendet. Die mit den beiden Verfahren hergestellten
Katalysatoren unterscheiden sich deutlich in ihren Eigenschaften. Der mit dem
Spruhverfahren hergestellte Katalysator zeigt in einem frihen Stadium der thermischen
Behandlung einen metallischen Charakter. Dieser kann durch Auswertung der XANES-
Messungen und des EXFAS-Bereichs, sowie mit Hilfe der hochauflésenden
Transmissionselektronenmikroskopie hinreichend beschrieben werden. Der ausgeprégte
metallische Charakter des Platins fuhrt zu einer verbesserten Aktivitét im Vergleich zu
Katal ysatoren, die mit dem Injektionsverfahren hergestellt wurden.

Fur den Prekursor [Pt(NH3)4](OH), kann durch Auswertung der EXAFS und XANES die
Oxidation von Platin wahrend der Kalzinierung nachgewiesen werden. Selbst nach der
Reduktion ist bel Verwendung dieses Salzes keine Platin-Platin-Wechselwirkung
nachweisbar und somit liegt kein metallisches Platin vor. Aul3erdem ist die Aktivitét im
Vergleich zu PtR geringer.

Mit XANES wird nachgewiesen, dal3 im Temperaturbereich von 500 bis 600°C der
metallische Charakter von Platin ansteigt. Das Verhalten in diesem Temperaturbereich ist
unabhéngig von einer kalzinierenden oder reduzierenden Vorbehandlung. Die Aktivitét der
Katalysatoren, die bel 750°C im Zeitraum 1 bis 100 Stunden gealtert wurden, ist ebenfalls
vom Prekursor und Herstellungsverfahren abhéngig. Durch Partikel gréf3enbestimmung aus
Rontgenpulvermessungen und CO-Chemisorption konnte die unterschiedliche Aktivitét
mit der PartikelgrofRe von Platin korreliert werden. Mit dieser Arbeit konnte gezeigt
werden, dald die Aktivitdt von Oxidationskatalysatoren wesentlich vom Pré&parations-
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verfahren und vom Platinprekursor abhéngig ist. Der Zersetzungsprozeld des Prekursors
spielt hinsichtlich der Aktivitét eine entscheidende Rolle.

Ausblick

Es besteht ein hohes Entwicklungspotential hinsichtlich der Auswahl der Edukte al's auch
der Préparation von Oxidationskatalysatoren. Die Ubertragung auf andere Systeme der
Abgasnachbehandlung bzw. Darstellung von heterogenen Katalysatoren ist prinzipiell
maoglich.

Mit dieser Arbeit wird die Abhangigkeit der Kataysatoraktivitdt vom verwendeten
Prekursor und vom Préparationsverfahren gezeigt. Zur Verbesserung der
Tieftemperaturaktivitét sind Prdparationsverfahren geeignet, welche die gezielte
Herstellung von Platinpartikeln im Bereich von 2 bis 7 nm mit einer moglichst engen
PartikelgrolRenverteilung ermoglichen. Hierzu ist unter anderem die Methode der
Mikroemulsion [Fendler 87] geeignet. [Claerbout 91] beschreibt die Herstellung von
Platinpartikel im Bereich von 2 bis 14nm mit einer engen GrofRenverteilung. Die
hochdisperse Verteilung dieser nanokristallinen Platinpartikel auf einem Trageroxid laf3t
eine hohe Aktivitédt bei tiefen Temperaturen erwarten. Zusétzlich kénnte mit diesem
Verfahren die Alterungsstabilitdt erhdht werden.

Die Alterungsstabilitét kann auRerdem durch Zulegieren von Palladium zu Platin
verbessert werden. Die Zusammensetzung der Pt/Pd Katalysatoren hat hierbel einen
entscheidenden Einflu3. [Barani 99] zeigt, da die CO lo-Temperatur von Pt/Pd
Katalysatoren nach Alterung von 1 bis 100 Stunden bei 750°C an Luft nahezu unabhangig
von der Alterungsdauer ist, dabei sinkt die CO lo-Temperatur mit abnehmendem
Paladiumanteil. Durch Variation der Praparationsparameter (Palladiumprekursor,
Verfahren zum Aufbringen des Edelmetalkomplexes usw.) sowie der Edelmetall-
zusammensetzung besteht fir dieses System ein hohes Entwicklungspotential .

In dieser Arbeit wird eine deutliche Abhangigkeit der Aktivitdét vom verwendeten
Prekursor nachgewiesen. Die Entwicklung neuer Edelmetallsalzprekursoren, die bereits
wahrend der Zersetzung die Reduktion des Edelmetalls ermdglichen, ist eine weitere
Moglichkeit, gezielt die Katalysatoreigenschaften zu verbessern. Hierbel sollte die
Praparation von organometallischen Prekursoren der Platinreihe im Vordergrund stehen.

