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Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird ein neuartiges, vereinfachtes Sol/Gel-
Verfahren entwickelt, mit dessen Hilfe ein besonders oberflachenreiches
Aluminiumoxid-Xerogel synthetisiert werden kann. Die Untersuchungen zur
Sorptionsfahigkeit des Xerogels gegeniiber NOx ergeben, dal? das Material in hohem
Mal3 als Adsorbens bei der Entfernung von Stickoxiden aus dem Abgas von Pkw-
Dieselmotoren geeignet ist. Ferner wird ein Mechanismus zur Adsorption und

Desorption von NO, am Aluminiumoxid-Xerogel postuliert.

Bei der entwickelten modifizierten Sol/Gel-Technik wird Aluminium-2-butanolat als
Precursor und Aceton als LoOsemittel eingesetzt. Das fur die Hydrolyse des
Butanolats erforderliche Wasser wird in Abwandlung zum klassischen Verfahren als
Dampf zugegeben. Diese Variante bietet den Vorteil, dafl das Lyogel in einem
einzigen Verfahrensschritt erhalten wird. Im Vergleich hierzu sind bei der gangigen
Methode drei Verfahrensschritte erforderlich. Das gebildete Lyogel wird durch
Pyrolyse in das gewunschte Aluminiumoxid-Xerogel uberfuhrt. Die spezifische
Oberflache des Xerogels betragt 285 m?/g.

Die Ergebnisse der *’Al NMR-Spektroskopie deuten darauf hin, daR das reine
Aluminium-2-butanolat hauptsachlich als Trimer vorliegt, bei dem die zwei terminalen
Aluminiumatome jeweils in vierfacher und das ,innere* Aluminium in funffacher
Koordination vorliegen. Daneben existieren sehr wahrscheinlich auch dimere oder
trimere Strukturen, in denen das Aluminium ausschlief3lich vierfach umgeben ist. Im
Lyosol kommt es zur Koordination der starken Lewis-Base Aceton an das stark
Lewis-saure Aluminium. Dies folgt aus den Resultaten der FTIR- und *’AlNMR-
Spektroskopie. Aus dem NMR-Spektrum geht hervor, dal3 im Gegensatz zu einer
Mischung von Aluminium-2-butanolat in Benzol, bei der das tetrakoordinierte
Aluminium den Hauptanteil des Aluminiums bildet, in Aceton das pentakoordinierte
Aluminium die bevorzugte Spezies ist. Bei den FTIR-Experimenten ist zu
beobachten, dal3 die Wellenzahl der v(C=0)-Schwingung des koordinativ
gebundenen Acetons gegeniiber dem freien Losemittel um 100 cm™ erniedrigt ist.
Eine derartige Wellenzahldifferenz deutet auf eine rein terminale Koordination des
Acetons an das Aluminium hin.

Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen ergeben ferner, dafd im Lyosol infolge
der stattfindenden Hydrolyse des Butanolats die Konzentration an OH-Gruppen mit



zunehmender Reaktionszeit kontinuierlich anwachst. Die parallel zur Hydrolyse
ablaufende Polymerisation der OH- und OC4Hge-Gruppen fuhrt zu einem merklichen
Anstieg der Viskositat des Lyosols. Zudem ist die fortschreitende Polykondensation
durch die Ausbildung von hexakoordiniertem Aluminium gekennzeichnet. Wahrend
zu Reaktionsbeginn nahezu keine sechsfach umgebenen Aluminiumspezies
vorhanden sind, betragt der Anteil an hexakoordiniertem Aluminium im Lyogel, das
nach der Gelierung schonend getrocknet ist, 60 %. Die Tendenz, eine moglichst
hohe Koordinationszahl zu verwirklichen, ist eine typische Eigenschaft des
Aluminiums und ist damit zu begriinden, dal3 eine Valenzstabilisierung nicht durch
T-Bindungen, sondern nur durch Koordination erfolgen kann.

Die Stockzeiten der Gele nehmen mit steigender Temperatur ab und mit
anwachsender Al-Konzentration zu. Dieser Befund kann dadurch erklart werden, daf}
der Sol/Gel-Prozel3 durch den Stofftransport des Wassers an die Grenzflache
zwischen der flissigen und gasformigen Phase limitiert ist. Modellgestitzte
Berechnungen ergeben zum einen, dafl? zwischen dem flissigem Sol und der
Gasphase eine Grenzschicht existiert, in der der gesamte Transportwiderstand liegt,
und zum anderen, dal3 die Stoffmengenstromdichte des Wassers mit zunehmender
Temperatur ansteigt. Diese erhohte Stromdichte des Wassers fuhrt zur Verringerung
der Stockzeiten bei Zunahme der Temperatur. Der gefundene lineare
Zusammenhang zwischen Stockzeit und Al-Konzentration deutet darauf hin, dal3 bei
erhohter Al-Konzentration zur Gelierung der Reaktionsmischung auch eine entspre-
chend hohere Stoffmenge an Wasser erforderlich ist.

Gemal} den Ergebnissen der Rontgendiffraktometrie besitzt das getrocknete Lyogel
weder eine Nah- noch eine Fernordnung und liegt somit in einer sogenannten super-
amorphen Form vor. Das Lyogel wird durch Pyrolyse (600 °C in Luft) in das
gewunschte Aluminiumoxid-Xerogel Gberfuhrt, welches in der Kristallstruktur der y-
Modifikation vorliegt. Allerdings ist die strukturelle Ordnung des Xerogels in gewissen
Doméanen gestort. Dies wird einerseits durch die breiten Reflexe im Rontgen-
diffraktogramm und andererseits durch die Tatsache belegt, dal3 bei der
" Al MAS NMR-Spektroskopie noch pentakoordiniertes und im Vergleich zu idealem
y-Aluminiumoxid ein erhdhter Anteil an hexakoordiniertem Aluminium gefunden wird.
Die breiten Linien im Diffraktogramm sind jedoch auch mit der Existenz kleiner
Xerogelpartikel (ca.5nm) zu erklaren. Bei Erhohung der Kalziniertemperatur auf



950 °C geht das y-Aluminiumoxid in die &Modifikation und bei 1050 °C in die
thermodynamisch stabile a-Form ber.

Aufgrund der hohen spezifischen Oberflache erscheint die Verwendung des Xerogels
als Adsorbens bei der NOy-Minderung im Abgas von Pkw-Dieselmotoren
aussichtsreich. Sorptionsexperimente ergeben, dal’ hauptsachlich NO, jedoch kaum
NO am Aluminiumoxid-Xerogel adsorbiert wird. In realitdtsnahem Diesel-
Modellabgas betragt das NO,-Aufnahmevermégen des Sorbens 1,37-10° mmol/m?
(50 °C). Allerdings nimmt die Sorptionskapazitat fir NOx mit zunehmender
Temperatur ab (5,42-10” mmol/m? bei 300 °C). Einen negativen EinfluR auf die
Sorptionskapazitat besitzt auf3erdem die Dauer der thermischen Behandlung, da
infolge von Sintereffekten die spezifische Oberflache verringert wird. Das
Speichervermdgen nimmt nach 24 h langer Kalzinierung bei 600 °C um 52 % ab. Ein
Vergleich mit Erfahrungswerten zeigt, dald die Sorptionskapazitat des synthetisierten
Aluminiumoxid-Xerogels dennoch fiir den Einsatz im Automobil als ausreichend
einzustufen ist.

Mit Hilfe der insitu-DRIFT-Spektroskopie wird gezeigt, dal? bei der Adsorption von
NO, am Aluminiumoxid-Xerogel NO* und NOjs gebildet wird. Dies ist auf die
Disproportionierung von NO; an der Oberflache des Aluminiumoxids zurtckzufuhren.
Das Nitrosylkation liegt in freier Form vor, kann jedoch auch mit einem Oxidanion zu
Nitrit reagieren. Zudem wird das NO"-lon an der Oberflache zu NO reduziert, das
entweder desorbiert wird oder an der Oberflache verbleibt (vermutlich an einem Al**-
Zentrum koordiniert). Die Reduktion des Nitrosylkations zu NO kdnnte gekoppelt mit
der Reaktion zwischen NO; und einer Hydroxidgruppe zu HNO3 erfolgen. Das bei der
Disproportionierung des NO; gebildete Nitrat liegt zun&chst ausschlief3lich als
Nitratokomplex vor, bei dem das Nitrat als einzéhniger, zweizahniger und
verbrickender Ligand fungiert. Erst im weiteren Reaktionsverlauf kommt es auch zur
Ausbildung von ionischem Nitrat.

Die Untersuchungen mit Hilfe der Temperaturprogrammierten Desorption am NO-
behandelten Aluminiumoxid ergeben zwei Desorptionsbereiche. Im ersten Intervall,
das zwischen 50 und 300 °C liegt, wird sowohl NO als auch NO; desorbiert. Die
insitu-DRIFT-Analysen legen den Schluf®3 nahe, daf? das NO aus koordiniertem NO,
NO" und NO; gebildet wird. Die Freisetzung des NO, kann mit der simultanen

Zersetzung von Nitratokomplexen und Nitrit erklart werden. Im zweiten Desorptions



bereich (300 bis 550 °C) kommt es zur Bildung von NO, und Sauerstoff infolge der
Zersetzung der Nitratokomplexe und des freien Nitrats.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dal3 das synthetisierte Aluminiumoxid-Xerogel als
Adsorptionsmittel fur NOx im Abgas von Dieselmotoren geeignet ist. Weiterfihrende
Untersuchungen sollten auf die Resistenz des Materials gegeniber dem im Abgas
vorhandenen SO, und SOj; abzielen, denn aus der Literatur ist bekannt, daf3 die
Schwefeloxide zur Vergiftung des Aluminiumoxids fuhren koénnen. Im Fall einer
merklichen Deaktivierung des Xerogels sind geeignete praxisnahe Regenerations-

mallnahmen zu erarbeiten.
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Einleitung 1

1. Einleitung

Der Mensch gestaltet und veréandert standig seine nattrliche Umwelt. Dabei wurde
die Erde lange Zeit als ein Puffersystem von scheinbar unbegrenzter Kapazitat
angesehen, das alle menschlichen Aktivitaten auffangt, ohne davon grundlegend
beeinflu3t zu werden. In den letzten Jahrzehnten ist jedoch immer deutlicher
geworden, daf} die anthropogene Tatigkeit nachhaltig auf den Stoffwechsel zwischen
Mensch und Natur einwirkt und damit eine ganze Reihe 0©kologischer
Fragestellungen aufwirft. Vor allem bei der Rohstoffgewinnung, bei der
Energieerzeugung und bei Produktionsprozessen fallen sogenannte Abprodukte wie
z.B. Verbrennungs- und Schmelzriickstande, Salze, Schrott, Altpapier, Staub,
Schlamme und Schadgase an, welche die Okosysteme langerfristig und teilweise
auch irreversibel verdndern. Zu den Schadgasen gehdren u.a. Kohlenmonoxid (CO),
Schwefeldioxid (SO;), Kohlenwasserstoffe (HC = Hydrocarbon), Ammoniak (NHs;)
und auch die Stickstoffoxide (NOy).

1.1 Stickstoffoxide

Im Hinblick auf die Belastung der Umwelt mit Schadgasen sind nur wenige der
zahlreichen  Stickstoffoxide @ von  Bedeutung. Dies sind insbesondere
Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO;), die im allgemeinen mit der
Summenformel NOy zusammengefal3t und vereinfacht als Stickoxide bezeichnet
werden.  Stickstoffmonoxid und  Stickstoffdioxid konnen beide nicht nur
anthropogenen, sondern auch nattrlichen Ursprungs sein. Eine Auflistung der
wichtigsten Quellen in der Troposphare ist in Tabelle 1-1 gegeben. Hieraus wird
insbesondere deutlich, dafl} die Stickoxide als Nebenprodukte der Verbrennung
fossiler Brennstoffe eine bedeutende anthropogene Quelle aufweisen. Bei derartigen
Prozessen entsteht in den Brennkammern aus thermodynamischen Griinden
zunachst im wesentlichen NO. Dieses wird in einer Folgereaktion durch den in der
Luft enthaltenen Sauerstoff (O2) zu NO; oxidiert [1, 2].

Bei Verbrennungsvorgadngen kann die Bildung von Stickstoffmonoxid generell durch
drei verschiedene Mechanismen beschrieben werden. Das sogenannte Brennstoff-

NO entsteht bei der Oxidation organischer stickstoffhaltiger Verbindungen, welche im
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Brennstoff vorhanden sind. Dagegen wird das ,thermische NO* aus Luftstickstoff und
Sauerstoff bei Temperaturen oberhalb 1000 °C gebildet. Schlie3lich wird das
~,prompte NO* unterschieden, welches bei der Reaktion von Stickstoff mit aktivierten
Brennstoffmolekilen (z.B. teiloxidierte Kohlenwasserstoff-Radikale) generiert wird.
Beispielsweise kann die NO-Emission im Fall der Verbrennung von Dieselkraftstoff
im Automobil zu etwa 99 % auf thermisches und promptes Stickstoffmonoxid

zuruckgefuhrt werden [2].

Tab. 1-1: Quellen der Stickoxide in der Troposphare [2]

Quellen Globale Fliisse als N [10° t/a]

Nattirliche Quellen

Transport aus der Stratosphare 05-15
Elektrische Entladungen 2-8
Naturliche Boden 5-10
Photooxidation von Ammoniak 1-5

Anthropogene Quellen

Verbrennung fossiler Brennstoffe 13 -27
Verbrennung von Biomasse 4-10
Guille 1-3
Klnstliche Dingung 1-3

Die Stickstoffoxide NO und NO; sind entscheidend an der Entstehung des
sogenannten Photo-Smogs beteiligt, dessen Wirkung auf den Menschen im
wesentlichen auf der Bildung des Reizgases Ozon (Os) beruht. O3 stellt namlich ein
sehr starkes Oxidationsmittel dar und kann infolgedessen zu Reizungen der
Schleimhaute und sogar zur Schéadigung der Atemwege fiihren. Dartber hinaus
beeintrachtigt Ozon auch die Vegetation. Allgemein wird angenommen, dal3 der
besagte Schadstoff an 90 % aller Pflanzenkrankheiten beteiligt ist. Der schadigende

Einflul? des O3 beruht hier vor allem auf der Stérung der Photosynthese [2, 3, 4].
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Photo-Smog * entsteht, wenn bei Inversionswetterlage und Sonneneinstrahlung in
verstarktem Ausmal Kohlenwasserstoffe und Stickoxide, fir die in beiden Fallen das
Automobil der Hauptverursacher ist, in der Atmosphére vorhanden sind. Dabei bilden
sich bei der Reaktion von Hydroxyl-Radikalen (HOe) mit Kohlenwasserstoffen
Alkylperoxyl-Radikale (ROOQe). Diese sind in der Lage, das emittierte NO zu NO, zu
oxidieren. Unter dem EinfluR der Sonnen- bzw. UV-Strahlung dissoziiert das auf
diese Weise in erhohtem Mal3 gebildete Stickstoffdioxid in Stickstoffmonoxid und O-
Radikale (Gleichung 1-1), welche sich schlie8lich gemall Gleichung 1-2 mit

Luftsauerstoff zum Reizgas Ozon verbinden kénnen [2, 4, 5, 6].

NO, + hv O- NO+ Oe (Gl. 1-1)

O, + O« O- O (Gl. 1-2)

Dartiber hinaus tragen die Stickoxide zum sogenannten Waldsterben bei. NOx
gelangt zu etwa zwei Drittel als trockene Deposition auf die Erde zurtick und wird
direkt von den Baumen aufgenommen. Dies kann unmittelbar zur Anderung und zum
Absterben der Zell- und Gewebestruktur von Blattern und Nadeln fiahren. Ein
weiteres Drittel der in der Luft verteilten Stickoxide wird als nasse Deposition in Form
von ,Saurem Regen“ abgelagert. Dieser acide Niederschlag, zu dem auch die
Schadgase SO, und HCI beitragen, wird als Hauptursache fir die Versauerung der
Waldbdden angesehen. Hierdurch wird der Mineralstoffkreislauf des Okosystems
Wald nachhaltig gestort. Beispielsweise werden infolge des ,Sauren Regens®
wichtige Nahrstoffe im Boden ausgewaschen. Dies kann zu Mangelerscheinungen
und schliel3lich zum Absterben der Baume fiihren.

Der Anteil von NOx am Sauren Regen wird auf rund 12 % beziffert [7, 8]. Im Fall der
Stickoxide resultiert die Aciditat des Niederschlags vor allem aus der Reaktion von

NO_, mit Hydroxyl-Radikalen unter Bildung von Salpetersaure (Gleichung 1-3).

NO, + *OH O — HNOs (Gl. 1-3)

! An dieser Stelle kann nur ein sehr begrenzter Ausschnitt aus dem komplexen Netzwerk der (bei
der Entstehung des Photo-Smogs ablaufenden) photochemischen Reaktionen in der
Atmosphére dargelegt werden. Es wird daher auf die zitierte Literatur verwiesen.
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Dagegen ist die Entstehung von Salpetriger Saure aus NO und OH bzw. aus NO;

und H20 in diesem Zusammenhang von untergeordneter Bedeutung.

1.2 NOy-Emission und Automobilverkehr

In der Hauptsache wegen der Gefahr des Photo-Smogs und wegen des
Waldsterbens werden in Deutschland seit 1974 immer niedrigere Grenzwerte flr die
Emission von Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid gesetzlich festgeschrieben [9].
Dies betrifft vor allem den Automobilsektor, da Kraftfahrzeuge in erheblichem Mafl3
zum Ausstol3 der Stickoxide beitragen. Der Automobilverkehr ist immerhin flr einen
Anteil von rund 60% an der vom Menschen verursachten NOx-Emission
verantwortlich [10, 11].

Dieselbetriebene Personenkraftwagen (Pkw) erfillen die gegenwartigen Abgasvor-
schriften fur Stickoxide auch ohne eine Abgasnachbehandlung. Allerdings ist auf
Ebene der Europdischen Union (EU) mit der Euro-IV-Norm im Jahr 2005 die
Verringerung des NOx-AusstoRes von derzeit 0,57 auf 0,25 g/km geplant 2 [12, 13].
Nach dem heutigen Stand der Technik wird dadurch auch fir Dieselfahrzeuge eine
Abgasnachbehandlung zur Reduzierung der Stickoxid-Emissionen erforderlich.

Beim Dieselmotor kann die Nachbehandlung des Abgases aufgrund des Oo-
Uberschusses (A=1...6 ®) nicht wie beim Ottomotor mit dem konventionellen Drei-
Wege-Katalysator (A =0,998...1,002) erfolgen [14, 15]. Durch den deutlich héheren
Sauerstoffgehalt, welcher je nach Lastzustand zwischen 3 und 20 Vol.-% liegt,
werden némlich die potentiellen Reduktionsmittel CO, unverbrannte bzw. nur
teilverbrannte Kohlenwasserstoffe sowie Wasserstoff bereits vor dem Erreichen des
Katalysators in goRerem Umfang oxidiert.

Eine effiziente Stickoxid-Minderung im sauerstoffreichen Abgas von Dieselmotoren
kann prinzipiell mit Hilfe des SCR- und des davon abgeleiteten HC-SCR-Verfahrens
(SCR = Selective Catalytic Reduction) erzielt werden. Beim Kklassischen SCR-

Verfahren werden die Stickoxide unter Verwendung von Ammoniak * an einem in den

% Die Angabe g NO,/km bezieht sich auf die Fahrstrecke des in diesem Abschnitt weiter unten
genannten MVEG-Fahrtests.

% Das Luftverhaltnis A ist das Verhaltnis der tatsachlich dem Brennraum zugefiihrten Luftmenge
zu der theoretisch benétigten Luftmenge fir die stéchiometrische Verbrennung des in den
Brennraum eingespritzten Kraftstoffs.

*Im Automobil kommen hier aus sicherheitstechnischen Griinden nur NHs-abspaltende Sub-
stanzen in Betracht, z.B. Harnstoff oder Ammoniumcarbamat.



Einleitung 5

meisten Fallen TiO,-getragenen V,0s/WOs-haltigen Katalysator zum unschédlichen
Stickstoff reduziert. Hierdurch kann bei Abgastemperaturen oberhalb 300 °C eine

nahezu quantitative NOx-Konversion erreicht werden [16, 17].
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Abb. 1-1: Geschwindigkeit und Gaseintrittstemperatur am Katalysator in
Abhangigkeit von der Zeit beim MVEG-Fahrzyklus (Dieselmotor mit
Hubraum von 2,2 1)

Im Gegensatz dazu kommen beim HC-SCR-Prozel3 Kohlenwasserstoffe als
Reduktionsmittel zum Einsatz. Diese werden unmittelbar vor dem Katalysator
zudosiert [18]. Als katalytisch aktive Komponente wird in der Regel Platin verwendet.

Mit dieser Technologie lassen sich im Laboratorium unter realitatsnahen
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Betriebsbedingungen im Temperaturbereich zwischen 200 und 300 °C NOy-Umsatze
von bis zu 75 % realisieren [19, 20].

In der EU sind generell die Emissionsgrenzwerte fur Pkw durch den MVEG-Zyklus
(MVEG = Motor Vehicle Emission Group) festgelegt. Dieses Fahrprogramm schreibt
ein Geschwindigkeits/Zeit-Profil vor, das von den Automobilherstellern fur die
Zertifizierung neuer Fahrzeuge auf Rollenprifstanden zu absolvieren ist. Der MVEG-
Fahrtest ist in Abbildung 1-1 mit den resultierenden Gaseintrittstemperaturen an
einem sogenannten DeNOy-Katalysator fur einen Dieselmotor mit 2,2 | Hubraum
dargestellt. Die Temperatur am Katalysator liegt demnach zu 60 % der Zykluszeit
unterhalb 150 °C und zu weiteren 30 % unterhalb 250 °C [18].

Mittels des SCR- sowie des HC-SCR-Verfahrens sind bei Temperaturen kleiner
150 °C allerdings keine nennenswerten NOx-Umsatze zu erwarten. Um die
angestrebte Stickoxid-Verringerung auf 0,25 g NOykm im MVEG-Test erfullen zu
kénnen, muf3 folglich ein Abgasnachbehandlungssystem entwickelt werden, welches
vor allem bei tiefen Temperaturen eine ausreichende Umsetzung der Stickoxide
bewirkt. Ein solches Verfahren kann die Adsorption von NOyx an geeigneten,

oberflachenreichen Festkdrpern, wie etwa Aluminiumoxid, darstellen.
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2. Aufgabenstellung

Nach dem heutigen Stand der Technik ist zur Einhaltung kiinftiger Abgasgrenzwerte
auch fuar Pkw-Dieselmotoren eine Abgasnachbehandlung zur Reduzierung der
Stickoxid-Emissionen erforderlich. Da mit Hilfe der SCR- und HC-SCR-Technologie
bei Temperaturen unterhalb 150 °C kein nennenswerter Umsatz der Stickoxide zu
erzielen ist, bietet sich ein adsorptives Verfahren zur Minderung des NOy an. Hierbei
werden Adsorptionsmittel eingesetzt, die in der Lage sind, die Stickoxide bei
vergleichsweise tiefen Temperaturen aufzunehmen.

Die sogenannten NOy-Speicherkatalysatoren, die sich derzeit noch im Entwicklungs-
stadium befinden, enthalten als Adsorbens u.a. Aluminiumoxid, das aul3erdem —wie
im Fall der Drei-Wege-Katalysatoren — als Bindemittel und oberflachenvergrofRernde
Komponente flr die katalytisch aktiven Edelmetalle fungiert. Da Aluminiumoxid ein
bewadhrtes Material darstellt und die Sorptionsfahigkeit eines Adsorbens mit
zunehmender spezifischer Oberflache grundsatzlich ansteigt, ist im Rahmen der
vorliegenden Arbeit ein  moglichst oberflachenreiches  Aluminiumoxid zu
synthetisieren. Ein  solches  Aluminiumoxid sollte ein erhohtes NO-
Aufnahmevermdgen aufweisen, was bei der sorptiven Minderung der Emission von
Stickoxiden als vorteilhaft anzusehen ist.

Die Synthese des Aluminiumoxids ist mit Hilfe der Sol/Gel-Technik vorzunehmen, die
allerdings gegeniber der klassischen Variante nach Yoldas zu modifizieren ist. Durch
diese Modifizierung soll zum einen eine signifikante Erh6hung der spezifischen
Oberflache des Aluminiumoxid-Xerogels erzielt werden. Zum anderen ist hierbei ein
vergleichsweise wenig aufwendiges bzw. 6konomisches Verfahren zu entwickeln. In

diesem Zusammenhang sind daher folgende Schwerpunkte zu bearbeiten:

» Entwicklung eines modifizierten Verfahrens zur Synthese eines thermisch stabilen
Lyogels auf der Grundlage von Aluminiumalkoholaten als Precursoren. Hierbei ist
der Einflul3 der Al-Konzentration und Temperatur auf die Gelierzeit zu ermitteln.
Daruber hinaus sollen die im Verlauf des Sol/Gel-Prozesses ablaufenden
chemischen Reaktionen (bei einer ausgewahlten Temperatur und Al-

Konzentration) systematisch untersucht werden. Das synthetisierte Lyogel ist
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ferner mit Hilfe physikalisch-chemischer Analysenmethoden eingehend zu cha-

rakterisieren.

Uberfilhrung des Lyogels in das erwiinschte Aluminiumoxid-Xerogel durch
Pyrolyse. Dabei ist im Hinblick auf die Optimierung des Verfahrens der Einflu3 der
bei der Lyogelsynthese variierten Al-Konzentration und Temperatur auf die
spezifische Oberflache des Xerogels zu ermitteln. Das Xerogel, das die héchste
spezifische Oberflache besitzt und unter vergleichsweise glnstigen
verfahrenstechnischen Parametern (z.B. geringe Stockzeit) synthetisiert wird, ist
eingehend mit physikalisch-chemischen Charakterisierungsmethoden zu analysie-

ren.

Untersuchung des Einflusses der Temperatur und der Temperdauer auf die
spezifische Oberflache und die Kristallstruktur des Xerogels. Bei der Variierung
der Temperdauer ist die einzuregelnde Temperatur an die maximale
Abgastemperatur von Pkw-Dieselmotoren anzulehnen. Im Rahmen dieser
Experimente soll zudem der EinfluR der Kalzinierzeit auf die Porenstruktur des

Xerogels ermittelt werden.

Basierend auf den o0.g. Untersuchungen sind Experimente zur Adsorption von NOx

am Aluminiumoxid-Xerogel durchzuftihren. Das Fernziel dieser Untersuchungen

besteht in der Verwendung des oberflachenreichen Aluminiumoxid-Xerogels als

Adsorbens fir Stickoxide im Abgas von Pkw-Dieselmotoren. Dazu sind folgende
Punkte von Wichtigkeit:

Ermittlung der Sorptionskapazitat des Xerogels gegentber NO und NO; sowie des
Einflusses realer Abgaskomponenten auf die Selektivitdt der Adsorption von NOx.
Ferner ist der Einfluld der Kalzinierdauer bzw. der BET-Oberflache auf das NO-

Speichervermogen zu Uberprifen.

Bestimmung der NOy-Aufnahmeféhigkeit des Aluminiumoxid-Xerogels in Abh&n-

gigkeit von der Temperatur in einem Diesel-Modellabgas.

Untersuchungen zum Mechanismus der Adsorption und Desorption von NOx

sowie Ermittlung der Aktivierungsenergie fur die Desorption.
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3. Literaturtbersicht

Die Sorption der gasformigen Stickstoffoxide NO und NO; an Festkorpern ist bereits
seit den 60er Jahren Gegenstand der Forschung. Das Interesse an diesem
Arbeitsgebiet hat jedoch in den letzten Jahren deutlich zugenommen. Dies ist vor
allem auf die geplante Verscharfung der Grenzwerte fir die Emission von NOy flr
mager betriebene Kraftfahrzeuge (Diesel- und Mager-Mix-Ottomotoren) zurlickzu-
fuhren werden. Sehr umfangreiche Publikationen zu ,NOx-Adsorbern® werden daher
gerade von Automobilherstellern und von der Katalysatorindustrie vorgelegt.

Shelef et al. untersuchen intensiv die Adsorption von Stickstoffmonoxid an verschie-
denen bindren Metalloxiden (CuO, NIiO, Fe;0s3, Cr.03, C0304) [21, 22, 23, 24, 25].
Hierbei wird gefunden, daf} an jedem Metallkation, welches sich an der Oberflache
des jeweiligen Materials befindet, ndherungsweise ein NO-Molekil chemisorbiert
wird. Mittels Infrarot-Spektroskopie (IR) wird dartber hinaus gezeigt, dal3 die NO-
Sorption als Nitrosyl-Komplexe erfolgt. Die quantitative Erfassung des Sorptions-
vermodgens gegenuber Stickstoffmonoxid wird bei einem NO-Partialdruck von rund
200 mbar und bei einer Temperatur von rund 25 °C durchgefiihrt. Die Spei-
cherfahigkeit nimmt in der Reihenfolge CuO < NiO < Fe;03 < Cr203 < Co304 zu,
wobei die letztgenannte Verbindung in der Lage ist, etwa 0,01 mmol NO/m? zu
chemisorbieren. Allerdings wird die Speicherkapazitdt des Co304-Spinells durch
Erhéhung der Temperatur auf 100 °C um rund 30 % verringert [26]. Ahnlich
umfangreiche Untersuchungen an den oben genannten Materialien werden von
Inouye et al. durchgefuhrt, wobei durchweg analoge NO-Aufnahmen gefunden
werden [27, 28, 29].

Ein dhnliches Sorptionsvermodgen wie Cos04 weist MnO auf, welches bei 25 °C bis
zu 0,01 mmol NO/m? speichern kann [30]. Jedoch wird bei der Adsorption von
Stickstoffmonoxid das Adsorbens unter Bildung von N2O zu Mn;Os; oxidiert. Das
entstandene Mn;Os; kann nach Yamashita et al. [31] 0,003 mmol NO/m? an sich
binden. Hierbei entstehen an der Oberflache des Sorbens vor allem Mono- und
Dinitrosylkomplexe sowie Nitrate.

Im Fall der Oxide von Alkali- und Erdalkalimetallen sowie von Elementen der
Seltenen Erden erfolgt die Sorption von NOy hauptséchlich tiber NO,. Dies berichten

Miyoshi et al. in einer sehr praxisbezogenen Studie [32], welche sich mit der
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sorptiven Stickoxid-Minderung bei Mager-Mix-Ottomotoren beschéftigt. In dieser
Untersuchung wird festgestellt, dal3 Stickstoffdioxid durch Sauerstoff oxidiert und in
Form von ionischem Nitrat gespeichert wird. Allerdings bleiben im Rahmen der
Publikation die exakte Zusammensetzung der Materialien, deren Speicher-
kapazitaten gegeniber NO2 und die genauen Versuchsbedingungen bei der Durch-
fuhrung der Sorptionsexperimente unerwahnt. Vielmehr wird davon berichtet, dal3
das Speichervermogen der verschiedenen Substanzen mit zunehmendem ionischen
Potential ansteigt. Als ionisches Potential wird hier der Quotient aus Wertigkeit und
lonenradius des jeweiligen Metallkations definiert. Angefuhrt wird ferner auch die
potentielle Desaktivierung der oxidischen Sorbentien in Gegenwart von SO, infolge
der Bildung von Sulfaten. Durch ein sogenanntes Anfetten des verwendeten
Gasgemischs gelingt allerdings eine teilweise Befreiung der Metalloxide vom
Katalysatorgift. Ahnliche Untersuchungen zur Sorption von NOx im Abgas mager
betriebener Ottomotoren sind von Bdgner et al. [33, 34] und von Fekete et al. [35]
bekannt. Fridell et al. [36] zeigen unter Verwendung der DRIFT-Analyse (Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transformation), dal3 das an Pt/BaO/Al,Os-Katalysa-
toren eingespeicherte Nitrat bei der Umsetzung mit Kohlenwasserstoffen teilweise in
Isocyanat tberfuhrt wird.

Quantitative Angaben zur Sorptionskapazitat ausgewdahlter basischer Oxide
gegenuber NO; gibt Lorch [37]. Hier wird die Aufnahme des Stickstoffdioxids an von
Cordierit-Wabenkorpern getragenen Al,Os- bzw. BaO-Systemen, denen teilweise
Platin beigemengt ist, untersucht. Die maximal sorbierte Menge an Stickoxid wird
nach Behandlung der Materialien bei 40 °C in einem Gasstrom, der 5000 ppm NO: in
Stickstoff-Atmosphare enthalt, mittels Temperaturprogrammierter Desorption (TPD)
ermittelt. Demnach speichert ein Pt/BaO/Al,Os-Adsorber 12 mmol NO2/I, ein
Pt/Al,O3-System 77 mmol NO2/I und ein lediglich mit Al,O3; beschichteter Waben-
korper 63 mmol NO,/l. Die Massenbeladungen der jeweiligen Speicherkomponenten
werden in dieser Arbeit allerdings nicht genannt. Bemerkenswert erscheint, dal3 bei
der Desorption am NO,-beaufschlagten BaO auch erhebliche Mengen an NO
freigesetzt werden. Die Chemisorption von Stickstoffmonoxid an den genannten
Sorbentien ist zu vernachlaRigen, wie TPD- und DRIFT-Untersuchungen zeigen.
Vom inhibierenden Einfluld des SO, bzw. SOs; auf die Sorptionskapazitat eines
Pt/BaO-Katalysators wird auch an dieser Stelle berichtet. Ganz ahnliche Ergebnisse

sind in einer Forschungsarbeit von Feger [38] erwahnt, in der ebenfalls Experimente
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an mit verschiedenen Speicherkomponenten beschichteten Wabenkorpern
vorgenommen werden. In dieser Studie findet ein Wabenkdrper Erwdhnung, der eine
Al,O3-Beladung von 30 Ma.-% aufweist und nach Beaufschlagung bei 50 °C mit
2000 ppm NO2 in Nz-Atmosphare ein Aufnahmevermégen von 48 mmol NOy/I
(0,34 mmol NO,/g Al,O3) besitzt.

