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1 Zusammenfassung/Summary

1.1 Zusammenfassung

Methan, der Hauptbestandteil von Erdgas, ist ein Nebenprodukt einer Vielzahl technischer
Prozesse. Die katalytische Methanoxidation ist eine Schliisseltechnologie aufgrund des hohen
Einflusses von Methan auf den anthropogenen Treibhauseffekt. Katalysatoren fir die
Verbrennung von Methan sollten hohen Temperaturen tber lange Zeitrdume unter Beibehaltung
hoher Aktivitaten standhalten kdnnen. Die Katalysatoreigenschaften lassen sich durch Variation
des Tragermaterials und der katalytisch aktiven Metallkomponente beeinflussen. In der
vorliegenden Arbeit wurden neue Katalysatoren fiir die vollstdndige Oxidation von Methan
hergestellt. Die katalytisch aktive Metallkomponente sowie das Tragermaterial wurden dabei
variiert. Ein Festbettreaktor mit angeschlossener Analytik zur Untersuchung der
Methanoxidation wurde eingerichtet. Pd-haltige Katalysatoren mit einem auf Siliziumcarbonitrid
(SICN) basierendem neuartigen mesopordsen Tragermaterial wurden flr katalytische Studien
eingesetzt. Durch die Verwendung von heterobinuklearen Komplexen mit Liganden auf Basis
kompartimentierter Schiff*scher Basen als Prikursor wurden hochaktive PdO-CeO,/Al,O3 und
NiO-CeO,/Al, 03 Katalysatoren entwickelt, die im Vergleich zu bekannten Systemen eine
deutlich hohere Aktivitat zeigten.

Polymerabgeleitete SICN-Keramiken sind vielseitige Materialien mit einer Vielzahl potentieller
Anwendungen in Industrie und Technik. Ihre hohe Stabilitat gegentiber thermomechanischen
und chemischen Belastungen macht sie zu einem vielversprechenden Tragermaterial fur die
heterogene Katalyse. Es wurde eine einfache und effiziente Methode zur Darstellung von
mesopordsen SiCN-haltigen Materialien durch Impragnierung von Aktivkohle mit einem
polymeren Silazanprakursor entwickelt. Durch oxidative Entfernung des Templates entstanden
SiCN-Materialien mit hohen spezifischen Oberflachen von 200-470 m* g und einem hohen
Mesoporenanteil von 70-99 % (Abbildung 1.1). Durch incipient-wetness-Impragnierung mit
Palladium wurden effiziente Katalysatoren flr die vollstandige Oxidation von Methan erhalten.
Die katalytische Aktivitat konnte dabei durch eine hohere Polysilazanbeladung gesteigert

werden.
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Abbildung 1.1: Synthese von mesoporésen SiCN-Materialien mit Aktivkohle als Templat durch
Impragnierung mit einem Polysilazanprékursor, Pyrolyse bei 1000 °C und oxidative Entfernung des
Templates.

Erkenntnisse aus dieser Arbeit wurden auf weitere Oxidationskatalysatorsysteme ubertragen. So
ist das Ce-Pd Strukturmotiv aufgrund der starken Wechselwirkungen zwischen CeO, und PdO
von hohem Interesse flr die heterogene Katalyseforschung. Die Mdglichkeit, die katalytische
Aktivitat von Pd/Al,O3 Systemen in der Methanoxidation durch Zusatz weiterer Metalle zu
erhdhen, legt die Verwendung eines bimetallischen Pd-Ce-Komplexes als Prakursor nahe. Da
bisher keine Anwendung flr diese heterogenen Katalysatoren bekannt ist, wurden Komplexe auf
Basis kompartimentierter Schiff'scher Basen (Salen-Typ-Komplexe) von Pd und Ce
synthetisiert. Die Oxidationskatalysatoren wurden durch Imprégnierung von kommerziell
erhaltlichem y-Al,O3 mit einer Acetonitrillésung eines bimetallischen Pd-Ce-Komplexes,
anschlieBender Entfernung des Losungsmittels und kontrollierter Zersetzung des Komplexes
synthetisiert. Der Schlissel zur Leistungsfahigkeit des Katalysators scheint die Bildung eines Ce-
dotierten Al,O3; Trégers zu sein, der 5-6 nm groRe PdO Partikel stabilisiert (Abbildung 1.2, A).
Die katalytische Aktivitat des durch Imprégnierung mit dem bimetallischen Komplex erhaltenen
Materials war anderen Préparationsmethoden, ausgehend von den monometallischen
Komplexen, tberlegen.

Das Synthesekonzept wurde weiterhin auf einen edelmetallfreien NiO-CeO,/Al,O; Katalysator
Ubertragen. Durch Imprégnierung des y-Al,O3-Tragermaterials mit einem bimetallischen Ni-Ce-
Komplex und thermischer Zersetzung des Prakursors wurde ein auf Alumina getragerter NiO-
CeO; Mischkristall erhalten (Abbildung 1.2, B). Der Katalysator zeigte eine hohere Aktivitét in
der katalytischen Verbrennung von Methan im Vergleich zu &hnlichen Systemen aufgrund
starker NiO-CeO,-Wechselwirkungen.
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Abbildung 1.2: A) Anwendung eines bimetallischen Pd-Ce Schiff'sche Base Komplexes als Prakursor flir

einen PdO-CeO,/Al,O; Katalysator. Ein energiedispersives Réntgenspektroskopie (EDX)-Mapping zeigt

PdO-Nanopartikel auf einem Ce-dotierten Al,Os-Trager. B) Analoges Verfahren zur Herstellung eins

NiO-CeO,/Al,O3 Katalysators. Das EDX-Mapping zeigt einen Mischkristall aus NiO-CeO,, der auf Al,O3

getragert ist.
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1.2 Summary

Methane, as the main component of natural gas, is a side product of numerous industrial
processes. The catalytic oxidation of methane is a key technology due to the high impact of
methane on the anthropogenic green house effect. Catalysts used for the combustion of methane
need to withstand high temperatures over extended periods of time while retaining high
activities. The catalyst properties can be influenced by varying the support and the catalytic
active metal. In the present work new catalysts for the total oxidation of methane were prepared.
Therefore, the catalytic active metal and the support material were varied. A fixed bed reactor
with on-line analysis was established to investigate the oxidation of methane. Pd containing
catalysts supported on a novel silicon carbon nitride (SICN) based mesoporous support were
used for catalytic studies. The application of heterobimetallic complexes with ligands based on
compartmental Schiff bases as precursors led to highly active PdO-CeO,/Al,O3 and
NiO-CeO,/Al,03 catalysts. Compared to established systems the catalytic activity is significantly
higher.

Polymer derived SICN ceramics are versatile materials with broad potential applications in
industry and technology. Their high stability towards thermomechanical and chemical stress
makes them a promising support material in heterogeneous catalysis. A simple and effective
method for the preparation of mesoporous SICN containing supports was developed by
impregnation of activated carbon with a polymeric silazane precursor. By oxidative removal of
the template, SICN materials with high specific surface areas from 200-470 m? g and mesopore
contents between 70-99 % were obtained (Figure 1.1).

polysilazane
HTT1800
>
1) 1000 °C N,
2) 600 °C air
activated mesoporous
carbon SiCN

Figure 1.1: Synthesis of mesoporous SICN materials with an activated carbon template through

impregnation with a polysilazane precursor, pyrolysis at 1000 °C and oxidative removal of the template.
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By incipient wetness impregnation with palladium efficient catalysts for the total oxidation of
methane were obtained. The catalytic activity could be improved by increasing the polysilazane
loading.

The experience gathered in this work was transferred towards further oxidation catalyst systems.
The Ce-Pd motive is of high interest for heterogeneous catalysis research due to the strong
interaction between CeO, and PdO. The possibility to increase the catalytic activity of Pd/Al,O3
systems for the catalytic oxidation of methane by adding other metals makes the application of
bimetallic Pd-Ce-complexes as precursors seem feasible. Complexes based on compartmental
Schiff bases (salene-type-complexes) were synthesized since no application in heterogeneous
catalysis was reported previously. By impregnation of a commercially available y-Al,O3 with an
acetonitrile solution of a bimetallic Pd-Ce-complex, evaporation of the solvent and thermal
decomposition of the precursor catalysts for the oxidation of methane were obtained. The key to
the catalyst performance seems to be the formation of a cerium doped Al,O3 support that

stabilizes the PdO particles, 5-6 nm in size (Figure 1.2, A).

impregnation
Y-Al; 03

[E—

400 °C

Pd-Ce-complex

B
/ impregnation
=N_ N= y-Al,O3
< i:o\ /o:\</ >
O/Ce\o 400 °C

/ -3 NO, \

Ni-Ce-complex

Figure 1.2: A) Application of a bimetallic Pd-Ce Schiff base complex as precursor for a PdO-CeO,/Al,O3
catalyst. Energydispersive X-ray spectroscopy (EDX) mapping shows PdO nanoparticles on a Ce doped
Al,O3 support. B) Analog procedure for the preparation of a NiO-CeO,/Al,O3 catalyst. The EDX mapping

shows a solid solution of NiO-CeO, supported on Al,O3.
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The catalytic activity of the materials obtained by impregnation with the bimetallic complex was
superior compared to other preparation methods using the monometallic complexes.

The synthesis concept was furthermore transferred towards a noble metal free NiO-CeO,/Al,O3
catalyst. By impregnation of the y-Al,O3 support with a bimetallic Ni-Ce-complex and thermal
decomposition of the precursor, an alumina supported NiO-CeO, solid solution (Figure 1.2, B)
with the highest activity in the catalytic methane combustion compared to similar systems was

obtained. The high activity is the result of strong NiO-CeO,-interactions.
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2 Einleitung

2.1 Katalytische Oxidation von Methan

Erdgas ist nach Erddl und Kohle der drittgrofite Energietrdger mit einem Anteil am
Primarenergieverbrauch (ohne Biomasse) von 24 % im Jahr 2011. Aufgrund der vergleichsweise
hohen Reserven ist die Versorgung mit Erdgas Uber Jahrzehnte sichergestellt. Dadurch ist dieser
Energietrager eine wichtige Ubergangsressource bei der notwendig werdenden Abkehr vom
Rohstoff Erdol.™! Methan bildet mit 70-90 % den Hauptbestandteil des Erdgases. Uber 90 % des
geforderten Erdgases werden zur Energieerzeugung verbrannt. Die chemische Nutzung von
Methan gewinnt auch zunehmend an Bedeutung aufgrund der steigenden Verfligbarkeit durch
Extraktion aus Schiefergestein und der Biogasgewinnung.

Die bei der energetischen oder chemischen Nutzung entstehenden Abgase enthalten noch
unverbrauchtes Methan. Aufgrund des 20 mal starkeren Treibhauseffektes im Vergleich zu CO;
ist die Reduktion der Methanemission eine bedeutende Technologie.®*! Die homogene Oxidation
von Methan zu CO, und Wasser erfolgt aufgrund seiner Reaktionstragheit erst bei Temperaturen
oberhalb von 600 °C. In Gasturbinen zur Energieerzeugung werden Temperaturen bis zu
2000 °C erreicht. Durch den Einsatz von Katalysatoren kann die Effizienz der
Methanverbrennung deutlich erhéht werden.™!

Der allgemeine temperaturabhangige Verlauf einer katalytischen Verbrennung ist in
Abbildung 2.1 dargestellt. In Region A ist die Reaktion Kinetisch kontrolliert. Mit steigender
Reaktionsgeschwindigkeit kommt es zum Zinden des Katalysators (B) durch einen erhdhten
Hitzeaufbau. Bei einer weiteren Steigerung der Temperatur (C) wird die Reaktions-
geschwindigkeit vom Transport des Methans und Sauerstoffes zur Katalysatoroberflache
kontrolliert und steigt nicht weiter. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt erneut, wenn die
homogene Verbrennung bei sehr hohen Temperaturen einsetzt (D). Im Allgemeinen bestehen
Verbrennungskatalysatoren aus einem katalytisch aktiven Metall oder Metalloxid und einem
Tragermaterial. Das Katalysatorverhalten in Region A wird vornehmlich von der katalytisch
aktiven Komponente bestimmt, wahrend die Massentransferlimitierungen der Regionen B und C

durch die Struktur des Tragers bestimmt werden.?
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Reaktionsgeschwindigkeit

Temperatur

Abbildung 2.1: Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur flr einen typischen

Verbrennungskatalysator.
2.2 Katalytisch aktive Komponenten

221 Palladium
Viele Untersuchungen tber Verbrennungskatalysatoren befassen sich mit Edelmetallen. Dabei

haben sich hauptsachlich Pd und Pt als weitgehend geeignet fir die Verbrennung kurzkettiger
Alkane erwiesen. Die Ursache dafir ist die Flichtigkeit anderer Metalle bei hohen
Temperaturen, die katalytische Aktivitdt von Pd und Pt und ihre stérkere Resistenz gegenuber
Schwefelvergiftung.!

Pd ist ein weitverbreiteter Methanoxidationskatalysator, die detaillierten Ablaufe wahrend der
Katalyse sind noch nicht geklart. In Abh&ngigkeit vom Trégermaterial und der Oberflachen-
morphologie sind die aktiven Zentren entweder am metallischen Pd, an metallgetragerten
Oberflachenoxiden oder an ausgedehnten Metalloxiden lokalisiert.!) Mikrokinetische Modelle
enthalten eine groe Menge von Teilreaktionen und eine Vielzahl von mdglichen
Reaktionspfaden, je nach Umgebungsbedingungen.!”? Metallisches Pd oxidiert bei 300-400 °C zu
PdO und bleibt in diesem Zustand bis 800 °C stabil. Bei hoheren Temperaturen erfolgt die
Zersetzung zu metallischem Pd. Die Temperaturstabilitdt und der Grad der Oxidation sind
abhangig vom Tragermaterial und der PartikelgroBe des Pd.®! Gorte, Fornasiero und
Mitarbeiter entwickelten ein Pd-CeO, Kern-Schale-System mit herausragender Aktivitat in der
katalytischen Methanoxidation mit einer thermischen Stabilitat bis zu 850 °C. Durch das

Aufbringen von CeO,-Schalen mit Pd-Kern auf eine hydrophobe Aluminaoberflache wurde das
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Pd in einem hochaktiven Oxidationszustand stabilisiert.®) Auch die Kombination von Pd mit
einem weiteren Metall wie Pt Rh*® col*¥ oder Sn™? fiihrte zu aktiven Katalysatorsystemen.

Weitere getrégerte Pd Katalysatoren werden in Abschnitt 2.3.1 besprochen

2.2.2 Platin

PtO; ist wesentlich fliichtiger als PAO und zersetzt sich bereits bei 400 °C. Das fuihrt dazu, dass
unter oxidierenden Bedingungen wéhrend der Methanverbrennung hauptséchlich metallisches Pt
vorliegt.[g] Pt-Katalysatoren zeigen meist eine geringere Aktivitat bei der Verbrennung von
Methan, sind allerdings aktiver bei der Oxidation langerkettiger Alkane.” Carlsson und
Skoglundhml beschichteten Monolithe aus Al,Os; und CeO, mit Pt und beobachteten eine
wesentlich héhere Aktivitat in der Methanoxidation fir Pt/CeO,. Die Katalysatoraktivitat war
stark vom Oxidationszustand des Pt abhangig und nahm bei hohen Temperaturen ab.!*®! Kaskel
und Mitarbeiter™! synthetisierten einen CeO,/Pt-SiC  Nanoverbundwerkstoff fur die
Trockenreformierung von Methan. Dieser zeigte auch Kkatalytische Aktivitdt bei der
vollstandigen Methanoxidation und eine Temperaturstabilitat bis 925 °C."? Laut Ohtsuka™
erhohte die Anwendung bimetallischer Ru-Pt/ZrO, und Rh-Pt/ZrO, Katalysatoren die Aktivitat
im Vergleich zum monometallischen Pt/ZrO, System.™ Ein von Nishina und Mitarbeiternt®!
vorgestelltes Pt-haltiges, mit Hydrosilanen beschichtetes Graphenoxid mit einer thermischen
Stabilitat bis zu 500 °C wurde fir die katalytische Methanoxidation eingesetzt.™ Carlsson und
Mitarbeiter™ beobachteten fir ein Pt/Al,O3 System eine deutliche Steigerung der katalytischen
Aktivitat unter Anwendung von nicht stationaren Reaktionsbedingungen.!”! Verfahren zur
Herstellung von einatomigen Katalysatoren aus Pt/CeO, wurden 2016 von Myliveéek, Matolin,

Fabris und Mitarbeitern™! und Wang, Datye und Mitarbeiternf*

publiziert. Diese Katalysatoren
zeigten hohe Aktivitaten in der Oxidation von CO aufgrund der starken Bindung der Pt-Atome

an das CeO,-Substrat.!**!

2.2.3 Metalloxide
Die Anwendung von unedlen Metalloxiden in der katalytischen Oxidation flihrt zu geringeren
Kosten der Katalysatorherstellung und durch eine vorteilhafte Zusammensetzung zu einer

hoheren Temperaturstabilitat.® Hofer und Mitarbeiter®”

impréagnierten o-Al,O3 mit
verschiedenen Metallen und untersuchten ihre  Aktivitit bei der Kkatalytischen
Methanoxidation.”” Ihre Ergebnisse wurden in Abbildung 2.2 gegen die Starke der Metall-

Sauerstoff-Bindung aufgetragen. Diese ergibt sich aus der Bildungsenthalpie der jeweiligen
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Metalloxide bezogen auf ein Sauerstoffatom.?!) In einer Vielzahl von Untersuchungen wurde ein
Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit katalytischer Oxidationen und der
Starke der Metall-Sauerstoff-Bindung gefunden.®! An der Auftragung in Abbildung 2.2 erkennt
man, dass die Aktivitat der Oxide der ersten Ubergangsmetallreihe deutlich geringer ist als die
von Pt und Pd. Die geringste Aktivitat zeigen Alumina getragertes NiO und Fe,O3. Cu, Co, Mn

und Cr werden hauptsachlich fir monometallische Oxidationskatalysatoren eingesetzt.[*
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Abbildung 2.2: Auftragung der Aktivitat von Alumina getragerten Metalloxiden ausgewahlter Elemente bei

der Oxidation von Methan bei 450 °C in Abhéngigkeit von der Starke der Metall-Sauerstoff-Bindung. Die

[20

Reaktionsgeschwindigkeiten stammen von Hofer und Mitarbeitern 1 die Bindungsstarken von Morooka

und Ozaki.”