So konnte mit einem geeigneten Prekursor der teure Reduktionsschritt vermieden werden.
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Der atmosphérische Einfluld auf die Zersetzung von Prekursoren, sowie der Reduktions-
und Alterungprozel? der Katalysatoren lief3e sich mit einer EXAFS in situ Mef3zelle mit
variabler Temperatur sowie Gasatmosphéare beschreiben. Des weiteren lief3en sich mit
einer solchen Mel3zelle adsorbierte Spezies auf dem Platin unter Betriebsbedingungen
nachweisen. Ergénzend hierzu konnte mit einer XRD-Ofenmef3zelle der Einfluld der

Gasatmosphaére auf das Phasenverhalten von Platin untersucht werden.
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10 Anhang
Anhang | Zusammensetzung des Modellgases und Reinheit der Gase
Gaskomponente Konzentration [ppm] Reinheit
N2 Rest 4.6
CO; 107000 2.5
H.O 100000 destilliert
0O, 60000 2.5
CO 350 3.7
NO 270 2.5
H, 116 4.6
Propen 90 2.5
SO, 20 2.5
Anhangll  Analysengeréate der Modellgasanlage
Gaskomponente Detektionsprinzip Gerétehersteller/-typ
HC FID Ratfish/RS 55HC
O, Paramagnetismus Siemens/ Oxymat 5E
CO; IR Rosemount / CO, Binos100
CO IR Rosemount / CO
N2O IR Rosemount / N2O
SO, IR Rosemount / SO,
NO und NO; Chemolumineszens ECSL@%%SSEQT&C%
Anhang Il Wiederholungsmessung von 2 Stunden gealtertem Katalysator
Messung Nr.  |CO lo-Temperatur [°C] HC lo-Temperatur [°C]
1 180 212
2 176 232
3 179 196
4 184 211
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Anhang 1V Voruntersuchungen zur Rontgenabsor ption

Mit Wiederholungsmessungen von Proben wéhrend zweler zeitlich unabhéngigen
Mef3zeiten wird die Reproduzierbarkeit der Rontgenabsorptionsspektren Uberpriift.
Einerseits werden alte Proben erneut vermessen, andererseits die unter Inertgas gelagerten
Pulver neu verprefst und gemessen. Durch den Vergleich der White-Line-Flachen werden

die Abweichungen quantifiziert.

Wieder holungsmessung alter Prefilinge

Die Reproduzierbarkeit der XANES-Spektren wurde durch Wiederholungsmessungen
identischer Proben wahrend zweier unterschiedlichen Mef3zeiten (Juli 1998, Méarz 1999)
untersucht. Die Katal ysatorpulver wurden nach dem Injektionsverfahren hergestellt und die
Probe nach Trocknung (120°C 16 h), sowie die Proben der Heizphase der Kazinierung
(= 150°C, 180°C, 230°C, 280°C und 300°C) untersucht. Die Ergebnisse der quantitativen
Auswertung der XANES sind in Abb. 10.1 dargestellt. Um den Einfluf3 von Luftsauerstoff
auszuschlief3en, wurden die Pellets mit Kaptonfolie luftdicht versiegelt.

5 —®— dteMd¥dhe
- * - neue Melyeihe

White-Line-Flache [eV]
8

120°C 16h 150°C 180°C 230°C 280°C 300°C

Thermische Behandiung

Abb. 10.1 XANESder Pt L,;-Kante: Wieder holungsmessung alter Prefidlinge
(3 Gew.-% Pt, Injektionsverfahren, PtR)

Es liegt eine gute Ubereinstimmung zwischen der alten und der neuen Mef¥reihe vor. Eine
quantitative Aussage beziglich der Differenzen soll anhand des mittleren Fehlers des
Mittelwerts Ax (siehe Anhang V1) getroffen werden. Dieser wird wie folgt berechnet:
Zunéchst bestimmt man die Differenz der einzelnen Mef3wertepaare und berechnet hieraus

den Mittelwert der Differenz. Aus den einzelnen Differenzen und dem arithmetischen
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Mittelwert der Abweichung kann dann der mittlere Fehler des Mittelwerts bestimmt
werden, dieser wird mit Ax = £3 0,58 eV bestimmt.

Wieder holungsmessung von ther misch vor behandelten Pulvern

Eine weitere Mdglichkeit des Vergleichs der Spektren von zeitlich getrennten Mef3zeiten
ist das erneute Verpressen von aten Pulvern in PE und Wiederholung der Messung. Die
zur Mef3zeit Juli 1998 hergestellten Pulver werden unter Luftausschluf® aufbewahrt und
wahrend der Mefizeit Marz 1999 neu in PE verprefdt. Das Edelmetallsalz PtR wird mit
einer Edelmetallbeladung von 3 Gew.-% Pt nach dem Spruhverfahren auf das Trageroxid
aufgebracht. Die Kataysatorpulver werden folgendermal3en thermisch vorbehandelt:
120°C 16h, 300°C und 300°C 4h. Der XANES-Bereich der Pt L;-Kante wird
quantifiziert und die Werte der alten und neuen Mefdreihe vergleichend gegentibergestel It
(siehe Abb. 10.2).