Reyerson et al. [39] berichten von der NO,-Chemisorption an einem Aluminiumoxid-
Gel. Aufgrund von Messungen der magnetischen Suszeptibilitat und der
Adsorptionswérme schliel3en die Autoren darauf, dald das an der Oberflache des
Aluminiumoxids adsorbierte Stickstoffdioxid in dimerisierter Form vorliegen muf3.
Neben binaren Metalloxiden finden in der Literatur auch Perowskite Beachtung als
Sorbentien fir das Schadgas NO [40, 41, 42]. Bei dieser Substanzklasse wird
Stickstoffmonoxid an Sauerstoff-Fehlstellen des Kiristallgitters chemisorbiert [43].
Systematische Untersuchungen zur Sorptionsfahigkeit von Perowskiten der
Zusammensetzung LaBOs; (B=Co, Mn, Fe, Ni, Cr) gegenuber Stickstoffmonoxid
werden von Tacson et al. durchgefuhrt [42]. Hierbei erfolgt die Adsorption von
Stickstoffmonoxid bei 25°C und einem NO-Partialdruck von 200 mbar. Die
Sorptionsleistung nimmt in der Reihenfolge Co > Mn>Fe >Ni>Cr ab. Der
Perowskit LaCoO3 kann 0,02 mmol NO/m? aufnehmen.

Intensive Untersuchungen werden ferner am Supraleiter YBa,CuszO7.x vorgenommen.
Arai et al. beziffern die Sorptionsfahigkeit dieses Perowskits auf rund 2 mol NO/mol
nach Sattigung bei 300 °C [44]. Genauere Angaben zur Durchfihrung der
Experimente werden jedoch nicht gegeben. Die Speicherung von NO erfolgt in Form
von Bariumnitrit und Bariumnitrat. Hierbei soll es simultan auch zur Bildung von
CuO-, Y2BaCuOs- und BaCuO2-Phasen kommen. Die von Arai et al. vorgestellten
Ergebnisse werden prinzipiell auch von Mizuno et al. [45] und Arakawa et al. [46]
berichtet. Weitere yttriumhaltige Oxide werden von Yamashita et al. untersucht [47].
Es wird angegeben, dalR die NO-Sorptionsfahigkeit in der Reihenfolge
YSraCo30y > Y2BasC0gOyx > YSraMnzOy > Y SraV30y abnimmit.

Systematische Arbeiten zur Adsorption von NO an Zeolithen werden in erster Linie
von lwamoto et al. veroffentlicht [48, 49, 50]. Beim Vergleich verschiedener mit
Kupfer ausgetauschter Zeolithtypen (molares Si/Al-Verhaltnis = 12) wird deutlich, daf3
der ZSM5-Typ Uber die hochste Sorptionskapazitat verfugt (7,5 cm®NO/g). Die
Sorptionsversuche werden bei 0 °C und einer NO-Konzentration von 1910 ppm in

He-Atmosphére durchgefiihrt. Die Fahigkeit, NO zu adsorbieren nimmt in der
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Reihenfolge ZSM5 > Mordenit > Offretit/Erionit > Ferrierit > L-Typ > Faujasit ab. Die
chemisorptive Bindung von NO an den Cu-ZSM5-Zeolith erfolgt als NO*-, NO;'-,
NOy- und NOgs-lonen. Dartber hinaus werden von Iwamoto et al. ZSM5-Zeolithe
getestet, welche mit verschiedenen Metallen ausgetauscht sind. Es wird deutlich,
dal} Ubergangsmetallausgetauschte Materialien deutlich hohere Mengen an NO
chemisorbieren kdnnen als solche ZSM5-Zeolithe, die mit Alkali- und Erdalkali-
metallen sowie mit Wasserstoff modifiziert sind.

Von der NO-Sorption an aktivierten Carbonfasern (ACF) durch Mikroporenfillung
berichten Kaneko et al. [51,52,53]. Die verwendeten Fasern weisen
Porendurchmesser von etwa 0,9 nm auf und enthalten vorzugsweise an den
Porentffnungen fein verteiltes Fe;Os. Die bei Raumtemperatur gemessene
Sorptionsisotherme entspricht einer Isotherme nach Langmuir. Die Anlagerung des
NO erfolgt zunachst als Chemisorption am hochdispersen Eisenoxid. Die auf diese
Weise sorbierten NO-Spezies sollen dann gemal3 des postulierten Mechanismus in
die Mikroporen migrieren, in denen es schliel3lich zur Dimerisierung des NO kommit.
Bemerkenswert ist vor allem die mit 93 % sehr hohe Selektivitat bei der Adsorption
von NO an den ACF-Sorbentien, selbst in Anwesenheit von Oz, SO,, CO2 und HzO.
Die mit Fe,O3 aktivierten Carbonfasern nehmen bei 30 °C 10,7 mmol NO/g auf. Dies
bedeutet, dal3 rund 85 % des Porenvolumens mit NO angeflllt ist. Oberhalb von

200 °C kommt es verstarkt zur Desorption des Stickstoffmonoxids.
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4. Grundlagen

4.1 Adsorption von Gasen an Festkorpern

4.1.1. Physisorption und Chemisorption

Bei der Adsorption von Gasen an Festkorpern wird prinzipiell zwischen zwei
Mdglichkeiten unterschieden, wie Molekile oder Atome an der Oberflache eines
Festkorpers haften kénnen [54, 55, 56, 57, 58, 59]. Die Physisorption (physikalische
Adsorption) ist auf Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Adsorpt und
Adsorbens zurtickzufiihren. Solche Wechselwirkungen sind zwar schwach, wirken
jedoch uber relativ weite Entfernungen. Die bei der physikalischen Adsorption
freiwerdende Warme liegt im allgemeinen in der gleichen GroRRenordnung wie
Kondensationsenthalpien (etwa 20 kJ/mol). Weil diese geringe Energie nicht zum
Aufbrechen von Bindungen ausreicht, bleibt die Identitdt physisorbierter Spezies

stets erhalten.
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Abb. 4-1: Potentielle Energie fur die Physisorption eines Teilchens S 2 an einer
Festkorperoberflache A, r(A-S ,)=Abstand von A zu S ,, rp=Gleich-
gewichtsabstand, E p=potentielle Energie im Gleichgewichtszustand
[58]
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Fur den Fall der Physisorption ist in Abbildung 4-1 der Zusammenhang zwischen der
potentiellen Energie eines Molekels S, und dem Abstand zur Oberflache des
Festkorpers A wiedergegeben. Hierbei kann die potentielle Energie von S; meist mit
Hilfe eines Lennard-Jones-Potentials beschrieben werden. Als Nullpunkt der Energie
ist der Zustand bei unendlich weit entferntem Adsorptiv gewahlt, wahrend die Tiefe
des Minimums (E) der Adsorptionswarme entspricht.

Typisch fur die physikalische Adsorption ist die relativ flache Potentialmulde des
Adsorpts (Abbildung 4-1). Ein physisorbiertes Teilchen kann in dieser Potentialmulde
schwingen und nach einer gewissen Zeit die Festkorper-Oberflache wieder spontan
verlassen.

Bei der Chemisorption (chemische Adsorption) werden die gasférmigen Spezies
durch eine chemische (oft kovalente) Bindung an die Oberflache gebunden.
Verantwortlich fur die Ausbildung dieser Bindungen sind die sogenannten aktiven
Zentren des Festkorpers. Die bei der Chemisorption auftretende Adsorptionswarme
fallt im allgemeinen wesentlich héher aus als bei der Physisorption. Typische Werte
liegen zwischen 40 und 200 kJ/mol [57, 58].

Abb. 4-2: Potentielle Energie fur die Physisorption und dissoziative
Chemisorption eines Adsorptivs S , an einem Adsorbens A,
Ep =Physisorptionswarme, E =Chemisorptionswdrme, E p=Disso-
ziationswarme, r(A-S ) bzw. r(A-S) =Abstand von Azu S , bzw. S [58]
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Prinzipiell wird im Fall der Chemisorption der Gleichgewichtszustand eines Teilchens
S, analog der Physisorption durch ein Minimum der potentiellen Energie
beschrieben. Haufig wird allerdings beobachtet, dal3 eine Molekel bei der
Chemisorption an der Oberflache zerfallt, wie dies z.B. bei Sauerstoff zu beobachten
ist, der im chemisorbierten Zustand meist in atomarer Form vorliegt. Der Verlauf der
potentiellen Energie ist fur den Fall einer dissoziativen Chemisorption (S, -25S) in
Abbildung 4-2 dargestellt. Die gestrichelte Linie entspricht hier wieder der
Physisorption von S, am Adsorbens A, wahrend die durchgezogene Potentialkurve
mit dem Minimum der Tiefe Ec (Chemisorptionswarme) fur die Chemisorption eines
dissoziierten Teilchens S steht. Die beiden Potentialkurven schneiden sich im Punkt
X, dessen Hohe die fur den Ubergang vom physisorbierten (S;) in den
chemisorbierten Zustand (S—A-S) erforderliche Aktivierungsenergie charakterisiert.

Da die Oberflache eines Adsorbens in der Regel inhomogen ist, d.h. es existieren
energetisch unterschiedliche Adsorptionszentren, und daher ein Adsorpt in
verschiedenen Energiezustdnden adsorbiert sein kann, mif3ten richtigerweise der in
Abbildung 4-2 dargestellten Potentialkurve weitere Funktionen (E(Cz, E(Cs),...)

hinzugefugt werden.

4.1.2. Aktivierungsenergie der Desorption

Sollen die in Abschnitt 4.1.1 erwahnten chemisorbierten bzw. dissoziierten Teilchen
(A-S) wieder in Form von S;-Molekilen desorbiert werden, ist eine Aktivierungs-
energie aufzubringen, welche um den in Abbildung 4-2 dargestellten Wert X hoher
liegt als die Chemisorptionswarme [58].

Die Aktivierungsenergie Ea fiur die Desorption chemisorbierter Teilchen wird
allgemein als Mal} fur die Starke der Bindung zwischen Adsorpt und den aktiven
Zentren des Adsorbens angesehen und kann mit Hilfe der Temperatur-
programmierten Desorption (TPD) experimentell ermittelt werden. Hinsichtlich der
experimentellen Durchfiihrung der TPD wird auf Abschnitt 5.1.3 verwiesen.

Das der 0.g. Bestimmung von Ea zugrunde liegende Modell geht auf Cvetanovic und
Amenomiya [60] zurtick. Dabei werden Diffusionsvorgange innerhalb der Poren des
Festkorpers vernachlassigt. Ferner wird vorausgesetzt, dal3 die Desorption der

chemisorbierten Spezies nach einer Reaktion erster Ordnung verlauft
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(Zersetzungsreaktionen verlaufen in der Regel tatsachlich nach einer Reaktion
1.0rdnung). Bei Einstellung eines stationdren Zustands lassen sich beziglich der
freien Oberflachenplatze (Gleichung 4-1) auf dem Adsorbens und bezglich der

Stoffmenge an Adsorptiv (Gleichung 4-2) folgende Bilanzen aufstellen:

—n921‘]('j—? = ng_k,0-k,c(1-0) . (Gl. 4-1)

Ve = VeNo kO - Vo ik c(1-0) . (Gl. 4-2)

Ny, = pro Volumeneinheit sorbierte Stoffmenge bei vollstandiger Bedeckung

= Bedeckungsgrad
t = Zeit

ka, ki = Geschwindigkeitskonstante der Ad- bzw. Desorption

C = Konzentration des Adsorptivs in der Gasphase
Y, = Volumenstrom des Tragergases
Vek = Volumen des Festkorpers

Der Bedeckungsgrad © ist bei der Temperaturprogrammierten Desorption abhéngig
von der Zeit und der Temperatur. Zwischen diesen beiden Grof3en gilt bei konstanter,

linearer Heizrate folgender Zusammenhang:

T=To+pt . (Gl. 4-3)
T = Temperatur
To = Anfangstemperatur

B = Heizrate

Mit Gleichung 4-3 laf3t sich Gleichung 4-1 zu:

—ne:1s‘;—$ =n,_k,0-k,c(l-0) (Gl. 4-4)
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umformen.
Durch Auflésen von Gleichung 4-2 und Gleichung 4-4 nach kac(1-©), Gleichsetzen

und Umformen erhélt man fir die Konzentration:

_ VFKr‘]G):1B d_G) .

Cc= (Gl. 4-5)
v dT
Auflésen von Gleichung 4-2 nach c ergibt:
VFKnezlkde (G| 4-6)

i v+ Vecka (1_6) |

Zur Losung der beiden letzten Gleichungen werden folgende Vereinfachungen

vorgenommen:

1. Die Festkorperoberflache wird als homogen angesehen, d.h. die
Geschwindigkeitskonstante kq ist unabhangig vom Bedeckungsgrad ©. Die
Temperaturabhéngigkeit von kq kann nach einer Arrhenius-Beziehung wie folgt

beschrieben werden:

E
k, = Aexp - A . Gl. 4-7
d P 5 RTE ( )
A = préaexponentieller Faktor
R = Gaskonstante
Ea = Aktivierungsenergie fur die Desorption

Ferner wird davon ausgegangen, dal3 die Aktivierungsenergie unabhangig von @ ist.

2. Die Readsorption des desorbierten Gases auf der Festkorperoberflache wird
vernachlassigt. Dies ist im allgemeinen der Fall, wenn der Volumenstrom des

Tragergases entsprechend hoch ist. Dann vereinfacht sich Gleichung 4-6 mit

V>> Vo k, ([1-0) zu:
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¢ = YeNo=Kd® (Gl. 4-8)
Vv
Durch Gleichsetzen von Gleichung 4-5 und Gleichung 4-8 wird unter Beruck-

sichtigung von Gleichung 4-7 folgender Ausdruck erhalten:

© _ _CApHEf. (Gl. 4-9)
dT B 0 RTLC

Die maximale Konzentration cy der desorbierten Komponente im Tragergas wird bei
der Temperatur Ty erreicht, bei der die Bedingung dc/dT=0 erflllt ist. Die Ableitung
von Gleichung 4-8 nach T fihrt deshalb mit Hilfe von Gleichung 4-9 zu:

Ky = BE/; . (Gl. 4-10)
RT?

Nach Logarithmieren und Umstellen ergibt sich daraus mit Hilfe von Gleichung 4-7:

2InT, ~Inp = RE{_* +In %@ (Gl. 4-11)
M

Unter Verwendung von Gleichung 4-11 kann nun die Aktivierungsenergie Ea flr die
Desorption bestimmt werden, wenn bei unterschiedlichen Heizraten 3 die Temperatur
Twm des Desorptionsmaximums ermittelt wird. Die Auftragung von (2InTw-InB) gegen
1/Tw liefert nach o.g. Modell eine Gerade, aus deren Steigung Ea berechnet werden

kann.
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4.2 Aluminiumoxid

4.2 .1 Modifikationen von Aluminiumoxid

Aluminiumoxid wird allgemein in drei Klassen untergliedert, namlich in die a-
Modifikation, in die sogenannten y-Formen und in Sonderformen [61].
a-Aluminiumoxid (Korund) ist das einzige thermodynamisch stabile Aluminiumoxid
und stellt das Endprodukt beim thermischen Abbau aller Aluminiumhydroxide und
-oxidhydroxide dar. Im Korund bilden die Sauerstoffionen eine hexagonal-dichteste
Kugelpackung, in der sich die Aluminiumionen auf zwei Drittel der vorhandenen
Oktaederliicken verteilen, so dalf jedes Al von 6 O und jedes O von 4 Al umgeben ist
(Abbildung 4-3). Die Harte und der hohe Schmelzpunkt des Materials sind auf die
extrem hohe Gitterenergie von 1511 kJ/mol zurtickzufihren [1].

Als y-Formen werden alle zwischen 400 und 1000 °C auftretenden thermodynamisch
instabilen Al,Os-Formen bezeichnet. Sie werden auch als ,nichtstdchiometrische
Aluminiumhydroxide® in Bezug auf die OH-Gruppen an der Oberflache bezeichnet.
Mittels Infrarot-Spektroskopie kann nachgewiesen werden, dal3 das am
Aluminiumoxid gebundene Wasser zum grofdten Teil in Form von OH-Gruppen
vorliegt und bei der Rehydratisierung Hydroxidionen in das Kristallgitter eingebaut
werden. Damit ist auch der hygroskopische Charakter der Aluminiumoxidformen mit

grol3er spezifischer Oberflache gegeben [62, 63].

. Al {:} Yacant sie O Onygen

Abb. 4-3: Schematische Darstellung der Struktur von a-Aluminiumoxid [64]
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Strukturell unterscheiden sich die y-Formen vom a-Aluminiumoxid dadurch, daf3 eine
kubisch-dichteste Kugelpackung von Sauerstoffionen vorliegt, wobei sich die Al-
lonen in verschiedener Weise auf die Oktaeder- und Tetraederlticken verteilen.

Die y-Al,Os-Formen werden weiter in eine y- und in eine &-Gruppe unterteilt. Zur y-
Gruppe werden neben dem y-Aluminiumoxid selbst auch alle Niedertemperatur-
formen, wie z.B. n- und x-Al,O3, gezahlt. Die Struktur des y-Aluminiumoxids 1a3t sich
vom Spinell-Typ AB2X4 ableiten (Abbildung 4-4), wobei die Al-Kationen sowohl die
Tetraederlicken (A-Position) als auch die Oktaederliicken (B-Position) einnehmen.
Da die A-Positionen jedoch nur zu zwei Drittel besetzt werden, resultiert eine defekte
Spinellstruktur, die mit der Formel (Al301/3)Al.04 zu beschreiben ist.

Beim n-Al>Os liegt im Gegensatz zur y-Modifikation eine relativ starke Fehlordnung
des O-Gitters vor [2, 61].

Abb. 4-4: Spinell-Struktur [65]

Die d-Gruppe umfal3t die Hochtemperaturformen wie z.B. & und 6-Aluminiumoxid.
Die Modifikationen der &-Gruppe entstehen aus den Formen der y-Gruppe durch
Tempern bei ca. 800 °C. dAluminiumoxid besitzt ein Kristallgitter, das als eine
Uberstruktur von drei Elementarzellen des y-Aluminiumoxids aufgefal3t werden kann
[66]. Die unbesetzten A-Positionen liegen dabei auf einer vierfachen Schrauben-
achse parallel zur c-Achse.

Die Entstehung der oben genannten a- und y-Strukturen ist nicht nur von der
Temperatur abhangig, sondern wird auch entscheidend von der Art des Edukts

beeinfluRt. So verlauft der thermische Abbau von Bayerit tber die Zwischenstufen n-
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und 6-Al,O3 zur a-Modifikation, welche oberhalb einer Temperatur von etwa 1120 °C
ausgebildet wird. Dagegen bildet Bohmit zunachst y- und dann d-Aluminiumoxid aus,
ehe dieses bereits bei rund 1100 °C in das a-Al,O3 Ubergeht. Grundséatzlich kann es
bei der Thermolyse von Aluminiumhydroxiden- bzw. oxidhydroxiden aber auch zur
Bildung von kristallinen Mischformen kommen.

Im Fall der oben genannten Sonderformen des Aluminiumoxids soll lediglich erwahnt
werden, dal3 deren Bildung meist nur unter sehr speziellen Reaktionsbedingungen
erfolgt. Beispielsweise entstehnt das p-Al,Os; beim Erhitzen von Bayerit oder

Hydrargillit auf 500 °C bei einem Druck von ca. 10 mbar [1].

4.2.2 Oberflachenaciditat von Aluminiumoxid

Bei einer Vielzahl von industriell relevanten Reaktionen findet vor allem das y-
Aluminiumoxid Anwendung als Katalysator, so z.B. im Fall der Isomerisierung von
Alkenen, der Dehydratisierung von Alkoholen oder bei Crackprozessen. Die
katalytische Eigenschaft von Aluminiumoxid beruht vor allem auf der Anwesenheit
sogenannter saurer Zentren, die prinzipiell bei jeder Al,Os-Modifikation zu finden
sind. Dabei wird zwischen protonischen Zentren (Bronsted-Zentren) und nicht
protonischen Zentren (Lewis-Zentren) unterschieden. Die Bronsted-Zentren sind in
der Lage, von der Oberflache Protonen abzuspalten, wéhrend die Lewis-Zentren auf
der Oberflache gelegene Akzeptorstellen fir Elektronenpaare sind und somit
nukleophile Reaktanden binden kénnen [63, 67, 68].

H+
OH- o
Oz Al 02 = O*AI* 0>
oz o=

Abb. 4-5: Bronsted-Saurezentrum an der Oberflache von Aluminiumoxid

Aluminiumoxid enthalt in Abhangigkeit von der Temperatur unterschiedliche Anteile
an chemisch gebundenem Wasser. Beispielsweise ist frisch ausgefalltes,

wasserhaltiges y-Al,O3 bei Temperaturen unterhalb 100 °C an der Oberflache vdéllig
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hydroxyliert. Diese Hydroxidgruppen kénnen als schwache Bronsted-Sauren wirken
(Abbildung 4-5).

Bei Temperaturen oberhalb 150 °C werden die OH-Gruppen allerdings allmahlich als
Wasser abgegeben. Infolge der stattfindenden Dehydroxylierung kommt es zur
partiellen Freilegung der in einer zweiten Schicht befindlichen Al**-lonen, welche
aufgrund ihrer Koordinationsliicke als Lewis-Sauren fungieren konnen (Abbil-
dung 4-6). Im teilweise dehydroxylierten Aluminiumoxid liegen jedoch neben den
oben genannten Bronsted- und Lewis-Saurezentren an der Oberflache auch Lewis-

Basezentren (O%lonen) vor, wie in Abbildung 4-6 dargestellt ist.

OH- OH- - HZO Oz
O Al3+ Oz Al3* 02 = O Al3 Oz Al3+ O*
Oz oz Oz 02

Abb. 4-6: Nach Dehydroxylierung gebildetes Lewis-Saurezentrum und Lewis-
Basezentrum an der Oberflache von Aluminiumoxid

Wahrend der Dehydroxylierung verbinden sich zunéchst die unmittelbar
benachbarten Hydroxidionen zu Wasser. Nur zwei Drittel der urspringlich
vorhandenen OH-lonen kdnnen auf diese Weise ohne Zerstdérung der anfanglichen
Ordnung entzogen werden und nur isolierte Hydroxidionen verbleiben an der
Oberflache. Dabei sind prinzipiell —bezogen auf die ideale (111)-Ebene von n-Al,O3
und auf die ideale (110)- bzw. (100)-Oberflache von y-Al,Os;— flinf verschiedene
Arten von isolierten OH™-lonen zu unterscheiden, welche in ihren Koordinations-
zahlen und Saurestarken bzw. (O—H)-Bindungsstarken variieren. Diese unterschied-
lichen Bindungsverhéltnisse koénnen sowohl theoretisch (ausgehend von einem
ionischen Kristallaufbau) als auch experimentell mittels Infrarot-Spektroskopie ermit-
telt werden. In Abbildung 4-7 sind die erwahnten finf Typen der terminalen OH-~
Gruppen sowie die korrespondierenden Korrdinationszahlen (K.Z.) bzgl. der benach-
barten Al-Atome und die aus IR-Experimenten erhaltenen Wellenzahlen der (OH)-
Streckschwingungen dargestellt. Dabei steht die Abklrzung Al(4) fir tetraedrisch und
Al(6) fur oktaedrisch koordinierte Aluminiumionen. Anhand der in Abbildung 4-7
genannten Wellenzahlen erkennt man, dal3 OH-Gruppen, welche an drei oktaedrisch

umgebene Al-Atome koordiniert sind, die hochste Bronsted-Aziditat zeigen.
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H H
OH

| \l/ \|/ \, \l/ \|/ \|/\|/

/I\ /I\ /I\/I\ /I\/I\ /l\A|/|\
/ I\
3

K.Z. 1 1 2 2
1 Al(4) 1AI(6) 1AI(6)+1AI@4) 2 Al(6) 3 Al(6)
1/A [cm 1] 3760-3780 3785-3780 3730-3735 3740-3745 3700-3710

Abb. 4-7: Unterschiedliche (OH)-Konfigurationen an idealen Oberflachen-
ebenen von n- und y-Aluminiumoxid sowie Koordinationszahl der
jeweiligen OH ~-Gruppe bzgl. Al und Wellenzahl der jeweiligen (OH)-
Streckschwingung [63]

4.2.3 Herstellung von Aluminiumoxid nach dem Sol/Gel-Verfahren

Die Sol/Gel-Technik stellt ein weit verbreitetes Verfahren zur Synthese von
oxidischen Festkérpern dar. Grol3technisch findet dieses Verfahren insbesondere bei
der Herstellung von aluminiumoxidhaltigen Keramiken Anwendung. Generell wird
beim Sol/Gel-Verfahren eine Vorlaufersubstanz (Precursor) des jeweiligen
Metalloxids in einem wasserhaltigen fliissigen Medium dispergiert. Dadurch entsteht
ein sogenanntes Lyosol. Durch fortschreitende Hydrolyse und Kondensation bilden
sich zunehmend Polymerketten aus, deren Anzahl und Lange solange ansteigt, bis
das Lyosol beim Erreichen des Stockpunkts zum sogenannten Lyogel erstarrt. Wird
dem Lyogel durch Evakuieren oder Erhitzen die FlUssigkeit entzogen, bildet sich das
Xerogel aus, das sich insbesondere durch eine starke raumliche Vernetzung der
einzelnen Strukturelemente auszeichnet. Mit diesem Vorgang ist eine weitere
Verfestigung des Gels verbunden.

Zur Herstellung Al,Os-haltiger Systeme werden grof3technisch in der Hauptsache
natdrlich vorkommende Aluminiumoxide und Aluminiumoxidhydroxide verwendet
[69]. Diese Substanzen werden zunéchst in Saure geldst bzw. hydrolysiert und

schlief3lich in basischem Milieu kondensiert. Als Endprodukte entstehen Aluminium-
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hydroxid-Lyogele, die durch thermische Behandlung bei Temperaturen groRer
1000 °C in Korund(-Xerogele) tberfuhrt werden.

Neben den Oxiden sind auch Aluminiumalkoholate als Precursoren zur Gelsynthese
geeignet. Grolie Beachtung in der Literatur findet vor allem eine von Yoldas
entwickelte Technik, mit deren Hilfe optisch transparente Gele zu praparieren sind
[70, 71, 72,73, 74, 75, 76, 77]. Dabei wird das Aluminiumalkoholat —in der Regel ist
dies Aluminium-2-butanolat— in der Warme mit einem sehr grol3en Wasser-
Uberschufd (n(H20) : n(Al) = 100) hydrolysiert. Es entsteht im wesentlichen pulver-
formiges AIO(OH) in Form von Bohmit, wahrend als Nebenprodukt geringe Mengen
an Al(OH); anfallen. In einem nachfolgenden Schritt wird das praktisch nicht
polymerisierte Produkt mit Salpetersdure versetzt, wodurch sich ein Lyosol bildet.
Durch Sieden oder Evakuieren wird schlie3lich ein optisch transparentes Xerogel
erhalten, dessen Festkorperanteil hauptséchlich aus Aluminiumoxid besteht. Nach
einem Trocknungsvorgang kann die Substanz durch gezieltes Tempern in y-, - oder
a-Aluminiumoxid tberfuhrt werden.

Bei einer Variante des Yoldas-Prozesses wird von Aluminium-2-propanolat als
Precursor ausgegangen [78]. Dieses Alkoholat wird in einem organischen
Losungsmittel gelost und erwarmt. Im Anschlul3 daran erfolgt die Zugabe einer tber-
stochiometrischen Menge an Wasser. Die so erhaltene Mischung wird zuné&chst
thermisch und dann im Vakuum gealtert, wodurch es zur Ausbildung eines Gels
kommit.

Die dem Sol/Gel-Prozel3 zugrunde liegenden chemischen Vorgéange stellen aus-
schliel3lich Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen dar. Da diese Reaktionen
prinzipiell gleichzeitig ablaufen kbnnen, sind die einzelnen Reaktionspfade meist nicht
unabhéngig voneinander zu beschreiben. Im folgenden wird exemplarisch der
Reaktionsverlauf bei der Bildung eines Al-haltigen Gels —ausgehend von einem
Aluminiumalkoholat als Precursor — schematisch skizziert (Abbildung 4-8) [69, 79].
Allgemein wird angenommen, dal3 sowohl die Hydrolyse als auch die Kondensation
nach einem Mechanismus der nukleophilen Substitution verlaufen. Im Fall der
Hydrolyse kommt es zunéchst zur partiellen Substitution einer OR- durch eine OH-
Gruppe und damit unter Abspaltung des korrespondierenden Alkohols ROH zur
Bildung eines Monohydroxids Al(OR)2(OH). Dieses Hydroxid kann nun weiter mit
Wasser zum Dihydroxid AI(OR)(OH), oder sogar zum Trihydroxid AI(OH)s reagieren.

Andererseits kann das Monohydroxid mit einer Alkoholat- bzw. mit einer anderen
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bereits gebildeten Hydroxidgruppe Kondensationsreaktionen eingehen. Dabei kommt
es zur Ausbildung von verbrickenden (=Al-O-Al=)-Bindungen und zur Eliminierung
von Alkohol bzw. Wasser. (Das Zeichen ,=* steht hier und im folgenden nicht fir eine

Doppelbindung, sondern weist auf dreifach gebundenes Aluminium hin.)

OR OR
Hydrolyse
\AI —OR + H,0 L) \AI—OH + ROH
/ /
OR Hydrolyse OR Re
on + H,0 o + \AI—OH
/
\AI—OH + ROH + \AI—OR R
/ /
OR R?
OR Rs
Rl
O\R / \AI—O—AI/ + H,0
Al—O0—AlI”  + ROH / \
/ \ OR R
OR R?

Kondensation/Polymerisation

R., R, R;, R, = OH, OR oder Al ,(OR),(OH),
R = Alkylrest

Abb. 4-8: Grundlegende Reaktionen beim Sol/Gel-Prozeld zur Herstellung von
Aluminiumoxid
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5. Verwendete Analysenmethoden und Aufbau der Labor-

apparatur

5.1 Methoden zur Analyse von Festkorpern und Flussigkeiten
5.1.1 Stickstoff-Sorptometrie

Unter Verwendung der Stickstoff-Sorptometrie kann sowohl die spezifische
Oberflache als auch die Porenradienverteilung eines pordsen Festkorpers ermittelt
werden [57, 80 81, 82]. Hierzu wird die Adsorptionsisotherme des zu analysierenden
Substrats fur gasformigen Stickstoff bei der Siedetemperatur des N, (—196 °C) be-
stimmt. Aus den bei der Aufnahme der Adsorptionsisotherme erhaltenen Daten kann
mit Hilfe der Methode nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) die spezifische
Oberflache des zu untersuchenden Festkdrpers berechnet werden (DIN 66131). Bei
diesem Verfahren wird bertcksichtigt, dal3 es im Anschlul3 an die Ausbildung einer
monomolekularen Schicht (Physisorption) auch zu einer Mehrschichtenadsorption
(ebenfalls Physisorption) kommen kann. Aus der BET-Gleichung (Gleichung 5-1)
kann die fur die Ausbildung einer monomolekularen Schicht erforderliche Menge an
Stickstoff ermittelt werden, die unter Zuhilfenahme von Gleichung 5-2 zur

Bestimmung der BET-Oberflache herangezogen wird.

p/p, 1 C-1
= +
nads (1_ p/po) nmc nmc

p/p, - (Gl. 5-1)

p =Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs

po = Sattdampfdruck des Adsorptivs

Nads = Spezifische Stoffmenge

nm =spezifische Stoffmenge in der Monoschicht

C =BET-Konstante [ exp((Hi-Hi)/RT)

Hi = Adsorptionsenthalpie in der ersten Schicht (Monoschicht)

Hi = Adsorptionsenthalpie in einer hoheren Schicht
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Seer =N, SN, . (Gl. 5-2)

Sget = spezifische Oberflache nach BET
S = Platzbedarf eines Adsorptiv-Molekiils

N. = Avogadro-Konstante

Streng genommen ist die Ermittlung der spezifischen Oberflache mit Hilfe der BET-
Methode nur fur Materialien zulassig, die keine Mikroporen enthalten. Dies liegt darin
begrindet, dal3 bei der Adsorption von Stickstoff in Mikroporen die freiwerdende
Warme haufig wesentlich hoher ausféllt als im Fall der Mesoporen. Diese
unterschiedliche Adsorptionswarme wird nicht in der BET-Konstante berlcksichtigt,
in welcher lediglich die Nx-Adsorptionsenthalpie flir Mesoporen eingeht. Dennoch
wird zur Bestimmung der spezifischen Oberflache allgemein das BET-Verfahren
auch bei Anwesenheit von Mikroporen herangezogen, da derzeit keine andere
Methode bekannt ist, welche die Sorption eines Adsorptivs bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Mikro- und Mesoporen eingehend beschreibt.

Die Aufnahme der Adsorptionsisotherme wird an einer Sorptionsapparatur vom Typ
Quantachrome Autosorb 1C der Fa. Quantachrom Corporation/Bodelshausen vorge-
nommen und nach DIN 66131 durchgefiihrt. Die zu untersuchenden Materialien
werden vor der Messung bei einem Druck von etwa 3-10* mbar und einer
Temperatur von 400 °C uber einen Zeitraum von 12 h ausgeheizt. An der erwdhnten
Apparatur kénnen spezifische Oberflaichen von mindestens 0,8 m?/g erfait werden.
Der bei der Durchfihrung des Analysenverfahrens auftretende Fehler wird im
wesentlichen durch die Bestimmung der Einwaage der zu testenden Substanz
hervorgerufen und betragt rund 0,3 %.