Gao und Mitarbeiter® setzten o-Fe;O; Nanordhren fiir die katalytische Verbrennung von

Methan und CO ein. Ein Cu/y-Al,03 System wurde von Guo und Mitarbeitern!?

publiziert.
C030, wurde ungetragert!®!, auf CeO,? oder Al, 05 fir die Methanoxidation verwendet. Auf
Cr,03 und MnO, basierende Katalysatoren wurden als monometallisches Oxid oder als
Komponente von Mischoxiden eingesetzt.” Die Gruppe um Wang®®® verwendete NiO-
Nanoplattchen fir die vollstindige Oxidation von Methan. Giorgio und Mitarbeiter”
publizierten ein NiO/CeO, System, das eine hohere Aktivitat im Vergleich zum analogen
NiO/ZrO, aufgrund der Sauerstoffspeicherkapazitdt des Cerias aufwies. Neben getragerten
Metalloxiden existieren eine Vielzahl von Mischmetalloxiden, Perowskiten und dotierten

Metalloxiden, die eine Aktivitat in der Methanoxidation zeigen.!!
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2.3 Katalysatortrdgermaterialien

2.3.1 Oxidische Tragermaterialien

Das Tragermaterial des verwendeten Katalysators hat einen groflen Einfluss auf dessen
katalytische Aktivitat (siehe Abschnitt 2.1). Aufgrund der Vielfalt aktiver Katalysator-
komponenten soll der Einfluss des Tragermaterials exemplarisch am Beispiel von Pd dargestellt
werden.

Al,O3 getrégertes PdO zersetzt sich bei etwa 800 °C zu Pd. Eine dhnliche Stabilitat wurde fiir
Ta,05 und TiO, beobachtet.!”® Forzatti, Busca und Mitarbeiter!®? konditionierten ein Pd/Al,O3
System unter Methaniiberschuss, um eine Reduktion des PdO zu erreichen. Das fiihrte zu einer
permanenten Aktivitatssteigerung durch eine Erhohung der Anzahl reduzierbarer PdO-
Zentren.” Yao und Mitarbeiter®” stellten Pd/TiO, Nanopartikel durch Flammenpyrolyse her.
Die katalytische Aktivitdt der so hergestellten Partikel Uberstieg die von konventionell
impréagniertem TiO, aufgrund einer Schwéachung der Pd-O-Bindung an der Nanopartikel-
oberflache.”” Auf SiO, beobachteten Gholami und Smith®" eine Deaktivierung des
Katalysators durch Altern unter hydrothermalen Bedingungen aufgrund der Bildung von
amorphen Silikaschichten Uber den PdO Partikeln.

Bei der Verwendung von ZrO, oder CeO, als Tragermaterial sinkt die Zersetzungstemperatur des
aufgebrachten PdO.[®®! Die Aktivitat von Pd/ZrO, ist vergleichbar oder hoher als die von
Pd/Al,O3. Weiterhin zeigt Pd/ZrO, eine hohere Langzeitstabilitat.®! Murray, Farnasiero, Gorte
und Mitarbeiter entwickelten einen Pd-ZrO, Kern-Schale-Katalysator, in dem das ZrO,
reduzierbar ist und somit Sauerstoff an die katalytisch aktive Pd-PdO-Phase liefern kann. Eine
Ursache fiir die Aktivitat ist die starke ZrO,-Pd-Wechselwirkung.* Durch Aufbringen einer
1 nm ZrO,-Schicht auf aluminiumoxidgetrégerte PdO-Nanopartikel konnten Graham, Pan, Gorte
und Mitarbeiter'®® die Temperaturstabilitat und Aktivitat bei der katalytischen Methanoxidation
erhohen.

Das Pd/CeO, System zeigt eine besonders hohe Aktivitat, wie bereits in Abschnitt 2.2.1
beschrieben.”®! Aufgrund der méglichen Reduktion und Oxidation des Ce**/Ce®" Redoxpaares
sind Pd/CeO, Systeme aktive Oxidationskatalysatoren. Weiterhin kann Pd auf Ceria in einem
hochdispergierten Zustand stabilisiert werden.*4 Mischkristalle mit der Zusammensetzung
Ceo.99Pd0.0102x zeigten bei der katalytischen Methanoxidation eine deutlich hdhere Aktivitat als
das analoge Pd/Al,O3 System.B! Trovarelli und Mitarbeiter stellten eine geordnete Pd-O-Ce-
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Uberstruktur her und konnten die erhéhte katalytische Aktivitat auf den Einbau von Pd?* in das
CeO,-Gitter zurtickfihren. Libuda, Skoglundh, Carlsson und Mitarbeiter® fiihrten die
Methanoxidation mit Pd/Al,O3, Pd/Al,03-CeO, und Pd/CeO;, durch. Sie beobachteten eine
Steigerung der katalytischen Aktivitdt durch Verwendung des Mischoxides und komplexe
Oxidations- und Reduktionsprozesse unter nicht stationdren Reaktionsbedingungen.® Stach,
Gorte, Farnasiero, Murray und Mitarbeiter®” stellten starke Wechselwirkungen zwischen Pd, Pt
oder Ni und CeO, fest. Fir alle Metalle wurde eine Abhéngigkeit der Aktivitdt von der
MetallpartikelgroRe beobachtet.*”]

Ahnliche Einflusse auf die katalytische Aktivitat konnten von Eguchi und Mitarbeiternt®® fiir
Pd/SnO, beobachtet werden. Sie zeigten weiterhin, dass die Deaktivierung unter Wasserdampf
durch die Verwendung von SnO; als Trager im Vergleich zu Al,O3 deutlich verlangsamt wird.*’!
Direkte Pd-Sn-Wechselwirkungen konnten allerdings nicht nachgewiesen werden. !

Eine weitere Mdglichkeit zur Veranderung der katalytischen Eigenschaften ist die Modifizierung
von konventionellen Trégermaterialien mit einem weiteren Metalloxid neben PdO. Takita und
Mitarbeiter® stellten binare Pd/Al,O; Katalysatoren unter Zusatz eines weiteren
Metallprakursors bei der Imprégnierung her. Die katalytische Aktivitdt der Systeme ist in
Tabelle 2.1 dargestellt. Die Zugabe eines Additives fuhrte zur Steigerung der Aktivitat. Den
ausgepragtesten Effekt zeigte Ni. Spater wurde berichtet, dass die Anwesenheit von NiO die

Dispersion von Pd erhéht und die Zersetzungstemperatur von PdO steigert.[*!

Tabelle 2.1: Katalytische Aktivitat fiir verschiedene Pd-M,O,/Al,O; Katalysatoren. Ts, gibt die Temperatur

an, bei der 50 % Methan umgesetzt wurden. Pd-M-Verhaltnis 9:1 (mol/mol). Die Daten wurden von Takita
[40] .-

und Mitarbeitern™ Glbernommen.
Zusammensetzung Pd-NiO Pd-Ag,0O Pd-RhO Pd-PtO Pd-SnO, Pd-CeO,
Tso [°C] 380 410 415 425 430 430
Zusammensetzung Pd-CoO Pd-Cr,03 Pd-Mn;0O, Pd-Fe,03 Pd-CuO Pd

Tso [°C] 435 445 450 460 465 533
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2.3.2 Nichtoxidische Tragermaterialien

Polymerabgeleitete Keramiken sind Vertreter einer Materialklasse mit herausragender
thermischer Stabilitdt. Aufgrund ihrer zusatzlichen Resistenz gegenliber mechanischer und
chemischer Belastung sind sie geeignete Materialien fur Oberflachenbeschichtungen, Sensoren
und Fasern.? Durch die Anwendung prakeramischer Polymerprakursoren koénnen unter
anderem Siliziumcarbide (SiC), Siliziumnitride (Si3sNg), Siliziumcarbonitride (SiCN) und
Bornitride (BN) synthetisiert werden. VVon groRem Interesse ist die Erzeugung von mesopordsen
nichtoxidischen Materialien mit PorengréRen zwischen 2-50 nm.!3

Die Gruppe um Lin*! setze Pt/BN fiir die Oxidation von Methanol ein. Dabei wurde die
Aktivitat eines kommerziellen PtPd/CeO,/Al,0; Katalysators weit tbertroffen.” Fur die
katalytische Methanoxidation setzten Postole et al.*® Pd/BN ein, welches eine Temperatur-
stabilitat bis 700 °C aufwies. Pd/SisN, wurde von Bertolini und Mitarbeitern®®! eingesetzt. Sie
beobachteten eine Zunahme der katalytischen Aktivitdt mit steigendem Anteil an a-SisNg im
Tragermaterial. Dies wurde auf elektronische Einflusse auf die metallische Pd-Phase
zurtickgefuhrt.®! Wiesner und Mitarbeiter’” synthetisierten eine tiber mehrere Langenskalen
strukturiert, Pt haltige SiCN-Keramik, die fur die Methanoxidation eingesetzt wurde. Pordses
SiC wurde von der Gruppe um Kaskel™ als Tragermaterial fur die katalytische Oxidation von
Methan an Pt/CeO; verwendet.

Eine Reihe von vielversprechenden nichtoxidischen Tragermaterialien fir katalytische
Oxidationsreaktionen ist bekannt. Die Entwicklung neuer Synthesemethoden fiir keramische
Trégermaterialien ist somit von hohem Interesse. Am Beispiel von SiCN sollen Methoden zur
Herstellung  pordser  Keramiken  aufgezeigt werden. Porose, polymerabgeleitete
SiCN-Materialien konnen durch blockcopolymer- oder templatbasierte Synthesen erhalten
werden.”® In einer auf Blockcopolymeren basierenden Synthese wurden von der Gruppe um
Wiesner™® durch  Anwendung von  Poly(isopren-block-dimethylamino-ethylmethacrylat)
SICN-Keramiken hergestellt. Kim und Mitarbeiter™®® nutzten Poly(vinyl)silazan-block-
polystyrol als selbstanordnendes polymeres Templat. Ultradiinne SiCN-Fasern und eine
lamellare Morphologie durch Selbstanordnung von organisch-anorganischen Blockcopolymeren
mit preiswertem Polyethylen als Porenbildner wurden von Kempe und Mitarbeitern®®”
dargestellt. Das dort entwickelte Prinzip wurde erweitert, um Ni@SiCN Katalysatoren mit einer
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maRgeschneiderten Porositat zu erhalten.® Weiterhin wurden mesoporéses Pt@SiCNE? und
Rh@SiCNP nach dieser Methode hergestellt.

Die auf Polyethylen basierende Templatsynthese von porésen SiCN-Keramiken durch
Infiltration pordser polymerer Template wurde von Jones und Lodgel vorgestellt. Die
selbstopfernde Weichtemplatsynthese von mesopordsen SiCN durch Polystyrol- (PS) Kugeln
wurde von Kim und Kennis®™! etabliert. Die Gruppe um Kempel®® synthetisierte mesoporoses

SiCN aus wohldefinierten PS-Silazan-Nanoverbundwerkstoffen.
2.4 Heterobinukleare Komplexe

Heterobinukleare Komplexe, die ein frihes (Gruppe 3 und 4) und ein spates (Gruppe 8-11)
Ubergangsmetall enthalten, kénnen interessante Eigenschaften aufweisen. Sie unterscheiden sich
von denen ihren binuklearen Analoga des gleichen Metalles oder ahnlicher Metalle. In der
homogenen Katalyse besteht die Mdglichkeit einer kooperativen Aktvierung kleiner Molekule an
beiden Metallzentren. In der heterogenen Katalyse filhren Wechselwirkungen zwischen friihen
Ubergangsmetalloxiden und elektronenreichen spiten Ubergangsmetallen zu  erhohten
katalytischen Aktivitaten.*”! Insbesondere die Bindung eines Metalles der Seltenen Erden (SE)
und eines Ubergangsmetalles (M) ist von groBem Interesse aufgrund moglicher Anwendungen
fur Hochleistungsmagneten, Wasserstoffspeichermaterialien und Batterien.!*®!

Liganden auf Basis kompartimentierter Schiff*scher Basen sind in der Lage mehrere Metallionen
zu komplexieren.[59] Ein Syntheseweg flr einen Liganden mit zwei Koordinationssphdren ist in

Schema 2.1 dargestellt.

NH N OH

(Q\ vl =
| OR \NHZ N oH
O OH | OR

Schema 2.1: Synthese eines kompartimentierten Schiffsche Base Liganden mit zwei Koordinations-

zentren | und 11,



2 Einleitung 15

Aus dieser Verbindungsklasse gehen zahlreiche heterobinukleare SE-M-Komplexe hervor. Dabei
ist M meist in der inneren N,O, Koordinationssphdre (I) und SE in der duReren 0,0,
Koordinationssphare (11) lokalisiert. Der Fokus der Forschung lag dabei auf den optischen und
magnetischen Eigenschaften der Verbindungen.® Shao-Horn und Mitarbeiter™® verwendeten
SE-M-Komplexe dieses Typs (SE = Ce, M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) fir die Synthese von
Nanoverbundwerkstoffen bestehend aus Metallnanopartikeln und Ceria. Sie erhielten
Cup.1Cep 90, « mit einer hohen Aktivitat in der katalytischen Oxidation von CO im Vergleich zu
unsubstituiertem CeO,.[° Weitere Beispiele fir die Anwendung von SE-M-Komplexen in der

heterogenen Katalyse sind nicht bekannt.
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3 Uberblick tiber die Ergebnisse der Arbeit

3.1 Vorbemerkungen

Diese Arbeit enthédlt drei Publikationen, die in den Kapiteln 4-6 vorgestellt werden. Ein
Manuskript wurde publiziert, eines bei einer wissenschaftlichen Zeitschrift eingereicht und ein

weiteres ist bereit zur Einreichung.
3.2 Synopsis

Ein Teil der Kempe-Gruppe beschéftigt sich seit mehreren Jahren mit der Synthese von
Nanoverbundwerkstoffen aus  Ubergangsmetallnanopartikeln  und  polymerabgeleiteten
Keramiken. Heterogene Katalysatoren fur Flussigphasenoxidationen, Hydrierungen und
nachhaltige Synthesen wurden verdffentlicht. Diese Metall@SICN oder Metall@SiC
Katalysatoren wurden durch Modifikation des prakeramischen Polymers mit metallhaltigen
Koordinationsverbindungen hergestellt. Durch Pyrolyse bei 1000-1100 °C entstehen stabile
Materialien, die allerdings eine geringe Oberflache besitzen. Aufgrund ihrer Stabilitdt gegentiber
hohen Temperaturen und chemischen Veranderungen sind keramische Werkstoffe interessante
Tragermaterialien fir die heterogene Gasphasenkatalyse. Eine besonders anspruchsvolle
Anwendung ist die katalytische Oxidation von Methan bei Temperaturen bis zu 600 °C. Es war
zunachst das Ziel, eine Versuchsanlage fiir katalytische Oxidationsreaktionen zu etablieren. Der
dabei entstandene Reaktor ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt. Durch den Einsatz von
Luft, Stickstoff und Methan konnten verschiedene Gaskonzentrationen bei der Oxidation
realisiert werden. Die zusétzliche Madoglichkeit der Wasserstoffbehandlung erlaubte es,
Katalysatoren direkt vor Einsatz im Festbettreaktor zu kalzinieren, pyrolisieren und reduzieren.
Die zentrale Steuerung Uber einen PC sorgte fur einen weitgehend automatisierten Ablauf der
katalytischen Studien. Um die katalytische Aktivitdt der vor dieser Arbeit entstandenen
Metall@SiCN Systeme zu untersuchen, wurde ein Screening durchgefthrt (Abbildung 3.2). Pt-
und Pd-Systeme zeigten die hochste Aktivitat. Die ungewohnliche Reaktionstragheit der
Cu@SIiCN und Ag@SIiCN Systeme deutete darauf hin, dass die bisher angewandte Methode zur

Einbringung der Metalle in die Keramik zu wenigen oxidationsaktiven Metalloxidzentren an der
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Katalysatoroberflache fuhrt. Aus diesem Grund wurde dazu Ubergegangen, zuvor erzeugte

keramische Materialien mit Metallprakursoren zu imprégnieren.
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des verwendeten Methanoxidationsreaktors.

einen

Massenflussregler (MFC) werden Gasmischungen in den Festbettreaktor geleitet. Dieser befindet sich in

der Mitte eines Rohrofens (RO). Die Steuerung der Ofentemperatur erfolgt mittels PC. Ein

angeschlossener Gaschromatograph (GC) analysiert die Reaktionsprodukte.
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Abbildung 3.2: Screening von SiCN-basierten Katalysatoren. T, gibt die Temperatur an bei der 10 %

Umsatz erreicht wurden.
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Die Generierung von keramischen Materialien mit Mesoporen ist von groflem Interesse. In der
Kempe-Gruppe entwickelte Methoden zur Weichtemplatsynthese mit Blockcopolymeren haben
sich unter der gleichzeitigen Einbringung von Ubergangsmetallen als gute Mdglichkeit zur
Erzeugung von Porositat herausgestellt. Die Synthese von metallfreien pordsen Keramiken
erwies sich als schwierig. Die Harttemplatsynthese auf Basis von wohldefinierten PS-Silazan-
Nanoverbundwerkstoffen flihrte auch ohne den Einsatz von Metallen zu hochpordsen
Materialien. Aufgrund der anspruchsvollen MaRstabstbertragung der Synthesemethode zu hohen
Keramikmengen wurde eine alternative Harttemplatsynthese entwickelt. Aktivkohlen bilden eine
Materialklasse mit einer grofRen Strukturvielfalt und hohen spezifischen Oberflachen bis
3000 m?gt. Wegen der giinstigen Herstellungskosten und hohen Verfiigbarkeit wurde
Aktivkohle als Templat fiir die Herstellung von mesopordsen SiCN-Materialien ausgewahlt. Die
Syntheseroute ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. Nach Entfernung der
Oberflachenfunktionalitdten der Aktivkohle bei 1000 °C unter Stickstoff erfolgte die

Imprégnierung der Template mit dem kommerziell erhaltlichen Polysilazan HTT1800.

& o
3 CH, 3
© \H N (/N o
< | <
3 si” si” N 5l |
< <
0 Psorengr16?3e [nr:l]5 20 CH; CHgs 0 ;orenggﬁ%e Inrzli5 20
. HTT1800 mesoporoses
Aktivkohle , P
1) 1000 °C N, SIiCN

2) 600 °C Luft

/A

Abbildung 3.3: Synthese von mesopordsen SiCN-Materialien ausgehend von Aktivkohletemplaten. Die
berechneten PorengréfRenverteilungen des Templates (links) und des erhaltenen SiCN (rechts) sind

dargestellt.
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Nach thermischer Quervernetzung bei 120 °C lber Nacht wurde bei 1000 °C unter Stickstoff
eine SICN-Keramik auf dem Templat erzeugt. Die Aktivkohle wurde anschlieBend bei 600 °C
unter Luft verbrannt. Aus dem vorwiegend mikropordsen Aktivkohletemplat sind mesoporose
SiCN-Materialien mit spezifischen Oberflachen bis zu 470 m*g’ entstanden. Die
PorengroRenverteilung und Gesamtoberflache konnte durch Variation der Polysilazanbeladung
und Wahl des Aktivkohletemplates beeinflusst werden.