S
2 20 -- & - - glte Melreihe
2 —— neue Mel¥reihe
8
LL
d
£ 15
|
o
=
=
10 L) T
120°C 16h 300°C 300°C 4h
Probe

Abb. 10.2 XANESder Pt L -Kante: Wieder holungsmessung von K atalysator pulver
(erneutes Verpressen der Pulver, 3 Gew.-% Pt, Sprihverfahren, PtR)

Es kann eine gute Ubereinstimmung der alten und neuen Mef¥reihe festgestel It werden.
Die Lagerung der Katalysatoren unter Luftausschlufd und die erneute Exposition an Luft
hat keinen Einfluf3 auf die White-Line-Flache.
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AnhangV  Spezifikation der verwendeten Materialien und Chemikalien

[Pt(NH3)4] (OH), 16 Gew.-% Pt Hersteller: Degussa-Hlils
[Pt(NH3)4](NO3), 5,014 Gew.-% Pt Hersteller: Degussa-HLils
PR 10,17 Gew.-% Pt Hersteller: Degussa-Huls
PtO, Hersteller: Degussa-Hlils
SO, Handelsname: AEROSIL200Hersteller: Degussa-Hlils
Monoalith 400 cps 8 mil Hersteller: Corning

Abmessung: 4,66" x 3,0"
Wéarmeausdehnungskoeffizient a = 1,05-1,25 10° K™

Platinfolie (Referenz fur EXAFS-Spektren): Dicke4 um
Hersteller: Goodfellow
Gute: NLD, wie gewalzt Reinheit: 99,95 %

Synthetische Luft Hersteller: Linde
Zusammensetzung: 20 % Sauerstoff Reinheit: 99,995 Vol.-%
80 % Stickstoff Reinheit: 99,996 Vol .-%

Anhang VI  Mittlerer Fehler des Mittelwertes

AX Mittlerer Fehler des Mittelwertes
Xi Mel3wert

Arithmetischer Mittelwert
n Anzahl der Mef3werte

XI
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Anhang VII

Verwendete Software

Programm

Autor/ Vertreiber

Betriebssyst
em

Anwendung

Microcal (1 Origin[]

Microcal Software

Windows98

White-Line-Anpassung

Microsoft[] Excel 97

Version: 5.0 Datenvisualisierung
Ortep-3 fur Windows _ _ Visualisierung von
L. J. Farugia Windows98
Version: 1.0.2 Einkristallstrukturen
. i Generiert input-file flr
AtomsVersion2.44b |B. Ravel Windows98
Programm Feff
ab initio Berechnung von
Feff6.0 3.3 Rehr Unix J
Streupfaden
, Bestimmt und entfernt den
AUOTBK M. Newville VMS
Untergrund von EXAFS-
Daten
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Anhang VIII Kristallographische Daten zur Berechnung der
theor etischen Streupfade

Platin

Kristallsystem: kubisch
Gitterkonstanten:  a=b=c=3,9231A
Raumgruppe: Fm3m

Z: 4

Parameter der berechneten Einfachstreupfade von Platin

K oordinationsschale N max R [A]

1 12 2,7741
2 6 3,9231
3 24 4,8048

PtO,

Kristallsystem: orthorhombisch

Gitterkonstanten:  a=4,488A b=4533A c=3,138A

Raumgruppe: Pnnm

Z. 2

Parameter der berechneten Einfachstreupfade von Platinoxid

K oordinationsschale N max Riickstreuer R [A]
1 4 O 1,97
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Anhang I X PartikelgroRenverteilung des Trager oxids nach Mahlen

18
t ‘\
Nach 1. Mahlen
| ® Dos= 16 um
il 8
.1 1
Particle size (um). 3 -
1 18
Nach 2. Mahlen
< 58t 5
Dos=5um
2]
.1 108
Particle size (um). s B
1 18
Nach 3. Mahlen
PR 5 Dos=3 um

108
Particle size (um). 3
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Anhang X  Kristallitgr 6RBenbestimmung aus Rontgenpulver diffraktogrammen:
Regressionsfunktion des mittleren Fehlersdes Mittelwerts als Funktion
der Kristallitgrofie, Platinbeladung: 1,5, 3 und 10 Gew.-%

® 15Gew.%Pt
. 30Gew.%Pt
% 10,0 Gew.% Pt

()]
1

IN
1

Mittlerer Fehler des Mittelwerts [nm]
N
1

60

KristallitgréRe [nm]
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Anhang X1  Kristallographische und experimentelle Daten von [Pt(NH3)4](HCO3),

Summenformel C2H2 N4 O6 Pt

Moelkulargewicht [g mol™] 373.17

Kristallgrofie [mm] 0.40x 0.17 x 0.05

Temperatur [°C] 25(2)

Diffraktometer Nonius CAD4

Strahlung MOk q

Wellenlange [A] 0,71093

Monochromator Graphit

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe P4/mbm

a[A] 11.074(2)

b [A] 11.074(2)

c[A] 3.8230(10)

a, B, y[°] 90

Volumen der Elementarzelle [A?] 468.8(2)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Berechnete Dichte [g cm™] 2.643

Linearer Absorptionskoeffizient [mm™] 14.393

F(000) 336

Theta (min. und max.) [°] 2.60<6<34.89

Index Grenzen -17<h<0
-17<k<0

-6<1<6
Gemessene Reflexe 2039

Symmetrieunabhangige Reflexe

607 [Rin = 0.0450]

Refinement method

Full-matrix |east-squares on F?