Aus der bei der Mehrpunktadsorption aufgenommenen Nz-Adsorptionsisotherme
kann auch die Verteilung der Porenradien fur den Bereich der Mikro- und Mesoporen
ermittelt werden, wobei die Makroporen unbericksichtigt bleiben. Die
Porenradienverteilung fir die Mikroporen erfolgt auf Grundlage des Modells von
Saito und Foley. Im Fall dieses Modells wird von folgenden NA&aherungen
ausgegangen:

1. Die Poren stellen Zylinder mit unbestimmter Lange und bestimmtem Radius dar.
2. Die Innenwand der Poren besteht aus einer einzigen Schicht von Oxidionen.

3. Die Adsorption lauft lediglich an den Innenwanden der Poren ab.
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4. Die Adsorption ist nur auf Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv
zuruckzufuhren.
5. Die freie Adsorptionsenergie entspricht der potentiellen Energie im Inneren der

zylindrischen Poren.

Der Zusammenhang zwischen dem relativen Druck und dem Porenradius ist nach
diesem Modell durch Gleichung 5-3 gegeben [82, 83]. Mittels dieser Beziehung wird
das adsorbierte Volumen, welches bei der Aufnahme der Adsorptionsisotherme in
Abh&ngigkeit vom relativen Druck ermittelt wird, auf den entsprechenden Poren-

radius bezogen.

In%%sm NAAA+N AAEZ . (Gl 5-3)
o] 4 RT k+1
1 b
i=f- 0l 2 g D (G154
D32 r r E
NL = Avogadro-Konstante
Na, Ne = Anzahl an Adsorptiv- bzw. Adsorbens-Molekilen pro Flache
do = mittlerer Atomdurchmesser von Adsorpt und Adsorbens

Aa-a, Aae = Dispersionskoeffizient fir die Wechselwirkung Adsorpt-Adsorpt bzw.

Adsorbens-Adsorpt

Mo = Porenradius

k = Koeffizient

Ok, Bk = Konstante

H = Abkirzung fur den in Gleichung 5-4 genannten Term

Fur Mesoporen kann aus der Nx-Adsorptionsisotherme die Porenradienverteilung
nach dem sogenannten BJH-Modell (DIN 66134, BJH =Barrett, Joyner und Halenda)
bestimmt werden [82, 84]. Hier wird angenommen, dal} lediglich zylindrische Poren
existieren und an den Porenwanden physikalische Adsorption bzw. im Poreninneren

Kapillarkondensation vorliegt. Der Radius rp einer Pore setzt sich damit aus dem
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Radius der Kapillare und dem Radius der physikalisch gebundenen Adsorptschicht

zusammen (Gleichung 5-5).

re=rg+t . (G|. 5-5)

r« = Kapillarradius

t = Dicke der physikalisch gebundenen Adsorptschicht

Dabei kann der Radius der Kapillare mit Hilfe der Kelvin-Gleichung (Gleichung 5-6)
und der Radius der physikalisch adsorbierten Schicht mit Hilfe der Gleichung von de
Boer (Gleichung 5-7) mit der Druckabhangigkeit der N»-Adsorptionsisotherme ver-

knupft werden.

I ) AL (Gl. 5-6)
RTIn(p/p,)
y =O0berflachenspannung von Stickstoff am Siedepunkt
Vm =Molvolumen von fliissigem Stickstoff
K (Gl. 5-7)

t=
log(p, /p) +0,034

K =Konstante

5.1.2 Quecksilber-Porosimetrie

Mit Hilfe der Quecksilber-Porosimetrie 1ai3t sich die Verteilung der Porenradien von
meso- und makropordsen Festkdrpern bestimmen. Das Verfahren beruht auf den
Kapillaritatseigenschaften nicht benetzender Flissigkeiten. Aufgrund der hohen
Oberflachenspannung des Quecksilbers dringt dieses nur unter Anwendung eines
aulleren Druckes in die Feststoffporen ein. Unter der Annahme, dal3 das
Porensystem aus zylindrischen Kapillaren verschiedener Durchmesser besteht, gilt
fur den Durchmesser einer Pore die sogenannte Washburn-Gleichung
(Gleichung 5-8) [85, 86]:
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_ 40cos0O
—p )

d (Gl. 5-8)

d = Porendurchmesser
o0 = Oberfachenspannung
© = Benetzungswinkel

p = Intrusionsdruck

Das verwendete Porosimeter des Typs Auto Pore Il der Fa. Micromeritics Instrument
Corporation/Freiburg ermdglicht Intrusionsdriicke zwischen 3-10" und 4-10® Pa. Dies
entspricht nach Gleichung 5-8 Porendurchmessern im Bereich von 3 bis 40.000 nm.
Demnach werden mit dieser Apparatur nur Makro- und Mesoporen, jedoch keine
Mikroporen erfal3t.

Fehlinterpretationen bei der Hg-Penetration kbnnen auftreten, wenn die Wénde nicht
mit Quecksilber geflllter Poren unter Druck zusammenbrechen und dadurch die
Porenstruktur zerstért wird. In der Literatur wird fur den Fall hochpordser Materialien

durchaus von einem derartigen Verhalten berichtet [87].

5.1.3 Temperaturprogrammierte Desorption

Mit Hilfe der Temperaturprogrammierten Desorption (TPD) kann sowohl die Anzahl
als auch die Stéarke aktiver Zentren von Sorbentien ermittelt werden [67].

In der vorliegenden Arbeit wird das zu untersuchende Material (Masse = 1,00 g) vor
der Durchflihrung der Messung 2 h bei 500 °C im Stickstoffgasstrom ausgeheizt, um
unerwinschte sorbierte Spezies (z.B. Wasser) zu entfernen. Danach wird ebenfalls
in Stickstoffatmosphare auf 50 °C abgekihlt, um die zu untersuchende Substanz
anschlieRend mit der gewiinschten gasférmigen Komponente bis zur Einstellung des
Gleichgewichts zu behandeln. Dabei wird stets ein Gesamtvolumenstrom von
3,50 I/min eingestellt. Nach dem Entfernen von physisorbiertem Adsorpt durch
Spulen mit einem Stickstoffstrom wird die Temperatur mit konstanter Heizrate auf
650 °C erhoht, wodurch die adsorbierte Komponente freigesetzt wird. Die
Konzentration der desorbierten Spezies im Np-Tragergasstrom (4,00 I/min) wird mit

Hilfe geeigneter Analysenmethoden kontinuierlich erfaf3t.
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Das Auftreten verschiedener Desorptionssignale weist auf unterschiedliche
Adsorptionszentren hin, wobei die Lage der Banden von der jeweiligen
Aktivierungsenergie der Desorption abhangt. Durch Integration der Desorptions-
kurven sind die Gesamtmengen der Spezies erhaltlich, die wahrend der Adsorption
gespeichert werden (vgl. Abschnitt C). Ferner kann gemald Abschnitt 4.1.2 aus der
Verschiebung der Desorptionsmaxima, die aus unterschiedlichen Heizraten resultiert,
die Aktivierungsenergie der Desorption bestimmt werden.

Fehler kdnnen bei der quantitativen Auswertung der TPD-Experimente auftreten,
wenn die Spulung mit Stickstoff vor der Desorption nicht vollstandig durchgefthrt
wird, so dal3 sich noch physisorbierte Spezies an der Oberflache befinden. Dartber
hinaus sind Melfehler der Gasanalysatoren sowie Mel3ungenauigkeiten bei der

Messung der Temperatur zu bertcksichtigen (vgl. Abschnitte 6.2.1 und 6.2.4).

5.1.4 Infrarot-Spektroskopie

Durch die Absorption von IR-Strahlung an infrarotaktiven Substanzen werden
Molekilschwingungen und -rotationen angeregt. Die Anregung erfolgt in diskreten,
fur funktionelle Gruppen charakteristischen Energiestufen und ermdglicht daher
Ruckschlusse auf die Struktur der zu untersuchenden Spezies. Mit Hilfe der Infrarot-
Spektroskopie konnen prinzipiell Substanzen in allen drei Aggregatzustanden
untersucht werden. Die Wellenzahl der daflr erforderlichen IR-Strahlung liegt im
allgemeinen zwischen 4000 und 400 cm™. Moderne, sogenannte FTIR-Spektrometer
(FTIR = Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie), arbeiten nach der Michel-
son-Interferenzmethode, die ein glnstiges Signal/Rausch-Verhaltnis, kirzere Mel3-
zeiten und eine hohe Genauigkeit bei der Bestimmung der Wellenzahl liefert.

Bei der FTIR-Analyse von Gasen und Flissigkeiten wird die durch die Probe
transmittierte Strahlung detektiert. Im Fall von Pulvern wird die Infrarot-Strahlung
jedoch nicht oder nur in geringem Malf3 durchgelassen. Aus diesem Grund erfolgt die
Untersuchung von pulverférmigen Festkdrpern mit Hilfe der sogenannten DRIFT-
Technik (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transformation). Dabei wird die an der
Feststoffoberflache unter bestimmten Winkeln diffus gestreute Strahlung mit Hilfe von
Spiegeln gesammelt und auf den Detektor des Spektrometers gelenkt. Bei

Anwendung des DRIFT-Verfahrens kdnnen somit funktionelle Gruppen auch an der
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Oberflache eines Festkorpers analysiert werden [88]. Unter Reflexion ist bei dieser
Aufnahmetechnik das Verhdltnis der Intensitat der gesammelten gestreuten
Strahlung zur Intensitat der eingestrahlten Strahlung zu verstehen. Die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit mittels DRIFT zu analysierenden Xerogelproben werden mit
Kaliumbromid verdinnt und innig vermischt, um differenziertere Spektren zu
erhalten. Der Massenanteil an Aluminiumoxid-Xerogel betragt dabei 10 Ma.-%. Vor-
untersuchungen ergeben, dal3 die in den FTIR-Spektren zu erkennnenden Banden
ausschlief3lich auf die jeweils zu untersuchende Substanz zurtickzuftihren sind.

Bei den Untersuchungen von Flussigkeiten werden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit auch quantitative FTIR-Messungen durchgefihrt. Hierzu wird eine Klvette aus
Calciumfluorid mit einer Schichtdicke von 15 um verwendet. Die Berechnung der
festzustellenden Konzentrationen erfolgt auf Grundlage der sogenannten
Integrationsmethode [89]. Danach verhalt sich die Flache einer Transmissionsbande
proportional zur Konzentration der entsprechenden funktionellen Gruppe.
Experimentelle Fehler kdnnen vor allem dann auftreten, wenn die Kivette nicht
vollstandig gefllt ist. Dies kann jedoch durch den Einsatz einer ausreichenden
Menge der Probe ausgeschlossen werden.

Die FTIR-Messungen werden an einem Gerat der Fa. ATl Mattson/Madison (USA)
vom Typ Galaxy 5020 (DTGS-Detektor) durchgefihrt. Die Auflosung der Absorp-
tionsbanden wird auf 4 cm™ eingestellt, um ein giinstiges Signal/Rausch-Verhaltnis
zu erhalten. Aus dem gleichen Grund werden bei fliissigen Proben 50 und bei festen
Proben 100 Einzelaufnahmen zu einem Spektrum akkumuliert. Durch diese
Akkumulation mehrerer Analysen zu einem FTIR-Spektrum betragt der Fehler
lediglich rund 0,1 % (bezogen auf die Transmission). Zur Durchfihrung der DRIFT-
Untersuchungen wird eine beheizbare Probenkammer der Fa. LOT Oriel/Darmstadt
vom Typ P/N 19930 eingesetzt, die Messungen in kontrollierbarer Atmosphére

(insitu-Analyse) erlaubt. Das Fenstermaterial der Kammer besteht aus Zinkselenid.

5.1.5 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) eignet sich zur Abbildung der Topographie
von Festkorpern [89]. Dies liegt vor allem darin begriindet, da3 mittels der REM-

Methode jede Oberflache unmittelbar mit hoher Tiefenscharfe bildlich dargestellt
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werden kann. Hierzu mussen die Objekte allerdings vakuumbestdndig und die
Oberflache elektrisch leitend sein. Nichtleitende Proben, wie z.B. Aluminiumoxid,
konnen erst nach Aufbringen eines elektrisch leitenden Uberzugs —etwa durch
Bedampfen mit Platin — untersucht werden.

Die Aufnahmen werden an einem Mikroskop vom Typ LEO Gemini der Fa.
LEO/Oberkochen durchgeftuhrt, an dem sich Bilder mit einer Auflosungsgrenze von
rund 1 nm und mit einer bis zu hunderttausendfachen Vergrof3erung erzeugen
lassen.

Fehler bei der Aufnahme der elektronenmikroskopischen Abbildungen treten auf,
wenn der Strahl nicht senkrecht auf die Probenoberflache trifft. Die senkrechte
Stellung der Oberflache zum Elektronenstrahl wird jedoch dadurch erkannt, daf3 ein
Kippen der Probe um Achsen senkrecht zur Richtung des Strahls stets zu einer
Abstandsverkleinerung zwischen optisch aufgeldsten Strukturen fuhrt. Eine weitere
Fehlerquelle kann darin bestehen, dal} es infolge der hohen lokalen Energiedichten
zu starken ortlichen Erhitzungen und damit zu einer morphologischen Verdnderung

der Probe kommt.

5.1.6 Elektronenstrahl-Mikrobereichsanalyse

Die Elementverteilung in Festkérpern kann mit Hilfe der Elektronenstrahl-
Mikrobereichsanalyse (ESMA) bestimmt werden [90]. Ein auf die Probe beschleu-
nigter Elektronenstrahl regt die Atome der zu untersuchenden Substanz zur Aus-
sendung ihrer charakteristischen Rontgenstrahlung an. Als Detektor der verwendeten
Elektronenstrahl-Mikrosonde vom Typ JXA-50A der Fa. JEOL/Tokio dient ein
wellenlangendispersives Réntgenspektrometer.

Da bei den ESMA-Untersuchungen lediglich qualitative Aussagen getroffen werden
sollen, wird auf die Verwendung von Kalibrierstandards verzichtet. Zur Praparation
der Probenkorper wird das Material im Vakuum mit Gold bedampft (vgl.
Abschnitt 5.1.5).
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5.1.7 Rontgendiffraktrometrie

Die Rontgendiffraktrometrie (X-Ray Diffraction, XRD) beruht auf der Eigenschaft von
Kristallen, Rontgenstrahlung, d.h. Strahlung mit einer Wellenlange in der Groél3en-
ordnung der interatomaren Abstande (ca. 10"° m), zu beugen. Da die Beugung der
Rontgenstrahlung fur jeden kristallinen Festkorper charakteristisch ist, kann mit Hilfe
des erhaltenen Beugungsbilds (Diffraktogramm) die jeweils vorliegende Struktur
identifiziert werden. Die Grundlage der Beschreibung der Rontgenbeugung stellt die
Bragg-Gleichung dar (Gleichung 5-9), nach der es zur positiven Interferenz der an
den Netzebenen des Kristalls reflektierten bzw. gebeugten Strahlen kommt, wenn A

ein ganzzahliges Vielfaches von 2-d-sin® betragt [91]:

nNA=2dsin®© . (Gl. 5-9)

A = Wellenlange der Rontgenstrahlen
d = Netzebenenabstand

© = Beugungswinkel

n=1,2,..

Die Analysen der fein pulverisierten Materialien werden an einem Diffraktometer vom
Typ 501 der Fa. Siemens/Karlsruhe mit gekoppeltem ©/20-Antrieb sowie unter
Verwendung eines Drehprobentellers durchgefihrt. Die technischen Daten der
Messungen sind im weiteren aufgefihrt. Verwendete Rontgenstrahlung: Cu-K,—Linie
mit A=0,15405 nm, Réhrenspannung: 40 kV, Rohrenstrom: 30 mA, Anfangswinkel
(2 ©-Modus): 20°, Endwinkel (2 ®-Modus): 80°, Schrittweite (2 ®-Modus): 0,05°,
Mel3zeit pro Schritt: 1 s, Rotationsfrequenz des Probentellers: 0,5 Hz.

Die Identifizierung der kristallinen Substanzen erfolgt mit Hilfe der ASTM-Datei [92].

5.1.8 Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse

Die Thermogravimetrie (TG) ist ein Analysenverfahren, bei dem die Masse eines

Festkorpers in Abhangigkeit von der Temperatur oder der Zeit registriert wird.

Auftretende Massenanderungen koénnen durch physikalische oder chemische
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Vorgange hervorgerufen werden [93]. Die Aufheizung der Probe erfolgt in einem
Ofen, der eine Inertgasatmosphare enthdlt und sich durch ein homogenes
Temperaturprofil auszeichnet. Der Probenhalter steht mit einer Waage in
Verbindung, die im wesentlichen aus einer Aufhangung, einem Wagebalken und
einem Gegengewicht besteht.

Die Differenzthermoanalyse (DTA) ist ein analoges Verfahren, bei dem allerdings nur
gualitative Aussagen getroffen werden kdnnen. Hierbei wird die Probe gleichzeitig mit
einer Referenzsubstanz einem Aufheizvorgang unterworfen. Die Temperaturen von
Probe und Referenzmaterial sollten solange gleich sein, bis in der Probe ein
kalorisch nicht neutraler Vorgang, z.B. chemische Reaktionen, Schmelzen oder eine
Anderung der Kristallstruktur, eintritt [94].

Fur die Messungen wird eine Thermowaage der Fa. Netzsch/Selb mit der
Typenbezeichnung STA 409 eingesetzt. An diesem Gerat ist es moglich, TG- und
DTA-Untersuchungen zeitgleich durchzuftihren. Die Messungen werden mit folgen-
den Versuchsparametern vorgenommen: Probenmasse: 10,0 mg, Aufheizrate:
5 K/min, Temperaturbereich: 30 —1200 °C, Atmosphare: Stickstoff (50 ml/min).

5.1.9 Kernmagnetische Resonanz-Spektroskopie

Mit Hilfe der Kernmagnetischen Resonanz-Spektroskopie (KMR, engl. NMR fur
Nuclear Magnetic Resonance) kdnnen sowohl Flussigkeiten als auch Festkorper
(und prinzipiell auch Gase) analysiert werden. Die NMR-Spektroskopie wird vor allem
zur Aufklarung der Struktur komplexer Molekile herangezogen und beruht auf der
Resonanz-Wechselwirkung zwischen Radiowellen und bestimmten Atomkernen, die
sich in einem sehr starken aulReren Magnetfeld befinden. Analog der IR-
Spektroskopie (vgl. Abschnitt 5.1.4) arbeiten auch die modernen Kernresonanz-
Spektrometer nach der FT-Methode (FTNMR) [95, 96, 97]. Festkorper werden
vorzugsweise mit Hilfe der sogenannten MAS-Technik (MAS FTNMR, MAS =Magic
Angle Spectroscopy) untersucht, bei der die Probensubstanz sehr schnell um die
Achse rotiert, die mit dem Richtungsvektor des angelegten aul3eren Magnetfelds den
magischen Winkel (54,7°) bildet. Somit kann es gelingen, auch beim Einsatz von

Festkorpern hochaufgeloste Signale zu erhalten, weil durch die Rotation der Beitrag
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der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der Kerne zur Linienverbreiterung aufgehoben
wird [98 ,99, 100].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit steht ausschlieRlich der 2’Aluminium-
Quadrupolkern (naturliche Haufigkeit =100 %) im Mittelpunkt des Interesses. Die bei
der 2’AINMR-Analyse zu beobachtenden Signale sind im wesentlichen auf den
Ubergang der Kerne in die Zeeman-Niveaus der magnetischen Quantenzahlen
m =+ zurtickzufuhren.

Die Untersuchungen der Flissigkeiten werden an einem Kernresonanz-Spektrometer
der Fa. Bruker/Rheinstetten vom Typ AMX (300 MHz) durchgefiihrt. Als externer
Standard dient eine 0,5 molare Losung von Aluminiumnitrat in D»O. Die Temperatur
betragt 20 °C, und als Losemittel wird nicht deuteriertes Aceton eingesetzt. Die
Messungen werden bei einer Frequenz von 78 MHz und einer Sweepbreite
(abgedeckter Spektralbereich) von 41,7 kHz vorgenommen. Die Erfassungszeit des
Empfangersignals wird auf 98 ms eingestellt, wéahrend der zeitliche Abstand
zwischen jedem Puls bei 1 s liegt. Ferner werden jeweils 2048 Einzelaufnahmen zu
einem Spektrum akkumuliert.

Im Fall der Festkérper erfolgen die Analysen ebenfalls an einem Spektrometer der
Fa. Bruker/Rheinstetten. Jedoch wird hier ein Gerat vom Typ MSL (500 MHz)
eingesetzt. Die Rotationsfrequenz der Probe wird auf 12 bzw. 14 kHz eingestellt,
wéahrend die Resonanzfrequenz 130 MHz betragt (Sweepbreite = 50 kHz).

Die quantitative Auswertung eines NMR-Spektrums erfolgt durch Integration der
Signalflachen. Dabei verhélt sich die Flache direkt proportional zur Anzahl der

Aluminiumkerne.

5.1.10 Viskosimetrie

Die kinematische Viskositat niedrig viskoser Flussigkeiten kann mit Hilfe der
Ubbelohde-Kapillarviskosimetrie ermittelt werden. Dieses Verfahren beruht darauf,
dal? der Flussigkeit eine laminare Bewegung durch das Strébmen in einer langen
Kapillare aufgezwungen wird. Mittels der zu messenden Auslaufzeit kann nach

Gleichung 5-10 unmittelbar die kinematische Viskositat bestimmt werden [101].

v=K(t-9) . (Gl. 5-10)
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v = kinematische Viskositat
K = Apparatekonstante
t = Durchflul3zeit

¥ = Hagenbach-Korrektion

Die Messungen der kinematischen Viskositat erfolgen an einem Mikro-Ubbelohde-
Viskositatsmeter der Fa. Schott-Gerate/Hofheim vom Typ 53620 (DIN 51562, K= 0,1,
9<0,0159).

Die Anderung der Viskositat in Abhéngigkeit von der Zeit kann mit Hilfe sogenannter
Viskositatstrendmessungen durchgefihrt werden. Hierzu wird die Mel3flussigkeit mit
einem Magnetstdbchen vermischt, wobei die anfangs eingestellte Rihrfrequenz des
Stabchens durch eine computergesteuerte elektronische Regeleinheit konstant
gehalten wird. Mit Erh6hung der Viskositat ist daher auch ein Anstieg der
aufzubringenden Ruhrleistung verbunden, die als Mal3 fur die Viskositat dient. Auf
Grundlage dieser Methode konnen jedoch nur qualitative Aussagen uber den
zeitlichen Verlauf der Viskositat der zu messenden Flussigkeit getroffen werden. Die
Viskositatstrendmessungen werden an einem Gerat vom Typ IKAMEG RET control-

visc der Fa. Janke & Kunkel/Staufen durchgefihrt.



38 Verwendete Analysenmethoden und Aufabau der Laborapparatur

5.2 Methoden zur Analyse von Gasen

5.2.1 Chemilumineszenz

Das Chemilumineszenz-Verfahren dient zur Analyse von gasformigem NO und
basiert auf der Oxidation des Stickstoffmonoxids durch Ozon [102]. Dabei werden
rund 20 % des NO zu elektronisch angeregtem NO, umgesetzt. Der iberwiegende
Anteil des gebildeten NO, ™ geht strahlungslos durch St6Re mit anderen Molekiilen in
den Grundzustand uber. Ein geringer Anteil wird jedoch spontan unter Aussendung
von Photonen deaktiviert (Fluoreszenz). Die WellenlAnge der emittierten Strahlung
liegt zwischen 600 und 3000 nm, wobei die Intensitat bei etwa 1200 nm ein Maximum
aufweist. Bei groRem UberschuR an Ozon ist die Intensitat der Chemilumineszenz
proportional zur NO-Konzentration. Die ausgesandte Strahlung wird mit Hilfe eines
Photoelektronenvervielfachers gemessen.

Das im zu analysierenden Gasgemisch enthaltene NO, wird vor dem Einleiten in die
O3 enthaltende Reaktionskammer an einem Molybdan-Kontakt zu NO reduziert.
Dadurch ist durch Bildung der Differenz sowohl NO als auch NO; zu erfassen.

Das verwendete Analysengerat entspricht dem Typ CLD 700 El ht der Fa. ECO
PHYSICS/Minchen (verwendeter Mel3bereich: 0 — 1000 ppm NOy). Querempfindlich-
keiten des NO- bzw. NO»-Mel3signals sollen laut Herstellerangaben nur mit Wasser
und Kohlendioxid bestehen. Da allerdings in der Laborapparatur der im Modellabgas
enthaltene Wasserdampf durch Auskondensieren nahezu quantitativ entfernt wird
(vgl. Abschnitt 5.3), sollte es zu keiner nennenswerten Stérung kommen. Dies wird
im praktischen Betrieb dadurch bestatigt, dal’3 ein nasser (Wasser wird vor Detektor
auskondensiert) und ein trockener Gasstrom, dem kein Wasserdampf zudosiert wird,
die gleiche Konzentration an NOy ergeben. Eine Abweichung im Fall einer bekannten
NOy-Konzentration (500 ppm) wird auch bei Zugabe von 2,0 Vol.-% CO; nicht beob-
achtet. Dies stimmt mit Herstellerangaben Uberein, wonach die Abweichung des
Mel3signals von NOy kleiner 0,1 % pro Vol.-% CO; betragt. Zur Mel3genauigkeit des

Chemilumineszenz-Detektors wird ferner auf Abschnitt 6.2.1 verwiesen.
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5.2.2 Nichtdispersive Infrarot-Spektroskopie

Im Unterschied zu der in Abschnitt 5.1.4 beschriebenen Vorgehensweise wird bei der
Nichtdispersiven Infrarot-Spektroskopie (NDIR) keine Wellenlangenselektion benétigt
[92]. Die Identifizierung der jeweiligen Molekilart erfolgt hier simultan mit der
Messung der Extinktion in einem pneumatischen Strahlungsdetektor, der die zu
analysierende Gaskomponente als reinen Stoff enthalt. Das Gas im Detektor erwarmt
sich proportional zur Strahlungsintensitat, dehnt sich aus und stromt durch einen
Stromungsfihler in eine Ausgleichskammer. Dabei tragen nur die flr das
Detektorgas charakteristischen Wellenlangen zur Erwadrmung der nachzuweisenden
gasférmigen Komponente bei.

Die Analysen werden mit einem Spektrometer vom Typ Uras 10E der Fa. Hartmann
und Braun/Frankfurt am Main durchgefiihrt. Damit kénnen zeitgleich die Konzen-
trationen an CO, CO und N2O ermittelt werden (Mel3bereich fur CO2: 0 - 2,2 Vol.-%).
Die Querempfindlichkeit des Mefsignals fur CO, mit dem von NOy liegt bei
eingestellten Konzentrationen von 2,0 Vol.-% CO; und 500 ppm NOy unterhalb 1 %

und ist daher zu vernachlassigen.

5.2.3 Magnetomechanik

Mit Hilfe der Magnetomechanik wird die Konzentration an Sauerstoff im Modellabgas
bestimmt. Das Analysenverfahren beruht darauf, dafl3 die paramagnetischen
Sauerstoffmolekiile im stark inhomogenen Magnetfeld zur Stelle hochster Induktion
hin gezogen werden und dabei Krafte auf einen beweglichen Hohlkérper mit sehr
geringem Eigengewicht austben. Gelangen Sauerstoffmolekile mit dem zu
analysierenden Gasgemisch in die Melzelle, erfahrt der Hohlkérper eine
Auslenkung, die mittels optischer Sensoren registriert und elektronisch ausgewertet
wird.

Die Messungen werden mit dem Analysator vom Typ Magnos 6G der Fa. Hartmann
und Braun/Frankfurt am Main durchgefuhrt (Mel3bereich: 0-25 Vol.-% O;). Da das
Prinzip des Analysenverfahrens auf den paramagnetischen Eigenschaften des
Probengases beruht, kbnnen grundsatzlich andere, im Modellabgas anwesende

paramagnetische Komponenten wie NO und NO:; das MelRergebnis verfalschen.
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Selbst bei Zugabe von 2000 ppm NOy wird bei einer O,-Konzentration von 7,0 Vol.-%
keine Storung des Mel3signals beobachtet, so dafld bei diesen Konzentrations-

verhaltnissen keine Querempfindlichkeit bertcksichtigt werden mulf3.

5.2.4 Chemische lonisations-Massenspektrometrie

Bei der Chemischen lonisations-Massenspektrometrie (CIMS) wird analog zur
konventionellen Massenspektrometrie die relative Moleklilmasse (Verhdaltnis aus
Masse und Ladungszahl) der zu analysierenden Gaskomponenten gemessen. Die
Besonderheit des CIMS-Verfahrens besteht in der Durchfihrung der lonisierung der
Gasmoleklle, die im Vergleich zur herkdmmlichen Massenspektrometrie bei
wesentlich niedrigeren Energien stattfindet. Dadurch wird eine weitgehend
fragmentierungsfreie Messung der Probenmolekile ermoglicht. In der Reaktions-
kammer kommt es bei einem Druck kleiner 10 mbar zu einer Ladungsibertragung
der ionisierten Primargase Xe®, Kr* bzw. Hg" auf die zu analysierenden neutralen
Molekile. Die verwendeten Primargasionen besitzen jeweils eine lonisierungs-
energie, die ungefahr dem lonisierungspotential der zu messenden Gasmolektle
entspricht, so daf3 durch die Wahl des Primargasions eine Trennung von Molekullen
gleichen Masse/Ladungs-Verhéaltnisses moglich ist [103].

Die Untersuchungen werden an einem CIMS-Analysengerdt vom Typ
AIRSENSE 500 der Fa. V & F/ Absam (Osterreich) vorgenommen.

Problematisch ist bei diesem Mel3gerat die mangelnde Linearitat des Melf3signals
aufgrund hoher Zahlraten am Detektor. Durch eine Verringerung der
Signalintensitaten kann der Uberlastung des Detektors allerdings wirkungsvoll
begegnet werden. Dies erfolgt beispielsweise durch die Erhohung der Detektortotzeit.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird das 0.g. Massenspektrometer zur Erfassung

der Oz-Konzentration im ppm-Bereich eingesetzt.
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5.3 Aufbau der Laborapparatur

Die Beurteilung des NOy-Sorptionsvermbégens des im Rahmen der vorliegenden
Arbeit zu untersuchenden Aluminiumoxid-Xerogels erfolgt mit Hilfe der TPD. Hierbei
wird die Konzentration an NOy in Abhangigkeit von der Temperatur und von der
Zusammensetzung des Modellabgases untersucht. Zur Durchfihrung dieser Expe-
rimente wird die in Abbildung 5-1 gezeigte Laborappartur entwickelt, welche aus den
vier Funktionseinheiten Eduktdosierung, Reaktor, Gasanalytik und Anlagensteuerung
besteht.

In der Dosiereinheit wird ein Modellabgas erzeugt, das sich aus NOy und N2 sowie
ggf. Oz, CO, und H,O zusammensetzt. Die Dosierung der einzelnen Gase erfolgt
reproduzierbar durch Massendurchflu3regler der Firma MKS Instruments/Minchen.
Zur Realisierung eines definierten Wasserdampfgehalts wird der N>-Strom durch
einen Wasserdampfsattiger geleitet. Der Dosiereinheit ist eine 1m lange
Gasmischstrecke nachgeschaltet, die auf 120 °C beheizt ist. Zur Messung der
Konzentrationen der jeweiligen Gaskomponenten beim Eintritt in den Reaktor kann
das Modellabgas Uber einen Bypass am Reaktor vorbeigeleitet und auf diese Weise
unmittelbar den Analysengeraten zugefuhrt werden.

Das zentrale Element der Versuchsanlage ist der Reaktor. TPD-Experimente werden
in einem Integralreaktor durchgefihrt, der aus einem beheizten Quarzglasrohr mit
einer Lange von 650 mm und mit einem Innendurchmesser von 21 mm besteht
(,Reaktor 1* in Abbildung 5-1). Dieses Glasrohr enthalt ein Porzellanschiffchen, in
dem sich das zu untersuchende Aluminiumoxid-Xerogel befindet. Unter Verwendung
des Schiffchens ist es vor allem mdglich, eine geringe Masse an Aluminiumoxid
(1,00 g) einzusetzen °. Vor dem Kontakt mit dem Sorbens passiert das Modellabgas
im Ofen eine rund 330 mm lange Vorheizstrecke. Die Temperatur, die im
Quarzglasrohr unmittelbar vor dem zu untersuchenden Material herrscht, wird mit
Hilfe eines NiCr-Ni-Thermoelements erfal3t.

Durchbruchskurven fir NOyx werden in einem zweiten Integralreaktor, dem

sogenannten Pulverreaktor (,Reaktor 2“ in Abbildung 5-1), aufgenommen, da fir

® Beim Einsatz einer sochen geringen Substanzmenge im nachfolgend erwahnten Pulverreaktor
kommt es zur Wirbelschichtbildung und damit verbunden zu einem erheblichen Abrieb des Sorbens.
Dies flhrt zum teilweisen Austrag des Materials. Daher werden die TPD-Experimente, bei denen
geringere Probenmengen erforderlich sind, ausschlieB3lich in ,Reaktor 1 durchgefihrt.
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diese Experimente ein genau definiertes Volumen des Sorbens und eine grélRere

Masse an Xerogel (5,13 g) erforderlich ist.