Die durch diese Methode gewonnen Materialien wurden als Trager fur Pd basierte
Methanoxidationskatalysatoren  verwendet. Durch incipient-wetness-Imprégnierung  mit
wassriger Palladium(I)nitrat-Lésung und anschlieBender Zersetzung des Metallsalzes entstanden
Pd-Katalysatoren fiir die Oxidation von Methan. Die katalytische Aktivitat war hoher flr
Materialien ausgehend von Kohlen, die mit mehr Polysilazan beladen wurden. Auf der
Tréageroberflache bildeten sich PdO-Nanopartikel mit einer GroRe um 10 nm.

Im Verlauf der Arbeit zeichnete sich ab, dass durch die Strukturierung der SICN-Materialien ihre
thermische Stabilitat unter oxidierenden Bedingungen stark abnimmt. Das fihrte zu einer
teilweisen Oxidation des hochoberflachigen Trégermaterials. Die Anwendung keramischer
Katalysatortrager ist allerdings gerade aufgrund des geringen Sauerstoffgehaltes im Trager von
Interesse. Die in dieser Arbeit erhaltenen Erfahrungen wurden daher auf ein anderes
Oxidationskatalysatorsystem Ubertragen.

Arbeiten der Kempe-Gruppe beschéftigten sich auch mit der Metall-Metall-Bindung
heterobinuklearer Komplexe mit SE-M-Bindungen. Das Ce-Pd-Strukturmotiv ist aufgrund der
starken Wechselwirkungen zwischen CeO, und PdO, die fir Oxidationskatalysatoren beobachtet
wurden, von hohem Interesse fiir die heterogene Katalyseforschung. Die Mdoglichkeit die
katalytische Aktivitat von Pd/Al,O; Systemen in der Methanoxidation durch Zusatz weiterer
Metalle zu erhohen, legt die Verwendung eines bimetallischen Pd-Ce-Komplexes als Prékursor
nahe. Da bisher keine Anwendung fir solche heterogenen Katalysatoren bekannt ist, wurden
Komplexe auf Basis kompartimentierter Schiff*scher Basen (Salen-Typ-Komplexe) von Pd und
Ce synthetisiert. Durch Variation der Ligandenstruktur konnte die Loslichkeit und die
Kristallinitat so eingestellt werden, dass ein moderat I6slicher Komplex mit hoher Neigung zur

Kristallbildung erhalten wurden. Die Struktur ist in Abbildung 3.4 dargestelit.
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Abbildung 3.4: Synthese eines hochaktive PdO-Ce0,/Al,O; Katalysators mit einem bimetallischen Pd-Ce-
Komplex. Oben: Komplexstruktur und energiedispersives Rontgenspektroskopie (EDX)-Mapping des
entstandenen Katalysators. Unten: Katalytische Aktivitat bei der Methanoxidation im Vergleich zu
monometallischen Systemen (NPs: Nanopartikel).

Als Tragermaterial wurde ein kommerziell erhéltliches, mesopordses y-Al,O; verwendet. Die
Wahl der Impragniermethode hatte einen grofRen Einfluss auf die katalytische Aktivitat. Durch
Nassimpréagnierung in Acetonitril und anschlieBende Filtration wurde selektiv mehr Ce als Pd
vom Trégermaterial aufgenommen. Eine Bindung des Komplexes erfolgte nicht. Wurde
hingegen das Lésungsmittel langsam bei Raumtemperatur entfernt entstanden relativ groRe PdO-
Nanopartikel auf dem Trager. Durch Entfernung des Losungsmittels aus einer konzentrierten
Losung des Komplexes bei 80 °C wurden, nach anschlielender Trocknung und thermischer
Zersetzung des Préakursors, hochaktive Oxidationskatalysatoren erhalten. Der Schliissel zur
Aktivitat der Katalysatoren scheint die Bildung eines Ce-dotierten Al,O3-Tragers zu sein, der
5-6 nm  groRe  PdO-Partikel stabilisiert. =~ Dies  konnte  durch  hochauflésende
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) nachgewiesen werden. Ein EDX-Mapping einer Katalysatorprobe ist in Abbildung 3.4
dargestellt. Durch Variation der Komplexbeladung konnte die Aktivitat gesteigert werden. Bei
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einer Pd-Beladung von 2,3 Gew.-% und einer Ce-Beladung von 3,3 Gew.-% konnte
vollstandiger Methanumsatz bei einer Temperatur von 350 °C und einer Raumgeschwindigkeit
von 13900 h™* erreicht werden. Im Vergleich zu Pd/Al,O3 und Pd/CeO, wurde die katalytische
Aktivitdt deutlich gesteigert. Ein Syntheseweg ausgehend von Salen-Typ-Komplexen zur
Erzeugung von Ceria, welches mit Pd-Nanopartikeln dotiert ist, fiihrte auch zu einem Katalysator
mit deutlich geringerer Aktivitat (Abbildung 3.4). Die simultane Inkorporation von Pd und Ce in
das Tragermaterial ergab eine deutliche Aktivitatssteigerung. Die hier entwickelte
Syntheseprozedur basierend auf bimetallischen Komplexen ermdglicht einen einfachen Zugang
zu einer Vielzahl von Ce-M-Metalloxidkatalysatoren.

Die Anwendungsmdoglichkeiten der bimetallischen Ce-M-Komplexe wurden daraufhin auf
unedle Metalle erweitert. Bisher wurden wenige NiO-Systeme fir die katalytische
Methanoxidation verdffentlicht. Eine Ursache ist die relativ geringe Aktivitdt des Oxides.
Aufgrund der starken Ni-CeO,-Wechselwirkungen, die zu einer Steigerung der
Oxidationsaktivitat fuhren, scheint die Katalysatorsynthese ausgehend von einem bimetallischen
Ni-Ce-Komplex geeignet zu sein, um ein Katalysatorsystem mit hoher Aktivitat zu erhalten. Der
fir das Pd-Ce-System verwendete Ligand bildet keinen Ni-Ce-Komplex unter den bisher
verwendeten Reaktionsbedingungen. Die Verwendung von trans-1,2-Diaminocyclohexan ergab
den gewinschten Komplex (Abbildung 3.5, A). Die bereits optimierte Prozedur zur
Impragnierung und Prakursorzersetzung fiihrte zu einem auf Al,O3 getragerten NiO-CeO;
Mischkristall, wie durch EDX nachgewiesen (Abbildung 3.5, B). Die hdochste katalytische
Aktivitat wurde bei einer Nickelbeladung von 3,6 Gew.-%, einer Cerbeladung von 8,5 Gew.-%
und einem Ni-Ce-Atomverhaltnis von 1:1 erreicht. Bei einer Raumgeschwindigkeit von 3750 h™*
wurde vollstandiger Methanumsatz bei 500 °C erhalten. Die Aktivitdt des vorgestellten
Katalysators Ubertrifft die aller bisher publizierten NiO und NiO/CeO, Systeme
(Abbildung 3.5, C). Temperaturprogrammierte  Reduktionsmessungen zeigten, dass die
Anwesenheit von Ce zu einer Erniedrigung der Reduktionstemperatur von NiO und einer

héheren Anzahl reduzierbarer Zentren an der Katalysatoroberflache fiihrt.
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Abbildung 3.5: A) Herstellung eines NiO-CeO,-Al,O; Katalysators ausgehend von einem bimetallischen
Ni-Ce-Komplex. Die TEM Aufnahme (rechts) zeigt die Oberflache des Al,O3-Trégers nach thermischer
Zersetzung des bimetallischen Komplexes. B) EDX-Mapping des erhaltenen Katalysators. Eine

Uberlagerung der Ni- und Ce-Signale ist dargestellt. C) Umsatz in der katalytischen Oxidation von

Methan mit dem erhaltenen Katalysator im Vergleich zum

NiO und NiO/CeOs,.
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3.3 Eigenanteil an gemeinsamen Publikationen

Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit anderen erhalten. Die einzelnen
Teile sind publiziert, eingereicht oder bereit zur Einreichung. Der Beitrag aller Koautoren an den
jeweiligen Manuskripten wird im Folgenden aufgefiihrt. Ein Asterisk (*) markiert den
korrespondierenden Autor.

4 Synthese von hierarchischen porésen SiCN-Materialien und auf ihnen basierende Pd-

Katalysatoren fiir die Oxidation von Methan

Diese Arbeit wurde in Z. Anorg. Allg. Chem. 2015, 641, 2266-2271 publiziert mit dem Titel:
“Synthesis of hierarchically porous SiCN materials and Pd catalysts based on it for the oxidation
of methane”

Stefan Schwarz, Martin Friedrich, Glinter Motz und Rhett Kempe*

Alle Tragermaterialien und Katalysatoren wurden von mir hergestellt und die katalytische
Oxidation von Methan damit ausgefiihrt. Die Analyse durch Stickstoffphysisorption und
Wasserstoffpulstitration erfolgte durch mich. Martin Friedrich fertigte die TEM-Aufnahmen an.
Ginter Motz stellte den Polysilazanprakursor und den bendtigten Pyrolyseofen bereit. Rhett

Kempe war an der wissenschaftlichen Diskussion und Korrektur des Manuskriptes beteiligt.

5 Generierung eines hochaktiven Pd-Ce-Al-Oxidkatalysators fur die Oxidation von Methan durch

Impragnierung von y-Al203 mit einem bimetallischen Pd-Ce-Komplex

Diese Arbeit wurde bei ChemCatChem eingereicht unter dem Titel:
“Preparation of a highly active Pd-Ce-Al oxide catalyst for the oxidation of methane by
impregnation of y-Al,O3 with a bimetallic Pd-Ce-complex”

Stefan Schwarz, Martin Friedrich, Thomas Lunkenbein und Rhett Kempe*

Alle Komplexe und Katalysatoren wurden von mir hergestellt und die katalytische Oxidation von
Methan damit ausgefiihrt. Die Analyse durch NMR, Elementaranalyse, Stickstoffphysisorption,

Wasserstoffpulstitration und temperaturprogrammierte Reduktion erfolgte durch mich. Martin
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Friedrich fertigte einen Grofteil der TEM-Aufnahmen an. Thomas Lunkenbein fertigte
hochaufgeléste TEM-Aufnahmen und EDX-Mappings an. Rhett Kempe war an der

wissenschaftlichen Diskussion und Korrektur des Manuskriptes beteiligt.

6 Generierung eines NiO-CeO2/AlI203 Systems fiur die katalytische Oxidation von Methan durch

Impragnierung von y-Al203 mit einem bimetallischen Ni-Ce-Komplex

Diese Arbeit ist bereit zur Einreichung mit dem Titel:

“Preparation of a NiO-CeO,/Al,O; system for the catalytic oxidation of methane by
impregnation of y-Al,O3 with a bimetallic Ni-Ce-complex”

Stefan Schwarz, Martin Friedrich, Andreas Verch, Niels de Jonge, Rhett Kempe*

Alle Komplexe und Katalysatoren wurden von mir hergestellt und die katalytische Oxidation von
Methan damit ausgefuhrt. Die Analyse durch NMR, Elementaranalyse, und
temperaturprogrammierte Reduktion erfolgte durch mich. Martin Friedrich fertigte die TEM-
Aufnahmen an. Andreas Verch und Niels de Jonge stellten die Gerdte zur Anfertigung von
hochauflésenden TEM-Aufnahmen und EDX-Mappings bereit. Rhett Kempe war an der

wissenschaftlichen Diskussion und Korrektur des Manuskriptes beteiligt.
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4 Synthese von hierarchischen porosen SiCN-Materialien und auf

iIhnen basierende Pd-Katalysatoren fir die Oxidation von Methan

Stefan Schwarz[®, Martin Friedrich®, Giinter Motz und Rhett Kempe*

[a] Lehrstuhl fur Anorganische Chemie Il — Katalysatordesign, Universitdt Bayreuth, 95440
Bayreuth, Deutschland. E-Mail: kempe@uni-bayreuth.de
[b] Lehrstuhl Keramische Werkstoffe, Universitat Bayreuth, 95440 Bayreuth, Deutschland

Publiziert in: Z. Anorg. Allg. Chem. 2015, 641, 2266-2271.
Ubersetzt aus dem  Englischen mit Genehmigung von  John Wiley and Sons,
Lizenznummer 3994651163956.

4.1 Zusammenfassung

Polymerabgeleitete Siliziumcarbonitrid (SICN)-Keramiken sind vielseitige Materialien mit einer
Vielzahl potentieller Anwendungen in Industrie und Technik. Ihre hohe Stabilitdt gegenuber
thermomechanischen und chemischen Belastungen macht sie zu einem vielversprechenden
Tragermaterial fir die heterogene Katalyse. Aufgrund des herausfordernden Prozesses zur
Herstellung von pordésem SiCN mit hohen Oberflachen sind nur wenige Beispiele fur porose,
SICN basierte Katalysatoren bekannt. Wir présentieren eine einfache und effiziente Methode zur
Darstellung von mesopordsen SiCN-haltigen Materialien durch Imprégnierung von Aktivkohle
mit einem polymeren Silazanprékursor. Durch oxidative Entfernung des Templates ergaben sich
SiCN-Materialien mit hohen BET-Oberflichen von 200-470m?g™ und einem hohen
Mesoporenanteil von 70-99 %. Durch incipient-wetness-Impragnierung mit Palladium wurden

effiziente Katalysatoren fur die vollstandige Oxidation von Methan erhalten.
4.2 Einleitung

Polymerabgeleitete Siliziumcarbonitrid (SiCN)-Keramiken sind Vertreter einer Materialklasse
mit herausragender thermischer Stabilitdt. Aufgrund ihrer zusétzlichen Stabilitat gegenuber

mechanischer und chemischer Belastung sind sie geeignete  Materialien  fur
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Oberflachenbeschichtungen, Sensoren und Fasern.! Wegen seiner thermischen, mechanischen
und chemischen Eigenschaften ist SiCN ein vielversprechendes Trégermaterial fur die
heterogene Katalyse, allerdings sind wenige katalytische Anwendungen bekannt.!”! Heterogene
Katalysatoren fur Fliissigphasenoxidationen, Hydrierungen und nachhaltige Synthesen®™
wurde von unserer Gruppe vertffentlicht. Diese Metall@SiCN Katalysatoren wurden durch
Modifikation des Prakursors mit metallhaltigen Koordinationsverbindungen hergestellt. Die
entstandenen Metall-SiCN-Nanoverbundwerkstoffe haben eine geringe Oberflache, wodurch die
Mehrheit des eingebrachten Metalles inaktiv im amorphen SiCN-Tragermaterial vorliegt. Pordse
polymerabgeleitete SiCN-Materialien konnen durch blockcopolymer- oder templatbasierte
Synthesen erhalten werden.’®! Mesopordse SiCN-Keramiken wurden von der Gruppe um
Wiesner' durch  Anwendung von  Poly(isopren-block-dimethylamino-ethylmethacrylat)
hergestellt. Die Gruppe um Kim®  nutzte Poly(vinyl)silazan-block-polystyrol  als
selbstanordnendes polymeres Templat. Unsere Arbeitsgruppe synthetisierte ultradinne SiCN-
Fasern und ein Material mit einer lamellaren Morphologie durch Selbstanordnung von
organisch-anorganischen Blockcopolymeren mit preiswertem Polyethylen als Porenbildner.
Dieses Prinzip wurde erweitert um Ni@SICN Katalysatoren mit einer malgeschneiderten
Porositat zu erhalten.!’®! Die polyethylenbasierte Templatsynthese von porésen SiCN-Keramiken
durch Infiltration pordser, polymerer Template wurde von Jones und Lodge*! vorgestellt. Die
selbstopfernde Weichtemplatsynthese von mesopordsem SiCN durch Polystyrol (PS)-Kugeln
wurde von Kim und Kennis™? etabliert. Unsere Gruppe synthetisierte mesoporéses SiCN aus
wohldefinierten PS-Silazan-Nanoverbundwerkstoffen.!*®! Die Arbeitsgruppen um Zhao* und
Kim™ stellten SiCN-Materialien durch Impragnierung von mesoporésem Kohlenstoff und
Oxidation des Templates her. Mesopordse SiC-Katalysatoren, dargestellt durch die Gruppen von
Kim und Kennis™, wurden fiir die Zersetzung von Ammoniak bei Temperaturen bis zu 500 °C
eingesetzt. Wiesner et al.l’®® erprobten Pt, welches auf einer tber mehrere Langenskalen
strukturiertn SICN Keramik getragert wurde, fur die Oxidation von Methan. Porése Ni@SiCN-
Katalysatoren*”) fur die selektive Hydrierung von Alkinen und Ni@SiC™® fir die selektive
Hydrogenolyse von Arylethern wurden von unserer Gruppe synthetisiert. Poréses SiC wurde von
der Gruppe um Kaskel™® als Tragermaterial fir die katalytische Oxidation von Methan an
Pt/CeO, eingesetzt. Co/SiC basierte Katalysatoren fir die Fischer-Tropsch-Synthese wurden von

der Gruppe um Pham-Huu entwickelt.!*%!



4 Synthese von hierarchischen porésen SiCN-Materialien 29

Ein Forschungsgebiet von wachsendem Interesse ist die Verringerung von Luftverunreinigungen
durch katalytische Verbrennungen. Methan ist ein Nebenprodukt von zahlreichen industriellen
Verfahren und ein bedeutender Schadstoff. Die Entwicklung von Katalysatoren fiir die Oxidation
von Methan ist ein aktives Forschungsfeld./”” Katalysatoren basierend auf Pd®?!, Pt?*? und Rh[**!
getragert auf Aluminiumoxid, Siliziumoxid und verschiedenen Ubergangsmetalloxiden zeigen
eine hohe Aktivitat und Stabilitat bei der Verbrennung von Methan. Bimetallische Katalysatoren,
in denen Pd mit Pt Co®! und Rh¥®® verbunden ist, sind bekannt. Mischoxide von
Lanthanoiden®? und unedlen Ubergangsmetallen® bilden eine zweite Klasse aktiver und
stabiler Katalysatoren fiir die Methanoxidation. Oxide von Cu'?®, Fel®% snl*dl yB2 yng zrB
fanden Anwendung. CeO, basierte Katalysatoren!*!! zeigen eine auBergewdhnliche Aktivitat in
der Reihe der Metalle der seltenen Erden und bilden synergistische Effekte mit getrdgertem Pd
aus.*!