Data, restraints, parameters

607, 0, 26

Goodness-of-fit on F?

1.155

Final Rindices[l > 20(1)]

R1=0.0271, wR2 = 0.0666

R indices[all data]

R1=0.0454, wR2 = 0.0801

Largest difference peak and hole [e A™]

1.002, -1.508
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Atomkoordinaten (*10% der Struktur von [Pt(NH3)4](HCO3),

Atom X y

Pt(1) 0 0

N(1) -0,1625(5) 0,0901(5)

0(2) 0,3468(5) 0,0113(3) 0,5
0(3) 0,2961(4) 0,2039(4) 0,5
C() 0,3759(6) 0,1241(6) 0,5
H(2) 0,431(1) -0,069(1) 0,5

Ausgewahlte Bindungslangen der Struktur von [Pt(NH3)4](HCOg),

Gruppe Bindungslange [A]
Pt(1)-N(L)#L 2.058(5)
P{(1)-N()#2 2.058(5)

Pt(1)-N(2) 2.058(5)
Pt(1)-N(1)#3 2.058(5)
0(2)-C(1) 1.290(6)
0(2)-H(Q) 1.289(6)
0(3)-C(1) 1.250(10)
C(1)-02)#4 1.290(7)

Ausgewahlte Bindungswinkel der Struktur von [Pt(NH3)4](HCO3),

Gruppe Bindungswinkel [°]

N(1)#1-Pt(1)-N(1)#2 180,0
N(1)#1-Pt(1)-N(1) 90,0
N(1)#2-Pt(1)-N(1) 90,0
N(1)#1-Pt(1)-N(1)#3 90,0
N(1)#2-Pt(1)-N(1)#3 90,0
N(1)-Pt(1)-N(2)#3 180,0
C(1)-0(2)-H(1) 119(7)

0(3)-C(1)-0(2) 120,5(4)

O(3)-C(1)-O(2)#4 120,5(4)

0(2)-C(1)-0(2)#4 119,0(9)
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Anhang XI1

Strukturelle Parameter der EXAFSfur Pt / y-Al,O3 nach Trocknung,
Kalzinierung und Reduktion (Injektionsverfahren, 10 Gew.-% Pt, PtR)

Probe Npro1 dpros [A] 0%pron [A7]
120°C 16 h 43+0,2 2,006 £ 0,003 3204
150°C 41+0,2 2,012 + 0,003 26+04
180°C 41+0,2 2,012 + 0,003 2704
230°C 38+01 2,013 £ 0,003 30+04
280°C 37201 2,015 £ 0,003 30+04
300°C 40+0,2 2,012 + 0,004 28+04
300°C4h 47+0,2 2,01+ 0,004 26+04

Anhang X111 Strukturelle Parameter der EXAFS nach Trocknung, Kalzinierung
und Reduktion (Spruhverfahren, 3 Gew.-% Pt, PTN)

Probe Npto1 dpros [A] 0%po1 [A7]
frisch adsorbiert 34+0,7 2,019 + 0,02 33+22
120°C 33+0,7 2,02+ 0,02 28+20
120°C 16 h 34+0,6 2,02+ 0,02 32+19
300°C 4,4+ 0,6 2,01+0,01 28+13
300°C4h 49+0,7 2,01+0,01 30+14
500°C 26+05 2,03+ 0,02 54+27
500°C 2 h 28+05 2,03+ 0,02 57+21

Anhang X1V Anpassungser gebnisse fur dritte Schale von reduzierten und gealterten

Katalysatoren (T = 750°C, L uft, Injektionsverfahren, PtR),

Reduziert und gealtert
Dauer [h] Npr3 ders [A] 0%p [*10 A%
1 924 4,811 + 0,006 2,7+09
4 11,2+ 47 4,809 + 0,006 28+09
16 11,7+51 4,81 + 0,007 24+09
100 11,4+50 4,811 + 0,006 22+0,8
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Anhang XV Anpassungser gebnisse fur dritte Schale von kalzinierten und gealterten
Katalysatoren (T = 750°C, L uft, Injektionsverfahren, PtR)

Kalziniert und gealtert
Dauer [h] Npis dpis [A] 03 [*10 A7
1 89+41 4,809 + 0,006 23+09
4 10,6 +4,9 4,81 + 0,006 2,7+09
16 114+51 4,812 + 0,007 23+09
100 12,1+55 4,812 + 0,007 26+09
Anhang XVI Variablenverzeichnis
abc Gitterkonstanten [A]
A XANES: Amplitude [a.u.]
am BET: N-Flachenbedarf [nm?]
Cs EXAFS: Dritter Cumulant [A3]
C BET-Konstante [-]
Cv Konstante (Victoreen-Gleichung) [-]
Cps Célls per square inch (1 squareinch = 2,54 cm * 2,54 cm)
ft> cubic foot (Volumeneinheit = 28,32 L)
d Netzebenenabstand [A]
dp Durchmesser eines Bohrkerns [cm]
di Durchmesser einer Partikelsortei [m]
dk Schalenmodell: Metallkerndurchmesser [A]
d langengemittelter Partikeldurchmesser [m]
dp Porendurchmesser [m]
ds oberflachengemittelter Partikel durchmesser [m]
dy volumengemittelter Partikel durchmesser [m]
drtox EXAFS: Mittlerer Abstand Absorber zur ersten Platin-Schale [A]
dpt1 EXAFS: Mittlerer Abstand Absorber zur ersten Platin-Schale [A]
e EXAFS: Mittlerer Abstand Absorber zur zweiten Platin-Schale [A]
drt3 EXAFS: Mittlerer Abstand Absorber zur dritten Platin-Schale [A]
D Schalenmodell: Gesamtpartikeldurchmesser [A]