Ventilregelung

Schreiber Temp.-Regelung < ~ Leitrechner

Abb. 5-1: Verwendete Laborapparatur
(WDS: Wasserdampfsattiger, RMD: Reduktionsmitteldosierung, KGE: Kali-
briergaseindiisung)

Der vertikal angeordnete Pulverreaktor gliedert sich in zwei Abschnitte, die beide
mittels Heizba&nder temperiert werden. Der untere Teil dient als Warmetauscher, d.h.
zur Aufheizung des Gasstroms, wahrend im oberen Teil die Sorbensschittung
enthalten ist, welche durch eine Glasfritte mit Porendurchmessern von 160-250 pum
fixiert ist. Da im Pulverreaktor bei dem stets eingestellten Volumenstrom von
3,10 I/min laminare Strémung herrscht (Reynolds-Zahl=200), sind unterhalb der

Fritte mehrere Verjingungen angebracht, wodurch Turbulenzen im Gasstrom erzeugt
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werden. Aus dem gleichen Grund sind im Warmetauscher zylindrische Raschig-
Glasringe mit einer Hohe von rund 3,5 mm, einem Aul3endurchmesser von 3,1 mm

und einer Wandstarke von etwa 1,0 mm enthalten (vgl. Abbildung 5-2).
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Abb. 5-2: Verwendeter Pulverreaktor (alle Mal3e in mm)

Gaseintritt

Die Dosierung von Stickstoffmonoxid bzw. Stickstoffdioxid erfolgt im unteren Teil des
Reaktors, um eine Oxidation des NO bzw. eine Zersetzung des NO; im

Leitungssytem der Versuchsanalage zu vermeiden. An der Dosierkapillare fir NOy ist
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ferner ein Verteilerkopf angebracht, der mehrere Offnungen enthélt, mit deren Hilfe
die Stickoxide in den Gasstrom eingeleitet werden.

Die Temperaturen des Gasstroms am Eintritt in den und am Austritt aus dem Reaktor
werden auch beim Pulverreaktor unter Verwendung von NiCr-Ni-Thermoelementen
gemessen, welche unterhalb der Glasfritte bzw. unmittelbar oberhalb der Schiittung
angebracht sind. Die Abmessungen des Pulverreaktors sind in Abbildung 5-2
angegeben.

Die Gasanalytik setzt sich aus den in Abschnitt 5.2 genannten Analysengeraten fur
NOy, CO, CO; sowie O, zusammen. Die Bestimmung der Konzentration an Wasser
wird gravimetrisch vorgenommen. Hierzu wird der Gasstrom vor dem Eintritt in die
Analysengerate durch einen Intensivkihler geleitet, dessen Temperatur mittels eines
Kryostats auf 3 °C eingestellt ist.

Gegebenenfalls wird die Analyse der Gasspezies mit Hilfe der CIMS-Technik
durchgefuhrt (vgl. Abschnitt5.2.4). In diesem Fall ist ein Auskondensieren von
eventuell anwesendem Wasser nicht erforderlich.

Das Leitungssystem der Versuchsanlage besteht aus Edelstahlrohren, die mit
Heizb&ndern auf einer Temperatur von ca. 120 °C gehalten werden, um die
Abscheidung von Kondenswasser zu verhindern.

Die Steuerung der Laborapparatur erfolgt mit einer Software, die fur den Betrieb
unter MS-DOS entwickelt ist. Die Gesamtaufgabe, welche die Software zu leisten
hat, besteht in der Erfassung aller fir das Experiment relevanten Parameter, der
Sollwertiibergabe der variablen Parameter an externe Regler (Vergleich von Ist- mit
Sollwerten), der Verarbeitung und Speicherung der MelRwerte, der graphischen
Darstellung der Daten und der Kommunikation mit anderen Rechnersystemen, auf

denen die weitere Auswertung der experimentellen Daten erfolgt.
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6 Experimentelle Ergebnisse

6.1 Synthese von oberflachenreichem Aluminiumoxid mit Hilfe einer

modifizierten Sol/Gel-Technik

Die spezifische Oberflache ist eine wichtige Eigenschaft eines fur die Verwendung
als Adsorbens vorgesehenen Materials. Sie sollte moéglichst grof3 sein, um eine
effiziente Abtrennung der jeweiligen Gaskomponente(n) zu gewdahrleisten. Aus der
Literatur ist bekannt, dal3 vor allem unter Verwendung des Sol/Gel-Verfahrens
Festkorper mit relativ gro3er spezifischer Oberflache hergestellt werden kénnen (z.B.
Aluminiumoxid und Siliciumdioxid) [19, 69-78]. Diese Synthesetechnik wird daher
auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit eingesetzt, um ein moglichst
oberflachenreiches Aluminiumoxid herzustellen. Hierbei ist mit Hilfe eines modi-
fizierten Verfahrens zunachst ein Lyogel als Vorstufe zu synthetisieren, das

schlief3lich durch Pyrolyse in das gewlinschte Aluminiumoxid-Xerogel tGberfiihrt wird.

6.1.1 Entwicklung des modifizierten Verfahrens zur Lyogelsynthese

Nachfolgend soll unter Anwendung eines mdoglichst einfachen Herstellungs-
verfahrens ein Lyogel synthetisiert werden, das in ein hochporéses Aluminiumoxid-
Xerogel umgewandelt werden kann. Anzustreben ist ein einziger Verfahrensschritt
zur Ausbildung des Lyogels. Im Gegensatz hierzu sind beim in Abschnitt 4.2.3
beschriebenen Sol/Gel-Verfahren nach Yoldas drei Verfahrensschritte (Wasser-
zugabe, Saurezugabe und Sieden) erforderlich. Prinzipiell kdnnte eine verfahrens-
technische Vereinfachung durch die Zugabe einer stochiometrischen oder
unterstochiometrischen Menge an Wasser zum Al-haltigen Sol zu realisieren sein.
Unter einer stéchiometrischen Wassermenge ist hierbei die Stoffmenge an Wasser
zu verstehen, die theoretisch fur die vollstdndige Hydrolyse der am Aluminium
gebundenen Alkoholatgruppen erforderlich ist. Dies ist demnach bei einem molaren
H.O/Al-Verhaltnis von 3 der Fall. Infolge der Zugabe einer stéchiometrischen und vor
allem einer unterstochiometrischen Wassermenge sollte es namlich neben der

Hydrolyse der Alkoholatgruppen auch in erhohtem Mal3 zur Kondensation von
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Hydroxid- und Alkoholatgruppen kommen. Hierdurch ist letztlich die erwinschte
Gelierung der Reaktionsmischung in einem Reaktionsschritt zu erwarten. Da unter
den genannten Bedingungen davon auszugehen ist, daf3 nicht alle Butanolatgruppen
hydrolysiert werden bzw. kondensieren, erfolgt die Entfernung der verbliebenen
Alkoholatgruppen im wesentlichen erst bei der spateren Pyrolyse. Die im Verlauf der
Pyrolyse gebildeten Gase sollten Kanale oder Risse im Xerogel ausbilden. Dies kann
prinzipiell zu einer merklichen Erhdéhung der offenen Porositdt bzw. spezifischen
Oberflache des Xerogels fiihren.

Beim Yoldas-Prozel3 (vgl. Abschnitt 4.2.3) wird dagegen eine weit Ubersto-
chiometrische Menge an Wasser eingesetzt (n(H20):n(Al) =100), um zun&chst die
Monomerbausteine vollstandig zu hydrolysieren. Die Kondensation der hydrolysierten
Spezies erfolgt hier in einem zweiten Schritt.

Im folgenden werden ausschlief3lich Aluminiumalkoholate als Precursoren fur Al,O3
verwendet. Kommerziell erhaltlich sind hiervon lediglich Aluminium-tertiar-butanolat
(ATB), Aluminiumisopropanolat (AIP) und Aluminium-2-butanolat (oder Aluminium-
sekundar-butanolat, kurz ASB). Voruntersuchungen zeigen jedoch, dal3 bei der
Verwendung von ATB und AIP keine Lyogele oder lediglich thermisch instabile
Lyogele entstehen. Unter einem thermisch instabilen Lyogel ist ein Gel zu verstehen,
das sich beim Erwarmen verflissigt bzw. wieder in das entsprechende Sol tbergeht.
Im weiteren wird daher ausschlief3lich Aluminium-sekundar-butanolat verwendet.

Als geeignete Losemittel fir ASB werden vor allem Aceton und Diethylenglykol
(DEG) erkannt, denn insbesondere durch den Einsatz dieser Substanzen kommt es
zur Ausbildung von Lyogelen. Der Nachteil von DEG liegt allerdings darin, dal3 bei
der spateren Pyrolyse des Gels ein gewisser Anteil an noch sorbierten organischen
Komponenten zur Verkokung neigt. Diese Koksverunreinigungen lassen sich selbst
durch Tempern bei 700 °C im Luftstrom nicht entfernen. Deshalb wird nachfolgend
ausnahmslos Aceton als Losemittel eingesetzt.

Zur Synthese des Lyogels wird bei einer Temperatur von 20 °C eine gerihrte
ASB/Aceton-Mischung, deren Al-Konzentration 0,40 mol/l betragt, tropfenweise mit
flussigem Wasser versetzt. Das molare Verhéltnis zwischen H,O und ASB wird
zwischen 0,30 und 3,00 variiert (unterstochiometrische bzw. stbchiometrische
Wassermenge). Unter Verwendung der erwahnten Sole kommt es durchweg zur
Ausbildung von Lyogelen. Die beobachteten Stockzeiten nehmen mit ansteigendem

molaren H,O/ASB-Verhdltnis ab. Beispielsweise kommt es im Fall der stéchio-
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metrischen H>O/ASB-Mischung bereits nach wenigen Minuten zum Stocken der
Reaktionsmischung, wahrend das Sol mit n(H20) : n(ASB)=0,30 erst nach 50 min
geliert. Wird eine Wasserkonzentration von 0,19 mol/l eingestellt und die ASB-
Konzentration zwischen 0,20 und 1,00 mol/l variiert, ist mit der Verringerung des
H,O/ASB-Molverhéltnisses ebenfalls eine Abnahme der Stockzeit festzustellen. Zum
Beispiel betragt die Gelierzeit bei n(H20):n(Al)=0,90 mehrere Stunden und bei
n(H20) : n(Al) =0,20 etwa 20 min.

Durch den Einsatz des Precursors ASB kénnen prinzipiell zwar thermisch stabile
Lyogele erhalten werden, doch es entstehen selbst bei identischen Reaktions-
bedingungen oftmals auch instabile Gele, so dafl} die Wirtschaftlichkeit eines
Verfahrens nach der angegebenen Lyogel-Synthese unwahrscheinlich erscheint.

Da die Zugabe von flissigem Wasser offensichtlich von Nachteil ist, wird im
folgenden untersucht, inwieweit sich die Zugabe von gasférmigem Wasser auf die
thermische Stabilitat und auf die Stockzeit der Lyogele auswirkt.

Hierzu werden 4,09 g ASB in 12,3 ml Aceton (Aluminium-Konzentration = 1,00 mol/l,
Volumen =16,6 ml) gelost und anschliel3end in einen speziell angefertigten Reaktor
Uberfuhrt, der im wesentlichen einen geschlossenen zylindrischen Glasbehalter mit
Druckausgleich darstellt (Abbildung 6-1). In diesem Zylinder befindet sich ein
grobmaschiges Keramiknetz, auf dem ein Ruhrkessel ruht, der die Reaktions-
mischung enthalt. Dieses Reaktionsgefal3 besteht ebenfalls aus Glas und weist eine
kreisformige Grundflache von 1180 mm? und eine Hohe von 30 mm auf. Die
Flassigkeit wird mit einem Ruhrstab (Lange =40 mm, Ruhrfrequenz = 2,83/s) standig
bewegt. Der Boden des Reaktors ist zur Entwicklung einer definierten
Wasserdampfatmosphare mit 100 ml einer geséttigten NaCl-Lésung bedeckt, wobei
die Salzlésung mit der gleichen Frequenz wie die Reaktionsmischung gerihrt wird.
Die Temperatur des Sols betragt 20 °C (Raumtemperatur) und wird kontinuierlich mit
Hilfe eines NiCr-Ni-Thermoelements tberwacht. Zur Einstellung des thermodynami-
schen Gleichgewichts bzw. der gewinschten Wasserdampfatmosphéare wird der
Reaktor vor jedem Einsatz mehrere Stunden im geschlossenen Zustand belassen.
Der Stockpunkt des Lyogels ist dann erreicht, wenn die Substanz derart verfestigt ist,
daR’ der im Ruhrkessel enthaltene Ruhrstab keine Rotation mehr ausfuhren kann.
Das Gelieren des Sols laf3t sich auch durch kontinuierliches Messen der Viskositat
erkennen; der Stockpunkt ist erreicht, wenn ein sprunghafter Anstieg der Viskositat

des Sols erfolgt (vgl. Abbildung 6-12). Da beide Methoden die gleichen Ergebnisse
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liefern, wird die Stockzeit grundsatzlich mit Hilfe des zuerst genannten, weniger
aufwendigen Verfahrens bestimmit.

Die experimentell beobachteten Gelierzeiten betragen 120 min (x 3,9 %). Der Mittel-
wert und die prozentuale Standardabweichung sind aus je funf einzelnen
Mel3ergebnissen berechnet.

Mit der Gelierung der Reaktionsmischung ist im vorliegenden Fall keine signifikante
Erhéhung der Temperatur verbunden (vgl. [104]). Vielmehr bleibt die Temperatur des
Sols Uber die gesamte Reaktionsdauer konstant (der Reaktor wird adiabat betrieben,

d.h. ohne Heizen und Kuhlen).

Uberdruck-
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Abb. 6-1: Schematische Darstellung des Reaktors zur Synthese des Lyogels
(alle Mal3e in mm)

Mit Hilfe dieses modifizierten Sol/Gel-Verfahrens gelingt es, ausschlief3lich thermisch
stabile Lyogele zu synthetisieren. Aus diesem Grund wird die weitere Lyogel-
Praparation ausschliel3lich unter Verwendung des in Abbildung 6-1 wieder-

gegebenen Reaktors durchgefihrt.
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6.1.2 Variierung der Al-Konzentration und der Temperatur

Nachfolgend wird die Konzentration an ASB zwischen 1,00, 1,25, 1,50, 1,75 und
2,00 mol/l sowie die Temperatur zwischen 10, 20 und 30 °C variiert. Durch diese
Experimente soll der Einflul3 der beiden genannten Parameter auf die Stockzeit
untersucht werden. Die obere Grenze der Konzentrationen des Aluminiums ist durch
das Volumen des verwendeten Reaktionsgefal3es bedingt, wahrend bei Konzen-
trationen unterhalb 1,00 mol/l keine Gelierung des Sols erfolgt. Das Volumen der
Reaktionsmischung betragt bei allen Ansétzen 16,6 ml. Die Untersuchungen bei
10 °C werden in einem Kiuhlschrank durchgefuhrt, wahrend die Experimente bei
einer Temperatur von 30 °C im Trockenschrank vorgenommen werden. Die

Synthese erfolgt ansonsten gemaf Abschnitt 6.1.1 (s. Abbildung 6-1).
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Konzentration an Al [mol/l]

Abb. 6-2: Stockzeit des Lyogels in Abhéangigkeit von der Konzentration an Alu-
minium und von der Temperatur

Die jeweils experimentell erhaltenen Stockzeiten sind in Abbildung 6-2 wieder-
gegeben und stellen Mittelwerte aus funf Messungen dar. Die Standardabwei-
chungen betragen dabei maximal 7 min und fallen somit sehr gering aus. In
Abbildung 6-2 erkennt man, dafl} bei konstanter Temperatur die Gelierzeit mit

steigender Konzentration an Aluminium anndhernd linear anwéchst. DarUber hinaus
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ist festzustellen, dal3 die Stockzeit bei vergleichbaren Konzentrationen mit
abnehmender Temperatur anwéchst. Beispielsweise wird die héchste Stockzeit von
235 min (£ 2,9 %) im Fall des Gels beobachtet, bei dem die hochste Al-Konzentration

(2,00 mol/l) vorliegt und das der tiefsten Temperatur (10 °C) ausgesetzt ist.

6.1.3 Untersuchungen zu den im Lyosol ablaufenden R eaktionen

Zur Aufklarung der im Lyosol ablaufenden chemischen Reaktionen wird das Sol nach
definierten Reaktionszeiten mit Hilfe der FTIR- und ?’AlNMR-Spektroskopie
analysiert. Ferner wird das nach Erreichen des Stockpunkts vorliegende Lyogel unter
Verwendung der %Al MAS NMR-Spektroskopie charakterisiert. Durch die FTIR-
Untersuchungen (Abschnitt 5.1.4) soll der Fortschritt der wahrend des Sol/Gel-
Prozesses ablaufenden Reaktionen, insbesondere der Fortschritt der Hydrolyse der
Butanolatgruppen, dokumentiert werden. Mittels der *’Al NMR-Spektroskopie sollen
dagegen mdgliche Anderungen in der Koordinationssphare des Aluminiums
nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt 5.1.9).

Dartiber hinaus werden kontinuierliche Viskositatsmessungen durchgeftihrt (vgl.
Abschnitt 5.1.10), um qualitativ das Fortschreiten der (Poly-)Kondensationsreaktio-
nen zu verfolgen. Mit der Zunahme der Konzentration von Polymeren ist ndmlich eine
Erhohung der Viskositat zu erwarten. Die Bestimmung der Molmassenverteilung der
im Lyogel potentiell vorhandenen Polymere (z.B. mit Hilfe der Gel-Permeations-
chromatographie) kann allerdings nicht durchgefihrt werden, weil das Gel selbst in
stark polaren Lésemitteln wie Dimethylsulfoxid (DMSO), Dimethylacetamid (DMAC)
und Dimethylformamid (DMF) unl@slich ist.

Im Rahmen der Durchfihrung der o0.g. Analysen werden —sofern an entsprechender
Stelle nicht anders erwdhnt— Lyosole mit einer Al-Konzentration von 1,00 mol/l
verwendet. Bei den FTIR-Untersuchungen wird die Temperatur zwischen 10, 20 und
30 °C variiert. Die ?’AINMR-Analysen und die Viskositatstrendmessungen werden
dagegen ausschlie3lich bei 20 °C vorgenommen.

Die Uberfiihrung der Proben vom in Abschnitt 6.1.1 beschriebenen Reaktor in die IR-
Zelle bzw. in das NMR-Probenrohrchen erfolgt in Stickstoff-Atmosphare, um die
Hydrolyse der Butanolatgruppen durch den in der Luft enthaltenen Wasserdampf

auszuschliel3en.
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6.1.3.1 FTIR-spektroskopische Untersuchungen

Bei der Charakterisierung des Lyosols mittels FTIR werden der Reaktionsmischung
jeweils nur Volumina von wenigen Mikrolitern in Zeitabstdnden von etwa 10-15 min
entnommen. Durch die Entnahme dieser geringen Mengen wird erreicht, dal3 die
Stockzeit nur minimal beeinflu3t wird. Die Gelierzeit nimmt héchstens um ca. 7 min
ab. In den Abbildungen 6-3 und 6-4 sind exemplarisch die FTIR-Spektren des
Lyosols (c(Al) = 1,00 mol/l, Temperatur = 20 °C) zu Reaktionsbeginn und nach rund
115 min, d.h. unmittelbar vor dem Erreichen des Gelierpunkts, dargestelit.

Das beim Start der Reaktion aufgenommene FTIR-Spektrum (Abbildung 6-3) weist
ausschlie3lich Transmissionsbanden auf, die fir die beiden Reinsubstanzen ASB
und Aceton charakteristisch sind [105, 106]. Die Zuordnung der entsprechenden
Banden ist in Tabelle 6-1 angegeben. Die dort nicht aufgeflihrten Banden bei
Wellenzahlen kleiner 1220 cm™ sind im wesentlichen auf Ober- und Kombinations-
schwingungen zurtickzuftihren. Zum Vergleich mit der Mischung sind die Spektren

der reinen Substanzen ASB und Aceton in Anhang A dargestellt.
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Abb. 6-3: FTIR-Spektrum des Lyosols zu Reaktionsbeginn (Al-Konzentration =
1,00 mol/l, Temperatur = 20 °C)
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Abb. 6-4: FTIR-Spektrum des Lyosols nach einer Reaktionszeit von 115 min
(Al-Konzentration = 1,00 mol/l, Temperatur = 20 °C)

Bei der Gegenuberstellung der in den Abbildungen 6-3 und 6-4 gezeigten Spektren
wird deutlich, daf3 unmittelbar vor dem Gelieren prinzipiell die gleichen Trans-
missionsbanden gefunden werden wie zu Beginn der Reaktion. Lediglich die
vergleichsweise schwache Bande der v(C=0)-Oberschwingung des Acetons bei
3417 cm™ verschwindet infolge der Ausbildung einer neuen, breiten Bande bei
3480 cm™. Zudem ist eine neue Transmissionsbande bei 1620 cm™ zu erkennen.
Das Signal bei 3480 cm™ ist auf (OH)-Valenzschwingungen zuriickzufiihren. Die
Bande bei 1620 cm™, die relativ zum Peak des freien Acetons um 100 cm™ zu
kleineren Wellenzahlen verschoben ist, ist dagegen typisch fur Carbonylgruppen, die
an Lewis-saure Zentren koordiniert sind [107]. Somit kbnnte die Bande durch die
Koordination des Losemittels Aceton an ein noch nicht koordinativ abgesattigtes
Aluminiumion hervorgerufen werden. Allerdings kann die 0.g. Transmissionsbande
prinzipiell auch der (OH)-Deformationsschwingung des Wassers [105] entsprechen,

das dem Sol als Dampf zugesetzt wird (vgl. Abschnitt 6.1.1).



Experimentelle Ergebnisse

53

Tab. 6-1. Wellenzahlen, Schwingungsformen und Molektlzuordnungen

der in Abb. 6-3 gezeigten FTIR-Transmissionsbanden

Wellenzahl [cm™] Schwingungsform Molektlzuordnung
3427 v(C=0), Oberschwingung Aceton
3003 Aceton
2968
o V(CH,) und v(CHs) ASB und Aceton
2880 ASB

2841 (Schulter) ASB
1720 v(C=0) Aceton
1439 *

das(CHa) Aceton

1421 *
1366 ds(CHs) ASB und Aceton
1223 Vas(C—-C-C) Aceton
1059 V(Al-O-C) ASB

* Hier ist zu vermuten, dafld durch diese Banden die entsprechenden Signale des
ASB bei 1464, 1457 und 1383 cm™ verdeckt sind (vgl. Abbildung A-1).

Zur Klarung der Zuordnung der Transmissionsbande bei 1620 cm™ werden einem
gerade gestockten Lyogel, dessen FTIR-Spektrum ausschnittsweise in Abbildung 6-5
(oben) dargestellt ist, tropfenweise 0,31 ml Wasser zugegeben. Dadurch erscheint
eine neue Bande bei 1648 cm™ (Abbildung 6-5, Mitte). Diese Transmissionsbande
tritt auch bei der Analyse von Wasser/Aceton-Mischungen auf und ist der (OH)-
Deformationsschwingung des Wassers zuzuordnen. In Abbildung 6-5 (unten) ist
exemplarisch das Spektrum einer 0,3 M Losung von Wasser in Aceton gezeigt. Aus
dem Vergleich der in Abbildung 6-5 dargestellten Spektren ist zu schlieRen, dal? die
im Lyosol und Lyogel zu beobachtende Bande bei 1620 cm™ nicht auf die dOH)-

Schwingung von Wasser zurtickzufiihren ist. Allerdings ist daraus nicht ganzlich die
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Existenz von Wasser im Lyosol bzw. Lyogel auszuschliel3en. Die relativ zur v(OH)-
Schwingung weniger intensive &(OH)-Vibration ist auch im FTIR-Spektrum einer
bindren Mischung aus Wasser und Aceton erst oberhalb einer H,O-Konzentration
von etwa 0,05 mol/l zu erkennen. Dies zeigen quantitative Voruntersuchungen mit

Wasser/Aceton-Mischungen unterschiedlicher Wasseranteile.
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Abb. 6-5: FTIR-Spektren des Lyogels, der Lyogel/Wasser-Mischung und der
0,3 M L6sung von Wasser in Aceton

Ein unmittelbarer Nachweis der Existenz koordinativer Bindungen zwischen Alumi-
nium und Aceton kann ebenfalls mit Hilfe der Infrarotspektroskopie erfolgen. Dabei
wird im folgenden als Losemittel ausschliel3lich Aceton eingesetzt, das in der 2-
Position durch das Kohlenstoffisotop **C substituiert ist. Durch diese Isotopen-
markierung des Carbonylkohlenstoffs ist zu erwarten, daf? die Bande der v(**C=0)-
Schwingung gegenuiber der v(**C=0)-Schwingung zu Kkleineren Wellenzahlen
verschoben wird. Die Transmissionsbande der koordinativ gebundenen Carbonyl-
gruppe sollte, ebenso wie im Fall des nicht markierten Acetons, bei um rund 100 cm™
kleineren Wellenzahlen zu finden sein. Die Ergebnisse der FTIR-Analysen, bei denen
das *C-isotopenmarkierte Aceton sowohl in reiner Form als auch als Mischung mit

ASB (Aluminium-Konzentration = 1,00 mol/l) eingesetzt wird, sind in Abbildung 6-6
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enthalten. Daraus ist ersichtlich, daR im Lyosol eine neue Bande bei 1592 cm™
auftaucht, die gegentiber der Bande der v(**C=0)-Schwingung bei etwa 1677 cm™
um 85 cm™ zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist. Daher ist sowohl diese Bande
bei 1592 cm™ als auch die Bande bei 1620 cm™, die im Rahmen der Experimente mit
ausschlieRlich **C-enthaltendem Aceton gefunden wird, auf koordinativ gebundes

Aceton zurtckzufuhren.

Transmission
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Aceton ( *C)
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Abb. 6-6: FTIR-Spektren des partiell ‘C-isotopenmarkierten Acetons und der
Mischung mit ASB (Aluminium-Konzentration = 1,00 mol/l)

Der zeitliche Verlauf der Koordination des Acetons wird am Beispiel der bei einer
Reaktionstemperatur von 20 °C durchgefiihrten Hydrolyse bzw. Kondensation
untersucht. Hierzu wird das Lyosol, wie in Abschnitt 6.1.3 beschrieben, mit Hilfe der
FTIR-Spektroskope analysiert. Die zu den jeweiligen Zeiten erhaltene Bandenflache
bei 1620 cm™ wird durch Integration (vgl. Abschnitt5.1.4) bestimmt. Die dabei
ermittelten Werte sind in Abbildung 6-7 als Funktion der Zeit wiedergegeben. Daraus
ist zu erkennen, dal3 die Flache zwischen etwa 8 und 70 min ansteigt; nach dieser
Zeit bleibt die Flache konstant. Eine Umrechnung der jeweiligen Bandenflachen in

die entsprechenden Aceton-Konzentrationen ist nicht moglich, da die Herstellung von
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Kalibrierlosungen definierter Konzentrationen an koordiniertem Aceton praktisch nicht

durchfuhrbar ist.
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Abb. 6-7: Im Lyosol mittels FTIR ermittelte Bandenflache der v(C=0)-Schwing-
ung bei 1620 cm * in Abhéngigkeit von der Zeit und der Temperatur,
Al-Konzentration =1,00 mol/l, Temperatur =20 °C

Der Reaktionsfortschritt bei der Hydrolyse der Butanolatgruppen kann prinzipiell mit
Hilfe der bei 3480 cm™ zu beobachtenden breiten Bande der (OH)-Streckschwingung
dokumentiert werden. Diese Bande ist im wesentlichen auf Hydroxylgruppen
zuruckzufuhren, die infolge der Umsetzung des Wassers mit den Butanolatgruppen
gebildet werden (vgl. Abbildung 6-4). Grundsatzlich kdnnte der Hydrolysefortschritt
auch unter Zuhilfenahme von Banden verfolgt werden, die spezifisch fir 2-Butanol
sind, da der Alkohol bei jeder Hydrolysereaktion gebildet wird (vgl. Abbildung 4-9).
Die Anwendung dieses Verfahrens scheitert allerdings daran, daf} die typischen
Banden des 2-Butanols —mit Ausnahme der v(OH)-Bande- bei denselben
Wellenzahlen auftreten wie Banden, die auch im FTIR-Spektrum der Mischung aus
ASB und Aceton enthalten sind (vgl. Abbildung 6-4 und [107]).

Von den Reaktionsmischungen, die bei Temperaturen von 10, 20 und 30 °C
hydrolysiert werden, werden nach unterschiedlichen Reaktionszeiten Proben

genommen. In den durch FTIR erhaltenen Spektren werden die Flachen der bei
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3480 cm™ auftretenden Banden bestimmt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in
Abbildung 6-8 als Funktion der Reaktionszeit fur alle untersuchten Temperaturen
dargestellt. Es zeigt sich, dafl3 die nach einer gegebenen Zeit erhaltenen Flachen mit
steigender Temperatur zunehmen. Zudem nimmt die Flache der Bande mit langerer

Reaktionszeit zu.

Flache [cm -1 -%Transmission]

9000 u
o A ;
- A 10°C
A O 20°C
<o - A <& 30°C
6000 A o
A
<o
O A
<&
0 A
3000 A <& O A
o I maximale Stan-
o A dardabweichung
< d A
g4
0 & : T : T . . . .
0 40 80 120 160
Zeit [min]

Abb. 6-8: Im Lyosol mittels FTIR ermittelte Bandenflache der Vv(OH)-Schwing-
ung in Abhangigkeit von der Zeit und der Temperatur, Al-Konzentra-
tion =1,00 mol/l, Temperatur = 10, 20 und 30 °C

Eine quantitative Bestimmung der den Flachen entsprechenden Konzentrationen ist
auch in diesen Fallen nicht moglich, da bei den Hydrolyse- und Kondensa-
tionsreaktionen eine Vielzahl an verschiedenen Molekulen entsteht. Weil sich die
FTIR-Spektren der Hyrdolyse- und Polymerisationsprodukte nicht signifikant vom
Spektrum der Eduktmischung unterscheiden (mit Ausnahme der v(OH)-Schwingung,
die hier jedoch offensichtlich nicht spezifisch flr eine bestimmte Molekulart ist),
koénnen diese Moleklle nicht identifiziert und mengenmalig erfaldt werden. Zudem
kann die Bande auch nicht auf Grundlage einer bestimmten Modellkalibriermischung
(z.B. eines Gemischs aus 2-Butanol und Aceton) erfolgen, da die Hyrdolyse- und
Polymerisationsprodukte erhebliche Unterschiede hinsichtlich der Extinktions-
koeffizienten aufweisen konnen. Theoretische DFT-Berechnungen (DFT = Density
Functional Theory; SVP-Basis, {511/31/1}), die mit Hilfe der Software ,Turbomole*
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durchgefihrt werden [108, 109, 110], ergeben fir eine Auswahl von drei Modell-
molekilen nennenswerte Abweichungen im Hinblick auf die Intensitdt der (OH)-
Streckschwingung (Abbildung 6-9). Bei diesem Vergleich werden beispielhaft 2-
Butanol, das stets bei der Hydrolyse der Butanolatgruppen entsteht, ein partiell
hydrolysiertes ASB sowie ein partiell hydrolysiertes und mit einem zweiten Monomer
kondensiertes ASB herangezogen. Aus Abbildung 6-9 geht hervor, dal3 die auf das
2-Butanol bezogenen relativen Intensitaten der v(OH)-Schwingung 1, 8 und 11
betragen und damit in hohem Mal} voneinander abweichen. Die berechneten

Intensitaten sind dem Extinktionskoeffizient proportional.

(|)H (|)H OC,H,
C,H,OH Al Al Al
/ \ / N/ \

C,H,0 OC,H, C,H,0 O  OC,H,

2-Butanol partiell hydrolysiertes ASB  partiell hydrolysiertes
und ko ndensiertes ASB

relative Intensitat der

V(OH)-Schwingung 8 1

Abb. 6-9: Berechnete relative Intensitat der  v(OH)-Schwingung von 2-Butanol,
partiell hydrolysiertem ASB sowie partiell hydrolysiertem und
kondensiertem ASB

Die Menge des in das Lyosol hinein diffundierten Wassers kann nicht durch Bildung
der Differenz der Masse der vor und nach der Reaktion sich im ,Sol/Gel-Reaktor*
befindenden NaCl-Lésung bestimmt werden, da die Masse der Lésung mit zuneh-
mender Zeit dadurch ansteigt, daf3 das aus der Reaktionsmischung verdampfende

Aceton teilweise von der L6sung aufgenommen wird.

6.1.3.2 ’Al NMR-spektroskopische Untersuchungen

Zur 2’ Al NMR-spektroskopischen Untersuchung wird einem jeweils frisch bereiteten

Lyosol nach 0, 30, 60 und 90 min eine Probe von mehreren Millilitern entnommen.
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Die NMR-Analyse erfolgt erst etwa 90 min nach der Probenahme. In dieser Zeit wird
das entnommene Lyosol auf 3 °C abgekthlt, um die Reaktion zu beenden. Vorunter-
suchungen mittels FTIR ergeben jedoch, dal’ in dieser Zeitdauer von 90 min zumin-
dest die Koordination des Acetons nahezu abgeschlossen ist. Das nach einer Stock-
zeit von 120 min erhaltene Lyogel wird vor der Durchfihrung der #’Al MAS NMR-
Messung getrocknet (5 h bei 300 mbar), um die Substanz dem Analysenverfahren
zuganglich zu machen. Wahrend dieser schonenden Trocknung sollte noch keine
Umwandlung des Lyogels in ein Xerogel stattfinden. Hierauf deuten die nachfolgend
in Abschnitt 6.1.4 erwahnten TG- und DRIFT-Untersuchungen hin. Danach weist das
auf analoge Weise vorbehandelte Gel noch nennenswerte Anteile an Losemittel bzw.
organischen Komponenten auf. Zur Unterscheidung von der unbehandelten

Substanz wird das getrocknete Lyogel nachfolgend in Anfiihrungszeichen gesetzt.
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—
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Abb. 6-10: *’Al NMR-Spektrum einer ASB/Benzol-Lésung,  ?’Al NMR-Spektren
des Lyosols in Abhangigkeit von der Zeit sowie 2TAl MAS NMR-
Spektrum des ,Lyogels” (Al-Konz. = 1,00 mol/l, Temperatur =20 °C)
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Um den Einflu3 des Losemittels auf die Struktur des ASB zu ermitteln, wird ferner
eine ebenfalls einmolare Losung von ASB in Benzol durch NMR-Spektroskopie
untersucht. Im Gegensatz zum beim Sol/Gel-Verfahren verwendeten polaren Aceton,
das eine starke Lewis-Base darstellt, ist Benzol ein unpolares Losemittel bzw. eine
schwache Lewis-Base. Demzufolge sollte das Benzol keine koordinative Bindung an
das stark Lewis-saure Aluminium des ASB ausbilden.