In dieser Arbeit berichten wir Uber einen einfachen und effizienten Weg zur Darstellung von
mesopordsen SiCN-abgeleiteten Materialien mit hoher Oberflache durch die Beschichtung von
Aktivkohle und oxidative Entfernung des Templates. Durch incipient-wetness-Imprégnierung
mit Palladiumnitrat wurden aktive Katalysatoren fur die Oxidation von Methan erhalten.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Synthese von mesopordsen SiCN-Materialien

Die als Templat verwendeten Aktivkohlen wurden von Cabot Norit Activated Carbon
bereitgestellt. Die gepulverte Kohle CAl mit einer PartikelgroRe von 7-75pum und die
granulierte Kohle GAC 1240 PLUS (GAC) mit einer PartikelgroRe von 0,4-2,0 mm wurden
eingesetzt. Die Template wurden unter Stickstoff mit einer Heizrate von 2 °C min™ auf 1000 °C
erhitzt und bei dieser Temperatur fir 8 h gehalten, um fllichtige funktionelle Gruppen an der
Oberflache zu entfernen. Die nach der Brunauer-Emmet-Teller (BET)-Methode bestimmte
Oberflache der Kohlen nach der Behandlung sind in Tabelle 4.1 (CA1) und Tabelle 4.2 (GAC)
angegeben. Die Template wurden mit 0,2; 0,4 und 0,8mlg" Polysilazan HTT1800 in
Tetrahydrofuran beladen. Nachdem das Losungsmittel im Vakuum entfernt wurde, erfolgte die
thermische Quervernetzung des Polysilazans bei 120 °C. Die beladenen Kohlen wurden bei
1000 °C unter Stickstoff pyrolisiert. Nach oxidativer Entfernung des Kohlenstoffes bei 600 °C

wurde die BET-Oberflache gemessen und die PorengroRenverteilung durch nichtlokale
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Dichtefunktionaltheorie (NLDFT) fiir alle Proben bestimmt. Die Oberflachen sind in Tabelle 4.1
und Tabelle 4.2 angegeben. Die beiden verwendeten Kohlen verbrennen vollstandig bei 500 °C.
Die berechneten Massenverluste nach der thermischen Behandlung zeigen keine Hinweise auf

Kohlenstoffreste in den erhaltenen Materialien.

Tabelle 4.1: BET-Oberflache (Sger), Gesamtoberflache (Sprr) und von Mesoporen erzeugte Oberflache
(Smeso, prr) berechnet durch NLDFT fur die Kohle CA1 (Beladung 0,0) und SiCN-Materialien, die durch

verschiedene Polysilazanbeladungen erhalten wurden.

Beladung SgeT Sprr Seso, DFT Srmeso, bFT / SpFT
[ml g”] [m*g7] [m*g7] [m*g7] [%]
0,0 870 857 285 33
0,2 219 222 219 99
0,4 447 397 320 81
0,8 348 321 290 90

Tabelle 4.2: BET-Oberflache (Sger), Gesamtoberflache (Sper) und von Mesoporen erzeugte Oberflache
(Smeso» prT) berechnet durch NLDFT fir die Kohle GAC (Beladung 0,0) und SiCN-Materialien, die durch

verschiedene Polysilazanbeladungen erhalten wurden.

Beladung ~ Sger SorT  Smeso,DFT  Smeso, bFT/ SpFT
[mig’] [m*g"] [m’g’] [m’g”] [%]
0,0 82 858 106 12
0,2 474 379 261 69
0,4 477 387 270 70
0,8 317 261 190 73

Firr beide Template wurde die héchste Oberflache bei einer Polysilazanbeladung von 0,4 ml g*
erhalten. Die pulverformige Kohle CA1 ergibt ein Material mit wenigen Mikroporen bei einer
Beladung von 0,2 ml g™*. Eine Verdopplung der Polysilazanbeladung fiihrt zu einer erhohten
Gesamt- und Mesoporenoberfliche (siehe Tabelle 4.1). Eine weitere Erhéhung auf 0,8 ml g*
verringert den Anteil der Mikroporen an der Gesamtoberflache. Die durch Mesoporen erzeugte
Oberflache des Templates betragt in etwa 300 m? g™ und wird von keiner Probe berschritten.
Das aus GAC erhaltene SiCN-Material besitzt bei einer Beladung von 0,2 und 0,4 ml g™ nahezu
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die gleiche BET-Oberflache und den gleichen Mesoporenanteil. Die durch Mesoporen erzeugte
Oberflache von 270 m* g™ ist signifikant hoher als die des Templates (106 m?g™). Eine
Beladung von 0,8 ml g™ filhrte zu einer deutlichen Abnahme der Oberflache.

\\/—y\_‘ CA1 L,v\ GAC

1,2

2
©

<
[}

0,3

0,2

3 6 9 12 15 18 3 6 9 12 15 18
Porenweite [nm] Porenweite [nm]

o

A (Oberflache) / (A (Porenweite) - (Oberflache)) [nm"‘]

Abbildung 4.1: Mittels NLDFT berechnete Porengrdf3enverteilung der unbehandelten Kohlen CA1 und
GAC und der Materialien, die durch Beladung mit 0,2-0,8 ml g™ HTT1800 erhalten wurden.

Die Isothermen der Stickstoffphysisorption fir alle Proben sind in Abbildung 4.5
(Abschnitt 4.7.4) dargestellt. Die berechneten Porengrof3enverteilungen fir die Template und
SiCN-Materialien sind fiir alle Beladungen in Abbildung 4.1 gezeigt. Die Verteilungen sind auf
die Gesamtoberflache der jeweiligen Probe normalisiert. Die Mikroporenverteilung unterhalb
von 2 nm ist nicht dargestellt. Der Anteil der Mesoporen an der Gesamtoberflache ist in
Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2 angegeben. Wahrend bei der Verwendung von CA1l fir jede
Beladung eine andere Mesoporenverteilung erhalten wurde, sind die Ergebnisse fir das Templat
GAC unabhéngig von der Beladung. Dies deutet darauf hin, dass die zur Bildung der Oberflache
fiihrenden Prozesse von der Granulatmorphologie des Templates abhangen. Die Mesoporen des
pulverformigen Kohlenstoffes CALl sind vollstandig gefillt, wenn eine maximale Beladung von
weniger als 0,4 ml g* erreicht wird. Die Bedeckung der &uReren Partikeloberflache beginnt
oberhalb einer Beladung von 0,2ml g* und fiihrt zur Bildung von Mikroporen nach der
Oxidation. Aufgrund der geringeren Mesoporenoberfldche der Kohle GAC sind die Poren bereits
bei einer Beladung von weniger als 0,2 ml g™ mit Polysilazen gefillt. Die Granulierung des
Templates fiihrt moglicherweise zu einer Bedeckung der duBeren Partikeloberfliche und der
interpartikularen Zwischenrdume bei héheren Beladungen, wodurch Mikro- und Mesoporen im

oxidierten Material entstehen. Bei beiden Templaten fiihrt eine Beladung 0,8 ml g™ zu einer
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Abnahme der Gesamtoberflache. Mdglicherweise bildet sich unporéses SiICN auRerhalb des

Templates.

4.3.2 Katalytische Oxidation von Methan
Anfangliche Kkatalytische Untersuchungen wurden mit bereits publizierten SiCN-basierten

Katalysatoren durchgefiihrt, die mit Ag®®, AuB®! cu®® und 1™ beladen waren. Weiterhin
wurden SICN-Keramiken mit Pd und Pt beladen (siehe Absatz 4.7). Die Ergebnisse des
Screenings sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Flr jeden Katalysator ist die Temperatur, bei der
10 % Umsatz von Methan erreicht werden (T1g), gegen die Katalysatorbelastung aufgetragen.
Die Katalysatorbelastung ist hier definiert als das Verhéltnis des Massenstromes von Methan und
Katalysatormasse. Die Pd- und Pt-Katalysatoren zeigten vergleichbare Aktivitaten. Aufgrund der
breiteren Anwendung von Pd in der katalytischen Oxidation von Methan wurde Pd ausgewahlt,

um Katalysatoren ausgehend von mesopordsen SiCN-Materialien herzustellen.

600
Au/SiCN
550 |- @ Cu/SiCN ™
Ag/SiCN
500 - "
u
Ir/SiCN
%'—>' 450 -
2
=~ 400
350
PY/SICN Pd/SiCN
300 |- - -
250 1 ! 1 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Katalysatorbelastung [gyethan (IKatalysator * h)™)

Abbildung 4.2: Screening von SiCN-basierten Katalysatoren.
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Die Tragermaterialien abgeleitet von Aktivkohle CA1l wurden fur die katalytischen Studien
aufgrund der grofReren Vielfalt der Gesamtoberflachen und Porengré3enverteilungen ausgewahlt.
Die Proben wurden mit 2,5 Gew.-% Pd mittels incipient-wetness-Impragnierung beladen. Die
Dispersitat des Palladiums wurde nach Pyrolyse des Katalysators bei 600 °C durch
Wasserstoffchemisorption,  Pulver-Rontgendiffraktometrie (PXRD) und  Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) bestimmt. Die ermittelten PartikelgroRen sind in Tabelle 4.3

dargestellt.

Tabelle 4.3: Ergebnisse der Katalysatorcharakterisierung durch Wasserstofftitration, PXRD und TEM
(d: mittlere Partikelgrofe).

H,-Titration PXRD TEM

Probe Dispersitat d d d

[%] (hm]  [nm]  [nm]

CA10,2 18,3 6,1 91 7,8
CA10/4 9,9 113 121 8,0
CA10,8 18,1 6,2 - 13,4

Die Katalysatoren, die ausgehend von der gepulverten Kohle CAL erhalten wurden, weisen im
Chemisorptionsexperiment eine mittlere PartikelgréBe von 11 nm fir die mit 0,4mlg™
HTT1800 beladene Probe auf. Fir CA1 0,2 und CA1 0,8 wurde eine Partikelgrofie von 6 nm
bestimmt. Die TEM-Aufnahmen (Abbildung 4.6, Abschnitt 4.7.4) zeigen eine breite
PartikelgroRenverteilung. Die mittlere PartikelgroBe des Palladiums steigt mit der
Polysilazanbeladung des Tragers von 8 nm auf 13 nm. Die Pulverdiffraktogramme in
Abbildung 4.7 (Abschnitt 4.7.4) zeigen Palladiumreflexe mit geringer Intensitat. Die Berechnung
der mittleren PartikelgréRe unter Verwendung der Scherrer-Gleichung ist fir CA1 0,8 nicht
maoglich, die Berechnungen fur CA1 0,2 und CA1 0,4 ergaben Durchmesser von jeweils 9 nm
und 12 nm. Die ermittelten MetallpartikelgroRen &hneln sich fiir alle angewendeten Methoden.
Eine starke Abhdngigkeit zwischen Trégermaterial und Palladiumdispersitdt wurde nicht
beobachtet. Die katalytische Oxidation von Methan wurde in einem Festbettreaktor bei einer
konstanten Katalysatorbelastung von 0,17 Quethan (gkat. h)™* durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4.3 dargestellt.
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Die Methanoxidation startet bei 350 °C. Bis zu einer Temperatur von 500 °C besitzen die
Materialien mit einer HTT1800-Beladung von 0,4 und 0,8 ml g™ eine hohere Aktivitat als der
Tréger mit der geringeren Beladung. Die Differenz zwischen den Methanumsatzen erreicht

nahezu 25 % zwischen 0,2 und 0,4-0,8 ml g™* Beladung.
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Abbildung 4.3: Katalytische Methanoxidation mit mesopordsen SiCN-Katalysatoren abgeleitet von
Aktivkohle CAL.
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Abbildung 4.4: Katalytische Methanoxidation mit einem unporésen SiCN-Katalysator im Vergleich zu
CAl0/4.
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Es wurde ein unpordser SICN-Katalysator hergestellt, um das porése und unpordse System unter
identischen Bedingungen zu vergleichen. Die Prozedur ist in Abschnitt 4.7 beschrieben. Die
katalytischen Ergebnisse bei einer Katalysatorbelastung von 0,17 gwethan (Okat, )™ sind in
Abbildung 4.4 dargestellt. Die katalytische Aktivitat unterhalb von 400 °C ist fir den unpordsen

Katalysator hoher. Bei hheren Temperaturen zeigt das pordse System grofRere Umsétze.
4.4 Schlussfolgerungen

Eine einfache und effiziente Methode zur Nutzung von Aktivkohle als Templat fir mesoporose,
polymerabgeleitete SiCN-Keramiken wurde entwickelt. Durch oxidative Entfernung des
Templates entstanden Materialien mit hoher Oberflache, die fur die Anwendung in der
Hochtemperaturgasphasenkatalyse geeignet sind. Aktive Katalysatoren fiir die vollstandige
Oxidation von Methan wurden hergestellt. Durch Veranderung des SiCN-Gehaltes konnte die
Porenstruktur und Aktivitdt des Katalysators angepasst werden. Die Verwendung von
Aktivkohle liefert den Zugang zu einer Vielzahl hochoberflachiger Template zur Einfiihrung von

Porositat in SICN-Keramiken.
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4.7 Experimenteller Teil und weiterfihrende Informationen

4.7.1 Synthese von mesoporésen SiCN-Materialien

Die Beladung mit kommerziell erhaltlichem Polysilazanprakursor HTT1800 (Clariant Advanced
Chemicals) wurde unter trockenem Argon unter der Anwendung von ublichen Schlenktechniken
durchgefuhrt. 1 g Kohle wurde in 5ml Tetrahydrofuran (THF) suspendiert und HTT1800
(0,2-0,8 ml) wurde zugefugt. Nach Rihren fur 1 h bei Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt. Die thermische Quervernetzung des Prakursors erfolgte bei 120 °C fir 16 h
unter Argon. Die Probe wurde unter Stickstoff mit einer Heizrate von 2 °C min™ auf 1000 °C
geheizt und bei dieser Temperatur fir 8 h gehalten. Das Templat wurde durch Oxidation unter
Luft entfernt. Mit einer Heizrate von 1 °C min™ wurde auf 600 °C geheizt und diese Temperatur

fiir 2 h gehalten.

4.7.2 Katalysatorgenerierung

4.7.2.1 Allgemein

Das Tragermaterial wurde durch incipient-wetness-Impragnierung mit Pd(NOgz); * x H,O
(Aldrich) in Wasser mit Palladium beladen. Nach Trocknung fir 16 h bei 110 °C wurde der
Prakursor bei 600 °C unter Stickstoff mit einer Heizrate von 1 °C min™ und einer Haltezeit von

2 h zersetzt.

4.7.2.2 Darstellung von Pd/SiCN und Pt/SiCN durch Nassimpragnierung
Eine unpordse SiCN-Keramik wurde durch Pyrolyse von thermisch quervernetztem HTT1800

unter Stickstoff bei 1000 °C mit einer Heizrate von 5°C min™ und 1 h Haltezeit generiert.
Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium(ll) und Dichloro(1,5-cyclooctadien)platin(ll) wurden
nach einer bekannten Methode synthetisiert.! SiCN-Keramik wurde in einer Kugelmihle
gemahlen und mit dem Metallprékursor in THF gemischt um eine theoretische Metallbeladung
von 5 Gew.-% zu erhalten. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und die Probe wurde
bei 80 °C fur 16 h an Luft getrocknet. Der Katalysator wurde bei 400 °C unter Stickstoff mit
einer Heizrate von 20 °C min™ und einer Haltezeit von 2 h pyrolisiert. AnschlieBend wurde die
Probe auf 100 °C abgekuhlt und unter Wasserstoff fiir 1 h reduziert.
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4.7.3 Katalytische Studien
Der Festbettreaktor wurde von einem Rohrofen beheizt. Die Temperaturkalibrierung erfolgte

extern in der Mitte des Katalysatorbettes. 200 mg des Katalysators wurden mit kalziniertem
Seesand (Grussing) gemischt, um eine konstante Bettmasse von 1 g zu gewahrleisten. Die
Speisung des Reaktors erfolgte mit Luft (gefilterte Pressluft), Stickstoff (5.0, Riel3ner-Gase) und
Methan (3.5, Riellner-Gase) mittels Massenflussregler (SMART6 GSC, Vogtlin). Ein konstanter
Zustrom von 2 Vol.-% Methan, 10 VVol.-% Sauerstoff und 88 Vol.-% Stickstoff mit einem
Gesamtfluss von 40 ml min™ bei Atmosphédrendruck wurde eingesetzt. Die resultierende
Katalysatorbelastung entspricht 0,17 Quethan (Okac. N)* (Raumgeschwindigkeit 2400 h™). Der
ausgehende Fluss wurde durch angeschlossene Gaschromatographie mit einem Agilent 6890N
Gaschromatographen mit einer 30 m GS-CARBONPLOT Séule und einem thermischen
Leitfahigkeitsdetektor analysiert. Die einzigen beobachtbaren Produkte waren Kohlenstoffdioxid
und Wasser. Der Reaktor wurde von 200 °C auf 600 °C in 25 °C-Schritten geheizt. Der
ausgehende Strom wurde kontinuierlich analysiert bis ein stationdrer Punkt 15-30 min nach

Einstellen der Temperatur erreicht wurde.

4.7.4 Charakterisierung
Die BET-Oberflache der Proben wurde durch Stickstoffphysisorption mit einem Quantochrome

Nova 2000e Instrument bestimmt. Die PorengréRenverteilungen wurden durch nichtlokale
Dichtefunktionaltheorie (NLDFT) berechnet. Es wurde ein Kohlenstoff Kernel mit einem
Gleichgewichtsmodell fiir Schlitzporen und zylindrische Poren verwendet.
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Abbildung 4.5: Isothermen der Stickstoffphysisorption fur die Proben in Tabelle 4.1 (links) und Tabelle 4.2
(rechts).
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Die Metalldispersion der Katalysatoren wurde durch Wasserstoffpulstitration mit einem
Quantochrome ChemBET Pulsar Instrument gemessen. Die PartikelgroRe wurde weiterhin mit
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermittelt. Die Messungen wurden an einem Zeiss
LEO 9220 (200 kV, Carl Zeiss, Oberkochen, Deutschland) Instrument durchgefihrt. Die Proben
wurden in Chloroform suspendiert und fir 5 min mit Ultraschall behandelt. 2 ul der entstandenen
Suspension wurden auf einem ELC 200 Kupfergitter mit Lacey Carbon Film (Electron

Microscopy Sciences, Hatfield, PA, USA) aufgebracht und getrocknet.

Abbildung 4.6: TEM-Aufnahmen zur Bestimmung der mittleren Partikelgrof3e fur alle mit Pd beladenen
SiCN-Proben. a) CA1 0,2; b) CA1 0,4; c) CA1 0,8.