Dos Mittlere Partikelgréfe (Laserbeugung) [um]
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Dy Konstante (Victoreen-Formel) [-]

f o (d) Schalenmodell: Normalisierte mittlere Koordinationszahl (Kern) [-]

f"9(d,l,,) Schalenmodell: Normalisierte mittlere K oordinationszahl (Schale) [-]

E Energie des Rontgenphotons [eV]

Eo Lage der Absorptionskante [eV]

F XANES: White-Line-Fl&ache [eV]

|F j | Betrag der Streuamplitude der Riickstreuung [A]

Oj Anteil der Komponentej [-]

h Plancksche K onstante (6,626* 10" J 5)

hy Hd6he eines Bohrkernes [cm]

| Spin-Bahndrehimpul squantenzahl [-]

K Scherrer-Konstante] -]

I Bahndrehimpul squantenzahl [-]

l ox Schalenmodell: Oxidschichtdicke [A]

L Kristallitgréfe [m]

m Molmasse [g mol™]

Me Ruhemasse des Elektrons (9,109* 10 kg)

Me Platinbeladung der Lésung vor Adsorption [g L™

m Platinbeladung der Lésung nach Adsorption [g L™]

my XANES: Formfaktor (Pseudo-Voigt) [-]

Na BET: Spezifische, adsorbierte Menge N, [mol g

n; Anzahl der Partikel eines definierten Durchmessers [-]

Nm BET: Spezifische Monoschichtkapazitat des Adsorbats N, [mol g™
M o, Schalenmodell: Molare Masse von Platin [g mol™]

M pro, Schalenmodell: Molare Masse von Platin(1V)-Oxid [g mol™]

N; EXAFS: Anzahl der Rickstreuatome der Koordinationsschalej [-]
N max Maximale Anzahl der Rickstreuatome [-]

Npt1 EXAFS: Mittlere Koordinationszahl, Bulk-Platin, erste Schale [-]
Npt2 EXAFS:. Mittlere Koordinationszahl, Bulk-Platin, zweite Schale [-]
Npt3 EXAFS:. Mittlere Koordinationszahl, Bulk-Platin, dritte Schale [-]
Npto1 EXAFS: Mittlere Koordinationszahl, PtO,, erste Schale [-]

p BET: Druck des Sorptivs [mbar]

Po BET: Séttigungsdampfdruck des Sorptivs [mbar]



10 Anhang

139

P1
P2
p(d.lo)

s » » 2

&

XANES: Steigung des Arcustangens [eV™]

XANES: Wendepunkt des Arcustangens [eV]

Anteil Platinatome (metallischer Kern) [-]

EXAFS: Abstand Absorberatom zur K oordinationsschale j [A]
Spinquantenzahl [-]

EXAFS: Skalierungsfaktor

XANES: Halbwertsbreite (Pseudo-Voigt) [eV]

XANES: Differenz p, — x. [€V]

XANES: Lage des Maximums Pseudo-V oigt-Funktion [eV]
Ladungszahl

Winkel der Elementarzelle [°]
Reflex-Halbwertsbreite (instrumentell korrigiert) [°]
Reflex-Halbwertsbreite (Referenz) [°]
Reflex-Halbwertsbreite (gemessen) [°]

Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung [m]
EXAFS: Mittlere freie Weglange des Elektrons [m]
EXAFS: Ruckstreuphase [-]

Dichte [g cm™]

Schalenmodell: Dichte von Platin [g cm™]
Schalenmodell: Dichte von Platin(1V)-Oxid [g cm™]
Linearer Absorptionskoeffizient [cm™]

EXAFS: Mittlere quadratische Auslenkung der Koordinationsschale j [m?]

EXAFS: Debye-Waller Faktor, erste Schale von PtO, [A?]
EXAFS: Debye-Waller Faktor, erste Schale von Bulk-Platin [A?]
EXAFS: Debye-Waller Faktor, zweite Schale von Bulk-Platin [A?]
EXAFS: Debye-Waller Faktor, dritte Schale von Bulk-Platin [A?]
Beugungswinkel [°]
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Anhang XVI1 Abklrzungsverzeichnis

BET

DESY
DTA
EXAFS
|_—|'

FEG
FID
HASYLAB
IR

lo
MVEG
PE

TEM
TPMS
TG
XANES
XAS
XPS
XRD

Brunauer-Emmett-Teller

Deutsches Elektronen Synchroton
Differenzthermoanalyse

Extended X-Ray Absorption Fine Structure
Fouriertranformierte

Field Emission Gun

Flammeni oni sationsdetektor

Hamburger Synchroton L abor

I nfrar ot

light-off

Motor Vehicle Emission Group
Polyethylen

T ransmissionsel ektronenmikroskop
Temperature Porgrammed M ass Spectrometry
Thermogravimetrie