Die erhaltenen NMR-Spektren sind in Abbildung 6-10 wiedergegeben. Da die
Banden der ASB/Benzol-Mischung und der Lyosole nur unzureichend aufgeldst sind,
kann hier keine quantitative Auswertung der einzelnen Signale vorgenommen
werden. Allerdings ergeben Voruntersuchungen, dafd bei den Analysen prinzipiell alle
?'Al-Kerne erfaf3t werden. Aus diesem Grund weisen die in Abbildung 6-10 gezeigten
Spektren der Flussigkeiten gleiche Signalflachen auf, so dal3 zumindest halb-

guantitative Aussagen getroffen werden kénnen.

Intensitat

160 120 80 40 0 -40
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Abb. 6-11: *’Al NMR-Spektrum einer ASB/Benzol-Lésung (Al-Konzentration =
0,80 mol/l, Temperatur =20 °C)

Im Spektrum der Losung von ASB in Benzol sind zwei Signale zu erkennen, namlich
ein sehr breites Signal bei etwa 50 ppm und eine schwacher ausgebildete, jedoch

scharfe Bande bei 3 ppm. Um das Signal bei 50 ppm auflésen zu kénnen, wird die
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Aluminium-Konzentration der ASB/Benzol-Losung auf 0,80 M verringert. Dadurch
sind im NMR-Spektrum (Abbildung 6-11) neben der Bande bei etwa 3 ppm zwei
Signale bei 34 und 63 ppm zu erkennen. Das Signal bei 3 ppm ist auf hexa-
koordiniertes Aluminium zurtckzuftihren, wéhrend die Banden bei 34 bzw. 63 ppm
penta- bzw. tetrakoordiniertem Aluminium entsprechen [111-114].

Die Flachen der in Abbildung 6-11 gezeigten Signale werden durch Integration

bestimmt und sind als prozentuale Flachen in Tabelle 6-2 aufgelistet.

Tab. 6-2: Charakterisierung der im  2’Al NMR-Spektrum der 0,80 M ASB/Benzol-
Losung gefundenen Signale

0 [ppm] K.Z. Halbwertsbreite [Hz] | Flachenanteil [%]
4 6 200 <0,6 (£1,2 %)
33 5 2300 17 (+0,5 %)
64 4 4200 > 82 (0,4 %)

Beim Lyosol werden in den ?’AINMR-Spektren grundsatzlich die gleichen Signale
wie in der benzolhaltigen Mischung gefunden, wobei das Signal bei 65 ppm lediglich
als Schulter auftritt (Abbildung 6-12). Eindeutig zu erkennen ist jedoch, dal3 mit
zunehmender Reaktionsdauer die Intensitat des vom hexakoordinierten Aluminium
herrihrenden Signals anwachst, wahrend gleichzeitig die Intensitdt der durch das
pentakoordinierte Aluminium verursachten Bande bei etwa 37 ppm abnimmt. Dartber
hinaus ist die Schulter bei 70 ppm mit zunehmender Reaktionszeit deutlicher zu

erkennen.

Tab. 6-3: Charakterisierung der im  ?’Al MAS NMR-Spektrum des ,Lyogels*
gefundenen Signale

0 [ppm] K.Z. Halbwertsbreite [Hz] | Flachenanteil [%]
7 6 1500 60 (£1,9 %)
36 5 2260 26 (1,8 %)

72 4 2300 14 (+1,5 %)
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Im MAS NMR-Spektrum (Rotationsfrequenz =14 kHz) des ,Lyogels* treten die
Signale des hexa-, penta- und tetrakoordinierten Aluminiums bei 7, 36 und 72 ppm
mit hoherer Auflosung auf [114-120]. Dadurch ist eine quantitativen Auswertung der
Signale mdglich. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind zusammen mit anderen

Charakterisierungsparametern in Tabelle 6-3 zusammengefal3t.

6.1.3.3 Viskositatsbestimmungen

Die Abhangigkeit der lediglich qualitativ zu bestimmenden Viskositat des Lyosols von
der Zeit (Viskositatstrendmessung, vgl. Abschnitt 5.1.10) ist in Abbildung 6-12
wiedergegeben. Daraus ist ersichtlich, dal3 die Viskositat erst nach einer Reaktions-
zeit von etwa 5 min ansteigt, wahrend das nach rund 120 min stattfindende Gelieren
des Lyosols durch eine sprunghafte Zunahme der Viskositat gekennzeichnet ist. Die
mittels Ubbelohde-Viskosimetrie (vgl. Abschnitt 5.1.10) ermittelte kinematische Visko-
sitat der Flussigkeit betragt zu Beginn des Sol/Gel-Prozesses 3,11-10° m%/s
(+1,5 %) nach 60 min 13,0-10° m¥s (+0,9 %) und nach 110 min 16,0-10° m%s
(0,9 %).

Viskositat
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [min]
Abb. 6-12: Viskositatstrendmessung am Lyosol (Al-Konzentration = 1,00 moll/l,

Temperatur =20 °C)
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6.1.4 Charakterisierung des ,Lyogels*

Im Vorgriff auf die in Abschnitt 6.1.5 erwahnten Ergebnisse wird lediglich das Lyogel
charakterisiert, welches entsprechend Abschnitt 6.1.1 bei einer Temperatur von
20 °C und einer ASB-Konzentration von 1,00 mol/l synthetisiert wird. Vor der
jeweiligen Analyse wird das Lyogel, wie in Abschnitt 6.1.3 beschrieben, zuné&chst
schonend getrocknet, um es fir die Durchfihrung der Experimente handhabbar zu
machen.

Die Charakterisierung des auf diese Weise praparierten Materials erfolgt mittels TG,
DTA, MS, DRIFT, Nz-Sorptometrie, Hg-Porosimetrie und XRD. Die bei den
genannten Analysenmethoden eingehaltenen Versuchsparameter sind Abschnitt 5.1
zu entnehmen. Ferner wird eine WLD-gekoppelte Elementaranalyse (bzgl.
Kohlenstoff und Wasserstoff) vorgenommen, wahrend die *’Al MAS NMR-spektrosko-
pische Analyse bereits in Abschnitt 6.1.3 beschrieben ist. Eine rasterelektronen-
mikroskopische Charakterisierung des ,Lyogels” ist dagegen nicht mdglich, da es im
Hochvakuum des Mikroskops zur Zersetzung der Substanz bzw. zur Umwandlung in
ein Xerogel kommen wirde.

Die zeitgleiche Untersuchung des ,Lyogels” durch TG und DTA wird im Temperatur-
bereich zwischen 30 und 1200 °C durchgefuhrt. Die TG-Analyse verdeutlicht
(Abbildung 6-13), dal3 die Pyrolyse in zwei Stufen erfolgt. Die erste Zersetzungsstufe
findet bei Temperaturen zwischen 30 und 300 °C statt. Hier nimmt die relative Masse
auf 51 Ma.-% ab. Die zweite Stufe liegt im Intervall von 300 bis etwa 600 °C, wobei
sich die relative Masse lediglich auf 46 Ma.-% (bezogen auf die Anfangsmasse)
verringert. Oberhalb 600 °C bleibt die Masse konstant. Die DTA-Kurve in
Abbildung 6-13 zeigt dagegen bei 58 °C und im Bereich von 100 bis 600 °C von
endothermen Reaktionen herrtihrende Signale. Darlber hinaus sind zwischen 650
und 1100 °C sowie bei 1170 °C von exothermen Reaktionen hervorgerufene Signale
zu erkennen.

Die Identifizierung der bei der Pyrolyse entstehenden Gase erfolgt mit Hilfe einer
TG/MS-Analyse. Hierbei wird eine Thermowaage vom Typ Dupont 951 (Fa. Dupont,
Wilmington/USA) eingesetzt, die zum qualitativen Nachweis der Gase mit einem
Quadrupolmassenspektrometer QMG 420 der Fa. Balzers/Liechtenstein (lonisie-
rungsenergie = 30 eV) verbunden ist. Die Durchfiihrung dieser Untersuchung erfolgt

analog zur Vorgehensweise beim TG/DTA-Experiment. Die bei der massenspektro-
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metrischen Analyse erhaltenen Signale sind jeweils einem bestimmten Verhaltnis
zwischen lonenmasse m und Ladungszahl z zuzuordnen, dessen Einheit Thomson
heil3t. Da jedoch in der Literatur [105, 120] standardméalf3ig auf die Angabe der Einheit
der Massenzahl verzichtet wird, wird diese Konvention auch nachfolgend

ubernommen.

relative Masse [Ma.-%] DTA-Signal

100

T exotherm

TG l endotherm

40 v 1 v 1 v 1 v T T T T
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Abb. 6-13: Thermogramm und DTA-Kurve des ,Lyogels”

Das bei der TG/MS-gekoppelten Untersuchung des ,Lyogels” erhaltene Massen-
spektrum ist in Abbildung 6-14 dargestellt. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind
hier jedoch nur Signale aufgefiihrt, die signifikante Intensitdten aufweisen. Aus
Abbildung 6-14 ist ersichtlich, dafl3 im wesentlichen Fragmentionen mit den
Massenzahlen 15, 17, 18, 28, 41, 43 und 58 gebildet werden. Auffallig ist
insbesondere, dal3 in der zweiten Zersetzungstufe, d.h. bei Temperaturen oberhalb
300 °C, lediglich Signale mit den Massenzahlen 17, 18, 21 und 41 anfallen. Die
Kurven der Peaks mit m/z=28 und 41 weisen Maxima bei 100 und 270 °C auf,
wéahrend die Signale, die den Massenzahlen 15, 43 und 58 entsprechen,
Hochstwerte bei 70 und 225 °C erreichen.

Die Zuordnung der bei der massenspektrometrischen Untersuchung gefundenen
Peaks ist in Tabelle 6-4 angegeben [105, 121]. Mittels CIMS wird gezeigt, dal} das

Signal der Massenzahl 28 von Kohlendioxid und nicht von Ethen hervorgerufen wird.
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Unter Verwendung von Hg® als lonisierungsgas, dessen lonisierungsenergie
(10,44 eV) im Bereich der entsprechenden Energie des Ethens (10,51 eV) liegt, ist
kein Peak der ,Masse” 28 zu detektieren. Dagegen wird das Massensignal von 28
beim Einsatz von Kr* als lonisierungsgas gefunden; die lonisierungsenergie von Kr*

entspricht in etwa dem lonisierungspotential des CO (14,01 eV).
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Abb. 6-14: Massenspektrum des ,Lyogels” bei der TG/MS-Analyse
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Tab. 6-4: Zuordnung der MS-Signale

Massenzahl (m/z) Fragmention

15 CHs"

17 OH"

18 H.O"

28 co”*

41 CsHs"

43 C,H30"
58 C3HesO"

Das DRIFT-Spektrum des ,Lyogels® (vgl. Abschnitt 5.1.4) ist in Abbildung 6-15
wiedergegeben. Hieraus ist ersichtlich, dal3 prinzipiell die gleichen Banden gefunden
werden wie im Lyosol (vgl. Abbildung 6-4 und Tabelle 6-1). Lediglich bei 1660 cm™
tritt eine neue Bande auf. Da hier die DRIFT-Analyse an Luft erfolgt, ist dieses Signal

der (OH)-Deformationsschwingung von adsorbiertem Wasser zuzuordnen.

Reflexion
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Abb. 6-15: DRIFT-Spektrum des ,Lyogels*”



Experimentelle Ergebnisse 67

Zur Aufnahme der Nj-Adsorptionsisotherme wird das ,Gel“ nicht, wie in
Abschnitt 5.1.1 beschrieben, bei 400 °C, sondern lediglich bei 100 °C ausgeheizt.
Durch diese Malinahme soll eine Zersetzung des ,Lyogels” bzw. ein vorzeitiger
Ubergang in das Xerogel vermieden werden. Am so vorbereiteten ,Lyogel* wird eine
Stickstoff-Adsorptionsisotherme aufgenommen. Zur Berechnung der Porendurch-
messerverteilung werden die gemessenen Werte fir den Bereich der Mikroporen
nach dem Modell von Saito und Foley [82, 83] und flr den Bereich der Mesoporen
nach dem Modell von BJH [82, 84] ausgewertet (vgl. Abschnitt 5.1.1). Die Ergebnisse
sind in den Abbildungen 6-16 und 6-17 dargestellt. Hieraus ist ersichtlich, dafl3 das
.Lyogel* Mikroporen mit Durchmessern von etwa 0,4 bis 1,9 nm (Abbildung 6-16)
sowie Mesoporen mit Durchmessern zwischen 2 und rund 5 nm aufweist (Abbil-
dung 6-17).

Das maximale spezifische Porenvolumen betragt im Mikroporenbereich 0,02 ml/g

und im Mesoporenbereich etwa 0,15 ml/g.
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Abb. 6-16: Verteilung der Porendurchmesser des ,Lyogels" nach dem Modell
von Saito und Foley (Mikroporen)
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Abb. 6-17: Verteilung der Porendurchmesser des ,Lyogels* nach dem BJH-
Modell (Mesoporen)
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Abb. 6-18: Verteilung der Porendurchmesser des ,Lyogels" nach dem Modell
von Washburn (Meso- und Makroporen)
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Die Durchfiihrung der Quecksilber-Porosimetrieanalyse ergibt fir die Verteilung der
Durchmesser der Mesoporen ein ahnliches Ergebnis wie die Stickstoff-Sorptometrie
(Abbildung 6-18). Es werden Mesoporen gefunden, die im wesentlichen
Durchmesser zwischen 3 und 9 nm aufweisen, wobei das spezifische Porenvolumen
bis zu 0,04 ml/g betragt. Dartber hinaus ist die Existenz von Makroporen mit
Durchmessern zwischen 15.000 und 35.000 nm zu verzeichnen. Das maximale
spezifische Porenvolumen belauft sich auf 0,005 mi/g.

Die BET-Oberflache des Lyogels betragt 565 m?/g (+ 1,4 %), wobei der Mittelwert
und die Standardabweichung aus drei Mel3ergebnissen berechnet werden.

Bei der Charakterisierung mittels XRD werden am schonend getrockneten Lyogel
keine Rontgenreflexe erhalten. Das entsprechende Diffraktogramm ist in Abbil-
dung 6-27 enthalten.

Um eine quantitative Aussage hinsichtlich der Anzahl an hydrolysierten und
kondensierten Butanolatgruppen treffen zu konnen, wird das ,Lyogel* auf den Gehalt
an Aluminium, Kohlenstoff und Wasserstoff tberprtft. Dies geschieht sowohl durch
gravimetrische Untersuchungen als auch durch Elementaranalyse, mit deren Hilfe
Kohlenstoff und Wasserstoff quantitativ erfal3t werden. Die Elementaranalyse wird
unter Verwendung eines Gerats vom Typ Vario El (Fa. Elementar/Hanau) durch-
gefuhrt. Dabei wird die Substanz in O»-Atmosphare oxidiert. Nach chromato-
graphischer Abtrennung des gebildeten Wassers und Kohlendioxids wird die
Konzentration der Gase mittels einer Warmeleitfahigkeitsmel3zelle quantitativ erfaf3t.
Mit dieser Methode kbnnen die Massenanteile von Kohlenstoff und Wasserstoff mit
einem Fehler von 1 % bestimmt werden.

Bei der Umsetzung des Lyogels zum Xerogel entsteht ausschlief3lich Aluminiumoxid.
Dies zeigen die in Abschnitt 6.1.5 dargestellten Ergebnisse der DRIFT- und ESMA-
Analysen des Xerogels. Somit kann durch Differenzwéagung der Probenmasse vor
und nach dem Pyrolyseprozel3 (myor bzw. mpach) der Massenanteil an Aluminium
Ml a1 €rmittelt werden (Gleichung 6-1). Zur Entfernung des Acetons wird das Lyogel
zunachst 24 h im Stickstoff-Gasstrom bei 100 °C ausheizt. Schlie3lich wird eine
Masse von 10,000 g des auf diese Weise vorbehandelten Lyogels 12 h lang bei
600 °C zersetzt. Dabei entsteht ein Aluminiumoxid mit der Masse 6,322 g. Da
Aluminiumoxid im Hinblick auf die stéchiometrische Zusammensetzung Al,O3 einen
Aluminium-Massenanteil von 52,92 Ma.-% aufweist, ist gemald Gleichung 6-1 der

Massenanteil an Aluminium im ,Lyogel®* zu bestimmen. Danach betragt der
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Aluminium-Gehalt im ,Lyogel* 33,46 Ma.-% (+0,06 %). Der Mittelwert und die
Standardabweichungen werden aus drei Experimenten berechnet. Bei der
gravimetrischen Analyse koénnen die Massen jeweils mit einer Genauigkeit von
0,0001 g gewogen werden. Der daraus resultierende Fehler betragt bei den Massen
Myor = 10,000 g bzw. mpach = 6,322 g weniger als 0,001 % und ist demnach zu

vernachlassigen.

mre|’A| = 0,5292100(”\/@“ - mnach)/mvor . (GI 6‘1)

Die Massenanteile von Kohlenstoff und Wasserstoff werden mittels
Elementaranalyse zu mpec=11,00Ma.-% (x0,02%) und men=4,52 Ma.-%
(£ 0,04 %) bestimmt.

Der Massenanteil an Sauerstoff m o ist nach Gleichung 6-2 als Differenz zu
100,00 Ma.-% zu berechnen und betragt 51,02 Ma.-% (+ 0,07 %).

Mrel,0 = 100,00 — Myei,aAl — Mrel,o — Mrelc - (Gl. 6-2)

Ausgehend von der Masse des vorbehandelten Gels (10,000 g) sind gemal3
Gleichung 6-3 die Stoffmengen n; der jeweiligen Elemente zu erhalten. Die daraus

berechneten Werte sind in Tabelle 6-5 zusammengefalit.

ni= mi/Mi . (G|. 6-3)

i =AlO,Chbzw. H

n; = Stoffmenge des Elements i in einer ,Lyogel“-Masse von 10,000 g

m; = Masse des Elements i in einer ,Lyogel“-Masse von 10,000 g (ma = 3,346 g,
mo = 5,102 g, m¢ = 1,100 g, my = 0,452 g)

M; = Molmasse des Elements i
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Tab. 6-5: In einer ,Lyogel“-Masse von 10,000 g enthaltene
Stoffmengen an Al, O, Cund H

Komponente Stoffmenge [mmol]
Aluminium 124
Sauerstoff 319
Kohlenstoff 92

Wasserstoff 448

Zur Abschéatzung des Anteils der (=Al-O-Al=)-Brtickenbindungen wird vereinfachend
von kovalenten Bindungen ausgegangen, wobei angenommen wird, daf3 Aluminium
drei, Sauerstoff zwei, Kohlenstoff vier und Wasserstoff einen Bindungspartner
aufweisen. Da Kohlenstoff n&aherungsweise lediglich der Butanolatgruppe
zuzuordnen ist, entfallen die gesamte Kohlenstoffmenge von 92 mmol sowie
aufgrund der stochiometrischen Zusammensetzung (OCsHg) eine Stoffmenge von
207 mmol an Wasserstoff und 23 mmol an Sauerstoff auf dieses Fragment. Der
verbliebene Wasserstoff (241 mmol) liegt mit der gleichen Menge an Sauerstoff als
Hydroxyl vor, so daf} noch eine Stoffmenge von 55 mmol an Sauerstoff fir die
(=AlI-O-Al=)-Bruckenbindungen verbleibt.

Ausgehend von diesen berechneten Stoffmengen der Butanolat- und Hydroxyl-
gruppen sowie den verbrickenden (=Al-O-Al=)-Gruppen ergibt sich, dal’3 6,1 % der
Butanolatgruppen weder in hydrolysierter noch in kondensierter Form vorliegen und
daher nicht abreagiert haben. 64,4 % der Butanolatgruppen sind hydrolysiert und
29,4 % sind kondensiert. Dies ergibt einen Umsatz an Butanolatgruppen von 93,8 %.
Diese Ergebnisse stellen allerdings nur N&herungen dar. Zum einen ist nicht
auszuschlief3en, dal3 beim 24stiindigen Tempern Kondensationsreaktionen zwischen
Hydroxyl- bzw. Butanolatgruppen ablaufen. Zum anderen erfolgt das Auswiegen des
,Lyogels” fir die Elementaranalyse an Luft, so dal3 der vorhandene Wasserdampf mit
Butanolatgruppen abreagieren kann. Der Fehler wird aus diesem Grund jeweils auf

rund 20 % geschatzt.
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6.1.5 Uberfuhrung des ,Lyogels“ in das Xerogel und Charakterisierung des

Xerogels

Zur vollstdndigen Entfernung der organischen Komponenten (Aceton sowie noch
vorhandene Butanolatgruppen) und zur Kondensation der verbliebenen Butanolat-
bzw. Hydroxidgruppen wird das gemal3 Abschnitt 6.1.4 vorgetrocknete Lyogel mit
einer Aufheizrate von 1,7 K/min auf 600 °C in Luft erhitzt und 2 h lang bei dieser
Temperatur belassen. Diese Endtemperatur wird gewéhlt, weil im TG-Experiment
(vgl. Abschnitt 6.1.4) oberhalb 600 °C kein nennenswerter Massenverlust mehr zu
beobachten ist. Das infolge des Pyrolyseprozesses gebildete weil3e, teilweise
transparente Xerogel fallt in Form von Kdrnern an und weist eine BET-Oberflache
von rund 285 m?/g (+ 1,6 %) auf. Der Mittelwert und die Standardabweichung werden
aus drei Messungen erhalten. Die beim Sol/Gel-Prozel3 variierten Parameter
Temperatur und Al-Konzentration (vgl. Abschnitt 6.1.2) besitzen keinen signifikanten
Einfluf3 auf die BET-Oberflache des Materials.

Im Hinblick auf ein moglichst 6konomisches Herstellungsverfahren erscheint es
folglich vorteilhaft, die Lyogel-Synthese bei Raumtemperatur (20 °C) und mdoglichst

geringen Stockzeiten, d.h. geringer Al-Konzentration (1,00 mol/l), durchzufihren.

Zahlrate

0 0,5 1 15 2 2,5
Energie [keV]

Abb. 6-19: Rontgenemissionsspektrum des Xerogels
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Aus diesem Grund wird im folgenden lediglich das Xerogel eingehend charakterisiert,
das unter den o0.g. Reaktionsbedingungen synthetisiert wird. Als Charakterisie-
rungsmethoden werden ESMA, DRIFT, ?AIMASNMR, REM, N.-Sorptometrie, Hg-
Porosimetrie und XRD herangezogen. Die angegebenen Analysenmethoden sind
bereits in Abschnitt 5.1 beschrieben. Zur Ermittlung der Korngré3enverteilung erfolgt
ferner eine Siebanalyse.

Beim ESMA-Elementnachweis (Abbildung 6-19) werden Kohlenstoff (Kq-Linie bei
0,28 keV), Sauerstoff (Kq bei 0,53 keV), Aluminium (Kq-Linie bei 1,49 keV) und Gold
(Mq-Linie bei 2,13 keV und Mg-Linie bei 2,16 keV) gefunden. Das Gold rihrt dabei
von der Probenpréparation her, welche fir die ESMA-Analyse aus Leitfahigkeitsgrin-
den notwendig ist (vgl. Abschnitt 5.1.6). Die Hauptbestandteile des Xerogels stellen
deshalb eindeutig Aluminium und Sauerstoff dar. Der lediglich in Spuren nachgewie-
sene Kohlenstoff wird bei der Elektronenstrahl-Mikrobereichsanalyse stets beobach-
tet und ist auf das Vorhandensein geringster Mengen an Pumpendl in der Apparatur
zuruckzufihren.

Fur die Charakterisierung des Xerogels mittels DRIFT (vgl. Abschnitt 5.1.4) wird die
verwendete Mischung aus KBr und Xerogel 2 h lang bei 500 °C im Vakuum (0,1 Pa)
ausgeheizt, um eventuell sorbierte Molekeln (vor allem Wasser) wieder zu entfernen.
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur in No-Atmosphare wird schliel3lich das DRIFT-
Spektrum im Vakuum aufgenommen (Abbildung 6-20). Die sehr breit ausgebildete
Bande, die unterhalb 1400 cm™ gefunden wird, ist auf (AlO)-Gitterschwingungen
zurtickzufilhren [122-126]. Hingegen sind das Signal bei rund 3400 cm™ und die
Schulter bei 3725 cm™ charakteristisch fir (OH)-Streckschwingungen. Dabei handelt
es sich um terminale Hydroxidgruppen [105]. Organische Komponenten sind im
Xerogel dagegen offensichtlich nicht mehr enthalten.

Die Bestimmung der im Xerogel vorliegenden Koordinationszahl des Aluminiums wird
mit Hilfe der ?’Al MAS NMR-Spektroskopie vorgenommen. Die Rotationsfrequenz der
Probe betragt hier 12 kHz. Das erhaltene NMR-Spektrum ist in Abbildung 6-21
dargestellt. Dabei sind zwei deutlich aufgeléste Signale bei rund 10 ppm
(hexakoordiniertes Aluminium) und etwa 72 ppm (tetrakoordiniertes Aluminium) zu
erkennen. Die bei 38 ppm auftretende Schulter kann analog Abschnitt 6.1.3 entweder
auf einen Anteil an hexakoordiniertem Aluminium oder auf pentakoordinertes
Aluminium zurtickgefiihrt werden [98, 119, 120]. Allerdings ist im %’AIMAS NMR-

Spektrum von y-Aluminiumoxid, das unter den gleichen Versuchsbedingungen
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aufgenommen wird (vgl. Abschnitt 5.1.9), im Bereich einer chemischen Verschiebung
von 38 ppm kein Signal zu erkennen, so dal3 die o.g. Schulter dem finffach
koordinierten Aluminium zuzuordnen ist [126]. Die Peaks bei —79 bzw. 110 ppm sind

Rotationsseitenbander.

Reflexion

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl [em ™

Abb. 6-20: DRIFT-Spektrum des ausgeheizten Xerogels
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Abb. 6-21: %’Al MAS NMR-Spektrum des Xerogels
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Das Ergebnis der durch Integration ermittelten Signalflachen des in Abbildung 6-21
dargestellten 2’Al MAS NMR-Spektrums ist zusammen mit der jeweiligen Koordi-

nationszahl und Halbwertsbreite der Signale in Tabelle 6-6 gegeben.

Tab. 6-6: Charakterisierung der im 2’Al MAS NMR-Spektrum des Xerogels
gefundenen Signale

S [ppm] K.Z. Halbwertsbreite [Hz] | Flachenanteil [%]
10 6 1560 15 (+1,9 %)
38 5 ca. 1550 4 (£2,2 %)

72 4 2160 81 (£2,0 %)

Zur Untersuchung der Topographie des Xerogels wird die Rasterelektro-
nenmikroskopie herangezogen. Die REM-Aufnahmen werden mit VergréRerungen
von 1:100 (Abbildung 6-22, links) und 1:75.000 (Abbildung 6-22, rechts) angefertigt.
Abbildung 6-22 (links) zeigt reprasentativ ein Korn des Xerogels, welches teilweise
von Rissen durchzogen ist. In Abbildung 6-22 (rechts) ist der zerkliftete Charakter
der Oberflache in starkerem Mal3 erkennbar, wobei vor allem Mikroporen
(Durchmesser kleiner 2 nm) und Mesoporen (Durchmesser im Bereich von 10 nm) zu

erkennen sind. Der Abstand zwischen zwei Poren liegt bei 8 bis 27 nm.

Abb. 6-22: REM-Aufnahme des Xerogels
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Die aus den Ergebnissen der Ny-Sorptometrie berechnete Verteilung der
Porendurchmesser ist in den Abbildungen 6-23 und 6-24 wiedergegeben. Es ist
festzustellen, dal3 das Material Mikroporen mit Durchmessern zwischen 0,5 und
0,9 nm (Abbildung 6-23) sowie Mesoporen mit Durchmessern zwischen 3,4 und 6 nm
(Abbildung 6-24) besitzt. Das spezifische Volumen der Mikroporen betragt maximal
0,13 ml/g. Im Fall der Mesoporen werden dagegen lediglich Volumina von héchstens
0,07 ml/g erreicht. Die Resultate der Hg-Porosimetrieuntersuchungen, die in
Abbildung 6-25 dokumentiert sind, zeigen ebenfalls, daf} das Xerogel Mesoporen
Porendurchmesser zwischen 3,5 und 8 nm und spezifische Volumina von bis zu
0,083 ml/g aufweist. Makroporen sind dagegen nur in aul3erst geringem Umfang zu

finden (spezifische Porenvolumina kleiner 0,002 mi/g).

Spezifisches Porenvolumen [ml/g]
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Abb. 6-23: Verteilung der Porendurchmesser des Xerogels nach dem Modell
von Saito und Foley (Mikroporen)
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Spezifisches Porenvolumen [ml/g]
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Abb. 6-24: Verteilung der Porendurchmesser des Xerogels nach dem BJH-
Modell (Mesoporen)
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Abb. 6-25: Verteilung der Porendurchmesser des Xerogels nach dem Modell
von Washburn (Meso- und Makropren)
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Bei der rontgendiffraktometrischen Untersuchung des Xerogels werden Beugungs-
reflexe gefunden, die mit denen des y-Aluminiumoxids Ubereinstimmen. Das
Diffraktogramm ist in Abschnitt 6.1.6 dargestellt und wird dort n&her beschrieben.

Das Ergebnis der Durchfihrung der Siebanalyse zur Ermittlung der Korn-
groRenverteilung ist in Tabelle 6-7 zusammengefal3t. Die angegebenen Mittelwerte
und Standardabweichungen resultieren aus funf Messungen. Es wird deutlich, daf3
der hochste Massenanteil der Xerogel-Kérner im Bereich zwischen 0,5 und 1 mm zu

finden ist.

Tab. 6-7: KorngrofRenverteilung des Xerogels

Durchmesser der Massenanteil [Ma.-%)]
Siebmaschen [mm] und Standardabweichung
>2 5,1 (+ 1,9 %)
1-2 28,1 (+ 1,5 %)
1-0,5 50,6 (£ 0,9 %)
<0,5 16,2 (+ 1,0 %)

6.1.6 Variierung der Kalziniertemperatur

Da bei den in Abschnitt 6.1.4 dargelegten Ergebnissen der DTA-Untersuchungen im
Bereich zwischen 600 und 1200 °C ausgepragte Signale zu finden sind, wird bei der
Uberfiihrung des Lyogels in das Xerogel die Endtemperatur des Kalzinierprozesses
im entsprechenden Temperaturintervall in Abstanden von 50 °C variiert. Das Lyogel
wird hierzu in Luftatmosphare mit einer Heizrate von 1,7 K/min auf die gewinschte
Temperatur erhitzt und 2 h lang bei dieser Temperatur belassen. Das jeweils
anfallende Xerogel wird schlieBlich mit Hilfe von N»>-Sorptometrie und
Rontgendiffraktometrie charakterisiert, um den Einflu3 der Kalziniertemperatur auf
die BET-Oberflache und die Kristallstruktur des Aluminiumoxids zu ermitteln. Jede
Analyse wird dreimal durchgefuhrt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

nachzuweisen.



Experimentelle Ergebnisse 79

In Abbildung 6-26 erkennt man, daf} die BET-Oberflache im Temperaturbereich von
600 bis 800 °C unverandert bei rund 285 m%g (+ 2,2 %) bleibt. Zwischen 800 und
1100 °C nimmt die BET-Oberflache kontinuierlich ab. Bei 1100 °C betragt die
spezifische Oberflaiche nach BET nur noch 13 m%g (+ 15 %), wahrend sich die

Oberflache oberhalb 1100 °C nur noch geringfiigig veréandert.

BET-Oberflache [m %qg]
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Temperatur [°C]

Abb. 6-26: BET-Oberflachen des zwischen 600 und 1200 °C thermisch
behandelten Xerogels

In Abbildung 6-27 sind die Réntgendiffraktogramme dargestellt, die mit bei 600, 950
und 1050 °C getemperten Xerogelen erhalten werden. In den Diffraktogrammen der
bei den Ubrigen Temperaturen kalzinierten Xerogele sind dieselben Reflexe zu
erkennen, wobei die Zahlraten im wesentlichen unverandert bleiben. Zudem ist in
Abbildung 6-27 das Rontgendiffraktogramm des ,Lyogels® gezeigt, um ausgehend
von der Vorstufe des Xerogels den EinflulR der Temperatur auf die Kristallstruktur zu
ermitteln. Wie bereits in Abschnitt 6.1.4 ausgefthrt wird, werden am ,Lyogel“ keine
Rontgenreflexe erhalten. Im Fall der XRD-Analyse des zwischen 600 und 900 °C
getemperten Xerogels treten dagegen zwei breite intensive Signale bei 45,7 und
66,8° mit Zahlraten von 30 bzw. 35 Impulse/s auf. Bei Beugungswinkeln von etwa 37
und 40° sind dartiber hinaus zwei sehr schwach ausgebildete Reflexe zu erkennen.