Pulver-Rontgendiffraktometrie (PXRD) wurde mit einem PANalytical XPert Pro Instrument
durchgefunhrt.
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Abbildung 4.7: Pulver-Rontgendiffraktogramme der mit Pd beladenen Katalysatoren.
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5.1 Zusammenfassung

Die katalytische Methanoxidation ist eine Schlusseltechnologie aufgrund des hohen Einflusses
von Methan auf den anthropogenen Treibhauseffekt. Diese Reaktion erfordert eine hohe
Aktivitat und Temperaturstabilitat des Katalysators. Es wurde gezeigt, dass ein System aus
PdO/CeO,-Al,03 in dieser Hinsicht geeignet ist. Hier berichten wir tber ein hochaktives
Pd-Ce-Al-Oxidkatalysatorsystem flr die Oxidation von Methan. Der Katalysator ist einfach
durch Impréignierung von kommerziell erhdltlichem y-Al,O3 mit einer Acetonitrilldsung eines
neuartigen bimetallischen Pd-Ce-Komplexes, anschlieBende Entfernung des Losungsmittels und
kontrollierte Zersetzung des Komplexes zu synthetisieren. Der Schlussel zur Leistungsfahigkeit
des Katalysators scheint die Bildung eines Ce-dotierten Al,O3-Tragers zu sein, der 5-6 nm grol3e
PdO-Partikel stabilisiert. Die katalytische Aktivitdt, des durch Impragnierung mit dem
bimetallischen Komplex erhaltenen Materials, ist anderen Praparationsmethoden, ausgehend von
den monometallischen Komplexen, tiberlegen. Wir erwarten, dass die hier eingefihrte einfache
Katalysatorsynthese fir verwandte M-Ce-Al-Oxidkatalysatoren, wobei M ein anderes
Ubergangsmetall als Palladium ist, anwendbar ist, und dass solche Katalysatoren in der Lage

sind neuartige katalytische Aktivitaten zu vermitteln.
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5.2 Einleitung

Methan, der Hauptbestandteil von Erdgas, ist ein Nebenprodukt einer Vielzahl technischer
Prozesse und ein bedeutender Luftschadstoff. Katalysatoren flr die katalytische Verbrennung
von Methan missen hohen Temperaturen Uber lange Zeitrdume unter Beibehaltung hoher
Aktivititen standhalten.! Getragerte Pd-Katalysatoren zeigen die hochste Niedrig-
temperaturaktivitat bei der katalytischen Methanoxidation./? In Abhangigkeit von Tragermaterial
und Oberflachenmorphologie sind die aktiven Zentren entweder am metallischen Palladium,
metallgetragerten Oberflachenoxiden oder ausgedehnten Metalloxiden lokalisiert.®! Ceria (CeO,)
ist aufgrund starker Metall-Tréger-Wechselwirkungen, die das Metall in einem hochdispersen
Zustand stabilisieren und die katalytische Aktivitat in Oxidationsreaktionen erhohen, ein weit
verbreitetes Tragermaterial fiir Methanverbrennungskatalysatoren.! Gorte, Fornasiero und
Mitarbeiter™ entwickelten ein Pd-CeO, Kern-Schale-System mit herausragender Aktivitat in der
katalytischen Methanoxidation und einer thermischen Stabilitat bis zu 850 °C. Die
Wechselwirkungen zwischen CeO, und dem Palladiumkern sind fir die Stabilisierung der
katalytischen Zentren in einem aktiven Oxidationszustand verantwortlich.® Wir haben ein
langanhaltendes Interesse an bimetallischen Komplexen, die Metalle der seltenen Erden (SE) und
Ubergangsmetalle (M) verbinden und ihrer Anwendung in der Katalyse.!®! Es ist anzunehmen,
dass wohldefinierte bimetallischen Pd-Ce-Komplexe hochaktive Methanoxidationskatalysatoren
darstellen. Hier berichten wir Uber einen neuartigen bimetallischen Pd-Ce-Komplex, der fur die
Synthese von hochaktiven PdO-CeO,/Al,O3-Katalysatoren fir die Oxidation von Methan
geeignet ist (Abbildung 5.1). Der Katalysator ist einfach durch Imprégnierung von kommerziell
erhéltlichem y-Al,O3 mit einer Acetonitrilldsung des bimetallischen Komplexes herzustellen. Die
Struktur des bimetallischen Komplexes wurde dabei hinsichtlich der Loslichkeit in diesem
Losungsmittel optimiert. Abdampfen des Acetonitrils und Zersetzung des Komplexes fiihrten zu
einem Ce-dotierten Al,Os-Trédgermaterial, welches katalytisch aktive PdO-Partikel mit einer
Grolke von 5-6 nm stabilisierte. Die Verwendung des monometallischen Pd-Komplexes, der vom
selben Ligand wie der bimetallische Pd-Ce-Komplex stabilisiert ist, in Verbindung mit y-Al,Os3,
Ceria oder CeO,-Al,0;3 fuhrte zu Katalysatoren mit geringerer Aktivitat (Abbildung 5.1). Im Jahr
2014 berichteten Shao-Horn und Mitarbeitert” (iber die Anwendung von Ce-M bimetallischen
Komplexen fiir die Synthese von Nanoverbundwerkstoffen bestehend aus M-Nanopartikeln und

Ceria. Sie erhielten Cup1Ce 90, mit einer hohen Aktivitat in der katalytischen Oxidation von
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CO im Vergleich zu unsubstituiertem CeO,.["! Die Anwendung ihrer Methode fiir die Synthese
eines PdO-CeO, Katalysators fiihrte zu einem Methanoxidationskatalysator mit einer signifikant

geringeren Aktivitat im Vergleich zu unserem PdO-CeO,/Al,0; Katalysatorsystem.

Diese Arbeit:
Pd-Ce-Komplex Pd-Komplex Pd-Komplex Pd-Ce-Komplex
+ + + +
7-Al,04 7-AlLO; CeO, Ce-Komplex
| | | |

Thermische Behandlung bei 400 °C

| | ] |

Umsatz von Methan [%]

200 250 300 350 400 Pd-Ce-Komplex
Temperatur [°C]

Abbildung 5.1: Ubersicht der Katalysatorsysteme, die in dieser Arbeit prapariert wurden. Oben:
Prakursoren fur die Katalysatorsynthese, insbesondere bi- oder monometallische Salenkomplexe von Pd
und Ce und y-AlLO; oder CeO, als Tragermaterial. Mitte: Transmissionselektronenmikroskopie-
aufnahmen der Katalysatoren nach thermischer Behandlung bei 400 °C. Unten, links: Energiedispersive
Rontgenspektroskopie von Al,O3, welches mit einem bimetallischen Pd-Ce-Komplex impragniert wurde.
Eine Uberlagerung der Pd- und Ce-Signale ist dargestellt. Unten, Mitte: Umsatz bei der katalytischen
Oxidation von Methan mit den oben gezeigten Katalysatoren (Raumgeschwindigkeit 13900 h'l). Unten,
rechts: Molekulstruktur des bimetallischen Pd-Ce-Komplexes. Die verwandten monometallischen Pd- und
Ce-Komplexe besitzen Fehlstellen des anderen Metalles an den entsprechenden Positionen.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Synthese von Liganden des Salen-Typs (SAL) wurde durch Kondensation eines Diamins mit
zwei Aquivalenten 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (ortho-Vanillin) erreicht. Um mit dem
bimetallischen Komplex feste Tréger impragnieren zu konnen, ist eine leicht ldsliche
Verbindung, die wohl definierte Kristalle bildet, erwiinscht. Eine direkte Maoglichkeit die
Loslichkeit des Komplexes zu verandern ist die Variation des Diamins. Die Syntheseroute ist in

Schema 5.1 dargestellt.

_ =N N=
N ¥
in M g2 op 1LEthanol, Reflux__ o’Pd\o
+ |
? 2 2) Pd(OAc),, Reflux
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+ >
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Ce

PdSAL

PdCeSAL

Schema 5.1: Synthese von PdSAL, CeSAL und PdCeSAL mit dem N,N'-Bis(3-methoxysalicyliden)-2,2-
dimethyl-1,3-diaminopropan Salen-Typ-Ligand.

Salenbasierte SE-M-Komplexe sind weitreichend beschrieben.® Drei Komplexe des Salen-Typs
von Pd und Ce wurden prapariert. Die Gesamtausbeuten und Loslichkeiten fur alle
Verbindungen sind in Tabelle 5.1 angegeben. Die Lo&slichkeit wurde in Acetonitril bei
Raumtemperatur bestimmt. Zur Erzeugung von Kristallen wurden Acetonitrillésungen der
Produkte auf 80 °C erhitzt, langsam auf Raumtemperatur abgekihlt und einen Tag offen stehen
gelassen. 2,2-Dimethyl-1,3-diaminopropan wurde aufgrund der guten Loslichkeit und hohen

Kristallinitat des erhaltenen Komplexes als favorisierten Prakursor ausgewahilt.
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Detaillierte Syntheseprozeduren und Charakterisierung der Komplexe des N,N'-Bis-
(3-methoxysalicyliden)-2,2-dimethyl-1,3-diaminopropan-Liganden sind in  Abschnitt 5.7.1

beschrieben.

Tabelle 5.1: Ausbeute und Loslichkeit fir Salenkomplexe, die von drei Diaminen abgeleitet wurden.

1,3-Diamino 1,3-Diamino  2,2-Dimethyl-1,3

Amin -propan -pentan -diaminopropan
Ansatz [mmol] 1,2 13 2,5
Ausbeute [%] 46 21 86
Loslichkeit [mg ml™]® <1 17,6 1,5
Kristallisation orange Nadeln keine Kristalle  orange Nadeln

[a] in Acetonitril bei 20 °C

Kommerziell erhéltliches y-Al,O3 (Alfa Aesar, bimodaler Katalysatortrager, Pellets) wurde in
Hinblick auf die hohe Aktivitat des PdO-CeO,/Al,0O3 Systems in der vollstdndigen Oxidation
von Methan als Katalysatortrdgermaterial ausgewahlt. Die Tragermaterialpellets wurden
gemahlen und gesiebt um PartikelgréRen unter 100 um zu erhalten. Zunachst wurde der Einfluss
unterschiedlicher Impragnierungstechniken auf die Katalysatoraktivitat untersucht. Dazu wurde
v-Al,O3 auf drei verschiedene Arten mit PdCeSAL-L6sungen behandelt (Tabelle 5.2). Das
Tragermaterial wurde mit der entsprechenden Menge PdCeSAL und Acetonitril gemischt, um
einen Katalysator mit 1 Gew.-% Pd zu erhalten, unter der Annahme, dass der Ligand komplett
zersetzt wird, Pd und Ce komplett oxidiert werden und das Alumina bei der

Katalysatorbehandlung unverandert bleibt.

Tabelle 5.2: Impragnierungsmethoden um y-Al,O3 mit einer Beladung von 1 Gew.-% Pd und 1,3 Gew.-%

Ce zu erhalten.

\Y T t Entfernung des
Probe Methode [mlg?] [°C]  [h] Losungsmittels
Pd, oCe; 5/Al-M1 1 50 20 24 Filtration
Pd; oCey 3/Al-M2 2 50 20 24 Eindampfen

Pd; oCe; 3/Al-M3 3 10 80 2 Eindampfen
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Die nach Methode 1 und 2 préparierten Mischungen rihrten kontinuierlich, wahrend Mischung 3
fir 10 min bei Raumtemperatur riihrte, bevor das Losungsmittel bei 80 °C verdampft wurde.
Nach der Imprégnierung erfolgte die Trocknung der Proben bei 80 °C. Die Zersetzung des
PdCeSAL-Prékursors fand in einem Festbettreaktor statt. Das nachfolgende Verfahren wurde fur
alle imprégnierten Katalysatorproben angewendet. Das erhaltene Pulver wurde unter Stickstoff
(50 ml min™) von Raumtemperatur auf 300 °C mit einer Heizrate von 2 °C min™ erhitzt. Nach
dem Wechsel auf Wasserstoff (50 ml min™) wurde weiter mit derselben Heizrate auf 400 °C
geheizt. Die Probe wurde bei 400 °C fiir 30 min unter Wasserstofffluss (50 ml min™') gehalten,
30 min unter Luft (50 ml min™) oxidiert und erneut unter Wasserstoff (50 ml min™) reduziert.
Die Probe kihlte im Stickstoffstrom auf Raumtemperatur ab. Zur Oxidation von Methan wurden
50 mg Katalysator mit 500 mg Seesand gemischt, um ein konstantes Katalysatorbettvolumen von
360 pl zu erhalten. Der Reaktor wurde mit 1 VVol.-% Methan, 4 Vol.-% Sauerstoff und 95 Vol.-%
Stickstoff und einer Gesamtflussrate von 83,3 mlmin® gespeist. Die resultierende
Raumgeschwindigkeit betragt 13900 h™. Der Methanumsatz von 150-500 °C st in
Abbildung 5.2 fir alle Proben dargestelit.

100 -
90 |- Pd1’OCe1‘3/AI—M1 = .0 ,l", .

Pd, oCe; 5 /AI-M2 & | [ 7
- Pd1’0Ce1!3/A|_M3 a .. NS | SO
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e —
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Abbildung 5.2: Methanumsatz fiir Proben, die durch verschiedene Impragnierungsmethoden prapariert
wurden (siehe Tabelle 5.2). 50 mg Katalysator, 500 mg Sand, CH,4:0,:N, = 1:4:95 (Vol.-%), Gesamtfluss
83,3 ml min™*, Raumgeschwindigkeit 13900 h™.
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Der Katalysator mit der hochsten Aktivitat wurde durch Impréagnierungsmethode 3 erhalten
(Pd10Ce13/Al-M3). Die Analyseergebnisse der Katalysatoren nach der Anwendung in der
Methanoxidation sind in Tabelle 5.3 dargestellt. Die temperaturprogrammierte Reduktion (TPR,
Abbildung 5.18, Abschnitt 5.7.4.6) weist zwei charakteristische Signale flr die Reduktion von
PdO im Bereich von 50-150 °C auf.’! Die anschlieRende Wasserstoffpulstitration (Tabelle 5.3)
zeigt, dass sich die Wasserstoffaufnahme nach der Reduktion verdoppelt, wenn das zur
Imprégnierung benutzte Losungsmittel komplett verdampft wurde. Die Ergebnisse der
Elementaranalyse durch optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas
(ICP-OES) machen deutlich, dass der Pd-Gehalt in Pd;oCe;s/Al-M1 im Vergleich zu den
anderen Proben wesentlich geringer war, wahrend der Ce-Gehalt in jedem Fall &hnlich bleib. Im
Nassimpréagnierungsprozess wurde Ce an die Trégeroberflache gebunden, wéhrend das meiste Pd
im Ldésungsmittel verblieb und nach der Filtration ausgespult wurde. Die Ergebnisse der Pulver-
Rontgendiffraktometrie (PXRD) fur die Proben Pd;oCe;s/Al-M2 und Pd; oCe; s/Al-M3
(Abbildung 5.13, Abschnitt 5.7.4.4) zeigen breite Reflexe mit geringer Intensitat, die PdO
zugeordnet werden konnen. Die mittlere Grolie der PdO-Partikel auf der Oberflache wurde durch
Anwendung der Scherrer-Gleichung ermittelt (Tabelle 5.3). Die hohe Elektronendichte von Ce
stort die Bestimmung der Partikelgréenverteilung durch Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM).*"! Das Entfernen des Losungsmittels bei 80 °C filhrte zu Partikeln mit einem mittleren
Durchmesser von 5,0 nm, wéhrend beim langsame Verdampfen bei Raumtemperatur 8,8 nm

Partikeln entstanden.

Tabelle 5.3: Charakterisierung der nach verschiedenen Methoden impragnierten Katalysatoren. Der Pd-
und Ce-Gehalt wurden durch ICP-OES ermittelt. Die gesamte Wasserstoffaufnahme wurde durch
Wasserstoffpulstitration nach TPR bestimmt. Die PdO-PartikelgréRe wurde aus PXRD-Diffraktogrammen

durch Anwendung der Scherrer-Gleichung bestimmt.

Probe Pd Ce H, Aufnahme  Mittlere PartikelgréRe
[Gew.-%] [Gew.-%] [umol g™ [nm]
Pd; ¢Ce; z/Al-M1 0,21 1,18 8
Pd; oCey 3/Al-M2 0,85 1,29 19 8,8

Pd10Cel3/A|—M3 0,78 1,20 17 50
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Die schnelle Entfernung des Losungsmittels fiihrte zu einer Rekristallisation von PdCeSAL auf
der Oberflache des Tragermaterials, ohne dass zuvor Ce aus dem Komplex adsorbiert wurde, wie
bei Methode 1 beobachtet. Die Zersetzung des bimetallischen Komplexes fuhrte zu kleineren
PdO-Partikeln und einer htheren Aktivitat bei der Methanoxidation.
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Abbildung 5.3: Oxidation von Methan unter Verwendung von PdO-CeO,/Al,O; Katalysatoren mit
steigender Metallbeladung. Oben: Die Legende zeigt die berechnete Metallbeladung als
Pdgew.-%Cecew.-%/Al. Unten: Die Temperatur, die bendtigt wird, um 10 % (T1o), 50 % (Tso) oder 90 % (Tgo)
Umsatz zu erreichen ist gegen die durch ICP-OES bestimmte Pd-Beladung aufgetragen. 50 mg
Katalysator, 500 mg Sand, CH4:O,:N, = 1:4:95 (Vol.-%), Gesamtfluss 83,3 ml min™, Raumgeschwin-
digkeit 13900 h™.

Um die Aktivitat des PdO-CeO,/Al,03 Systems zu erhéhen, wurde die Menge an PdCeSAL,
welche dem Tragermaterial hinzugefligt wurde, schrittweise bis zu einer theoretischen Pd-
Beladung von 3,5 Gew.-% erhoht. Nach der bereits beschriebenen Vorbehandlung des
Katalysators wurden 50 mg bei einer Raumzeit von 13900 h™ verwendet. Die katalytischen

Ergebnisse sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Die Aktivitat bei der vollstandigen Verbrennung
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von Methan stieg signifikant durch eine Erhéhung der Pd-Beladung auf mehr als 1 Gew.-%. Die
Proben mit 2-3 Gew.-% zeigten eine ahnliche Aktivitat bei Umsétzen unterhalb von 50 %. Mit
3 Gew.-% Pd wurde vollstandiger Umsatz bei 350 °C erreicht. Eine weitere Erhdhung der
Metallbeladung flhrte zu einer Erniedrigung der katalytischen Aktivitat. Die Charakterisierung
der Katalysatoren (Tabelle 5.4) zeigt, dass der Pd- und Ce-Gehalt flr alle Proben geringer als der
berechnete Wert war. Die Abweichung des Pd-Gehaltes stieg mit der Metallbeladung an. Bis zu
einer Pd-Beladung von 2,05 Gew.-% stieg die Wasserstoffaufnahme mit dem Metallgehalt. Die
Wasserstoffaufnahme sank mit einer weiteren Erhohung der Beladung. Die durch PXRD-
Analyse bestimmte mittlere PartikelgroRe (Tabelle 5.4) stieg von 5 nm bei einer Beladung von
0,8-1,5 Gew.-% auf 8,3 nm bei 2,7 Gew.-% Beladung. Die deutlich héhere PartikelgréRe und die
sinkende Metalloberflache fiihrten zum Aktivitatsverlust, der fur Pds sCes /Al beobachtet wurde.
Durch weitere Betrachtung der PXRD-Diffraktogramme (Abbildung 5.4) ist ein wachsender
Reflex bei 20 = 28 ° flr Pd;oCeso/Al und Pd;sCes /Al zu beobachten, der sich CeO, zuordnen

lasst.

Tabelle 5.4: Charakterisierung von Katalysatoren mit steigender Metallbeladung. Der Pd- und Ce-Gehalt
wurden  durch ICP-OES ermittelt. Die gesamte Wasserstoffaufnahme  wurde  durch
Wasserstoffpulstitration nach TPR bestimmt. Die PdO-PartikelgroRe wurde aus PXRD-Diffraktogrammen

durch Anwendung der Scherrer-Gleichung bestimmt.