X-Ray Absorption Near Edge Structure
X-Ray Absorption Structure

X-Ray Photoel ectron Spectroscopy

X-Ray Diffraction



10 Anhang 141

Anhang XVIII Abbildungsver zeichnis

Abb.1.1 MVEG-A Testzyklusfir Emissionsmessung von Personenkraftwagen

Abb. 2.1 Hiefdbild der Synthesegasanlage

Abb. 2.2 Exemplarischer Synthesegastest der Modellgasanlage

Abb. 2.3  Definitionen des Partikeldurchmessersd

Abb. 2.4 d, dsund d, bei enger GroRenverteilung

Abb. 2.5 d, dsund d, mit breiter Groflsenverteilung

Abb. 2.6  Rohdaten-Rontgenabsorptionsspektrum von Pt auf y-Aluminiumoxid

Abb. 2.7 XANES- und EXAFS-Bereich eines normierten Rontgenabsorptionsspektrums
von Platin(IV)-oxid im Energiebereich der Pt L-Kante

Abb. 2.8 Normierter XANES-Bereich von Platin und Platin(lV)-oxid im
Energiebereich der Platin L-Kante

Abb. 2.9 Aufbau des Rontgenabsorptionsexperiments am X1 (DESY, Hamburg)
Abb. 2.10 x(K) einer Platinfoliein einem Bereich von k = 2 bis20 A™.
Abb. 2.11 Experimentelle und berechnete Fouriertransformierte von Platinfolie

Abb. 2.12 Experimentelles und berechnetes x(k) einer Platinfolie
in einem Bereich vonk = 2 bis20 A™

Abb. 2.13 Fouriertransformierte eines Katal ysators, bei dem lediglich Sauerstoff als
Rickstreuer nachgewiesen wird

Abb. 2.14 Fouriertransformierte eines Katalysator bei dem Sauerstoff und Platin as
Rickstreuer nachgewiesen werden (Spruhverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR,
y-Aluminiumoxid)

Abb. 2.15 Fouriertransformierte eines Katal ysator bei dem nur Platin als Rickstreuer
nachweisbar ist (Spruhverfahren, 3 Gew.-% Pt, PR, y-Aluminiumoxid
Alterung: 750°C 100 h Luft)

Abb. 2.16 Kantenlagenkorrigiertes Rohdatenspektrum von Platinfolie
im Energiebereich der Platin L -Kante.

Abb. 2.17 Kantenlagen- und untergrundkorrigiertes Rohdatenspektrum von Platinfolieim
Energiebereich der Platin Lj;-Kante.

Abb. 2.18 Kantenlagen-, untergrundkorrigiertes und normiertes Rohdatenspektrum von
Platinfolie im Energiebereich der Platin L -Kante

Abb. 2.19 Anpassung der White-Line-Flache der Pt L-Kante des adsorbierten PR
Salzes (frisch adsorbiert, Sprihverfahren, 3 Gew.-% Pt)



10 Anhang 142

Abb. 3.1 Aufbau zur Herstellung der Katalysatoren nach dem Injektionsverfahren

Abb. 3.2 Rasterelektronenmikroskopische Querschnittsaufnahme
(DUnnschnitt) eines mit Washcoat beschichteten Monolithen

Abb. 4.1 Spezifische Oberflache von thermisch gealterten Trageroxiden (750°C, Luft)

Abb. 4.2  OH-Gruppendichte von Trageroxiden vor und nach thermischer
Alterung (750°C, Luft)

Abb. 4.3 Platinbeladung der Trageroxide als Funktion des pH-Werts
(Injektionsverfahren)

Abb. 4.4  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des y-Aluminiumoxids
(vor Mahlen)

Abb. 4.5 Rontgenpulverdiffraktogramm des y-Aluminiumoxids
Abb. 4.6  Schematischer Aufbau eines y-Al,O; Partikels

Abb. 4.7 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des y-Aluminiumoxids
(nach Mahlen)

Abb. 4.8 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der
Sekundarpartikel von Siliziumdioxid

Abb. 4.9 Elementarzelle von [Pt(NHz3)4] (HCO3), (Projektion in ab-Ebene)
Abb. 4.10 Elementarzelle von [Pt(NH3)4] (HCO3), (Projektion in ac-Ebene)
Abb. 4.11 Diffraktogramm und Rietveldverfeinerung von [Pt(NHz)4] (HCOs3),
Abb. 4.12 TG-DTA von [Pt(NHs)s](HCO3); (Luft, 5°C min™)

Abb. 4.13 TG-DTA von [Pt(NH3)4] (OH), auf y-Aluminiumoxid (3 Gew.-% Pt,
Sprithverfahren, 5°C min* Luft)

Abb. 4.14 XANES in situ Ofenmessung von [Pt(NH3)4] (OH), auf y-Aluminiumoxid
(3 Gew.-% Pt, Sprihverfahren)

Abb. 4.15 TG-DTA des Platinprekursors PtR (Luft, 5°C min')

Abb. 4.16 XRD-Ofenmessung von PtR im Temperaturbereich 25 bis 550°C

Abb. 4.17 XANES in situ Ofenmessung von PtR (T = 25 bis 300°C)

Abb. 4.18 Temperaturaufgel dste |R-Spektren von PR (120-135°C, Transmission)

Abb. 4.19 TG-DTA von 1,5, 3 und 10 Gew.-% Pt (Luft, 5°C min™, Injektions-
verfahren, PtR). Die Skalierung der DTA-Auftragung ist fur ale Edelmetall-
beladungen identisch und unterscheidet sich nur in den Wertebereichen.