Diese vier Signale (vor allem die beiden Hauptmaxima) konnen prinzipiell den
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rontgenographisch schwer voneinander zu unterscheidenden Kristallstrukturen des y-
und n-Aluminiumoxids zugeordnet werden. Zur Differenzierung wird das
Intensitatsverhaltnis zwischen den schwachen Reflexen bei 40 und 37° herange-
zogen, das bei der y-Form kleiner 4 und bei der n-Modifikationm groR3er 4 ausfallt
[61]. Da die Zahlraten offensichtlich sehr ahnlich sind und daher das Intensitats-

verhéltnis kleiner 4 ist, liegt somit die y-Modifikation vor.

Zahlrate [Impuls/s]
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Abb. 6-27: Rontgendiffraktogramme des ,Lyogels“ und des zwischen 600 und
1200 °C thermisch behandelten Xerogels

Bei der Untersuchung des bis 950 bzw. 1000 °C behandelten Materials werden
ebenfalls Reflexe mit geringen Zahlraten (maximal 56 Impulse/s) gefunden. Die bei
Beugungswinkeln von 67,3, 66,9, 45,4, 32,8, 39,3 36,9 und 31,4° auftretenden
Signale (nach abnehmender Intensitat geordnet) sind eindeutig der Struktur des &
Aluminiumoxids zuzuordnen.

Das bei 1050 °C und hoheren Temperaturen kalzinierte Material stellt a-Al,O3 dar.
Alle beobachteten Reflexe sind zweifelsfrei dieser Aluminiumoxid-Modifikation
zuzuordnen. Die drei Hauptmaxima liegen bei 43,2, 35,1 und 57,3° und weisen hohe

Zahlraten von bis zu 1090 Impulse/s auf.
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6.1.7 Variierung der Kalzinierdauer

Zur Untersuchung des Einflusses der Dauer des Kalziniervorgangs auf die BET-
Oberflache und auf die Kristallstruktur des Xerogels wird das gemal Abschnitt 6.1.5
synthetisierte Aluminiumoxid-Xerogel 6, 12, 18 und 24 h lang bei 600 °C kalziniert.
Hierbei ist die einzustellende Kalziniertemperatur an die maximale Abgastemperatur
von Pkw-Dieselmotoren angelehnt. Die in Abbildung 6-28 gezeigten Ergebnisse
stellen jeweils Mittelwerte aus drei Messungen dar. Als Referenz wird die BET-
Oberflache des nicht zusatzlich getemperten Xerogels angegeben (Zeit=0 h). Aus
Abbildung 6-28 wird deutlich, dal3 die BET-Oberflache mit zunehmender
Kalzinierdauer abnimmt. Nach einer Zeit von 6 h verringert sich die BET-Oberflache
auf 240 m?/g (+ 3,5 %) und betragt nach 12 h nur noch 222 m?/g (+ 4,5 %). Mit weiter
fortschreitender Kalzinierdauer nimmt die Oberflache allerdings nur noch in sehr
geringerem Umfang ab. Nach 18 bzw. 24 h betragt die BET-Oberflache
210 m?/g (+ 3,3 %) bzw. 205 m?/g (+ 3,9 %).
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Abb. 6-28: BET-Oberflachen des zwischen 0 und 24 h bei 600 °C getemperten
Xerogels

Die Untersuchungen mittels XRD ergeben, dafl} die 6, 12, 18 und 24 h lang bei

600 °C getemperten Aluminiumoxid-Xerogele das gleiche Roéntgendiffraktogramm
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aufweisen wie das in Abschnitt 6.1.5 beschriebene Xerogel, das keinem zusatzlichen
Tempervorgang unterworfen ist. Aus diesem Grund wird auf die Darstellung der
entsprechenden Diffraktogramme verzichtet.

Am Xerogel, welches 24 h lang bei 600 °C getempert wird, werden auch Unter-
suchungen zur Porendurchmesserverteilung (N2-Sorptometrie und Hg-Porosimetrie)
und zur Topographie (REM) durchgefuhrt, um einen Vergleich mit dem in
Abschnitt 6.1.5 charakterisierten Aluminiumoxid vornehmen zu konnen. Das Uber
einen Zeitraum von 24 h Kkalzinierte Material wird deshalb ausgewahlt, weil es
annahernd die gleiche BET-Oberflache wie das 18 h lang thermisch behandelte
Material aufweist, thermisch also stabil ist. Die in Abbildung 6-29 wiedergegebene
REM-Aufnahme, die einer VergrolRerung von 1:75.000 entspricht, zeigt, da3 das
wéahrend 24 h bei 600 °C getemperte Xerogel sowohl Mikroporen mit Poren-
durchmessern kleiner 2 nm als auch Mesoporen mit Porendurchmessern von 4 nm

aufweist. Der Abstand zwischen zwei Poren betragt 12 — 38 nm.

Abb. 6-29: REM-Aufnahme des 24 h bei 600 °C getemperten Xerogels

Dieses Resultat wird durch die Berechnungen der Porendurchmesserverteilung auf
Grundlage der Ergebnisse der Stickstoff-Sorptometrie bestatigt. Demnach besitzt das
Material Mikroporen mit Durchmessern zwischen 0,6 und 2 nm (Abbildung 6-30)
sowie Mesoporen mit Durchmessern im Bereich von 3 bis rund 6 nm (Abbil-
dung 6-31). Im Mikroporenbereich betragen die spezifischen Porenvolumina maximal
0,0075 ml/g, wahrend bei den Mesoporen spezifische Volumina von bis zu 0,05 mi/g
erreicht werden. Das in Abbildung 6-32 dargestellte Ergebnis der Hg-Porosi-

metrieuntersuchung ergibt ebenfalls, dafl} das getemperte Xerogel Mesoporen mit
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Durchmessern zwischen 3 und 6 nm aufweist. Allerdings werden mit dieser
Analysenmethode spezifische Porenvolumina von bis zu 0,1 ml/g gemessen.
Dartber hinaus werden Makroporen mit Porendurchmessern von etwa 10.500 nm

gefunden, die ein spezifisches Porenvolumen von rund 0,01 ml/g aufweisen.
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Abb. 6-30: Verteilung der Porendurchmesser des 24 h bei 600 °C getemperten
Xerogels nach dem Modell von Saito und Foley (Mikroporen)
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Abb. 6-31: Verteilung der Porendurchmesser des 24 h bei 600 °C getemperten
Xerogels nach dem BJH-Modell (Mesoporen)
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Abb. 6-32: Verteilung der Porendurchmesser des 24 h bei 600 °C getemperten
Xerogels nach dem Modell von Washburn (Meso- und Makroporen)
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6.2 Adsorption von NO , am Aluminiumoxid-Xerogel

Da das gemall Abschnitt 6.1.3 synthetisierte oberflachenreiche y-Aluminiumoxid-
Xerogel als Adsorbens fir NOy im Abgas von Pkw-Dieselmotoren eingesetzt werden
soll, werden nachfolgend Experimente zur Ermittlung der Sorptionskapazitat sowie
zum Mechanismus der Adsorption und Desorption von NOy durchgefihrt. Hierzu
kommen ausschliel3lich Xerogelpartikel mit Korndurchmessern zwischen 0,5 und

1 mm zum Einsatz.

6.2.1 Temperaturprogrammierte Desorption von NO

Bei den Experimenten zur Temperaturprogrammierten Desorption wird jeweils eine
Xerogelmasse von 1,00 g eingesetzt. Die Versuchsbedingungen hinsichtlich der
Sattigung des Xerogels mit NOy und der anschliel3enden Durchfiihrung der TPD sind
in Abschnitt 5.1.3 beschrieben. Das Erreichen der Sattigung wird daran erkannt, daf3
die NOy-Konzentration am Austritt aus dem Reaktor gleich der Konzentration am
Eintritt in den Reaktor ist. Die TPD-Experimente werden im Integralreaktor
durchgefuhrt, der in Abschnitt 5.3 beschrieben ist.

Mit Hilfe der bei der Temperaturprogrammierten Desorption erhaltenen Konzen-
trationsverlaufe sowie mit Hilfe des in Anhang D beschriebenen Rechenverfahrens
lassen sich die am Xerogel adsorbierten Stoffmengen quantitativ bestimmen. Die in
den nachfolgenden Tabellen zusammengefaldten Mittelwerte und Standard-
abweichungen werden jeweils aus drei Messungen erhalten. Dabei wird die sorbierte

Gasmenge relativ zur BET-Oberflache des Adsorbens angegeben.

6.2.1.1 Beaufschlagung mit NO und NO ; in N,-Atmosphére

Zur Ermittlung der Sorptionskapazitat wird NO bzw. NO: unter Verwendung von
Stickstoff als Tragergas bei 50 °C Uber das Aluminiumoxid-Xerogel geleitet. Die
Konzentration an NO bzw. NO; betragt dabei 500 ppm. Bei der Durchfiihrung der
anschlieBenden  Temperaturprogrammierten  Desorption wird neben dem
Chemilumineszenzdetektor fir NO und NO; auch das CIMS-Analysengerat fur O

und H>O verwendet, da Sauerstoff bei der Zersetzung der sorbierten



86 Experimentelle Ergebnisse

Oberflachenspezies und Wasser bei der thermischen Dehydroxylierung des
Aluminiumoxids potentiell gebildet werden kénnen (vgl. Abschnitt 4.2.2).

Die erhaltenen TPD-Spektren sind in den Abbildungen 6-33 und 6-34 dokumentiert.
Hieraus ist ersichtlich, dal3 stets zwei Konzentrationsmaxima bzgl. NO und
gegebenenfalls bzgl. NO, auftreten. Zur Differenzierung dieser Maxima wird das
Desorptionssignal, das jeweils der niedrigeren Temperatur zuzuordnen ist, als
Tieftemperaturpeak (TT) bezeichnet. Analog ist der Begriff des Hochtemperaturpeaks
(HT) definiert.
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Abb. 6-33: TPD-Spektrum nach Beaufschlagung des Xerogels mit NO in N 2"
Atmosphéare; NO-Konzentration in Abhangigkeit von der Temperatur

Abbildung 6-33 zeigt, dal3 nach Beaufschlagung des Adsorbens mit NO zwei breite
Desorptionsmaxima bei 282 und 550 °C auftreten, denen Stickstoffmonoxid-
Konzentrationen von 11 ppm (TT) und 7 ppm (HT) entsprechen. Diese NO-
Konzentrationen liegen an der Nachweisgrenze des verwendeten Chemilumines-
zenzdetektors (vgl. Abschnitt 6.2.1). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird auf die
Darstellung der Desorptionskurve des Wassers verzichtet, da hier Konzentrationen

bis zu 310 ppm detektiert werden. Die H,O-Desorption verlauft jedoch analog zum
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mit NO2 behandelten Xerogel (vgl. Abbildung 6-34). Sauerstoff und Stickstoffdioxid

werden hingegen nicht nachgewiesen.
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400
1 NO
2 NO,
300 A 3 0,
4 H,0

200 1

100 -

50 150 250 350 450 550
Temperatur [°C]

Abb. 6-34: TPD-Spektrum nach Beaufschlagung des Xerogels mit NO 2 iIn Nop-
Atmosphére; Konzentrationen an NO, NO , O und HO in
Abhangigkeit von der Temperatur

Im Fall des TPD-Experiments am mit NO, behandelten Xerogel kommt es zur
Bildung von NO und NO; (Abbildung 6-34). Das TT-Signal des Stickstoffmonoxids ist
im Intervall von 50 bis 250 °C zu finden, wahrend das HT-Maximum zwischen 450
und 560 °C auftritt. Dabei werden NO-Konzentrationen von maximal 46 ppm (TT)
und 29 ppm (HT) beobachtet, wobei die Konzentrationen an NO stets geringer
ausfallen als die NO,-Konzentrationen. Das Maximum der NO2-Konzentration liegt im
Tieftemperaturbereich bei 95 ppm (138 °C), wahrend beim HT-Peak (461 °C) eine
NO,-Konzentration von 370 ppm erreicht wird. Parallel zum Hochtemperatur-
maximum des Stickstoffdioxids ist die Bildung von Sauerstoff zu verzeichnen. Analog
zu NO; wird die hoéchste O»-Konzentration von 135 ppm bei 461 °C gefunden.
Hingegen steigt die Konzentration an H,O oberhalb etwa 450 °C kontinuierlich an
und betragt bei 600 °C rund 310 ppm.

Die am mit NO und NO, behandelten Aluminiumoxid-Xerogel desorbierten Mengen
an NO, NO; und H2O sowie gegebenenfalls O, sind in Tabelle 6-8 zusammengefalit.

Daraus ist zu ersehen, dal3 im Fall der Sattigung mit der Gasmischung aus NO und
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N lediglich eine sehr geringe Stickstoffmonoxid-Menge von 7,37-10° mmol/m?
(Summe aus NO (TT) und NO (HT)) am Xerogel eingespeichert wird. Die nach der
Behandlung mit NO; gemessene Aufnahmekapazitat des Adsorbens fallt mit
1,92-10° mmol NO,/m? (Summe aus NO (TT) und (HT) sowie NO, (TT) und (HT)) um

zwei GrolRenordnungen hoéher aus.

Tab. 6-8: Am Xerogel desorbierte Stoffmengen an NO, NO , und H,0O sowie ggf.
an O, nach Beaufschlagung mit NO bzw. NO  in N,-Atmosphére

Gasmischung bei der Komponente desorbierte Menge
Beaufschlagung [mmol/m?]

Stickstoffmonoxid/ NO (TT) 5,72:10° (+ 6,6 %)

Stickstoff NO (HT) 1,65-10° (£ 7,8 %)

H.0 6,00-10“ (+ 5,7 %)

NO (TT) 1,75-10% (+ 6,1 %)

Stickstoffdioxid/ NO (HT) 7,01-10° (£ 6,2 %)

Stickstoff NO (TT) 4,35.10* (+ 5,1 %)

NO, (HT) 1,24-10°3 (+ 4,3 %)

0, 4,73-10* (+ 4,1 %)

H.0 5,90-107 (+ 4,9 %)

6.2.1.2 Beaufschlagung mit NO » in Diesel-Modellabgas

Da im Abgas von Automobilen neben NOx und N. weitere Komponenten enthalten
sind, ist im Hinblick auf die Verwendung des Xerogels im Kraftfahrzeug der Einflul3
dieser Gase auf die Fahigkeit zur Adsorption von NO> zu ermitteln. Zur Sattigung des
Sorbens mit NO, wird daher im vorliegenden Abschnitt eine synthetische
Gasmischung verwendet, die fir das Abgas von Pkw-Dieselmotoren typisch ist.
Dieses Modellabgas enthalt neben NOx und Stickstoff auch Sauerstoff, Kohlendioxid
und Wasser. Dabei wird jedoch kein NO, sondern ausschlief3lich NO, zugesetzt, da

lediglich das Stickstoffdioxid in nennenswerten Mengen am Xerogel adsorbiert wird
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(vgl. Tabelle 6-8). Im Abgas von Pkw-Dieselmotoren liegen die Stickoxide zwar
hauptsachlich in Form von NO vor (bei modernen Motoren etwa 51 % NO bei 150 °C
und 89 % bei 230 °C, Anteil an NO + Anteil an NO2 = 100 %), doch der Gehalt an
NO, kann im Kraftfahrzeug prinzipiell durch Oxidation des Stickstoffmonoxids an
einem Platin-Katalysator [127, 128] oder durch das sogenannte Plasma-Verfahren

[129] merklich erhdoht werden.

Tab. 6-9: Zur Beaufschlagung des Xerogels mit NO >
verwendetes Diesel-Modellabgas

Cc(NOy) =c(NOy) 500 ppm
c(Oy) 6,9 Vol.-%
c(H20) 4,0 Vol.-%
c(CO,) 2,0 Vol.-%
c(N2) Rest zu 100 Vol.-%

Die bei der Behandlung des Xerogels eingestellten Gaskonzentrationen sind in
Tabelle 6-9 zusammengefal3t und lehnen sich in realistischer Weise an die
Verhaltnisse im Diesel-Pkw an. Die TPD-Spektren werden wie in Abschnitt 6.2.1.1
beschrieben aufgenommen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in den
Abbildungen 6-35 und 6-36 dargestellt. Daraus ist zu erkennen, dafl} es neben der
Desorption von NO, NO; und O, auch zur Freisetzung von CO; und H>,O kommt.
Nennenswerte CO,-Konzentrationen treten allerdings nur im Temperaturbereich
zwischen 50 und 300 °C auf. Das Konzentrationsmaximum betrégt hier etwa 30 ppm
und wird bei einer Temperatur von rund 140 °C gefunden. Dagegen werden im
gesamten untersuchten Temperaturbereich sehr hohe H>O-Konzentrationen
beobachtet. Die hdchste Wasserkonzentration (325 ppm) tritt bei 600 °C auf.
Gegenuber den TPD-Experimenten, bei denen die NO;-Beaufschlagung in Na-
Atmosphéare erfolgt, werden im vorliegenden Fall wesentlich geringere
Konzentrationen an NOy und O, gefunden (maximal 90 ppm NO, 220 ppm NO, und
95 ppm Oy).
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Abb. 6-35: TPD-Spektrum nach Beaufschlagung des Xerogels mit einem
Diesel-Modellabgas (s. Tabelle 6-9); Konzentrationen an NO, NO
und O, in Abhangigkeit von der Temperatur
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Abb. 6-36: TPD-Spektrum nach Beaufschlagung des Xerogels mit einem
Diesel-Modellabgas (s. Tabelle 6-9); Konzentrationen an CO , und
H,O in Abhangigkeit von der Temperatur
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Die im Verlauf der TPD freigesetzten Gasmengen sind in Tabelle 6-10 aufgelistet.
Hieraus geht hervor, daf mit 3,10-10° mmol/m? (+ 2,0 %) in etwa die doppelte
Menge an Wasser als an Stickoxiden (1,37-10° mmol/m? (+ ca. 4 %)) desorbiert wird.
Die eingespeicherte NOyx-Menge ist gegenuber der Behandlung mit NO2/N2 um
5,50-10* mmol/m? (entspricht 20 %) deutlich verringert. Dariiber hinaus wird im
Gegensatz zur Behandlung von NO in N2 im Tieftemperaturbereich eine grof3ere

Menge an NO als an NO;, freigesetzt.

Tab. 6-10: Am Xerogel desorbierte Stoffmengen an NO, NO ,, Oy,
CO; und H ;0 nach Beaufschlagung mit NO , im Diesel-
Modellabgas (s. Tabelle 6-3)

Komponente desorbierte Menge [mmol/m?]
NO (TT) 3,24-10* (+ 3,2 %)
NO (HT) 1,04-10* (+ 3,9 %)
NO, (TT) 1,78-10* (+ 3,0 %)
NO, (HT) 7,64-10% (+ 5,3 %)
0, 2,82.10 (2,9 %)
CO> 1,54-10" (+ 2,0 %)
H.0 3,10-10°(+ 3,6 %)

Da im Hinblick auf den Einsatz im Automobil auch der Einflu3 der Temperatur auf die
NOy-Sorptionskapazitdt von Bedeutung ist, wird die Beaufschlagung des Xerogels
mit dem in Tabelle 6-9 beschriebenen Simulatabgas auch bei 100, 200 und 300 °C
durchgefihrt. Diese Temperaturen werden aufgrund der im MVEG-Zertifizierungs-
zyklus auftretenden Temperaturen des Abgases gewahlt (vgl. Abschnitt 1.2). Die
jeweils mit Hilfe der TPD ermittelten desorbierten Mengen an NOx sind in Abbil-
dung 6-37 dargestellt. Daraus geht hervor, daf3 das NOx-Aufnahmevermogen des
Xerogels mit zunehmender Beaufschlagungstemperatur absinkt. Im Fall der
Behandlung des Aluminiumoxids bei 300 °C betragt die Sorptionsfahigkeit nur noch
5,42-10* mmol NO,/m? (+ 3,8 %).
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desorbierte NO ,-Stoffmenge [10 *mmol/m ?]
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Abb. 6-37: NO x-Sorptionskapazitat des Xerogels in Abhangigkeit von der
Beaufschlagungstemperatur nach der Behandlung mit Diesel-
Modellabgas (s. Tabelle 6-9)

6.2.1.3 Beaufschlagung mit NO , nach thermischer Behandlung des Xerogels

Im allgemeinen korreliert die Anzahl an aktiven Zentren und damit auch die
Sorptionskapazitat mit der BET-Oberflache des jeweiligen Adsorbens. Da aus
Abbildung 6-28 ersichtlich ist, dal3 die BET-Oberflache des Xerogels wahrend des
24stundigen Temperns bei 600 °C merklich abnimmt, wird im folgenden der Einflul3
der Temperdauer bzw. der BET-Oberflache auf das NO,-Aufnahmeverméogen
quantitativ ermittelt. Hierzu wird am Beispiel des 24 h lang bei 600 °C kalzinierten,
thermisch stabilen Xerogel eine Temperaturprogrammierte Desorption durchgefihrt.
Die Beaufschlagung des Materials erfolgt analog Abschnitt 6.2.1.2 mit einer NO2/Na-
Gasmischung. Beim eigentlichen TPD-Experiment werden hier ausschlief3lich die
Konzentrationen an NO und NO: bestimmt, da im vorliegenden Fall allein diese
beiden Parameter die entscheidenden Zielgrol3en darstellen.

Das erhaltene TPD-Spektrum ist in Abbildung 6-38 wiedergegeben. Es zeigt sich,

dafll die Konzentration des desorbierten NOyx im gesamten Temperaturbereich
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geringer ist als im Fall des nicht getemperten Xerogels (vgl. Abschnitt 6.2.1.2). Die
Maxima der Konzentration des NO betragen am thermisch behandelten
Aluminiumoxid 13 ppm (TT-Peak bei 300 °C) und 10 ppm (HT-Peak bei 500 °C). Im
Fall des freigesetzten NO, werden Hochstwerte von 33 ppm (TT-Peak bei 250 °C)
und 130 ppm (HT-Peak bei 460 °C) erreicht. Auffallig ist ferner, dal3 im Vergleich
zum thermisch unbehandelten Material die NO und NO»-Konzentrationsmaxima im

TT-Bereich um etwa 50 °C zu h6herer Temperatur hin verschoben sind.
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Abb. 6-38: TPD-Spektrum nach Beaufschlagung des 24 h bei 600 °C getem-
perten Xerogels mit NO , in N,-Atmosphére; Konzentrationen an NO
und NO ; in Abhangigkeit von der Temperatur

Die berechneten desorbierten Mengen an NO und NO; sind in Tabelle 6-11
zusammengefal3t. Daraus ist ersichtlich, daR am thermisch behandelten Xerogel
lediglich 9,28-10* mmol NO,/m? eingespeichert werden. Dies entspricht etwa 50 %

der NOx-Sorptionskapazitat des nicht getemperten Xerogels (vgl. Tabelle 6-8).
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Tab. 6-11: Desorbierte Stoffmengen an NO und NO , nach Be-
aufschlagung des Xerogels, das 24 h bei 600 °C
getempert wird, mit NO » in N,-Atmosphéare

Komponente desorbierte Menge [mmol/m?]
NO (TT) 9,28-10° (+ 4,7 %)
NO (HT) 2,07-10° (+ 5,5 %)
NO, (TT) 2,50-10 (+ 3,8 %)
NO, (HT) 5,64-10 (+ 4,9 %)

6.2.2 Untersuchung des Produktgases bei der NO  ,-Adsorption

Um weitere Hinweise zum Mechanismus der Adsorption des Stickstoffdioxids zu
erhalten, wird das Xerogel im in Abschnitt 5.3 beschriebenen Pulverreaktor bei 50 °C
mit einer Gasmischung aus NO; und N2 behandelt (vgl. Abschnitt 6.2.1.1), wobei das
Produktgas bzgl. NO, NO, und O kontinuierlich analysiert wird (O2-Analyse mittels
CIMS). Die entsprechenden Versuchsbedingungen sind in Tabelle 6-12 beschrieben.
Das Sorptionsexperiment wird bis zum vollstandigen Durchbruch der NOy-
Konzentration von 500 ppm durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
Abbildung 6-39 wiedergegeben.

Man erkennt, dal3 die NO2-Konzentration zunachst 5 min konstant bei rund 35 ppm
bleibt und dann im Verlauf von 165 min auf den Endwert von 468 ppm ansteigt.
Neben NO; ist auch NO nachzuweisen. Das NO-Konzentrationsmaximum betragt
134 ppm und wird nach einer Versuchsdauer von 34 min gefunden. Mit zunehmen-
der Zeit sinkt die Konzentration an NO auf 32 ppm ab. Der vollstdndige Durchbruch
an NOy erfolgt nach 170 min. Uber die gesamte Versuchsdauer ist kein Sauerstoff zu
detektieren. Die Bildung von NO wird auch bei der NO,-Adsorption im Diesel-
Modellabgas beobachtet, dessen Zusammensetzung in Tabelle 6-9 beschrieben ist.

Das entsprechende Ergebnis ist in Anhang E dargestellt.
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Tab. 6-12: Versuchsparameter bei der Untersuchung des
Produktgases bzgl. der NO »,-Adsorptionin N -

Atmosphéare
Cc(NOy) =c(NOy) 500 ppm
c(N2) Rest zu 100 Vol.-%
Temperatur 50 °C
Raumgeschwindigkeit 25.000/h
Belastung des Xerogels 36 Mgno2/(xerogelh)
Schittvolumen 7,3cm’
Masse des Xerogels 5,13 ¢

Konzentration [ppm]

500
1 NO,

400 - 2 NO

1 3 NO,
300 1 3
200 -

2
100
0 —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zeit [min]

Abb. 6-39: Beaufschlagung des Xerogels mit NO ; in Stickstoff-Atmosphare bei
50 °C (s. Tabelle 6-12); Konzentrationen an NO ,, NO und NO3; in
Abhangigkeit von der Zeit
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6.2.3 Charakterisierung von Oberflachenspezies

Nachfolgend werden die bei der Adsorption von NO, NO; CO; und H,O am
Aluminiumoxid-Xerogel gebildeten Oberflachenspezies mit Hilfe der insitu DRIFT-
Spektroskopie (vgl. Abschnitt 5.1.4) charakterisiert. Hierbei wird die verwendete
Xerogel/KBr-Mischung analog Abschnitt 6.1.5 in der IR-Probenkammer zunachst 2 h
lang bei 500 °C im Vakuum (ca. 0,1 Pa) ausgeheizt und dann auf 50 °C abgekuhlt.
Zur Beaufschlagung des Substrats mit der gewtinschten Gaskomponente wird ein
Volumenstrom von 1,00 I/min eingeregelt. Die erhaltenen DRIFT-Spektren sind in
den Abbildungen 6-40 bis 6-45 dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
werden nur die Wellenzahlenbereiche gezeigt, die im Vergleich zum Spektrum des
unbehandelten  Aluminiumoxid-Xerogels  (vgl.  Abbildung 6-19)  signifikante
Unterschiede aufweisen. Da bei der Behandlung des Xerogels mit einem O»-haltigen
Gasstrom an der Oberflache des Xerogels keine Sauerstoffspezies nachzuweisen

sind, wird das entsprechende DRIFT-Spektrum nicht wiedergegeben.

6.2.3.1 Adsorption von NO

Zur Adsorption des Stickstoffmonoxids wird das Xerogel mit einem Nz-Gasstrom
behandelt, der eine NO-Konzentration von 500 ppm aufweist. Die Dauer der
Sorptionsphase betragt 20 min. Das nach der Beaufschlagung aufgenommene
DRIFT-Spektrum ist in Abbildung 6-40 zu sehen. Die intensive Bande bei 1245 cm*
ist auf die asymmetrische Streckschwingung von ionischem Nitrit zurtickzufiihren,
wahrend das Signal bei 1330 cm™ der entsprechenden symmetrischen Streck-

schwingung zuzuordnen ist [130-134].
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Abb. 6-40: DRIFT-Spektrum des mit NO behandelten Aluminiumoxid-Xerogels

6.2.4.2 Adsorption von NO

Die Sorption des Stickstoffdioxids erfolgt unter Verwendung eines Gasgemischs aus
NO2 und N2 mit einer NO2-Konzentration von 200 ppm. Voruntersuchungen ergeben,
daf? in Abhangigkeit von der Beaufschlagungsdauer unterschiedliche Banden
auftreten. Daher sind in Abbildung 6-41 beispielhaft zwei DRIFT-Spektren dargestellt,
die nach Sorptionszeiten von 5 und 20 min aufgenommen werden. Man erkennt als
erstes, dal3 mit zunehmender Dauer die Intensitat der Schwingungsbanden zwischen
1315 und etwa 2290 cm™ zunimmt. Dies fiihrt dazu, daR die Bande bei 1568 cm™
nicht mehr aufgelost ist. Zudem treten neue Banden bei 1045 cm™ (schwache
Schulter), 1770 und 2410 cm™ auf. Dagegen verschwindet das Signal bei 3715 cm™,
wahrend sich die sehr breite Bande bei 3400 cm™ zu Wellenzahlen um 3580 cm™
verschiebt. Beim Evakuieren der Probenkammer sind im DRIFT-Spektrum keine
Veranderungen zu erkennen.

Die Zuordnung der jeweiligen Banden ist in den Tabellen 6-14 und 6-15 zusam-
mengefaldt [134-138]. Daraus ergibt sich, dal3 infolge der NO,-Adsorption an der
Oberflache des Aluminiumoxid-Xerogels Nitrit-, Nitrat- sowie Nitrosylspezies gebildet

werden. Zur ndheren Interpretation wird auf Abschnitt 7.8 verwiesen.
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Abb. 6-41: DRIFT-Spektrum des mit NO ; behandelten Aluminiumoxid-Xerogels,

Beaufschlagungsdauer = 5 bzw. 20 min

Tabelle 6-14: Charakterisierung der in Abb. 6-41 (oben) gezeigten DRIFT-
Reflexionsbanden, Beaufschlagungsdauer = 5 min

Wellenzahl [cm™] Schwingungsform Zuordnung
1255 Vas(NO2) freies Nitrit
1315, 1590 Vas(NO3) verbruckende Nitratogruppe
1360, 1550 Vas(NO3) zweizéhnige Nitratogruppe
1390 *, 1520 Vas(NO3) einzéhnige Nitratogruppe
1980 v(NO) koordiniertes NO
2260 v(NO) Nitrosylkation
2700-3700 vs(OH) terminales Hydroxid
3725 vs(OH) terminales Hydroxid

* Diese Bande bei 1390 kann auch auf die vas(NO3)-Schwingung von freiem Nitrat

zuruckgefuhrt werden.
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Tabelle 6-15: Charakterisierung der in Abb. 6-41 (unten) gezeigten DRIFT-
Reflexionsbanden, Beaufschlagungsdauer = 20 min

Wellenzahl [cm™] Schwingungsform Zuordnung
1045 Vs(NOs) freies Nitrat
1255 Vas(NO2) freies Nitrit
1315 Vas(NOs3) verbruckende Nitratogruppe
1365 Vas(NO3) zweizéhnige Nitratogruppe
1390 Vae(NO3) einzahnige Nitratogruppe
oder freies Nitrat
1570 Vas(NO3) Nitratogruppen
1765 Vs(NO3)+d(NO3) freies Nitrat
1980 v(NO) koordiniertes NO
2260 v(NO) Nitrosylkation
2410 Vs(NO3)+Vas(NOs) freies Nitrat
ca. 3580 vs(OH) terminales Hydroxid

Bei den in Abschnitt 6.1.2 beschriebenen TPD-Untersuchungen am mit NO;
behandelten Aluminiumoxid-Xerogel wird beobachtet, dal3 zwischen 60 und 280 °C
bzw. 320 und 550 °C sowohl NO als auch NO, desorbiert wird. Um zu klaren, welche
Arten von Oberflachenspezies in diesen Temperaturbereichen freigesetzt werden,
wird das Xerogel, das 20 min lang mit NO, behandelt ist, in der Probenkammer
belassen und direkt im Anschlul3 an die Beaufschlagung im Vakuum auf 300 °C
aufgeheizt und 1 h lang bei dieser Temperatur belassen. Im Anschluf3 daran wird
eine DRIFT-Analyse vorgenommen, deren Ergebnis in Abbildung 6-42 wieder-
gegeben ist. Es ist ersichtlich, daR koordiniertes NO, NO* und Nitrit nicht mehr zu
detektieren sind und nur noch Nitrat- bzw. Nitratospezies vorhanden sind. Ferner
nimmt die Absorption der Schwingungsbanden zwischen 1315 und 1590 cm™
deutlich ab. Darlber hinaus verschiebt sich die breite Bande der durch

Wasserstoffbricken beeinfluten v(OH)-Schwingungen zu hdheren Wellenzahlen
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(ca. 3620 cm™). Beim weiteren Aufheizen auf 500 °C (Haltezeit = 1 h) sind auch
keine Nitratspezies mehr zu erkennen, so daf} das DRIFT-Spektrum dem Spektrum

des nicht mit NO, behandelten Aluminiumoxids entspricht (vgl. Abbildung 6-20).