Probe Pd Ce H, Aufnahlme Mittlere Partikelgrofie
[Gew.-%] [Gew.-%] [umol g™] [nm]
Pd; oCey o/Al 0,78 1,20 17 5,0
Pd; 5Ce, o/Al 1,13 1,61 30 4.8
Pd,oCe; o/Al 1,50 2,17 69 5,1
Pd,sCes s/Al 2,05 2,81 96 57
Pds oCes o/ Al 2,28 3,30 70 6,2

PdysCeqs/Al 2,71 3,76 46 8,3
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Abbildung 5.4: PXRD-Diffraktogramme von Katalysatorproben mit steigendem Pd- und Ce-Gehalt.
Symbole markieren die Position von Referenzreflexen [PdO (#), Al,O3 (*), CeO, (3)].

Die Struktur der Katalysatorprobe Pd, sCes s/Al wurde weiterhin durch hochauflésende TEM und
Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM) mit energiedispersiver Rontgenspektros-
kopie (EDX) untersucht.

Abbildung 5.5: A, B) HAADF-STEM Aufnahmen von Probe Pd,sCe;3/Al an verschiedenen Positionen.
Helle Punkte deuten auf die Gegenwart von kleinen Metallnanopartikel im Aluminanetzwerk hin. Eine
mittlere PartikelgréRe von 6,0 nm wurde bestimmt. C) Hochauflosende TEM-Aufnahme der im Alumina-

netzwerk eingebauten Nanopartikel. D) VergréRerung von Aufnahme C.
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Die high-angle annular dark-field (HAADF)-STEM-Aufnahmen (Abbildung 5.5 A, B) einzelner
Katalysatoraggregate zeigen diinnen Nadeln, die dem Tragermaterial zugeordnet werden kénnen
und Punkte, die Nanopartikeln schwererer Elemente entsprechen. Die mittlere Partikelgrofie von
6 nm, die durch Ausmessen der Partikel bestimmt wurde, korreliert gut mit den Ergebnissen der
PXRD-Untersuchungen (5,7 nm). Hochauflésende Aufnahmen einzelner Partikel im Netzwerk
(Abbildung 5.5 C, D) zeigen die Einbindung der Nanopartikel in das Alumina. Das EDX-
Mapping der Probe (Abbildung 5.6) zeigt eine H&ufung von Pd an den Positionen der
Nanopartikel. Ce ist gleichmalig im Tragermaterial verteilt und bildet keine segregierten Partikel

aus.

Abbildung 5.6: HAADF-STEM EDX-Aufnahme der Probe Pd,sCejs/Al. A) HAADF-STEM Aufnahme. B-E)
EDX-Mapping fur Pd, Ce Al und O.

Der Ce-dotierte Al,O3-Tréger, der durch die hier entwickelte Impragnierungsmethode erhalten
wurde, lieferte Methanoxidationskatalysatoren mit einer hohen Aktivitat. Wir haben CeO,
getragerte Katalysatoren hergestellt, um den Einfluss von Ceria als Tragermaterial auf die
katalytische Aktivitdt zu untersuchen. CeO, (Jenapharm, Pulver) wurde mit PdCeSAL und
PASAL imprégniert, um Katalysatoren mit 3 Gew.-% Pd zu erhalten (Pds;oCes;¢/Ce und
Pd3o/Ce). Die Aktivitdt dieser Katalysatoren war im Vergleich zu Pds;oCeso/Al gering
(Abbildung 5.7, oben). Da das verwendete Ceriapulver eine deutlich geringere spezifische
Oberflache als der y-Al,O3-Trager aufweist (siehe Tabelle 5.8, Abschnitt 5.7.4.5), wurde eine
CeO,-Probe mit PACeSAL imprégniert um eine Metallbeladung von 0.9 Gew.-% zu erhalten. In

Anbetracht der BET-Oberflache von 69 m? g™* weist die Probe eine Pd-Oberflachenbeladung von
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0,13mgm? auf. Das entspricht einer y-Al,Os-Probe mit 3 Gew-% Pd. Ein Vergleich der
katalytischen Aktivitat (Abbildung 5.7, unten) zeigt erneut die geringe Leistungsfahigkeit der
CeO, Probe.
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Abbildung 5.7: Oben: Katalytische Aktivitdt von Pd3;oCeso/Al im Vergleich zu Proben mit CeO, als
Tragermaterial. 50 mg Katalysator, 500 mg Sand, CH4;O,N, = 1:4:95 (Vol.-%), Gesamtfluss
83,3 ml min™*, Raumgeschwindigkeit 13900 h™. Unten: Vergleich zu Proben mit derselben spezifischen
Masse an Pd bezogen auf die BET-Oberflache. 50 mg Pd;,Cesq/Al, 169 mg Pd,¢Ce; o/Ce und 50 mg
Pds o/Ceso/Al. CH4:0,:N, = 2:10:88 (Vol.-%), Gesamtfluss 40 ml min™, Raumgeschwindigkeit 6700 h™.

Um die Bedeutung der simultanen Inkorporation von Ce und Pd in das y-Al,O3-Netzwerk zu
verdeutlichen, wurde das Trégermaterial zundchst mit 3,9 Gew.-% Ce mittels CeSAL beladen
und der Prakursor auf die gewohnlichen Weise zersetzt. Die BET-Oberflache stieg leicht auf
250 m? g™ an (siehe Tabelle 5.8, Abschnitt5.7.4.5). Das PXRD-Diffraktogramm der mit Ce
beladenen Probe (Abbildung 5.15, Abschnitt 5.7.4.4) zeigt keine signifikante Verénderung im
Vergleich zum unbehandelten Tréagermaterial. Nach der Beladung mit PASAL wurden Reflexe

des PdO beobachtet. Die TEM-Aufnahmen der Probe zeigen Nanopartikel mit einem mittleren
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Durchmesser von 5,8 nm auf der Katalysatoroberflache (Abbildung 5.25 D, Abschnitt 5.7.4.8).
Die katalytische Aktivitat war vergleichbar zu impragniertem Ceria und gering im Vergleich zu
mit PdCeSAL beladenem y-Al,O3; (Abbildung 5.7, unten). Wie bereits bei der Optimierung der
Imprégnierungsmethode gezeigt wurde, fiihrte eine konsekutive Einbringung von Ce und Pd in
das Tragermaterial zu einer geringeren katalytischen Aktivitat, im Vergleich zur simultanen
Beladung durch Zersetzung des bimetallischen Komplexes. Die Impragnierung von y-Al,O3 mit
PASAL um 3 Gew.-% Pd zu erhalten, fuhrte auch zu einer geringeren katalytischen Aktivitat im
Vergleich zu Pds3oCeso/Al (Abbildung 5.8, Abschnitt 5.7.3). Die mittlere PartikelgroRe von
6,8-7,1 nm ist groRer im Vergleich zu Pd; oCez o/ Al (Tabelle 5.5).

Tabelle 5.5: Charakterisierung der Katalysatoren aus Abbildung 5.7, Pd;o/Al und Pd; o/Ce-NP. Der Pd-
und Ce-Gehalt wurden durch ICP-OES ermittelt. Die gesamte Wasserstoffaufnahme wurde durch
Wasserstoffpulstitration nach TPR bestimmt. Die PdO-PartikelgréRe wurde durch Auszahlen von TEM-

Aufnahmen und aus PXRD-Diffraktogrammen durch Anwendung der Scherrer-Gleichung bestimmt.

Pd Ce H, Aufnahme  Mittlere PartikelgroRe
Probe [Gew.-%] [Gew.-%]  [umol g*] [nm]

TEM PXRD

PdsoCes o/Al 2,28 3,30 70 - 6.2
Pd; Ceso/Ce 2,42 80,7 203 14,2
Pdso/Ce 2,49 79,3 121 9,8
Pd,4Ce; /Ce 0,48 78,1 126 9,1
Pdso/Ces g/Al 2,22 3,26 42 5.8 5.1
Pd, /Al 2,57 - 36 7.1 6.8
Pd, o/Ce-NP 0,96 64,9 578 45

Um die Vorteile unserer Impragnierungsmethode zu demonstrieren, sind wir der von Shao-Horn
und Mitarbeitern!” beschriebenen Syntheseroute gefolgt, um ausgehend von PdCeSAL und
CeSAL Pdo0:1Ce09902.x zu erzeugen (Pd;o/Ce-NP, siehe Abschnitt5.7.2). 50 mg der
synthetisierten Nanopartikel wurden unter den oben beschriebenen Zersetzungsbedingungen
vorbehandelt. Die Ergebnisse der Katalyse in Abbildung 5.9 (Abschnitt 5.7.3) zeigen eine
geringere Aktivitat im Vergleich zu Pd; ¢Ce; 3/Al-M3. TPR (Abbildung 5.19, Abschnitt 5.7.4.6)
und Wasserstoffpulstitration deuten auf eine hohe Wasserstoffaufnahme aufgrund des hohen Ce-



5 Generierung eines hochaktiven Pd-Ce-Al-Oxidkatalysators 57

Gehaltes von 65 % hin (Tabelle 5.5). TEM-Aufnahmen des Katalysators zeigen Nanopartikel mit
einem mittleren Durchmesser von 4,5 nm (Abbildung 5.24, Abschnitt 5.7.4.8). Die PXRD-
Analyse zeigt nur Reflexe des CeO, (Abbildung 5.14, Abschnitt 5.7.4.4). Die BET-Oberflache
von 174m*g?t ist vergleichbar mit dem y-Al,Os-Trager (223m?g™’, Tabelle 5.8,
Abschnitt 5.7.4.5). Die hier entwickelte Impragnierungsmethode flihrte zu Katalysatoren fur die
katalytische Oxidation von Methan mit signifikant hoherer Aktivitat im Vergleich zu

Nanopartikeln, die ausgehend von den Komplexen PdCeSAL und CeSAL synthetisiert wurden.
5.4 Schlussfolgerungen

Wir haben ein neues, hochaktives PdO-CeO,/Al,03; Katalysatorsystem fur die Methanoxidation
vorgestellt. Zuerst wurde die Struktur des bimetallischen Pd-Ce-Komplexes hinsichtlich
Loslichkeit und Kiristallinitat optimiert. Der beste bimetallische Prékursor ermdglicht die
einfache Synthese unseres Katalysatorsystems durch Impragnierung von kommerziell
erhéltlichem y-Al,O3; mit einer Acetonitrillésung des Komplexes, Entfernung des Lésungsmittels
und Zersetzung des Komplexes. Der Schlissel zur Erzeugung leistungsféhiger Katalysatoren
scheint die Bildung eines Ce-dotierten Aluminiumoxidtragers zu sein, welcher die katalytisch
aktiven PdO-Zentren stabilisiert. Die ausgehend vom bimetallischen Komplex erzeugten
Katalysatoren Ubersteigen die katalytische Aktivitdt von durch Impragnierung erhaltenem
Pd/Al,0O3, Pd/CeO, und Pd/CeO,-Al,O3. Die Aktivitat unseres Katalysatorsystems ist hoher, als
die von Katalysatoren, basierend auf einer Synthese von ubergangsmetalldotiertem Ceria, die
kirzlich von Shao-Horn und Mitarbeitern beschrieben wurde. Wir erwarten, dass die hier
besprochene Syntheseprozedur ausgehend von bimetallischen Komplexen einen einfachen

Zugang zu einer Vielzahl von Ce-M-Metalloxidkatalysatoren ermdoglicht.
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5.7 Experimenteller Teil und weiterfihrende Informationen

5.7.1 Synthese von Salenkomplexen

5.7.1.1 PdSAL
Zu einer Losung von 5,0 mmol 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd in 60 ml Ethanol wurden

2,9 mmol 2,2-Dimethyl-1,3-diaminopropan bei Raumtemperatur gegeben. Die gelbe Ldsung
wurde fur 1 h unter Ruckfluss gerihrt. 2,5 mmol Palladium(lIl)acetat wurden zugefugt und die
orange-rote Suspension wurde 1h unter Rickfluss gerihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wurde der Rickstand in Wasser suspendiert, abfiltriert und bei 80 °C
fur 12 h getrocknet.

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 80 °C): 6 = 7,89 (s, 2 H); 6,94-6,85 (m, 4 H); 6,45-6,40 (m, 2 H);
3,81 (s, 6 H); 3,53 (s, 4 H); 1,04 (s, 6 H) ppm.

BC NMR (75 MHz, DMSO-ds, 80 °C): 6 = 163,12; 156,48; 149,76; 126,25; 119,9; 117,39;
112,99; 66,93; 56,29; 33,07; 22,96 ppm.

Elementaranalyse (%) fur C,1H24N>,O4Pd berechnet: C 53,1; N 5,9; H 5,1,
gefunden: C 53,3; N 6,2; H 5,8.

5.7.1.2 PdCeSAL
PdSAL wurde in 20 ml Aceton suspendiert und 1 Aquivalent Ce(NOs)s * 6 H,O geldst in 10 ml

Aceton wurde tropfenweise hinzugefuigt. Der gelbe Niederschlag wurde fir 1 h gertihrt und

anschlieBend abfiltriert, mit Aceton gewaschen und bei 80 °C fiir 12 h getrocknet.

Elementaranalyse (%) fur C,;H24CeNsO13Pd berechnet: C 36,2; N 10,1; H 3,5;
gefunden: C 36,8; N 9,8; H 3,8.
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5.7.1.3 CeSAL

Zu einer Losung von 5,0 mmol 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd in 60 ml Ethanol wurden
2,9 mmol 2,2-Dimethyl-1,3-diaminopropan bei Raumtemperatur gegeben. Die gelbe L&sung
wurde fur 1 h unter Rickfluss gerthrt. 2,5 mmol Ce(NO3); * 6 H,O wurden zugefugt und die
gelbe Suspension wurde 1h unter Rickfluss gerthrt. Der hellgelbe Niederschlag wurde

abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und bei 80 °C fiir 12 h getrocknet.

Elementaranalyse (%) fur C,1H,4CeNsO43 berechnet: C 36,2; N 10,1; H 3,5
gefunden: C 36,8; N 9,8; H 3,8.

5.7.2 Synthese von Pd; o/Ce-NP
63 mg (0,079 mmol) PdCeSAL und 437 mg (0,627 mol) CeSAL wurden in 20 ml Oleylamin

geldst und bei 180 °C fiir 4 h in einem Rundkolben mit Rickflusskihler unter Argonstrom
erhitzt. Die abgekuhlte braune Ldsung wurde mit 160 ml Ethanol gemischt und ein flockiger
Niederschlag wurde durch Zentrifugation (2000 min™ fiir 1 h) gewonnen. Der braune Feststoff
wurde erneut in Cyclohexan dispergiert und zentrifugiert (2000 min™ fir 10 min). Das
uberstehende Cyclohexan wurde abdekantiert und in einem Tropftrichter gesammelt. Die
Extraktion mit Cyclohexan wurde ein zweites Mal durchgefiihrt. Das gesammelte Extrakt wurde
tropfenweise in eine auf 150 °C geheizte Keramikschale gegeben. Nachdem das gesamte
Losungsmittel verdampft war, wurde das dunkelbraune Rohmaterial unter Umgebungsluft auf
400 °C erwéarmt und 4 h bei dieser Temperatur gehalten. 50 mg eines hellorangenen Pulvers

wurden erhalten.
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5.7.3 Katalytische Studien

Es wurde ein mittels Rohrofen geheizter Festbettreaktor verwendet. Die Temperaturkalibrierung
erfolgte extern am Boden des Katalysatorbettes. Der Katalysator wurde mit kalziniertem Sand
(Grisssing) gemischt, um eine konstante Bettmasse von 550 mg und ein konstantes Bettvolumen
von 360 pl zu gewdhrleisten. Der Speisung des Reaktors erfolgte mit Luft (gefilterte Pressluft),
Stickstoff (5.0, RieBner-Gase) und Methan (3.5, RieRBner-Gase) mittels Massenflussregler
(SMART6 GSC, Vdogtlin). Es wurden zwei Gasmischungen verwendet, entweder 2 Vol.-%
Methan, 10 Vol.-% Sauerstoff und 88 Vol.-% Stickstoff mit einem Gesamtfluss von 40 ml min™
oder 1 Vol.-% Methan, 4 Vol.-% Sauerstoff und 95 Vol.-% Stickstoff mit einem Gesamtfluss von
83,3mlImin™® bei Atmospharendruck. Der ausgehende Fluss wurde durch angeschlossene
Gaschromatographie mit einem Agilent 6890N Gaschromatographen mit einer 30 m
GS-CARBONPLOT Séule und einem thermischen Leitfahigkeitsdetektor analysiert. Die einzigen
beobachtbaren Produkte waren Kohlenstoffdioxid und Wasser. Die Katalysatorproben wurden in
10 °C-Schritten geheizt und bei der gewinschten Temperatur fir 12 min gehalten, um den

Methanumsatz an stationaren Punkten zu erhalten.

100 oz nz- —cocccococ ool

PdyoCese/Al & | fF &

60 |
50

Umsatz von Methan [%]

30

20 [
10

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur [°C]

Abbildung 5.8: Methanoxidation mit Pd;o/Al im Vergleich zu Pd;,Ceso/Al. 50 mg Katalysator, 500 mg
Sand, CH,4:0,:N, = 1:4:95 (Vol.-%), Gesamtfluss 83,3 ml min™, Raumgeschwindigkeit 13900 h™.
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Abbildung 5.9: Methanoxidation mit Pd;o/Ce-NP im Vergleich zu Pd;,Ce;3/Al-M3. 50 mg Katalysator,
500 mg Sand, CH,:0,:N, = 1:4:95 (Vol.-%), Gesamtfluss 83,3 ml min™*, Raumgeschwindigkeit 13900 h™.

Tabelle 5.6: Charakterisierung der Katalysatoren in Abbildung 5.8. Der Pd- und Ce-Gehalt wurden durch

ICP-OES ermittelt. Die gesamte Wasserstoffaufnahme wurde durch Wasserstoffpulstitration nach TPR
bestimmt. Die PdO-PartikelgroRe wurde durch Auszéhlen von TEM-Aufnahmen und Anwendung der

Scherrer-Gleichung aus PXRD-Diffraktogrammen bestimmit.

Pd Ce H, Aufnahme Mittlere PartikelgroRe
Probe [Gew.-%] [Gew.-%] [umol g™ [nm]
TEM PXRD
Pd;3oCes /Al 2,28 3,30 70 - 6,2
Pds /Al 2,57 - 36 7,1 6,8

5.7.4 Charakterisierung

5741 NMR

NMR-Spektren wurden an einem Varian INOVA 300 (300 MHz fiir *H, 75 MHz fiir *3C)

Instrument gemessen.  Chemische  Verschiebungen sind in ppm relativ

Restlésungsmittelsignal angegeben (DMSO-dg: 2,50 ppm (*H), 39,51 ppm (°C)).

Zum
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Abbildung 5.11: **C NMR von PdSAL in DMSO-ds.
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5.7.4.2 C/H/N Elementaranalyse
Etwa 5 mg der pulverférmigen Probe wurden in eine Zinkkapsel gefullt und mit einem Elementar

Vario EL I Instrument analysiert.