Abb. 420 TPMSvon PtR auf y-Aluminiumoxid (3 Gew.-% Pt,
Injektionsverfahren, Luft, 5°C min'™)

Abb. 4.21 XANES in situ Ofenmessung von PtR auf auf y-Aluminiumoxid
(T =25 bis300°C, 3 Gew.-% P, Injektionsverfahren)
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Abb.5.1 XANES: Einfluf3 der thermischen Behandlung auf den Vaenzzustand von
Platin (Spruhverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR, y-Aluminiumoxid)

Abb. 5.2 Quantifizierte White-Line a s eine Funktion der thermischen Behandlung und
des Herstellungsverfahrens (Injektions- und Sprihverfahren, 3 Gew.-% Pt, PR,
y-Aluminiumoxid)

Abb. 5.3 Fouriertransformierte nach Trocknung, Kalzinierung und Reduktion
(Injektionsverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR, y-Aluminiumoxid)

Abb.5.4  Fouriertransformierte der Zusténde Trocknung, Kalzinierung und Reduktion
(Spruhverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR, y-Aluminiumoxid)

Abb. 5.5 Fouriertranformierte von Pt/ y-Al,O3; (Spruhverfahren,
3 Gew.-% Pt, 500°C 2 h)

Abb.5.6 Schematische Darstellung eines Platinpartikels mit metallischem Kern
und oxidischer Auf3enschicht

Abb.5.7 TEM-Aufnahme der reduzierten Probe (500°C 2 h,
3 Gew.-% P, Injektionsverfahren, PtR)

Abb. 5.8 HRTEM-Aufnahme der 280°C Probe (3 Gew.-% Pt, Sprihverfahren, PtR)
Abb.59 HRTEM-Aufnahme der reduzierten Probe (3 Gew.-% Pt, Sprihverfahren, PtR)
Abb. 5.10 HRTEM-Aufnahme der reduzierten Probe(3 Gew.-% Pt, Sprihverfahren, PtR)

Abb.5.11 Epitaktisches Aufwachsen von Platin auf y- Aluminiumoxid (111)-Ebene
(3 Gew.-% Pt, Spruhverfahren, PtR)

Abb.5.12 EXAFS-Auswertung: Npiop fUr Platin / y-Aluminiumoxid nach Trocknung,
Kalzinierung, Reduktion (Injektionsverfahren, 3 und 10 Gew.-% Pt, PtR)

Abb. 5.13 White-Line-Flache als Funktion der thermischen Behandlung
und Platinbeladung (Injektionsverfahren, 3 und 10 Gew.-% Pt, PtR)

Abb. 5.14 Schematische Darstellung eines Sekundéarpartikels von y-Aluminiumoxid:
Verteilung von PtR nach ,, Adsorption” (Injektions- und Spruhverfahren,
sowie die Struktur von Platin bei Probe (280°C)

Abb. 6.1 Adsorption von PtR an die Oberfléche von y-Aluminiumoxid
Abb. 6.2  Adsorption von [Pt(NHs)4]*" an die Trageroxidoberflache

Abb. 6.3 XANES: Einflul? der thermischen Behandlung auf den Vaenzzustand
(Spruhverfahren, 3 Gew.-%, PTH und PtR)

Abb. 7.1 Insitu Ofenmessung der XANES (Pt L) bei kalzinierender (griin) und
reduzierender (rot) Vorbehandlung (260-650°C, 5°C min, 3 Gew.-% P,
Injektionsverfahren, PtR)

Abb. 7.2  Fouriertransformierte der reduzierten, sowie der reduzierten und bei 400°C,
500°C und 600°C jeweils zwel Stunden gealterten Proben (Injektionsverfahren,
3 Gew.-% Pt, PR, y-Aluminiumoxid)
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Abb. 7.3 XANESder Pt L,-Kante von kalziniert (links) und reduziert (rechts) gealterten
Katalysatoren (750°C, Luft, 3 Gew.-% Pt, Injektionsverfahren)

Abb. 7.4  Fouriertransformierte der reduziert gealterten Proben
(T =750°C, Luft, Injektionsverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR)

Abb. 7.5 Platinkristallitgréf3e aus X RD-Pulvermessung nach Alterung (Vorbehandlung:
Reduktion, 3 Gew.-% Pt, 750°C, Luft)
c) Vergleich von Sprih- und Injektionsverfahren (PtR)
d) Vergleich von PTH und PR (Spruhverfahren)