Reflexion

I15%
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Abb. 6-42: DRIFT-Spektrum des 20 min mit NO , behandelten Aluminiumoxid-
Xerogels bei 300 °C

Gemall den Tabellen6-14 und 6-15 werden bei der NO,-Adsorption am
Aluminiumoxid-Xerogel Nitratokomplexe ausgebildet werden. Dies legt den Schiluf3
nahe, dal3 diese Komplexe durch die Koordination des Nitratanions an ein Lewis-
saures, also koordinativ nicht abgesattigtes Aluminiumkation entstehen. Da die
Lewis-Saurezentren durch die thermische Vorbehandlung des Xerogels entstehen,
wird im folgenden ein zuvor mit Wasserdampf behandeltes Aluminiumoxid-Xerogel
als Adsorbens verwendet, das vor der Beaufschlagung mit NO2 nicht thermisch
behandelt wird. Dadurch kann geprift werden, inwieweit die Lewis-S&ure- und
Basezentren des Aluminiumoxids als aktive Zentren an der Adsorption des
Stickstoffdioxids beteiligt sind. Die Mischung aus KBr und Xerogel wird wiederum bei
50 °C uber einen Zeitraum von 5 min mit einem N>-Gasstrom behandelt, der eine
NO,-Konzentration von 500 ppm aufweist. AnschlieRend wird die Probe mit Hilfe der

DRIFT-Spektroskopie untersucht. Das erhaltene Spektrum ist in Abbildung 6-43
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dargestellt, wobei es sich hier um ein Differenzspektrum zur KBr/Xerogel-Mischung
handelt. Hierdurch wird das Spektrum Uubersichtlicher, da die (OH)-Banden von
Hydroxid und adsorbiertem Wasser, die im Bereich von 2700 bis 3770 cm™ sowie bei
1630 cm™ zu finden sind (vgl. Abschnitt 6.2.4.4), starke Absorptionen aufweisen. Im
so erhaltenen DRIFT-Spektrum treten Banden auf, deren Wellenzahlen typisch fur
ionisches Nitrat sind, namlich: 1045 cm™ (vs(NO3)-Schwingung), 1395 cm™ (Vas(NO3)-
Schwingung), 1620 cm™ (2y(NOs)-Schwingung) und 2410 cm™ (Vs(NO3)+vs(NO3)-
Schwingung). Ferner wird wieder das Nitrosylkation bei 2260 cm™ und koordiniertes
NO bei 1980 cm™ (jeweils v(NO)-Schwingungen) gefunden, wahrend freies Nitrit
anhand der bei 1245cm? (vas(NO2)-Schwingung) und 1330 cm™  (vs(NOy)-
Schwingung) auftretenden Banden nachgewiesen wird. Die Banden bei 3560 und

1695 cm™ werden im Fall des zuvor ausgeheizten Xerogels nicht gefunden.

Reflexion
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Abb. 6-43: DRIFT-Differenzpektrum des 5 min mit NO , behandelten, thermisch
nicht vorbehandelten Aluminiumoxid-Xerogels
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6.2.3.3 Adsorption von CO

Die Beaufschlagung des Xerogels erfolgt hier unter Verwendung einer COa2/Na-
Gasmischung, die einen Kohlendioxid-Gehalt von 2,0 Vol.-% aufweist. Die Dauer der
Behandlung betragt 5 min. Im erhaltenen DRIFT-Spektrum ist eine breite Doppel-
bande bei 1530 bzw. 1425 cm™ zu erkennen (Abbildung 6-44), die der vas-Schwin-
gung von einzahnigem Carbonat entspricht [134, 139, 140].

Reflexion
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Abb. 6-44: DRIFT-Spektrum des mit CO , behandelten Aluminiumoxid-Xerogels

6.2.3.4 Adsorptionvon H 2,0

Zur Adsorption von Wasserdampf wird ein Na-Trdgergasstrom durch einen
Wasserdampfsattiger geleitet, wodurch ein H;O-Gehalt von rund 4,0 Vol.-%
eingestellt wird. Die Beladung des Xerogels mit dem H,O-haltigen Gasstrom erfolgt
Uber einen Zeitraum von 5 min.

Infolge der Wasserdampf-Sorption ist im DRIFT-Spektrum (Abbildung 6-45) eine
intensive breite Bande zwischen 2700 und 3770 cm™ zu beobachten. Dieses Signal

ist auf (OH)-Streckschwingungen von uber Wasserstofforicken miteinander ver-
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bundenen Hydroxidgruppen zurlckzufiihren. Dabei handelt es sich sowohl um
sogenanntes strukturelles bzw. terminales Hydroxid als auch um adsorbiertes
Wasser. Die Bande bei 1630 cm™ wird durch die (OH)-Deformationsschwingung des

adsorbierten Wassers hervorgerufen.

Reflexion

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Abb. 6-45: DRIFT-Spektrum des mit H ,0 behandelten Aluminiumoxid-Xerogels

6.2.4 Bestimmung der Aktivierungsenergie fur die NO  ,-Desorption

Da am Xerogel Stickstoffmonoxid nur in auf3erst geringem, Stickstoffdioxid dagegen
in sehr hohem Mal3 adsorbiert wird (vgl. Abschnitt 6.2.1.2), soll im folgenden auch
allein die Aktivierungsenergie fur die Desorption des adsorbierten NO, ermittelt
werden. Die Bestimmung der Aktivierungsenergie erfolgt gemaf Abschnitt 4.1.2 mit
Hilfe der Temperaturprogrammierten Desorption unter Verwendung unterschiedlicher
Aufheizraten. Zur Sattigung des Aluminiumoxids (Masse=1,009g) wird ein
Gasgemisch aus NO2 und Ny eingesetzt, das eine NO,-Konzentration von 500 ppm
aufweist. Die Durchfihrung der TPD wird ansonsten in der in Abschnitt 5.1.3
beschriebenen Weise vorgenommen. Dabei werden die Heizraten zwischen 12 und

20 K/min eingestellt.



104 Experimentelle Ergebnisse

Bei der Erhdhung der Heizrate ist festzustellen, dal3 lediglich das HT-Signal des NO;
zu hoherer Temperatur verschoben wird. Dagegen sind im Fall des breiten TT-
Maximums von NO und NO; keine signifikanten Veranderungen zu beobachten.

Aus diesem Grund sind in Tabelle 6-16 lediglich die jeweils erhaltenen Temperaturen
zusammengefaldt, bei denen das HT-Desorptionsmaximum Ty auftritt. Die ange-
gebenen Mittelwerte und Standardabweichungen werden jeweils aus drei Mes-

sungen berechnet.

Tab. 6-16: Heizrate und Mittelwerte der Temperatur T y mit Standardabwei-
chung

Heizrate [K/min] 12 14 16 18 20

Temperatur [°C] |443(20,2%) | 449(20,2%) | 455(+0,2%) | 461(+0,3%) | 467(x0,2%)

Gemal} Gleichung 4-11 sollte die Auftragung von (2InTu-In) gegen 1/Tw eine
Gerade ergeben (Abbildung 6-46). Aus den jeweiligen Wertepaaren ergibt sich mit
Hilfe der linearen Regression (AnhangF) eine Ausgleichsgerade der Form
y = 9793x+3 mit einem aus Gleichung F-1 ermittelten sehr geringen Fehler Ay von
0,015. Aus der Steigung dieser Gerade kann die Aktivierungsenergie fur die NO,-
Desorption ermittelt werden (vgl. Gleichung 4-11). Daraus folgt eine Aktivierungs-
energie von 81,4 kJ/mol (£ 2,5 %). Der angegebene Fehler resultiert aus der in
Gleichung F-3 formulierten Unsicherheit fir die Steigung der Ausgleichsgerade.

Die Gestalt der jeweils erhaltenen TPD-Signale lal3t keine beliebig genaue
Bestimmung der Temperatur Ty zu. Dartber hinaus entspricht die Heizrate nicht
exakt dem eingestellten Wert. Bei einem Fehler von 2 K fur Ty und von 1 K/min flr
die Heizrate ergibt sich nach der in der Literatur [15] beschriebenen
Fehlerfortpflanzungsrechnung fir den Ausdruck (2InTu-Inf) ein geringer Fehler von
maximal 0,8 %, wahrend die Abweichung beim reziproken Wert des
Temperaturmaximums dagegen hochstens bei 4-10°K* bzw. 0,3% liegt
(Abbildung 6-46).
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2InTy - InB
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AbDb.6-46: Auftragung von (2InT u-InB) gegen 1/T v
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7 Diskussion der experimentellen Ergebnisse

7.1 Vergleich der modifizierten Sol/Gel-Technik mit der klassischen

Variante

Im Unterschied zu dem seit den 70er Jahren bekannten Sol/Gel-Verfahren zur
Synthese von Aluminiumoxid auf der Basis von Aluminiumalkoholaten wird bei der in
Abschnitt 6.1.1 entwickelten modifizierten Technik das fir die Hydrolyse erforderliche
Wasser als Dampf zugegeben. Diese neuartige Variante, bei der Aluminium-2-
butanolat (Aluminium-sekundéar-butylat, kurz ASB) als Precursor und Aceton als
Lose- bzw. Dispergiermittel eingesetzt werden, bietet den Vorteil, daf3 das Lyogel in
einem einzigen Verfahrensschritt erhalten wird. Im Rahmen der klassischen
Methode, die im wesentlichen auf die Studien von Yoldas zuriickgeht, wird das
Wasser dagegen in flussiger Form zugegeben. Dadurch sind drei Verfahrensschritte
zur Gelierung der Reaktionsmischung notwendig, namlich die Wasserzugabe, die
Dosierung eines Saurekatalysators und das Tempern des Sols. Das modifizierte
Verfahren stellt somit eine wesentliche Vereinfachung zur Synthese von Lyogelen
dar, die Vorlaufersubstanzen der erwtinschten Aluminiumoxid-Xerogele sind.

Das angefallene Lyogel wird durch Pyrolyse und anschlieBendes zweistiindiges
Tempern bei 600 °C in das Aluminiumoxid-Xerogel Uberfilhrt, das mit 285 m?/g
(1,6 %) eine hohe spezifische Oberflache aufweist. Mit Hilfe des modifizierten
Sol/Gel-Verfahrens gelingt es also, ein oberflachenreiches Aluminiumoxid zu syn-
thetisieren. Dies ist vor allem im Hinblick auf die Verwendung des Materials als
Adsorbens von grol3er Bedeutung. Nach zusatzlichem 24stiindigen Tempern bei
600 °C geht die BET-Oberfliche jedoch auf 205 m?/g (+3,9 %) zuriick. Bei dieser
Behandlung scheint ein thermisch stabiles Aluminiumoxid zu entstehen, das im Fall
einer weiteren Kalzinierung keine signifikante Abnahme der BET-Oberflache mehr
aufweisen sollte.

Beziglich der spezifischen Oberflache ist ein Vergleich zwischen dem o0.g. Xerogel
und den nach dem gangigen Sol/Gel-Verfahren synthetisierten Aluminiumoxiden
nicht ohne weiteres mdglich. Dies liegt darin begrindet, dal3 die in der Literatur
beschriebenen Xerogele unter verschiedenen Bedingungen getempert werden.

Yoldas berichtet von Xerogelen, die nach 24stindigem Tempern bei 600 °C eine
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BET-Oberflache von 160 bis 220 m%g besitzen [72]. Unter abgewandelten
Reaktionsbedingungen synthetisierte Xerogele weisen nach 24stindiger Kalzi-
nierung bei 500 °C dagegen nur BET-Oberflachen von maximal 197 m%g auf [141].
Leenaars et al. beschreiben ein Aluminiumoxid-Xerogel mit einer BET-Oberflache
von 209 m?/g, welches bei 600 °C (iber einen Zeitraum von 34 h getempert wird [73].
Der Vergleich ergibt, da? das nach der modifizierten Technik praparierte Xerogel
eine nahezu gleich grol3e und zum Teil sogar noch héhere BET-Oberflache aufweist
als dies bei den herkbmmlichen Xerogelen der Fall ist.

Auch im Vergleich zu Aluminiumoxid, das durch die Pyrolyse natirlich
vorkommender Aluminiumoxidhydroxide hergestellt wird, besitzt das variierte
Sol/Gel-Verfahren deutliche Vorteile im Hinblick auf die zu erhaltende BET-
Oberflache. Beispielsweise entsteht bei der thermischen Zersetzung von Pseudo-
Bohmit (AIO(OH)) bei 600 °C ein y-Aluminiumoxid mit einer BET-Oberflache von
lediglich rund 200 m?/g. Nach 12stiindigem Tempern nimmt die Oberflache sogar auf
180 m%/g ab.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 mit Hilfe der modifizierten Sol/Gel-
Technik in vergleichsweise einfacher Weise ein Aluminiumoxid-Xerogel mit hoher
spezifischer Oberflache synthetisiert werden kann. Aufgrund der grof3en BET-
Oberflache erflllt das Xerogel eine wichtige Voraussetzung fur den Einsatz als
Adsorbens im Bereich der Abgasreinigung.

In den nachfolgenden Abschnitten 7.2 bis 7.6 werden die im Rahmen der Synthese
und Charakterisierung von Lyogel und Xerogel erhaltenen experimentellen
Ergebnisse (vgl. Abschnitt 6.1) diskutiert. Im Anschlul daran wird in den
Abschnitten 7.7 bis 7.8 auf die spezielle Anwendung des Xerogels als Adsorptions-

mittel fir NOy (vgl. Abschnitt 6.2) eingegangen.

7.2 Ubergang des Sols in das Lyogel

7.2.1 Klarung der Struktur des Precursors Aluminium-2-butanolat

In der Literatur [142] beschriebene kryoskopische und %Al NMR-spektroskopische

Untersuchungen ergeben, daf frisch synthetisiertes ASB bei 20 °C bevorzugt als
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Trimer vorliegt und sich das Atomverhéltnis von tetrakoordiniertem zu
pentakoordiniertem Aluminium wie 2:1 verhdlt. Das Trimer sollte daher die in
Abbildung 7-1 dargestellte Struktur A aufweisen, bei der das ,innere* Aluminium in
funffacher und die beiden terminalen Aluminiumatome in vierfacher Koordination

vorliegen.
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Abb. 7-1: Mdgliche Strukturen von ASB (R = 2-Butylrest) [142]

Im vorliegenden Fall wird jedoch ein kommerziell erhaltliches ASB eingesetzt, das
durch einen erhohten Anteil an vierfach umgebenem Aluminium gekennzeichnet ist.
Nach der in Abschnitt 6.1.3.2 vorgenommenen *’AINMR-Analyse betragt das
Al(4)/Al(5)-Atomverhaltnis etwa 4,8. (Als Al(4), Al(5) und Al(6) wird nachfolgend das
vierfach, finffach und sechsfach koordinierte Aluminium bezeichnet.) Daher ist davon
auszugehen, dal3 neben der bevorzugten Struktur A noch mindestens eine weitere
Struktur existiert, die vor allem einen hoheren Anteil an tetrakoordiniertem Aluminium
aufweist. Denkbar ist daher vor allem die Existenz der aus der Literatur [111, 143]
bekannten, ebenfalls in Abbildung 7-1 gezeigten dimeren (B) und trimeren Strukturen
(C). Beide Aggregate enthalten ausschliel3lich tetrakoordiniertes Aluminium. Der
erhohte Al(4)-Anteil ist dagegen kaum auf das Vorhandensein der tetrameren

Struktur D (Abbildung 7-1) zuriickzufiihren, die neben tetrakoordiniertem auch hexa-
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koordiniertes Aluminium (Al(4)/Al(6)-Atomverhaltnis = 3) aufweist. Die Anwesenheit
dieses Oligomers ist jedoch nicht ganzlich auszuschlieRen, da im NMR-Spektrum
(Abbildung 6-11) ein schwaches (<0,6 Atom-% (+1,2 %) °), fur hexakoordiniertes
Aluminium charakteristisches Signal bei 3 ppm zu erkennen ist. Dieses Signal kann
jedoch prinzipiell auch in der Koordination durch geringste Mengen von 2-Butanol
begrindet liegen, die praparationsbedingt an den ASB-Precursor angelagert sind.
Dies ergeben Untersuchungen von Cerny [142]. ASB wird im allgemeinen durch die
Umsetzung von Triethylaluminium mit 2-Butanol gewonnen. Genauere Angaben zur
Synthesetechnik sind jedoch vom Hersteller nicht zu erhalten. Andere und
insbesondere hohere ASB-Oligomere als die in Abbildung 7-1 beschriebenen
Strukturen sind in der Literatur nicht bekannt [111,143].

Die Klarung des erhdhten Anteils an tetrakoordiniertem Aluminium kénnte durch die
Uberprifung der Molmasse bzw. des vorliegenden Assoziationsgrades, etwa mit
Hilfe der Kryoskopie, erfolgen. Die hierftir erforderliche Apparatur stand allerdings bei

der Durchfihrung der vorliegenden Arbeit nicht zur Verfligung.

7.2.2 Strukturelle Entwicklungen beim Sol/Gel-Prozel}

Neben den zu beobachtenden Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen, die die
grundlegenden Reaktionen eines jeden Sol/Gel-Prozesses darstellen, findet im
vorliegenden System zudem eine koordinative Anbindung des Losemittels Aceton an
den Precursor ASB statt. Diese Komplexierung des stark Lewis-sauren
Aluminiumzentrums durch die starke Lewis-Base Aceton folgt aus den Ergebnissen
der FTIR- und %’AlNMR-Spektroskopie (Abschnitte 6.1.3.1 und 6.1.3.2). Bei der
infrarotspektroskopischen Untersuchung des Lyosols tritt im FTIR-Spektrum nach
8 Minuten eine neue Bande bei 1620 cm™ auf, deren Flache bis zu einem Zeitpunkt
von 80 min ansteigt. Diese Transmissionsbande ist gegenuber der v(C=0)-
Schwingung des Acetons um 100 cm™ zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben.
Unter Verwendung von Acteon, das in der 2-Position durch das Kohlenstoffisotop **C
markiert ist, tritt die neue Bande bei 1592 cm™ auf. Dies entspricht einer
Verschiebung von 85cm™ gegeniiber der v(**C=0)-Schwingung des reinen

Losemittels. Da diese Verschiebung ungefahr denselben Wert aufweist, der im Fall

® Die Angabe Atom-% bezieht sich ausschlie3lich auf die Gesamtmenge der Al-Atome.
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des ausschlieRlich *2C enthaltenen Acetons beobachtet wird, ist davon auszugehen,
daR die Banden bei 1592 bzw. 1620 cm™ auf die Koordination des Acetons an das
Aluminium des ASB zuriickzufilhren sind. Die um 15 cm™ differierende Banden-
verschiebung kann mit den unterschiedlichen Kopplungen der v(**C=0)- bzw.
v(**C=0)-Schwingungen mit den Schwingungen des jeweiligen Kohlenstoffgeriists
bzw. der (C-H)-Bindungen des Acetons (v(CC)- bzw. d(CH)-Schwingungen) erklart
werden.

Erganzend hierzu wird nachgewiesen, daR die Bande bei 1620 cm™ nicht durch die
Oo(OH)-Schwingung von Wasser hervorgerufen wird. Die Bande dieser Deformations-
schwingung des Wassers ware im FTIR-Spektrum des Lyosols bzw. Lyogels bei
einer Wellenzahl von 1648 cm™ zu beobachten (vgl. Abbildung 6-5).

Die Koordination des Aluminiums durch Aceton wird auch durch die Ergebnisse der
2" Al NMR-Spektroskopie bestatigt. Im Gegensatz zur Mischung von ASB in Benzol,
bei der das tetrakoordinierte Aluminium den Hauptanteil des Aluminiums bildet (rund
82 Atom-%), ist unter Verwendung von Aceton als Losemittel das pentakoordinierte
Aluminium die bevorzugte Spezies. Hier tritt das Signal des vierfach umgebenen
Aluminiums lediglich als Schulter auf, wahrend sich der Peak des hexakoordinierten
Aluminiums im Vergleich zur ASB/Benzol-Losung nicht signifikant verandert (vgl.
Abschnitt 7.2.1). Da die Struktur A die Hauptkomponente des ASB-Precursors
darstellt  (Abschnitt 7.2.1), jedoch unter Verwendung von Aceton das
pentakoordinierte Aluminium dominiert, ist davon auszugehen, dald die Koordination
des Acetons bevorzugt am Terminus der Struktur A erfolgt. Diese Uberlegung ist
konsistent mit der Tatsache, dal3 bei den FTIR-Experimenten die Wellenzahl der
v(C=0)-Schwingung des koordinativ gebundenen Acetons gegenuber dem freien
Losemittel um 100 cm™ erniedrigt ist. Eine derartige Wellenzahldifferenz deutet laut
Literatur [144] auf eine rein terminale Koordination des Acetons an das Zentralmetall
hin. Dagegen wird im Fall verbriickender Carbonylgruppen eine Verschiebung der
Wellenzahl der v(C=0)-Bande von 290 bis 520 cm™ beobachtet. Aus diesem Grund
ist auch ein mit der Komplexierung des Acetons verbundener Ligandenaustausch in
der Koordinationssphare des Aluminiums, zumindest am pentakoordinierten Alu-
minium, auszuschlief3en.

Die Koordination des Acetons an das fiinffach umgebene ,innere* Aluminium der
ASB-Struktur A ist offensichtlich aus sterischen Griinden behindert, da die bereits

vorhandenen 2-Butanolatgruppen raumlich sehr anspruchsvoll sind.
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Darutber hinaus ergeben die in Abschnitt 6.1.3.1 vorgenommenen infrarotspektros-
kopischen Untersuchungen, dall die Konzentration an Hydroxidgruppen mit
fortschreitender Zeit zunimmt. Dies ist im FTIR-Spektrum (Abbildung 6-8) am
Anwachsen der Bandenfliche der v(OH)-Schwingung bei rund 3480 cm™ zu
erkennen. Da mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie im Lyosol kein Wasser nachzuweisen
ist (d.h. ¢c(H20)<0,05 mol/l), ist die besagte Transmissionsbande Hydroxidgruppen
zuzuordnen, die infolge der Hydrolyse der Butanolatgruppen am Aluminium gebildet
werden. Diese OH-Gruppen konnen untereinander oder mit noch vorhandenen
Butanolatgruppen kondensieren, wodurch (=Al-O-Al=)-Brticken bzw. Oligomere oder
Polymere entstehen. Die erfolgende Polymerisation wird durch den in Abbildung 6-12
berichteten stetigen Anstieg der Viskositat des Lyosols bestatigt.

Da die Viskositat in den ersten 100 min vergleichsweise gering anwéchst, ist zu
vermuten, dafd zunachst eher kurzkettige Polymere gebildet werden. Erst nach einer
Reaktionsdauer von rund 110 min erfolgt ein sprunghafter Anstieg der Viskositat.
Dieser Befund ist damit zu begrinden, dal3 die vergleichsweise kurzkettigen
Polymere in verstarktem Mafd durch Kondensationsreaktionen miteinander verkntpft
werden und dadurch langerkettige Polymernetzwerke ausbilden. Die Entstehung
eines dreidimensionalen Netzwerks wird durch die Unloslichkeit des erhaltenen
Lyogels in den stark polaren Losemitteln DMSO, DMF und DMAC belegt. In den
Polymerketten liegt das Aluminium bevorzugt in hexakoordinierter Umgebung vor.
Dies zeigen die in Abschnitt6.1.3.2 erwahnten Ergebnisse der 2’AINMR-
Untersuchungen, denn mit fortschreitender Zeit nimmt der Anteil an sechsfach
umgebenem Aluminium zu, wahrend die Anteile an vierfach- und flnffach
koordiniertem Aluminium absinken. Im festen ,Lyogel” betragt der Anteil des flinffach
umgebenen Aluminiums 60 Atom-%. Der Anstieg der Konzentration an Al(6)-Spezies
steht in Einklang mit den Ergebnissen von *’AINMR-Analysen an Gelen, die nach
dem sogenannten Yoldas-Prozeld synthetisiert werden [113]. Hier weisen die
erhaltenen Lyogele ausschliel3lich hexakoordiniertes Aluminium auf.

Die Tendenz, eine mdoglichst hohe Koordinationszahl zu verwirklichen, ist eine
typische Eigenschaft des Aluminiums. Aluminium ist (im Gegensatz zum Homologen
Bor) kaum in der Lage, intramolekulare pBindungen auszubilden, so dal3 eine
Valenzstabilisierung nur durch Koordination erfolgen kann. Daher liegt beispielsweise
AlF; in polymerer Form als (AlFs3)x vor, wobei jedes Aluminiumatom oktaedrisch

koordiniert ist. Im walrigen Milieu ist zum Beispiel die Existenz des Hexaquo-
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komplexes bekannt, in dem das Aluminium ebenfalls oktaedrisch umgeben ist [1].
Ferner ist ein im Verlauf des Sol/Gel-Prozesses gebildetes Polymernetzwerk
vereinfacht als Aluminiumoxid aufzufassen, das lediglich am Terminus (OC4Ho)- bzw.
(OH)-Gruppen enthalt. Beim Aluminiumoxid stellt das oktaedrisch koordinierte
Aluminium die bevorzugte Spezies dar, denn im Fall des a-Aluminiumoxids, der
einzigen thermodynamisch stabilen Modifikation, liegt analog zu o.g. Beispielen
ebenfalls das Aluminium ausschlief3lich in sechsfacher Umgebung vor. Folglich ist
auch ausgehend von dieser Betrachtungsweise des Gels die Entstehung der Al(6)-
Spezies zu begrinden.

Ausschlaggebend fur die Ausbildung der sechsfachen Koordination in den
(=AlI-O—-Al=)-Polymeren ist die Entfernung der sterisch anspruchsvollen 2-Butanolat-
gruppen aus der Koordinationssphére des Aluminiums infolge der Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen. Die Butanolatgruppen sollten dann prinzipiell nur noch an
den Kettenenden zu finden sein. Im Precursor ASB verhindern dagegen die

sperrigen 2-Butanolatgruppen die Ausbildung von Al(6)-Spezies.

7.2.3 Modell zur Beschreibung des Einflusses der Temperatur und Al-Kon-

zentration auf die Gelierzeit

Bei den in Abschnitt 6.1.1 erwédhnten Voruntersuchungen bzgl. der Synthese des
Lyogels wird dem Lyosol das zur Hydrolyse der Butanolatgruppen erforderliche
Wasser zunachst als Flussigkeit zugegeben. Dabei ist zu beobachten, dal3 die
Stockzeit mit ansteigendem H,;O/Al-Molverhéltnis zunimmt. Dieser Effekt tritt auch
bei den verwandten zirkon- und titanhaltigen Sol/Gel-Systemen auf [145-147] und ist
mit der Zunahme der Geschwindigkeiten Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen
infolge der Erhéhung der Wasser- und damit auch der Hydroxidkonzentration zu er-
klaren. Ferner wird in Abschnitt 6.1.1 gezeigt, dal’ ebenfalls durch eine Verringerung
des molaren Verhéaltnisses zwischen H,O und Al die Stockzeit abnimmt. Demnach
kann offensichtlich auch eine Erh6hung der Al-Konzentration zur Zunahme der
Geschwindigkeiten der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen fuhren.

Bei dem im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten Sol/Gel-Verfahren wird
dem Lyosol das Wasser als Dampf zudosiert, da hierdurch thermisch stabile Lyogele

erhalten werden (vgl. Abschnitt 6.1.1). Im Gegensatz zu 0.g. Voruntersuchungen, bei
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denen flissiges Wassers zum Einsatz kommt, wird hier unabh&gig von der
Temperatur ein Ansteigen der Stockzeit mit zunehmender Konzentration an
Aluminium gefunden (Abbildung 6-2). Zudem ist mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie im
Lyosol tber die gesamte Reaktionszeit kein Wasser nachzuweisen (Abschnitt 6.1.3).
Allerdings ist in diesem Zusammenhang zu erwéhnen, dal} die einzige im FTIR-
Spektrum auszuwertende Bande, die auf die Existenz von Wasser zurlckzufihren ist
—es handelt sich dabei um die Bande der §(OH)-Schwingung— erst bei Wasser-
konzentrationen oberhalb rund 0,05 mol/l auftritt. Da die im Lyosol maximal vorlie-
gende H,O-Konzentration praktisch zu vernachlassigen ist bzw. naherungsweise Null
betragt, ist davon auszugehen, dal3 das in das Lyosol gelangende Wasser sofort mit
den Butanolatgruppen des ASB abreagiert. Diese Uberlegung und die zu
beobachtende Zunahme der Stockzeit mit anwachsender Al-Konzentration lassen
darauf schlie3en, daf} die Geschwindigkeit der im Sol ablaufenden Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen durch den Stofftransport des Wassers limitiert ist.
Offensichtlich bendtigen Sole mit einem héheren Gehalt an Aluminium auch eine
groRere Menge an Hydrolysewasser, um zu gelieren.

Weil im Lyosol infrarotspektroskopisch kein Wasser nachzuweisen ist, kann davon
ausgegangen werden, dal3 die Umsetzung des Wassers bereits an der Grenzflache
zwischen der Gasphase und der flisssigen Phase (Lyosol) oder gegebenenfalls
auch in einer fllssigkeitsseitig vorhandenen Grenzschicht erfolgt. In der Literatur wird
allerdings darauf hingewiesen, daf} die Existenz eines solchen Grenzfilms im Fall
bewegter Flussigkeiten als nicht realistisch einzustufen ist [148]. Diese Einschatzung
wird nachfolgend verifiziert. Hierzu wird die dimensionslose Reynolds-Kennzahl
herangezogen, mit deren Hilfe der im verwendeten Rihrkessel vorherrschende
Stromungszustand zu charakterisieren ist.

Die Berechnung der Reynolds-Zahl erfolgt nach Gleichung 7-1 [149] und wird am
Beispiel von Lyosolen mit Al-Konzentrationen von 1,00 und 2,00 mol/l nach
Reaktionszeiten von 0, 60 und 110 min bzw. 0, 120 und 240 min vorgenommen
(Temperatur = 20 °C). Die erforderlichen Werte der kinematischen Viskositat des
Lyosols werden in Abschnitt 6.1.3.3 und Anhang B experimentell bestimmt, wahrend

die geometrischen Angaben in Abschnitt 6.1.1 beschrieben sind.

2
Re= 9N (Gl. 7-1)
\Y}
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Re = Reynolds-Zahl

d =Lange des Rihrstabs=0,04 m

N = Rdhrfrequenz =2,83/s

v = kinematische Viskositat (s. Abschnitt 6.1.3.3 und Anhang B)

Die aus Gleichung 7-1 folgenden Reynolds-Zahlen betragen bei einer Al-Kon-
zentration von 1,00 mol/l zu Reaktionsbeginn 1,5010%(+1,5 %), nach 60 min
3,5010% (+ 0,9 %) bzw. nach 110 min 2,810%(+0,9 %) und bei einer Al-Konzentration
von 2,00 mol/l zu Reaktionsbeginn 1,1[10°(+1,0 %), nach 120 min 2,510% (+ 1,1 %)
bzw. nach 210 min 1,810% (+ 0,7 %). Dies deutet darauf hin, daR im Lyosol stets eine
stark turbulente Stromung herrscht, denn im Fall von Ruhrkesseln liegt bereits bei
Re-Zahlen gréRer 10 ein turbulenter Strémungszustand vor [150]. Da sich die
kinematische Viskositdt von Flissigkeiten in einem Temperaturfenster von rund
20 °C nicht erheblich verandert [151], kann abgeschatzt werden, dald auch bei 10
und 30 °C ein turbulenter Stromungszustand vorherrscht. Die Existenz eines
Grenzfilms zwischen der Phasengrenzflache und der Hauptphase der Flissigkeit ist
daher auszuschlief3en. Demnach ist an der Phasengrenze die H,O-Konzentration c*
analog der Konzentration ¢ im Inneren der Flussigphase anndherend gleich null
(Gleichung 7-2).

c=c*=0 mol/l . (Gl. 7-2)

¢ = Konzentration an Wasser in der flissigen Phase

c* = Konzentration an Wasser an der Phasengrenzflache

Daraus folgt zudem, dal3 die Hydrolysereaktionen ausschliel3lich an der Grenzflache
stattfinden und der Stofftransportwiderstand allein auf der Gasseite liegt.

Zur Beschreibung dieses Widerstands wird zwischen der Gasphase und der
Phasengrenze die Existenz eines Gasfiims angenommen, in dem ein linearer
Gradient des Wasserpartialdrucks vorliegt, durch den die Geschwindigkeit des
Transports des Wassers an die Phasengrenzflache begrenzt ist (Abbildung 7-1).
Dariiber hinaus wird davon ausgegangen, daf in der Grenzschicht der Ubergang des
Wassers ausschlief3lich mittels molekularer Diffusion erfolgt. Im Gegensatz zum
zuvor ausgeschlossenen flussigkeitsseitigen Grenzfilm, wird in der Literatur die

Existenz einer gasseitigen Grenzschicht als realistisch eingeschatzt [148, 149].



Diskussion der experimentellen Ergebnisse 115

AulRerdem handelt es sich im vorliegenden Fall um ein ruhendes Gas, so dal3 in der

Gasphase keine Turbulenzen auftreten, die die Ausbildung einer Grenzschicht
verhindern kénnten.