5.7.4.3 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
Die Kristalle der Komplexe fur die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse wurden durch langsames

Eindampfen einer Acetonitrillosung (2 ml) der Komplexe (20 mg) bei 20 °C erhalten.
Rontgenstrukturanalysen wurden an einem STOE-IPDS Il Diffraktometer durchgefihrt,
ausgestattet mit einer monochromatischen Molybdanquelle (A(Mo Ka) = 0.71073 A) und einer
Oxford Cryostream Tieftemperatureinheit (133 K). Zur Reflexanalyse, Integration, Bestimmung
der Einheitszelle, Bestimmung der Raumgruppe und numerischen Absorptionskorrektur wurden
X-Area mit X-Red32 und LANA genutzt. Strukturlésung und Strukturverfeinerung wurden mit
SIR97MY, SHELXL-97 oder SHELXL-2014%% und WinGX™ durchgefuhrt. Alle Nicht-
Wasserstoff-Atome wurden mit anisotropischen Verschiebungsparametern verfeinert, bevor alle
Wasserstoffatome durch den Berechnungsmodus oder Q-Peaks hinzugefugt wurden. Graphische

Ausgaben wurden mit Mercury 3.8™ erstellt.

Abbildung 5.12: Molekulstruktur von PdCeSAL (Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-

keit, Losungsmittel und Wasserstoffatome sind ausgelassen zur besseren Ubersicht).
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Tabelle 5.7: Kristallographische Daten fir PACeSAL.

Empirische Formel
Formelgewicht
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem

Raumgruppe

Dimension der Einheitszelle

Volumen
Z
Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)
KristallgroRe
6-Bereich zur Datensammlung
Indexbereich
Verwendete Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit zu
Absorptionskorrektur
Min. und max. Transmission

Goodness-of-fit

Finale R Indizes [I > 2sigma(l)]

R Indizes (alle Daten)

GroRter Differenzpeak und tiefstes Loch

Ca3H2,CeNgO13Pd
842,02 g mol™
133 (2) K
0,71069 A
Triklin
P-1
a=9,283(5) o=97.168(5)
b = 12,914(5) B =95.793(5)
¢ =13,215(5) y=110.901(11)
1450,2(11) A3
2
1,928 g cm™
2,245 mm™*
830
0,165 x 0,205 x 0,423 mm®
1,575 - 28,545 °
-I1<h<11,-15<k<15,-16<1<16
14934
5596 [R(int) = 0,0176]
98,1 %
Numerisch
0,754 and 0,849
1,054
R1=0,0176, wR2 = 0,0456
R1=0,0193, wR2 = 0,0462
0,689 and -0,649 e A
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5.7.4.4 Pulver-Rontgendiffraktometrie (PXRD)
Pulver-Rontgendiffraktometrie (PXRD) wurde mit einem PANalytical XPert Pro Instrument auf
Film durchgefuhrt.

' ' i

Pd; oCe; 5 /Al-M2
Ty

Pd; oCe; 3/Al-M1
#

Signal [willk. Einh.]

20[]

Abbildung 5.13: PXRD-Diffraktogramme von Proben, die nach verschiedenen Methoden imprégniert

wurden. Symbole markieren die Position von Referenzreflexen [PdO (#), Al,O3 (*)].

Signal [willk. Einh.]

10 20 30 40 50 60 70 80
20[°]

Abbildung 5.14: PXRD-Diffraktogramme von Pd;y/Ce-NP. Symbole markieren die Position von
Referenzreflexen [CeO; (F)].
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Signal [willk. Einh.]

20[°]

Abbildung 5.15: PXRD-Diffraktogramme von y-Al,O3;, welches zunachst mit CeSAL (Cezo/Al) und
anschlieBend mit PASAL beladen wurde (Pd;o/Cesq/Al) und y-Al,O3, beladen mit PASAL (Pdj/Al).

Symbole markieren die Position von Referenzreflexen [PdO (#), Al,O3 (*)].

Pdj oCej o/Ce

Pd, o /Ce

Pdy oCey »/Ce

Signal [willk. Einh.]

CeO,

10 20 30 40 50 60 70 80
207

Abbildung 5.16: PXRD-Diffraktogramme von CeO, beladen mit PdASAL und PdCeSAL.

5.7.45 Stickstoffphysisorption
Die Stickstoffphysisorption wurde in einem Quantochrome Nova 2000e durchgefiihrt. 50-100 mg

Probe wurden vor der Analyse fiir 1 h im Vakuum auf 150 °C erhitzt.
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Abbildung 5.17: Links: Stickstoffphysisorptionsisothermen des verwendeten y-Al,Os-Tragers vor und nach

Impréagnierung mit CeSAL. Rechts: CeO,-Trager und Pdy1Ceq 9O, «-Nanopartikel.

Tabelle 5.8: BET-Oberflache der Proben aus Abbildung 5.17.

SgeT
Probe .
[m? g”]
’Y'A|203 223
C93'9/A| 250
CeO, 69

Pd; o/Ce-NP 174

5.7.4.6 Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) und Wasserstoffpulstitration

20-50 mg der zuvor fur die katalytische Oxidation von Methan eingesetzten Probe wurden in ein
U-Rohr aus Quarz gefiillt und unter Stickstoff (100 ml min™) fiir 30 min auf 200 °C in einem

Quantochrome ChemBET Pulsar erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde eine
TPR-Analyse unter 5 Vol.-% Wasserstoff in 95 Vol.-% Stickstoff von 40-500 °C durchgefiihrt
(100 ml min™, 5 °C min™). Die Probe wurde bei 500 °C fiir 5 min unter Stickstoff gehalten und

anschliefend auf Raumtemperatur abgekihlt. Die
(100 ml min™®) mit 5 VVol.-% Wasserstoff in 95 Vol.-% Stickstoff als Titrationsgas durchgefiihrt.

Pulstitration wurde unter Stickstoff
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Abbildung 5.18: TPR-Analyse von Proben, die nach verschiedenen Methoden impragniert wurden. Das
Signal wurde auf 30 mg Probe normiert.
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Abbildung 5.19: TPR-Analyse von Pd; o/Ce-NP. Das Signal wurde auf 30 mg Probe normiert.
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Abbildung 5.20: TPR-Analyse von Katalysatoren mit steigendem Pd-Gehalt. Das Signal wurde auf 30 mg
Probe normiert.
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Abbildung 5.21: TPR-Analyse von Katalysatoren, die auf einem CeO,-Trager und durch konsekutive

Impréagnierung von y-Al,O3 prapariert wurden. Das Signal wurde auf 30 mg Probe normiert.
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Abbildung 5.22: TPR-Analyse von Pd; ¢Cezo/Al und Pd;o/Al. Das Signal wurde auf 30 mg Probe normiert.

5.7.4.7 Optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas (ICP-OES)
Die Proben wurden vor der Analyse chemisch aufgeschlossen. 10-20 mg wurden in einem

Teflonrohr mit 1 ml konzentrierter Salpetersaure und 3 ml konzentrierter Salzsaure gemischt und
in einen mit Teflon beschichteten Autoklaven gegeben, der mit 2 ml konzentrierter
Phosphorséure und 5 ml bidestilliertem Wasser gefillt war. Die Proben wurden in einer
Milestone MLS 1200 Mega Mikrowelle fir 8 min bei 200 W, 300 W und 600 W erhitzt.
Zwischen jeder Phase ruhten die Proben 5min. Je etwa 100 mg einer Yttrium-haltigen
Standardldsung (Roth, 10.000 mg I in 3 % HNO3) wurden zu den erhaltenen klaren Lésungen
gegeben und mit bidestilliertem Wasser auf 50 ml aufgefillt. 1 ml der erhaltenen Lésung wurde
erneut mit bidestilliertem Wasser auf 15 ml verdinnt. Die ICP-OES-Analyse wurde an einem
Perkin Elmer Optima 5300DV Instrument durchgefihrt.

5.7.4.8 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Messungen wurden mit einem Zeiss LEO 9220
(200 kV, Carl Zeiss, Oberkochen, Deutschland) durchgefihrt. Die Proben wurden in Chloroform
suspendiert und fir 5 min mit Ultraschall behandelt. 2 ul der Suspension wurden auf einem
ELC 200 Kupfergitter mit Lacey Carbon Film (Electron Microscopy Sciences, Hatfield, PA,
USA) aufgebracht und getrocknet. Weitere TEM und energiedispersive Rontgenspektroskopie

(EDX)-Messungen wurden an einem FEI Thalos mit einer Beschleunigungsspannung von
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200 kV durchgefihrt. Die Proben wurde auf einem Lacey Carbon beschichteten Cu TEM-Gitter
durch Auftropfen mit Chloroform abgeschieden.

Abbildung 5.23: TEM-Aufnahmen von: A) Pd;Ce;s/Al-M1; B) Pd; Ce;s/Al-M2; C) Pd,oCe;s/Al-M3;
D) Pdlyscezy()/Al; E) sz,ocegyelAl; F) Pd2’5ce3’3/AI; G) Pdgyoce&g/Al; H) Pd3,5Ce4,5/A|.

2

100 nm

Abbildung 5.24: TEM-Aufnahmen von Pd; o/Ce-NP. A) Vor Kalzination und B) nach Anwendung in der

katalytischen Oxidation von Methan.
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Abbildung 5.26: TEM-Aufnahme von Pd; /Al nach der Katalyse.
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6 Generierung eines NiO-CeO,/Al,O; Systems fur die katalytische
Oxidation von Methan durch Impragnierung von y-Al,O; mit einem

bimetallischen Ni-Ce-Komplex

Stefan Schwarz®, Martin Friedrich®, Andreas Verch™, Niels de Jonge™ und Rhett Kempe*!?

[a] Lehrstuhl fir Anorganische Chemie Il — Katalysatordesign, Universitat Bayreuth, 95440
Bayreuth, Deutschland. E-Mail: kempe@uni-bayreuth.de

[b] Querschnittsfeld Innovative Elektronenmikroskopie, INM Leibniz Institute for New
Materials, Campus D2 2, 66123 Saarbriicken, Deutschland

6.1 Zusammenfassung

Die katalytische Verbrennung von Methan ist ein fiihrendes Themenfeld in der heterogenen
Katalyse aufgrund der Okologischen Notwendigkeit Kohlenwasserstoffe aus Abgasen von
Motoren und Kraftwerken zu entfernen. Die Anwendung von unedlen Metallen ist ein probates
Mittel um die Kosten des verwendeten Katalysators zu reduzieren und die thermische Stabilitat
des Materials zu erhohen. Wir préasentieren im Folgenden einen neuen NiO-CeO,/Al;03
Katalysator flr die katalytische Oxidation von Methan. Durch Impragnierung eines y-Al,Os-
Tragermaterials mit einem bimetallischen Ni-Ce-Komplex und thermische Zersetzung des
Préakursors haben wir einen Alumina getragerten NiO-CeO, Mischkristall erhalten. Dieser zeigte
die hochste Aktivitat in der katalytischen Verbrennung von Methan im Vergleich zu ahnlichen

Systemen. Die hohe Aktivitat ist das Ergebnis von starken NiO-CeO,-Wechselwirkungen.
6.2 Einleitung

Die katalytische Oxidation von Kohlenwasserstoffen ist ein Forschungsfeld von hohem Interesse
aufgrund des wachsenden Bewusstseins fur die Verschmutzung, die von fossilen Brennstoffen
hervorgerufen wird.! Insbesondere die Oxidation von Methan stellt aufgrund der notwendigen
Temperaturstabilitat bis zu 1300 °C hohe Anspriiche an Katalysatoren.””! In vorangehenden
Arbeiten haben wir die Vielzahl an Kkatalytischen Systemen fir diese Reaktion

zusammengefasst.®! Auf Pd oder Pt basierende Edelmetallkatalysatoren leiden im Allgemeinen



6 Generierung eines NiO-CeO,/Al,03 Systems 75

unter Zersetzungserscheinungen bei Temperaturen tber 800 °C.[ Eine bemerkenswerte
Aushahme war das von Gorte, Fornasiero und Mitarbeitern/ vorgestellte Pd-CeO, Kern-Schale-
System mit einer sehr guten Aktivitdt in der katalytischen Oxidation von Methan und
thermischen Stabilitdt bis zu 850 °C. Zur Senkung der Kosten und zur Erhéhung der
Hochtemperaturstabilitat der Katalysatoren wird die Verwendung von Oxiden der unedlen
Metalle angestrebt. Studien von Hofer und Mitarbeitern™, die bereits 1961 durchgefiihrt wurden,
zeigten, dass die Aktivitdt von a-Al,O3 getrdgerten Metallen in der Reihenfolge Pt, Pd, Cr, Mn,
Cu, Ce, Co, Fe, Ni, Ag abnimmt. Mn basierte Katalysatoren wurden hauptséachlich in der Form
von Mischoxiden, beispielsweise mit Co'® oder Nil”), angewandt. Ein Cu/y-Al,O5 System wurde
kiirzlich von Guo und Mitarbeitern'® publiziert. CosO4, entweder ungetragert™™, auf CeO,* oder
Al, 0™ st ein aktiver Katalysator fir die Oxidation von Methan. Auch {ber die Anwendung
von o-Fe,03 wurde berichtet.™ Die Gruppe um Wang*? verwendete NiO-Nanoplattchen fiir die
vollstandige Oxidation von Methan. Zhen, Hu und Mitarbeiter® berichteten tiber einen NiC0,04
Spinell, der in der Lage war, zwischen 350-500 °C Methan vollstédndig zu oxidieren. Giorgio und
Mitarbeiter™ publizierten 2007 ein NiO/CeO, System, das eine hohere Aktivitat im Vergleich
zum analogen NiO/ZrO, aufgrund der Sauerstoffspeicherkapazitat des Cerias aufwies. Stach,
Gorte, Farnasiero, Murray und Mitarbeiter'* beobachteten starke Wechselwirkungen zwischen
Ni und CeO, die mit den Wechselwirkungen zwischen Ceria und Pd oder Pt vergleichbar waren.
Allerdings ist uns kein weiteres NiO/CeO, System fir die katalytische Oxidation von Methan
bekannt.

Wir stellen einen NiO-CeO,/Al,0; Katalysator mit der hochsten Aktivitat vor, die in der
katalytischen Oxidation von Methan fiir ein NiO oder NiO/CeO, System bisher veroffentlicht
wurde. Der Katalysator wurde durch eine erst kirzlich von unserer Gruppe entwickelte Methode
hergestellt.®” Dabei wird kommerziell erhaltliches y-Al,O; mit einer Losung eines
bimetallischen Ni-Ce-Komplexes impréagniert (Abbildung 6.1, A). Durch Zersetzung des
Prakursors bei 400 °C entsteht ein auf Al,O3; getrdgerter Mischkristall aus NiO-CeO,
(Abbildung 6.1, B). Die hohen beobachteten Aktivitaten sind das Ergebnis starker NiO-CeO,-
Wechselwirkungen, die zu mehr reduzierbaren Metallspezies an der Katalysatoroberflache
fuhren. Im Vergleich zu ahnliche Katalysatorsystemen, die von Wang und Mitarbeiter™ und

[13]

Giorgio und Mitarbeiter™™ publiziert wurden, war es moglich, eine hohere Aktivitat bel
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geringerer Ni und Ce Beladung zu erreichen und vollstdndiger Umsatz von Methan wurde bei
500 °C erhalten (Abbildung 6.1, C).
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Abbildung 6.1: A) Herstellung eines NiO-CeO,-Al,O; Katalysators ausgehend von einem bimetallischen
Ni-Ce-Komplex. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahme (rechts) zeigt die Struktur
des Al,Os-Trégers nach thermischer Zersetzung des bimetallischen Komplexes. B) Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) des erhaltenen Katalysators. Eine Uberlagerung der Ni- und Ce-Signale ist
dargestellt. C) Umsatz in der katalytischen Oxidation von Methan mit dem erhaltenen Katalysator (200 mg
Katalysator, 2 % CH,, 21 % O, 50 mImin™ 3,6 % Ni) im Vergleich zum NiO-Nanoplattchenkatalysator
von Wang und Mitarbeitern™ (25 mg Katalysator, 1% CHs, 22 % O, 30 mImin® 78,6 % Ni) und
NiO/CeO, von Giorgio und Mitarbeitern™ (100 mg Katalysator, 1 % CH,, 9 % O,, 25 ml min™ 5,0 % Ni).

6.3 Ergebnisse und Diskussion

Ein bimetallischer Ni-Ce-Komplex wurde nach einer zuvor verdffentlichten Methode
hergestellt.* **! Der N,N"-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diaminocyclohexan Ligand (H,SAL)
wurde durch Kondensation von 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd mit trans-1,2-
Diaminocyclohexan erhalten. In einer Eintopfreaktion entstand durch die Zugabe von

Nickel(ll)acetat der monometallische NiSAL-Komplex und durch anschlieBende Zugabe von
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Cer(lIDnitrat  der bimetallische NiCeSAL-Komplex (siehe Schema6.1). Detaillierte

Syntheseprozeduren sind in Abschnitt 6.7.1 beschreiben.

Q 1)Ni(OAC)2'4 HZO Q
=N N= Aceton/Wasser (5:2), 20 °C —N\ /N—
> Ni
OH HO 2) Ce(NO,), - 6 H,0, 20 °C o’ "o
N ¥
Ce
O (@]

o~ 0

/ \ /.3 NO, \
H,SAL NiCeSAL

Schema 6.1: Synthese von NiCeSAL aus dem N,N’-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diamonocyclohexan
Salen-Typ-Ligand (H,SAL).

Um Katalysatoren fur die katalytische Methanoxidation zu erhalten, wurde eine von unserer
Gruppe kiirzlich entwickelten Impragniermethode angewandt.”! NiCeSAL oder NiSAL wurden
mit kommerziell erhaltlichem y-Al,O3 (Alfa Aesar) oder CeO, (Jenapharm) in 10 ml Acetonitril
pro 1g Tragermaterial gemischt. Nach 10 min Rihren bei Raumtemperatur erfolgte die
Entfernung des Losungsmittels bei 90 °C in einem Olbad. Die impragnierten Proben wurden in
einen Festbettreaktor Uberfiihrt. Sie wurden unter Stickstoff (50 ml min™) von Raumtemperatur
auf 300 °C mit einer Heizrate von 2°Cmin? erhitzt. Nach wechsel auf Wasserstoff
(50 ml min™) wurde weiter mit derselben Heizrate auf 400 °C geheizt. Die Proben verblieben bei
400 °C fiir 30 min unter Wasserstofffluss (50 ml min™*), wurden 30 min unter Luft (50 ml min™)
oxidiert und danach im Stickstoffstrom auf Raumtemperatur abgekdnhit.