Abb. 7.6  Platin-Partikelgrofe aus CO-Chemisorption nach Alterung (V orbehandlung:
Reduktion, 3 Gew.-% Pt, 750°C, Luft)
c) Vergleich von Sprih- und Injektionsverfahren (PtR)
d) Vergleich von PTH und PR (Spruhverfahren)

Abb. 7.7  Schematische Darstellung eines Platinpartikels (partiell durch
Tréageroxid-Pore eingeschlossen bzw. abgeflachte Partikelmorphologie)

Abb. 7.8 CO lo-Temperaturen von gealterten Katalysatoren (von 1-, 2-, 4-, 16- und
100 Stunden an Luft, Vorbehandlung: Reduktion, 3 Gew.-% Pt,)
c) Vergleich von Sprih- und Injektionsverfahren (PtR)
d) Vergleich von PTH und PR (Spruhverfahren)

Abb. 10.1 XANESder Pt L;-Kante: Wiederholungsmessung alter Prefdinge
(3 Gew.-% P, Injektionsverfahren, PtR)

Abb. 10.2 XANESder Pt L ;-Kante: Wiederholungsmessung von K atal ysatorpul ver
(erneutes Verpressen der Pulver, 3 Gew.-% Pt, Sprihverfahren, PtR)
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Anhang X1 X Tabellenverzeichnis

Tab. 2.1  Definitionen der mittleren Partikel gréf3e und Methoden zur Bestimmung
Tab. 2.2 White-Line-Flache von Referenzen

Tab. 3.1 Zusammensetzung der mit Washcoat beschichteten Monoalithe
Tab. 3.2 Ubersicht der hergestellten Katal ysatorpulver und -systeme
Tab. 3.3  Probenbezeichnung der thermisch behandelten Katal ysatorpul ver

Tab. 4.1 Mittlere Kristallitgréf3e des y-Al,O3 nach thermischer Alterung
Tab. 4.2 OH-Gruppendichte der Tréageroxide (thermisch ungealtert)

Tab. 4.3 Adsorption der Edelmetallsalze PTH, PTN und PtR bei pH10 an Siliziumdioxid,
y-Aluminiumoxid und y-Al,O3/SiO, (Sollbeladung des
Trégeroxids: 1,5 Gew.-% Pt)

Tab. 4.4  Zuordnung der IR-Banden von PR

Tab.5.1  Strukturelle Parameter der EXAFS-Auswertung fur Pt / y-Aluminiumoxid nach
Trocknung, Kalzinierung und Reduktion (Injektionsverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR)

Tab.5.2 EXAFS: Strukturelle Parameter nach Trocknung, Kalzinierung
und Reduktion (Spriihverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR, y-Aluminiumoxid)

Tab. 5.3 Berechnete Partikel grof3en aus den mittleren Koordinationszahlen Npy und Nptog
far Injektions- und Sprihverfahren anhand des Kern-Schale Modells

Tab. 5.4  CO-Chemisorption: Platinpartikelgrof3e nach Kalzinierung und Reduktion
(Injektions- und Spruhverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR)

Tab.5.5 CO lo-Temperatur von kalzinierten und reduzierten Katal ysatoren
(Spruhverfahren, Injektionsverfahren, 3 Gew.-% Pt, PR)

Tab. 5.6 CO-Chemisorption: Platinpartikelgrofde [nm] nach Kalzinierung und Reduktion
as Funktion der Edelmetallbeladung (Injektions- und Spruhverfahren, 1,5, 3
und 10 Gew.-% Pt, PtR)

Tab.5.7 CO lo-Temperatur nach Kalzinierung und Reduktion als Funktion der
Edelmetallbeladung (Spruhverfahren, PtR, 1,5, 3,10 Gew.-% Pt, PtR)

Tab. 6.1 EXAFS-Ergebnisse der Platinsalzlsung von PR
und der kolloidalen Ausfélung von PtR bei pH 6

Tab. 6.2  Strukturelle Parameter der EXAFS nach Trocknung, Kalzinierung
und Reduktion (Sprihverfahren, 3 Gew.-% Pt, PTH)
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Tab. 6.3 CO lo-Temperatur nach Kalzinierung und Reduktion as Funktion der
Edelmetallbeladung und Prekursor (Sprihverfahren, PTH, PtR,
1,5, 3, 10 Gew.-% Pt)

Tab. 7.1 EXAFS: Strukturelle Parameter nach Trocknung, Kalzinierung
und Reduktion (Spriihverfahren, 3 Gew.-% Pt, PtR, y-Aluminiumoxid)

Tab. 7.2 Berechnete Partikel grof3en aus den mittleren Koordinationszahlen Npi und Npiog
flr Injektions- und Sprihverfahren anhand des Kern-Schale ModelIs fir die
thermische Behandlung: reduziert, 400°C, 500°C und 600°C (Spruhverfahren,

3 Gew.-% Pt, PR, y-Aluminiumoxid)

Tab. 7.3  Ergebnisse der Anpassung fur die beiden ersten Schalen der
Fouriertransformierten von gealterten Katalysatoren (T = 750°C, Luft,
Herstellungsverfahren: Injektion, Prekursor: PtR), sowie von Platinfolie
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