Zur Oxidation von Methan wurden entweder 200 mg Katalysator mit 800 mg Seesand oder
100 mg Katalysator mit 500 mg Seesand gemischt, um konstante Katalysatorbettvolumina von
800 pul oder 460 pul zu erhalten. Die Speisung des Reaktors erfolgte mit 2 VVol.-% Methan in Luft
mit einer Gesamtflussrate von 50 ml min™. Die resultierenden Raumgeschwindigkeiten betragen
3750 h™ und 6522 h™.

Ein Screening der Katalysatorbeladung zeigte die hdchste Aktivitat fir einen bimetallischen
Katalysator mit einer theoretischen Nickelbeladung von 3,6 Gew.-%, einer theoretischen
Cerbeladung von 8,5 Gew.-% und einem Ni-Ce-Atomverhéltnis von 1:1. Detaillierte
Screeningergebnisse sind in Abschnitt 6.7.2 dargestellt. Die Berechnung der Zusammensetzung
flr jede Probe ist in Tabelle 6.1 (Abschnitt 6.7.2) angegeben.
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Die katalytischen Ergebnisse fiir ausgewéhlte Proben sind in Abbildung 6.2 dargestellt. Die
Imprégnierung von Al,O3 mit dem bimetallischen Komplex NiCeSAL (NizgCegs/Al) erhdhte die
katalytische Aktivitat drastisch im Vergleich zu einer Probe, die mit NiSAL impréagniert wurde
(Nizo/Al). Bei einer Raumgeschwindigkeit von 3750 h™ wurde vollstandiger Methanumsatz bei
500 °C erreicht (Abbildung 6.2, oben). Im Vergleich zu mit NiSAL impragniertem CeO,
(Nizo/Ce) wurden dhnliche Aktivitaten unterhalo von 450 °C beobachtet. Bei hoheren
Temperaturen erreicht der mit dem bimetallischen Ni-Ce-Komplex imprégnierte Aluminatréager
hohere Umsétze. Die katalytische Aktivitat von unbehandeltem CeO; ist gering im Vergleich zu
den Ni enthaltenden Systemen (Abbildung 6.2, unten).

100
90 [--{Niz gCeg 5/Al &
80 | Nigg/Al @
70
60
50
40
30

90 Nis’ecesls AL B A
80 N|3‘g /Ce = =
CeOz =N I o -===‘L’ .

Umsatz von Methan [%]
o
T

250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatur [°C]

Abbildung 6.2: Katalytische Methanoxidation mit Katalysatoren, die durch Impragnierung eines festen
Tragermaterials mit NiCeSAL oder NiSAL hergestellt wurden. 2 Vol.-% CH, in Luft, Gesamtfluss
50 ml min™. Oben: 200 mg Katalysator mit 800 mg Seesand, Raumgeschwindigkeit 3750 h™. Unten:
100 mg Katalysator mit 500 mg Seesand, Raumgeschwindigkeit 6522 h™.

Eine Analyse der Katalysatoren durch temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) wurde nach
ihrer Anwendung in der Methanoxidation durchgefuhrt (Abbildung 6.3). Alle Proben zeigten
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Signale zwischen 300-400 °C, welche Nickeloxid zugeordnet werden kdnnen (siehe
Abbildung 6.12, Abschnitt 6.7.3.5). Ein Vergleich zwischen Ni3Cegs/Al und Nizo/Al zeigt ein
signifikant schwécheres Signal fir die Ce-freie Probe, welches zu hoheren Temperaturen
verschoben ist. Das Einbringen von Ce fihrt zu einer Erhéhung der Anzahl reduzierbarer
Oberflachengruppen und die zur Reduktion erforderliche Temperatur wird gesenkt. Das
verénderte Redoxverhalten des Nickels erleichtert moglicherweise die katalytische Oxidation.
Die Probe Nizo/Ce zeigt ein noch groReres Reduktionssignal. Die Anwesenheit von Ce scheint
das Redoxverhalten von NiO stark zu beeinflussen.

300 [
270
240
210
180
150

120

Signal [willk. Einh.]

90

60 |

Niz Ceg 5 /Al

30 [

0 . T T 1 T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatur [°C]

Abbildung 6.3: TPR-Analyse der Katalysatorproben NizsCegs/Al, Nizo/Al und Nizo/Ce. Das Signal wurde
auf 30 mg Probe normiert.

Das Pulver-Rontgendiffraktogramm von NisgCegs/Al (Abbildung 6.10, Abschnitt 6.7.3.4) zeigt
Reflexe, die CeO, zugeordnet werden kénnen und die des Aluminiumoxidtrégers. Reflexe von
NiO-Spezies wurden nicht beobachtet. Das deutet auf die Bildung eines nichtkristallinen NiO-
CeO; Mischkristalles hin. Diese Beobachtung wurde durch Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM, Abbildung 6.13, Abschnitt 6.7.3.6) und hochauflosende TEM der Probe NizgCegs/Al
bestatigt (Abbildung 6.4). Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) zeigt die Bildung
eines Mischkristalles aus CeO, und NiO auf der Al,03-Oberflache (Abbildung 6.4, B-F). Ni und
Ce sind auf der Oberflache dispergiert und bilden keine segregierten Partikel. Das EDX-
Mapping von Niso/Ce zeigt ebenfalls die Bildung eines Mischkristalls (Abbildung 6.14,
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Abschnitt 6.7.3.6). Im Allgemeinen sind die Oberflachencharakteristika von Nis¢Cegs/Al und
Nizo/Ce é&hnlich. Die hohe Aktivitat, die fur den Aluminatrdger beobachtet wurde, ist

maoglicherweise auf strukturelle Differenzen der Oberflachenmorphologie zurlickzufiihren.

Abbildung 6.4: HAADF-TEM EDX-Aufnahme von Probe NizsCegs/Al. A) HAADF-TEM-Aufnahme. B-E)
EDX-Mapping fur Al, O, Ni und Ce. F) Uberlagerung der EDX Signale von Ni und Ce.

6.4 Schlussfolgerungen

Wir haben einen neuen Weg vorgestellt, um ein aktives NiO-CeO,/Al,03; System fir die
katalytische Oxidation von Methan zu erzeugen. Im Vergleich zu &hnlichen, bereits publizierten
Materialien, zeigt der Katalysator die hochste Aktivitét in dieser Reaktion. Durch Imprégnierung
von kommerziell erhaltlichem vy-Al,O3 mit einem bimetallischen Ni-Ce-Komplex und
Zersetzung des Prakursors wurde ein auf Alumina getrdgerter Mischkristall aus NiO-CeO,
erhalten. Die Einbringung von Ce fiihrte zu einer Zunahme der reduzierbaren Metallzentren an
der Katalysatoroberflache, wodurch die katalytische Aktivitdt im Vergleich zum Ce-freien

System erhéht wurde.
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6.7 Experimenteller Teil und weiterfihrende Informationen

6.7.1 Synthese von Salenkomplexen

6.7.1.1 N,N’-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diaminocyclohexan (H,SAL)

20,0 mmol 2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd wurden in 50 ml Ethanol gel6st und 10,0 mmol
trans-1,2-Diaminocyclohexan wurden bei Raumtemperatur zugefiigt. Die orange-gelbe Ldsung
wurde fur 1 h unter Ruckfluss gerthrt und langsam auf 0 °C abgekihlt. Das Produkt wurde mit
einer Glasfritte abfiltriert, mit kaltem Ethanol gewaschen und bei 80 °C (iber Nacht getrocknet.
Ausbeute: 3,028 g (7,9 mmol, 79 %)

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg): 6 = 13,51 (s, 2 H); 8,47 (s, 2 H); 6,98-6,91 (m, 4 H);
6,77-6,64 (m, 2 H); 3,72 (s, 6 H); 3,42-3,39 (m, 2 H); 1,89-1,44 (m, 8 H) ppm.

3C NMR (75 MHz, DMSO-dg): 6 = 165,28; 150,98; 147,81; 123,06; 118,23; 117,86; 114,66;
71,09; 55,65; 32,54; 23,70 ppm.

Elementaranalyse (%) fur C,,H26N,O4 berechnet: C 69,1; N 7,3; H 6,9
gefunden: C 68,9; N 7,4; H 6,7.

6.7.1.2 NiSAL - H,O
Zu einer Loésung von 1,57 mmol N,N’-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diaminocyclohexan in

20 ml Aceton und 8 ml Wasser wurden 1,65 mmol Ni(OAc), - 4 H,O zugefiigt und die braune
Losung wurde 30 min bei Raumtemperatur gerthrt. Aceton wurde im Vakuum bei 40 °C
entfernt. Die verbleibende wassrige Suspension wurde abfiltriert und das Produkt wurde mit
Wasser gewaschen. Nach Trocknen bei 80 °C Uber Nacht wurde ein orange-braunes Pulver
erhalten.

Ausbeute: 495 mg (1,13 mmol, 69 %)

Die Molekilstruktur wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt.
Elementaranalyse (%) fur C,,H26N2NiOs berechnet: C 57,8; N 6,1; H 5,7
gefunden: C 57,3; N 5,9; H 6,6.
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6.7.1.3 NiCeSAL
Zu einer Losung von 5,40 mmol N,N'-Bis(3-methoxysalicyliden)-1,2-diaminocyclohexan in

67 ml Aceton und 25 ml Wasser wurden 5,49 mmol Ni(OAc), - 4 H,O zugefugt und die braune
Losung wurde 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. 5,49 mmol Ce(NOs); - 6 H,O wurden zugegeben
und die Suspension wurde 1 h geruhrt. Aceton wurde im Vakuum bei 40 °C entfernt. Die
verbleibende waéssrige Suspension wurde abfiltriert und das Produkt wurde mit Wasser
gewaschen. Nach Trocknen bei 80 °C uber Nacht wurde ein hellbraunes Pulver erhalten.
Ausbeute: 2,673 g (3,49 mmol, 65 %)

Elementaranalyse (%) fur C,,H24CeNsNiO;3 berechnet: C 34,5; N 9,2; H 3,2
gefunden: C 34,1; N 9,0; H 3,8.

6.7.2 Katalytische Studien
Es wurde ein per Rohrofen geheizter Festbettreaktor verwendet. Die Temperaturkalibrierung

erfolgte extern am Eingang des Katalysatorbettes. Der Katalysator wurde mit kalziniertem Sand
(Grissing) gemischt, um eine konstante Bettmasse zu gewahrleisten. Die Speisung des Reaktors
erfolgte mit Luft (gefilterte Pressluft) und Methan (3.5, Rielner-Gase). Die Gase wurden mittels
Massenflussregler (SMART6 GSC, Vagtlin) gemischt. Eine Gasmischungen von 2 Vol.-%
Methan, in Luft mit einem Gesamtfluss von 50 mlmin™ bei Atmospharendruck wurde
verwendet. Der ausgehende Fluss wurde durch angeschlossene Gaschromatographie mit einem
Agilent 6890N Gaschromatographen mit einer 30 m GS-CARBONPLOT Saule und einem
thermischen Leitfahigkeitsdetektor analysiert. Die einzigen beobachtbaren Produkte waren
Kohlenstoffdioxid und Wasser. Die Katalysatorproben wurden 10 °C-Schritten geheizt und bei
der gewiinschten Temperatur fir 12 min gehalten, um den Methanumsatz an stationaren Punkten

zu erhalten.
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Tabelle 6.1: Berechnete Zusammensetzung der Katalysatorproben, die mit NiSAL und NiCeSAL

impragniert wurden. Alle Werte gehen von 100 mg Tragermaterial aus.

S T S R
NizeCess/Al  y-Al,0; 0 54 5,27 1215 11742 353 8,42
NizcCeso/Al  y-Al,0; 6 43 5,22 967 114,89 357 6,85
NizCes /Al y-Al,0; 12 32 5,16 720 11236 361 521
NizeCeso/Al  y-Al,0; 19 18 4,99 405 109,04 3,60 3,02
Ni-Cess/Al  y-Al,0; 0 40 3,90 900 11290 2,72 6,49
Nis;Ceso/Al  y-Al,0; 14 37 5,99 832 11431 412 5,93
NiscCess/Al  y-Al,0; 16 41 6,72 922 11594 456 6,47
Niz /Al v-Al,O; 31 0 5,27 000 10527 394 0,00
Nis o/Ce Ce0, 31 0 5,27 000 10527 394 0,00

a) unter der Annahme, dass samtliches durch den Komplex eingebrachtes Metall in das entsprechende

Oxid umgewandelt wird
b) XM = Mrpger + Myio + Mceo2
c) berechnetausX m
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Abbildung 6.5: Methanoxidation fur inkrementell sinkende Cerbeladungen durch Mischen von NiSAL und

NiCeSAL wahrend der Impragnierung. Die Beladung kann bis zu 5,2 Gew.-% Ce ohne deutliche

Abnahme der Aktivitat verringert werden. Eine niedrigere Cerbeladung fiihrt zu einer deutlich geringeren
Aktivitat. Raumgeschwindigkeit 6522 h 1
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Abbildung 6.6: Methanoxidation fiir inkrementell verédnderte Ni Beladungen. Erhéhung und Erniedrigung

der Nickelmenge fiihrt zu keiner signifikanten Aktivitatsanderung. Raumgeschwindigkeit 6522 h ™.
6.7.3 Charakterisierung

6.7.3.1 NMR

NMR-Spektren wurden an einem Varian INOVA 300 (300 MHz fiir *H, 75 MHz fir 3C)
Instrument gemessen. Chemische Verschiebungen sind in ppm relativ zum Restlésungs-
mittelsignal angegeben (DMSO-ds: 2,50 ppm (*H), 39,51 ppm (*3C)).



6 Generierung eines NiO-CeO,/Al,03 Systems 86

E N~ 00— M~ N N N O (o2} <
™ < S ~ S @ <
— [ee] [{e (e y{e J{o) m ;mm — -
I S [ [
Frequenz (MHz): 299,87
—N N=
OH HO
O 0 \
/" H,SAL \ DMSO
|
| Wasser
' | I .
1.77 2.00 4.062.03 6.051.99 8.02
W u [y " —_
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 6.7: *H NMR von H,SAL in DMSO-ds,
& 3 888 @ 10 gy o
0 o~ ™Moo~ < S} © [te} ~
3 a3 s R = 8 & ]
| S NN [

Frequenz (MHz): 75,41

)

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.8: "*C NMR von H,SAL in DMSO-ds
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6.7.3.2 C/H/N Elementaranalyse
Etwa 5mg der pulverformigen Probe wurden in eine Zinkkapsel gefullt und mit einem

Elementar Vario EL 11l Intrument analysiert.

6.7.3.3 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Die Kristalle der Komplexe fur die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsames
Eindampfen einer Acetonitrillosung (2 ml) der Komplexe (20 mg) bei 20 °C erhalten.
Rontgenstrukturanalysen wurden an einem STOE-IPDS Il oder Diffraktometer durchgefuhrt,
welches mit einer monochromatischen Molybdéanquelle (A(Mo Ka) = 0.71073 A) und einer
Oxford Cryostream Tieftemperatureinheit (133 K) ausgestattet war. Zur Reflexanalyse,
Integration, Bestimmung der Einheitszelle, Bestimmung der Raumgruppe und numerischen
Absorptionskorrektur wurden X-Area mit X-Red32 und LANA genutzt. Strukturldsung und
Strukturverfeinerung wurden mit SIR97™M, SHELXL-97 oder SHELXL-2014%2! und WinGX™
durchgefuhrt. Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden mit anisotropischen Verschiebungs-
parametern verfeinert bevor alle Wasserstoffatome durch den Berechnungsmodus oder Q-Peaks

hinzugefiigt wurden. Graphische Ausgaben wurden mit Mercury 3.8™ erstellt.

N1 ) N2~
o—6 N1 J—
X o1 W< )
pos 4o
- o

Abbildung 6.9: Molekulstruktur von NiSAL (Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit,

Losungsmittel und Wasserstoffatome sind ausgelassen zur besseren Ubersicht).
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Tabelle 6.2: Kristallographische Daten fir NiSAL.

Empirische Formel
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem

Raumgruppe

Dimension der Einheitszelle

Volumen
Z
Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)
KristallgroRe
6-Bereich zur Datensammlung
Indexbereich
Verwendete Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit zu
Absorptionskorrektur
Min. und max. Transmission
Goodness-of-fit
Finale R Indizes [I > 2sigma(l)]
R Indizes (alle Daten)

GroRter Differenzpeak und tiefstes Loch

C22H26N,NiOs
457,14 g mol™*
133K
0,71073 A
Monoklin
P2./c
a = 8,583(5) a=8.583(5)
b = 21,169(5) b = 21.169(5)
c =22,281(5) c=22.281(5)
4017(3) A®
8
1,512 gcm?
1,004 mm™
1920
0,311 x 0,094 x 0,077 mm?
0,977 - 26,00 °
-10<h<10,-26 <k <26,-27<1<27
21220
7722 [R(int) = 0,0720]
97,7 %
Numerisch
0,984 and 0,991
0,777
R1=0,0513, wR2 = 0,0992
R1=0,1173, wR2 = 0,1120
0,832 and -0,583 e A*®

6.7.3.4 Pulver-Réntgendiffraktometrie (PXRD)

Pulver-Rontgendiffraktometrie (PXRD) wurde mit einem PANalytical XPert Pro Instrument auf

Film durchgefunhrt.
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Abbildung 6.10: PXRD-Diffraktogramme von NizgCegs/Al und Nizo/Al. Symbole markieren die Position
von Referenzreflexen [NiAl,O4 (#), Al,O3 (*), CeO, ()]
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Abbildung 6.11: PXRD-Diffraktogramme von Niz; gCe und dem unbehandelten Trégermaterial.
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6.7.3.5 Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR)

20-50 mg der zuvor fir die katalytische Oxidation von Methan eingesetzten Probe wurden in ein
U-Rohr aus Quarz gefiillt und unter Stickstoff (100 ml min™®) fiir 30 min auf 200 °C in einem
Quantochrome ChemBET Pulsar erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde eine TPR-
Analyse unter 5Vol.-% Wasserstoff in 95 Vol.-% Stickstoff von 40-500 °C durchgefihrt
(100 ml min™, 5 °C min™).
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Abbildung 6.12: TPR-Analyse von Niz ¢Cegs/Al und Nizo/Al im Vergleich zu einer NiO-Probe. Das Signal
wurde auf 30 mg Probe normiert.

6.7.3.6 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Messungen wurden mit einem Zeiss LEO 9220
(200 kV, Carl Zeiss, Oberkochen, Deutschland) durchgefiihrt. Die Proben wurden in Chloroform
suspendiert und fur 5 min mit Ultraschall behandelt. 2 pl der Suspension wurden auf einem ELC
200 Kupfergitter mit Lacey Carbon Film (Electron Microscopy Sciences, Hatfield, PA, USA)
aufgebracht und getrocknet. Weitere TEM- und energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)-
Messungen wurden an JOEL JEM-ARMZ200F (200 kV, JOEL, Freisingen, Germany)
durchgefuhrt.
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Abbildung 6.13: TEM-Aufnahmen von A) Niz sCegs/Al; B) Niz o/Al und C) Nizo/Ce.

Abbildung 6.14: EDX-Mapping von Niz ¢/Ce.
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