Weil sich das an die Grenzflache transportierte Wasser dort offensichtlich sofort
umsetzt, gilt fir den Wasserpartialdruck an der Phasengrenze

p*=0Pa . (Gl. 7-3)

p* = Partialdruck des Wassers an der Phasengrenzschicht

AP
CI .
:_Grenzschicht
Pho ; _~ Phasengrenze
Gas Flissigkeit

; (Lyosol)

Py o= 0 Ch,0 =Cho=0
-0 0 X

Abb. 7-1: Modell zum Ubergang des Wassers von der Gasphase an die
Phasengrenze beim Sol/Gel-Prozel3

Der Wassertransport in der Grenzschicht wird im Verlauf des Sol/Gel-Prozesses als
stationdr angesehen, so dal3 die Stoffmengenstromdichte des Wassers in dieser

Grenzschicht mit Hilfe des 1.Fickschen Gesetzes zu beschreiben ist (Gleichung 7-4).

j= - — 22 (Gl. 7-4)

] = Stoffmengenstromdichte des Wassers

D = Diffusionskoeffizient des Wassers
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R = Gaskonstante = 8,31 m*Pa/Kmol
T = Temperatur = 283, 293 bzw. 303 K

dp/dx = Gradient des Wasserpartialdrucks in der Grenzschicht

Da in der Grenzschicht ein linearer Gradient angenommen wird, ergibt sich aus dem

in Abbildung 7-1 wiedergegebenen Modell der Ausdruck

%:&:—E . (G|7_5)

p = Partialdruck des Wassers in der Gasphase
—0= Ortskoordinate der Grenzschicht (s. Abbildung 7-1)

Mit Gleichung 7-5 vereinfacht sich Gleichung 7-4 zu

D

= (Gl. 7-6)

j:

oo

Durch Gleichung 7-6 ist der Einflul3 der Temperatur auf die Stoffmengenstromdichte
des Wassers zu beschreiben. Allerdings ist die Stoffmengenstromdichte experimetell
nicht zuganglich (Abschnitt 6.1.3.1), jedoch kann j prinzipiell mit Hilfe von
Gleichung 7-6 bestimmt werden. Wahrend die Werte fir R und T bekannt sind und D
und p berechnet werden kdnnen, ist die Grenzschichtdicke unbekannt. Aus diesem
Grund wird bzgl. & eine Naherung vorgenommen. Aus der Literatur [151] ist nAdmlich
bekannt, dall im Fall eines laminar stromenden Gases die Grenzschichtdicke
proportional zur Wurzel der kinematischen Viskositat ist. Weil sich die Wurzel der
kinematischen Viskositéat von Luft im Bereich von 10 bis 30 °C nur wenig &ndert — die
Werte fiir v(10 °C)%° und v(30 °C)"° weichen um 6 % voneinander ab [153, 154] —, ist
die Schichtdicke in erster Naherung unabhangig von der Temperatur. Wird diese
Naherung auf das im vorliegenden Fall ruhende Gas ubertragen, folgt fur den

Stoffmengenstrom die in Gleichung 7-7 beschriebene Proportionalitatsbeziehung.

jio 2P (Gl. 7-7)
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Der Partialdruck des Wassers in der Hauptgasphase kann unter der Annahme der
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts (vgl. Abschnitt 6.1.1) der
Literatur [154] entnommen werden. Hierbei ist jedoch zu bertcksichtigen, dal3 Gber
der verwendeten mit NaCl gesattigten L6ésung bei Temperaturen zwischen 10 und
30 °C der HyO-Partialdruck lediglich 75,8 % des Dampfdrucks des reinen Wassers
betragt (Dampfdruckerniedrigung). Die entsprechenden Partialdriicke belaufen sich
dann auf 931 Pa (10 °C), 1773 Pa (20°C) und 3218 Pa (30 °C).

Der Diffusionskoeffizient D des Wassers kann aus dem binaren Diffusionskoeffizient
fur das System Wasser/Luft nach der allgemein fir Mehrkomponentenmischungen

geltenden Gleichung 7-8 berechnet werden [155].

(Gl. 7-8)

Xi k = Stoffmengenanteil der jeweiligen Komponente
Dyinar = binarer Diffusionskoeffizient

N+1 = Anzahl der Komponenten

Da es sich im vorliegenden Fall um ein binares System handelt, d.h. N=1 und
1-xx=X;, und das Verdampfen des Losemittels Aceton vernachlassigt wird, gilt nach

Gleichung 7-9 die Beziehung
D: Dbinar . (GI 7‘9)

Der binare Diffusionskoeffizient von Wasser in Luft ist fir Temperaturen zwischen
282 und 450 K nach Gleichung 7-10 zu berechnen [156].

Dbinar = 1,8700° [T2%72 . (Gl. 7-10)

Hieraus ergeben sich Diffusionskoeffizienten von 2,25:10°m%s (10 °C),
2,42-10° m?/s (20 °C) und 2,59-10° m?/s (30 °C).

Somit kann der in Gleichung 7-7 angegebene Ausdruck Dp/RT berechnet werden.
Die Werte belaufen sich auf 8,91-10° mol/ms (10 °C), 1,76-10° mol/ms (20 °C) und
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3,31-10° mol/ms (30 °C). Um den Zusammenhang zwischen der Stoffmengen-
stromdichte des Wassers und der Stockzeit aufzuzeigen, sind in Abbildung 7-2
sowohl Dp/RT als auch die Gelierzeit in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind dabei exemplarisch die Stockzeiten der Gele
mit der Al-Konzentration von 1,00 mol/l wiedergegeben, zumal bei den héheren
Konzentrationen ebenfalls eine Verringerung der Gelierzeit bei Zunahme der

Temperatur zu beobachten ist (vgl. Abbildung 6-2).

Stockzeit [min] 10° Dp/RT [mol/ms]
200

u 2
160 - | 3
120 - = L5

L 4

|

80 - o - 1
7 Max.
Standardabwei -
40 T T T 0
0 10 20 30 40

Temperatur [°C]

Abb. 7-2: Theoretisch bestimmter Quotient Dp/RT und experimentell
ermittelte Stockzeit der Lyogele mit einer Al-Konzentration von
1,00 mol/l in Abhangigkeit von der Temperatur

In Abbildung 7-2 erkennt man, daf3 der Quotient Dp/RT mit zunehmender Temperatur
ansteigt. Somit erhoht sich auch die Stoffmengenstromdichte, da gemal
Gleichung 7-7 j und Dp/RT proportional zueinander sind. Die erhdhte Stromdichte
des Wassers fuhrt schlieBlich zur Zunahme der Geschwindigkeiten der
Hydrolysereaktionen und infolgedessen auch zum Anwachsen der einzelnen
Kondensationsgeschwindigkeiten und damit zur Verringerung der Stockzeit (bezogen
auf gleiche Al-Konzentrationen). Mit Hilfe des o0.g. Modells ist folglich qualitativ der

Einflul? der Temperatur auf die Gelierzeit zu beschreiben.
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Zur Erklarung des Zusammenhangs zwischen der Konzentration an Aluminium und
der Stockzeit werden die experimentell erhaltenen Stockzeiten (Abschnitt 6.1.2) in
Abbildung 7-3 als relative Stockzeiten in Abhéangigkeit von der Al-Konzentration
dargestellt. Die relativen Stockzeiten sind bei jeder Temperatur auf die jeweilige

Gelierzeit des Lyosols mit einer Al-Konzentration von 1,00 mol/l bezogen.

2.25 relative Stockzeit
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Abb. 7-3: Relative Stockzeit in Abhangigkeit von der Konzentration an
Aluminium und der Temperatur sowie Ursprungsgerade y=Bx

Aus Abbildung 7-3 wird deutlich, dal3 die Wertepaare aus relativer Stockzeit und Al-
Konzentration auf der Ursprungsgerade liegen (y=Bx mit B=11/mol), wobei
vorhandene Abweichungen von dieser Gerade vergleichsweise gering ausfallen
(kleiner 10 %). Die Stockzeit ist bei konstanter Temperatur folglich direkt proportional
zur Al-Konzentration, so daf’ eine Erhdohung der Al-Konzentration von 1,00 mol/l auf
beispielsweise 1,25 mol/l auch zu einer Erhéhung der relativen Stockzeit um
ebenfalls 25 % fuhrt. Da die Dichte des Stoffmengenstroms des Wassers bei der
jeweils vorherrschenden Temperatur als konstant anzunehmen ist, deutet der lineare
Anstieg der relativen Stockzeit darauf hin, dal3 zur Gelierung auch entsprechend
hohere Stoffmengen an Wasser erforderlich sind. Offensichtlich wird bei gleicher Al-
Konzentration unabhangig von der Temperatur die gleiche Stoffmenge an Wasser
benotigt, um infolge der stattfindenden Hydrolyse ein Stocken der Reaktions-

mischung zu erreichen.
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7.3 Pyrolytische Umwandlung des ,Lyogels” in das Xerogel

Das gewiinschte Aluminiumoxid-Xerogel wird in der vorliegenden Arbeit durch die
Pyrolyse des schonend getrockneten Lyogels erhalten (vgl. Abschnitt 6.1.5). Zur
Untersuchung der dabei stattfindenden chemischen und physikalischen Vorgange
wird in Abschnitt 6.1.4 die mit DTA und MS gekoppelte Thermogravimetrie herange-
zogen. Die im Rahmen dieser Experimente erhaltene TG-Kurve (Abbildung 6-12)
zeigt auf, dal? die Probenmasse zwischen 30 und etwa 600 °C in zwei Stufen
abnimmt. Bei 600 °C ist dann die Umwandlung des ,Lyogels” in das Xerogel
abgeschlossen, da oberhalb dieser Temperatur keine nennenswerten Massen-
verluste mehr festzustellen sind.

Das bei 58 °C auftretende endotherme Signal der DTA ist der Verdampfung des
Acetons zuzuordnen, dessen Siedepunkt 56 °C betragt. Zudem werden bei der
massenspektrometrischen Analyse die flr das Keton typischen Hauptfragmentionen
C,H30", C3He¢O" und CH3" gefunden [157].

Hingegen ist das bei der DTA beobachtete sehr breite endotherme Signal zwischen
100 und 600 °C auf die Bildung von Wasser, Kohlenmonoxid und Propen
zuruckzufuhren. Bei der massenspektrometrischen Analyse werden Signale mit den
Massenzahlen 17 (OH") und 18 (H.O") gefunden, welche die wichtigsten Fragment-
ionen von Wasser sind [158]. Aus diesem Grund verlaufen die vom Massen-
spektrometer aufgezeichneten Kurven fiir die OH™- und H.O'-lonen uber den
gesamten Temperaturbereich nahezu parallel. Kohlenmonoxid und Propen fallen als
CO" bzw. C3Hs"-lonen an.

Das Signal des Wassers besitzt bei etwa 110 °C ein Maximum. Offensichtlich handelt
es sich dabei um die Verdampfung von physisorbiertem Wasser, denn das ,Lyogel”
kommt bei der Wagung und der Uberfihrung in die Thermowaage mit dem
Wasserdampf der Luft in BerUhrung. Aufgrund der hohen BET-Oberflache des
,Lyogels“ von 565 m?/g (+1,4 %) sollte es dann zu einer erheblichen Adsorption von
Wasser kommen. Bei Temperaturen oberhalb 110 °C ist die Freisetzung des
Wassers mit der Desorption von an der Oberflache des ,Lyogels* chemisorbiertem
Wasser zu begrinden. Zudem ist die Bildung von Wasser als Folge der
Kondensation  von Hydroxid-  bzw. Butanolatgruppen denkbar. Die
Kondensationsreaktionen fuhren, wie in Abschnitt 4.2.3 ausgeftihrt, zu einer weiteren

Vernetzung und damit zur Verfestigung des Gels. Da hierbei die
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Fragmentierungsmuster von durch eine Reaktion zwischen einer (OH)- und einer
(OC4Ho)-Gruppe gebildetem 2-Butanol nicht gefunden werden, ist davon
auszugehen, dal3 bei diesen Kondensationsreaktionen stets zwei Hydroxidgruppen
miteinander reagieren. Dieser Befund ist damit zu erklaren, dafd rund 93 % der
Butanolatgruppen im Verlauf des Sol/Gel-Prozesses abreagiert haben und etwa
64 % der Butanolatgruppen in hydrolysierter Form vorliegen (Abschnitt 6.1.4) *.
Daher ist die Wahrscheinlichkeit, dal3 zwei (OH)-Gruppen miteinander reagieren
wesentlich hoher als dies fir die Umsetzung einer (OH)- mit einer (OC4Hog)-Gruppe
der Fall ist.

Aus dem Ergebnis der massenspektrometrischen Analyse geht hervor, dal3 die
Kurven der Fragmente CO" und CzHs" parallel verlaufen. Dies deutet darauf hin, daf
die Bildung beider Gase auf die Zersetzung der gleichen Ausgangssubstanz
zuruckzufuhren ist. Zwar stellen die beiden lonen laut Literatur auch Fragmentie-
rungsmuster des Acetons dar, doch sie erreichen mit 1,8 bzw. 1,9 % nur auf3erst
geringe relative Intensitaten [157]. Da zudem die Maxima der CO"- und CsHs'-Signa-
le im Vergleich zum Aceton bei unterschiedlichen Temperaturen auftreten, ist die
Bildung dieser lonen nicht mit dem Zerfall des Acetons zu begriinden. Kohlen-
monoxid und Propen sind daher nur dem Zerfall der noch verbliebenen Butanolat-
gruppen zuzuordnen. Ein direkter Beweis hierfir wéare durch die massenspektro-
metrische Analyse des reinen, flissigen Aluminium-2-butanolats mdglich. Da diese
Verbindung jedoch bei Erhdhung der Temperatur verdampft und schlie3lich zu
Aluminiumoxid zerfallt, wirde dies zu einer erheblichen Verunreinigung des
Analysengerats fuhren. Aus diesem Grund wird auf die massenspektrometrische
Charakterisierung des Precursors verzichtet.

Aus dem MS-Spektrum des ,Lyogels” ist dariber hinaus ersichtlich, dal3 bei rund
225 °C nochmals eine Verdampfung von Aceton stattfindet, da hier wieder die o.g.
typischen Fragmentionen zu beobachten sind. Offensichtlich handelt es sich hierbei
um die Freisetzung von Aceton, das im Gel eingeschlossen ist oder an das
Aluminium koordiniert ist. Ein Hinweis auf die Verdampfung des im Lyosol infolge
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen entstehenden 2-Butanols (Siedepunkt:
100 °C) wird nicht gefunden, denn im Massenspektrum ist das Signal des Haupt-

fragments des 2-Butanols (Massenzahl 45) nicht zu finden. Aus diesem Grund ist

" Die Angabe der (OH)- und (OC4Hg)-Anteile sind mit einem prozentualen Fehler von 20 % behaftet!
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davon auszugehen, daf3 der Alkohol bereits bei der Trocknung des Lyogels
vollstandig entfernt wird.

Die Ergebnisse der TG/MS-Analyse zeigen, dal3 in der zweiten Zersetzungsstufe
(oberhalb 300 °C), die durch geringere Massenabnahmen bzw. Zahlraten gekenn-
zeichnet ist, im Gegensatz zur ersten Stufe (bis 300 °C) kein Aceton mehr freigesetzt
wird. Vielmehr werden hier lediglich H,O, CO und CsHs gebildet. Die Bildung von CO
und CsHg ist sehr wahrscheinlich auf die Zersetzung von Butanolatgruppen
zuruckzufuhren, die fester an das Gel gebunden sind. Die Bildung von Wasser kann
dagegen mit Kondensationsreaktionen zwischen (OH)-Gruppen unterschiedlicher
Struktureinheiten begrindet werden. Diese Alterung sollte zu einer starkeren Ver-
netzung des Xerogels fuhren.

Da das gebildete Xerogel nennenswerte Anteile an y-Aluminiumoxid aufweist (vgl.
Abschnitte 6.1.5 und 7.3.2), ist das in der DTA zwischen 100 und 600 °C auftretende
breite, endotherme Signal auch auf die Ausbildung entsprechender kristalliner
Domanen zurickzufihren. Tendenziell sollte es eher in der zweiten Zersetzungs-
stufe, d.h. zwischen 300 und 600 °C, zur Entstehung des y-Aluminiumoxids kommen,
weil in diesem Temperaturbereich nur noch in relativ geringem Ausmald
Pyrolyseprodukte gebildet werden. Somit ist hier die Ausbildung des vermutlich
zundchst in amorpher Form angefallenen Aluminiumoxid-Xerogels erheblich
vorangeschritten, wodurch eine Umwandlung in die kristalline y-Modifikation moglich
ist. Die Entstehung des y-Aluminiumoxids ist im vorliegenden Fall jedoch nicht durch
ein diskretes endothermes DTA-Signal gekennzeichnet, wie dies aus der Literatur
z.B. bei der Pyrolyse von Bohmit bekannt ist [159]. Offensichtlich wird hier der
potentielle endotherme Peak durch die Warmeeffekte der ebenfalls endothermen

Pyrolysereaktionen utberlagert.



Diskussion der experimentellen Ergebnisse 123

7.4 Vergleich zwischen ,Lyogel“ und Xerogel

7.4.1 BET-Oberflache und Porengefiige

Ein quantitativer Vergleich zwischen dem ,Lyogel“ und dem aus dem ,Lyogel* durch
Pyrolyse hergestellten Xerogel ist im Hinblick auf die in den Abschnitten 6.1.4 und
6.1.5 ermittelten BET-Oberflachen und spezifischen Porenvolumina nicht mdglich, da
diese Analysenergebnisse massenbezogene Grof3en sind. Eine auf die Stoffmenge
bezogene Auswertung dieser Grol3en kann nicht vorgenommen werden, da das
.Lyogel* im Gegensatz zum Aluminiumoxid-Xerogel keine definierte Substanz mit
bekannter Molmasse darstellt. Daher kann lediglich ein qualitativer Vergleich der
BET-Oberflachen und Porendurchmesserverteilungen erfolgen.

Somit ist in Bezug auf die Oberflache lediglich die Aussage zu treffen, dal3 ,Lyogel”
und Xerogel mit 565 m?/g (+3,9 %) bzw. 285 m?/g (+1,6 %) groRRe spezifische Ober-
flachen aufweisen (vgl. Abschnitt 7.1). Dagegen kann im Hinblick auf das Poren-
gefuge ein eingehender Vergleich der beiden Materialien erfolgen. Im Gegensatz
zum ,Lyogel“, das im gesamten erfaldten Bereich der Mikroporen Poren aufweist,
sind beim Xerogel die Mikroporen diskret auf Durchmesser zwischen 0,5 bis 0,9 nm
verteilt. Hingegen féllt die Verteilung der Porendurchmesser im Mesoporenbereich
sehr ahnlich aus, denn hinsichtlich der Berechnungen nach dem BJH-Modell, denen
die Ergebnisse der N2-Sorptometrieexperimente zugrunde liegen, weist das ,Lyogel”
Poren mit Durchmessern von 2 bis 5nm und das Xerogel Porendurchmesser
zwischen 3 und 6 nm auf. Diese Ubereinstimmung wird durch die Berechnungen auf
der Basis des Modells von Washburn (Hg-Porosimetrieanalyse) bestatigt. Danach
existieren beim ,Lyogel“ Poren mit Durchmessern zwischen 3 und 7 nm und beim
Xerogel Poren mit Durchmessern zwischen 3 und 8 nm. Den Resultaten der Hg-
Porosimetrieuntersuchungen zufolge besitzt das ,Lyogel” im Gegensatz zum Xerogel
auch Makroporen mit Durchmessern zwischen 15.000 und 35.000 nm. Da die
Makroporen im Vergleich zu den Mikro- und Mesoporen, die spezifische Poren-
volumina von bis zu 0,02 bzw. 0,15 ml/g aufweisen, mit maximal 0,005 ml/g nur
aulRerst geringe spezifische Porenvolumina besitzen, ist der Anteil der Makroporen
am Gesamtporenvolumen und damit auch an der BET-Oberflache als gering

einzuschatzen. Zudem verhélt sich nach Emig die spezifische Oberflache umgekehrt
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proportional zum Porendurchmesser, so dald Makroporen grundsatzlich nur in
geringem Malf3 zur spezifischen Oberflache von Festkorpern beitragen [81].

Der bezuglich des Porengefliges entscheidende Unterschied zwischen ,Lyogel” und
Xerogel stellt folglich der Bereich der Mikroporen dar. Die verschiedenartige
Verteilung der Mikroporen kann, zumindest teilweise, durch Sinterprozesse erklart
werden, die im Laufe der zweistliindigen Kalzinierung bei 600 °C ablaufen. Beim
Sintern kommt es zu Agglomerierungen an der Festkorperoberflache und dadurch zu
einer Verschiebung der Porenverteilung zu gréferen Durchmessern (vgl.
Abschnitt 7.5). Dieser Effekt wird bei den Poren mit Durchmessern zwischen 0,4 und
0,6 nm gefunden, die tatsachlich beim Ubergang vom ,Lyogel* in das Xerogel
verloren gehen. Allerdings sollte das Verschwinden der Mikroporen, die Durchmesser
groBer 0,9 nm aufweisen, nicht unmittelbar mit derartigen Sintervorgangen zu
erklaren sein. Eine genauere Aussage Uber die Grinde hierzu konnte durch eine
rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Oberflache des ,Lyogels”
erfolgen. Allerdings ist diese Untersuchungsmethode am ,Lyogel“ nicht durchfthrbar,

da sich das Material im Hochvakuum zu einem Xerogel umsetzen wurde.

7.4.2 Kiristallstruktur

Die in Abschnitt 6.1.6 dargelegten Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie ergeben,
dall am ,Lyogel“ keinerlei Beugungsreflexe erhalten werden. Dies bedeutet zum
einen, daf} die Substanz nicht in kristalliner Form vorliegt. Damit existiert in der
Struktur keine Fernordnung, die eine Grundvoraussetzung fir das Auftreten von
diskreten Beugungsmustern darstellt . Zum anderen verfiigt das ,Lyogel“ auch tiber
keine ausgepragte Nahordnung, denn selbst amorphe Materialien, die eine gewisse
Nahordnung besitzen, ergeben zumindest diffuse Beugungsreflexe [160]. Weil weder
eine Fernordnung noch eine signifikante Nahordnung besteht, weist das ,Lyogel”
folglich eine voéllig ungeordnete Struktur auf, die auch als ,super-amorph® zu
bezeichnen ist [161].

Dagegen verflugt das aus dem ,Lyogel“ durch Pyrolyse gebildete Xerogel (s.

Abschnitt 6.1.5) Uber eine vergleichsweise geordnete Struktur. Bei der Rontgen-

® Im allgemeinen bedarf es einer Verknupfung von rund 100 Elementarzellen zur Erzeugung eines
definierten Beugungsbilds.
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diffraktometrie werden namlich Reflexe erhalten, die der Kristallstruktur des y-Alu-
miniumoxids entsprechen. Demnach besitzt das Xerogel kristalline Domanen und
damit sowohl eine Nah- als auch eine Fernordnung.

Die in den Abschnitten 6.1.3 und 6.1.5 mit Hilfe der ?’Al MAS NMR-Spektroskopie
vorgenommene Ermittlung der Koordinationszahl am Aluminium ergibt, daf3 im
.Lyogel* und im Xerogel die Aluminiumionen in vierfacher, funffacher und
sechsfacher Koordination vorliegen. Eine quantitative Analyse des Anteils der
jeweiligen Koordinationspolyeder wird durch Integration der entsprechenden Signale
im NMR-Spektrum vorgenommen, wobei die erhaltenen prozentualen Anteile in den
Tabellen 6-3 und 6-6 zusammengefaldt sind. Allerdings sind bei den eingestellten
Rotationsfrequenzen von 12 bzw. 14 kHz nach Literaturangaben [162] die ?’Al-Kerne
von y-Aluminiumoxiden, die BET-Oberflaichen groRer etwa 100 m%/g aufweisen,
grundsétzlich nur teilweise zu erfassen. Der Grund hierfur liegt vermutlich darin, daf3
die AlOy-Polyeder, die sich an der Oberflache des Aluminiumoxids befinden, stark
deformiert sind. Daher weisen die entsprechenden Aluminiumkerne eine sehr hohe
Quadrupolkopplung auf. Dies soll zu einer erheblichen Verbreiterung der
Linienformen fihren, so daf} die Signale im NMR-Spektrum praktisch unsichtbar
werden. Weil die Anzahl dieser strukturell gestorten Oberflachenzentren mit
ansteigender BET-Oberflache in signifikanter Weise zunimmt, verringert sich damit
auch die zahl der zu erfassenden *’Al-Kerne. Beispielsweise kénnen bei einem
y-Aluminiumoxid der BET-Oberflache von 263 m%g mit einer eingestellten Rotations-
frequenz von 12,5 kHz nur etwa 75 % der 2’ Aluminium-Kerne erfat werden.

Da ,Lyogel* und Xerogel hohe BET-Oberflachen (565 m*/g (+1,4 %) bzw. 285 m?/g
(£ 1,6 %)) aufweisen, sollte folglich unter den gegebenen Analysenbedingungen eine
erhebliche Anzahl der an der Oberflache gelegenen Aluminiumkerne NMR-spektros-
kopisch nicht zu detektieren sein. Daher ist lediglich ein Vergleich der ,inneren
Struktur* des ,Lyogels“ und Xerogels moglich °. Die in den Abschnitten 6.1.3 und
6.1.5 ermittelten relativen Signalflachen bzw. Anteile der jeweiligen
Koordinationspolyeder sind zum direkten Vergleich der beiden Materialien nochmals
in Tabelle 7-1 aufgefiihrt. Zudem sind die entsprechenden, theoretisch ermittelten

Anteile eines idealen y-Aluminiumoxids angegeben.

° Hierbei wird der als sehr gering angenommene Anteil der an der Oberflache gelegenen und den-
noch detektierten Al-Kerne ndherungsweise vernachlassigt.
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Aus Tabelle 7-1 ist ersichtlich, daf3 das ,Lyogel” und y-Aluminiumoxid-Xerogel mit
Anteilen von 14 bzw. 15 Atom-% eine nahezu gleiche Anzahl an vierfach koordi-
niertem Aluminium aufweisen. Im Gegensatz zum ,Lyogel“, das einen Al(5)-Anteil
von 26 Atom-% besitzt, enthalt das Xerogel jedoch nur noch in sehr geringem Malf3
pentakoordinierte Aluminiumionen (4 Atom-%). Dagegen fallt im Xerogel der Anteil
an hexakoordiniertem Aluminium (81 Atom-%) wesentlich héher aus als im ,Lyogel®
(60 Atom-%). Dies bedeutet, daR beim Ubergang des ,Lyogels* in das Xerogel im
wesentlichen eine Umwandlung von pentakoordiniertem in hexakoordiniertes
Aluminium stattfindet. Diese Zunahme des Anteils an Aluminium mit der
Koordinationszahl 6 ist damit zu begriinden, dal3 die Ausbildung von sechsfach
koordiniertem Aluminium (als AlOg-Oktaeder) in kristallinem Aluminiumoxid thermo-
dynamisch begutinstigt ist. Ein Beleg hierflr ist die Struktur des a-Aluminiumoxids,
das die einzige thermodynamisch stabile Al.Os-Modifikation darstellt. In dieser
Struktur ist das Aluminium ausschlie3lich in oktaedrischer Umgebung anzutreffen.

Allerdings werden am Xerogel keine Rontgenbeugungsreflexe erhalten, die dem

o-Aluminiumoxid zuzuordnen sind.

Tab. 7-1. Experimentell bzw. theoretisch ermittelte Anteile an Aluminiumionen
verschiedener Koordinationszahlen bei der 2’Al MAS NMR-Analyse

von ,Lyogel* und Xerogel bzw. idealem  y-Aluminiumoxid

Anteil an vier-, finf- und sechsfach koordiniertem Al [Atom-%)]
Koordinationszahl
.Lyogel* y-Al,O3-Xerogel ideales y-Al,O3
am Aluminium (experimentell) (experimentell) (theoretisch)
4 14 (£1,5 %) 15 (2,0 %) 25
5 26 (1,8 %) 4(£2,2 %) 0
6 60 (1,6 %) 81 (1,9 %) 75

Im Gegensatz zum idealen y-Aluminiumoxid, das einen Anteil von 25 Atom-% an
tetraedrisch und einen Anteil von 75 Atom-% an oktaedrisch koordiniertem
Aluminium aufweist, verfugt das y-Aluminiumoxid-Xerogel tber eine geringere Menge

an tetrakoordiniertem Aluminium (15 Atom-%), jedoch Uber einen héheren Anteil an
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Al(6)-Spezies (81 Atom-%). Daruiber hinaus ist im Xerogel noch flinffach umgebenes
Aluminium enthalten. Diese Unterschiede zwischen dem y-Al,O3-Xerogel und dem
idealen y-Aluminiumoxid sind damit zu erklaren, dal3 im Xerogel Domanen existieren,
in denen die Kiristallstruktur des y-Aluminiumoxids noch nicht ausgebildet ist.
Offensichtlich ist bei der eingestellten Kalziniertemperatur von 600 °C eine Dauer von
2 h nicht ausreichend, um den erhohten Anteil des sechsfach koordinierten
Aluminiums in tetrakoordiniertes Aluminium umzuwandeln und das penatkoordinierte
Aluminium vollstandig in Tetraeder- bzw. Oktaederliicken des Sauerstoffionengitters
zu uberfuhren.

Dagegen ist aufgrund des hohen Anteils an hexakoordiniertem Aluminium und der
Existenz der AlOs-Koordinationspolyeder zu vermuten, dall es in diesen
nichtkristallinen Bereichen des Xerogels teilweise gar nicht zum Aufbau der kubisch-
dichtesten Packung der Sauerstoffionen kommt. Sollte das Sauerstoffgitter dennoch
ausgebildet sein, koénnen hier lediglich die tetra- und hexakoordinierten
Aluminiumionen eingebaut werden, weil das O%-Gitter des y-Aluminiumoxids
ausschlie3lich Tetraeder- und Oktaederliicken bereit stellt. Im Hinblick auf die
Realisierung eines Anteils von 15 Atom-% an vierfach umgebenem Aluminium
miflten je Elementarzelle zwei tetraedrisch koordinierte Aluminiumionen auf
Oktaederplatze umgruppiert werden. Erhebliche Verzerrungen des Sauerstoff-
ionengitters sollten daraus jedoch nicht resultieren, weil in der defekten Spinell-
struktur des y-Aluminiumoxids nur die Halfte der 32 Oktaederllicken besetzt ist.
Aufgrund der Tatsache, dal3 offensichtlich ausgedehnte Bereiche existieren, in denen
die Ausbildung der Kristallstruktur des y-Aluminiumoxids noch nicht verwirklicht ist,
besitzt das Xerogel nur eine vergleichsweise geringe Kristallinitat (vgl. Abschnitt 7.5).
Dies wird durch die Ergebnisse der XRD-Analyse bestatigt, denn im entsprechenden
Diffraktogramm sind lediglich Beugungsreflexe mit einer maximalen Zahlrate von
35 Impulse/s zu finden (Abschnitt 6.1.6). Im Vergleich hierzu werden an hoch-
kristallinen Substanzen Reflexe mit Z&ahlraten von 2000 und mehr Impulse/s erhalten
[163]. An y-Aluminiumoxid, das eine relativ geordnete Struktur besitzt, werden

Zahlraten von rund 150 Impulse/s gefunden [38].
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7.5 Einflul der Temperatur auf die BET-Oberflache und das

Porengeflige des Xerogels

In Abschnitt 6.1.7 wird gezeigt, dal3 es beim Tempern des y-Aluminiumoxid-Xerogels
bei 600 °C Uber einen Zeitraum von 24 h zu einer merklichen thermischen Alterung
des Materials kommt. Dies zeigt sich vor allem in der Abnahme der BET-Oberflache
von anfanglich 285 m?/g (+1,6 %) auf 205 m?%/g (+ 3,9 %) nach 24 h. Die Verringe-
rung der spezifischen Oberflache ist auf die Verdnderung des Porengefliges des
Xerogels zurtckzufihren. Beim unbehandelten Xerogel weisen die Mikroporen
Durchmesser zwischen 0,5 und 0,9 nm sowie ein spezifische Porenvolumen von bis
zu 0,13 ml/g auf. Nach 24stindigem Tempern ist der Mikroporenbereich auf
Durchmesser von bis zu 2 nm ausgedehnt und das spezifische Porenvolumen
betrdgt nur noch maximal 0,0075 ml/g. Dartber hinaus ist festzustellen, daf} sich
durch den Tempervorgang der Abstand zwischen zwei Poren erhdht, namlich von
etwa 8 bis 27 nm beim unbehandelten Xerogel auf 12 bis 38 nm beim 24 h lang
kalzinierten Material. Dieser Befund kann damit interpretiert werden, dald es infolge
der thermischen Behandlung zu Agglomerierungen an der Festkorperoberflache
kommt. Derartige Zusammenlagerungen sind typisch fir Sinterprozesse. Die
entstehenden Agglomerate sollten aufgrund ihrer Grél3e durchaus in der Lage sein,
die Offnungen der Mikroporen zu verschlieBen. Somit konnte die drastische
Abnahme des spezifischen Volumens der Mikroporen auf eine Blockierung der
Porentffnungen zurlckzufihren sein. Die Agglomerate kdnnen prinzipiell auch zur
Neubildung von Mikroporen fuhren. Damit wéare zu erklaren, dal3 der Mikroporen-
bereich nicht, wie im Fall des unbehandelten Xerogels, ein enges Intervall von
0,4 nm (Porendurchmesser: 0,5-0,9 nm) umfaldt, sondern sich auf einen Bereich
von 1,4 nm (Porendurchmesser: 0,6 -2 nm) bei einem sehr geringen spezifischen
Porenvolumen von hochstens 0,0075 ml/g erstreckt. Im Verlauf dieser Umstruktu-
rierung der Oberflache enstehen auch Makroporen, die ein Porenvolumen von bis zu
0,012 ml/g aufweisen. Dagegen bleibt der Mesoporenanteil im wesentlichen unver-
andert.

Die Abnahme der BET-Oberflache mit zunehmender Temperdauer sollte folglich
hauptsachlich auf die Verminderung des spezifischen Volumens bzw. der Anzahl der

Mikroporen zu erklaren sein. Demnach sind vor allem die Mikroporen verantwortlich
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fir die hohe Oberflache des Aluminiumoxid-Xerogels von 285 m?/g (+ 1,6 %). Infolge
der thermischen Behandlung kommt es jedoch zur erheblichen Reduzierung des
Mikroporenanteils und damit verbunden zur Abnahme der BET-Oberflache.

Bei Erhéhung der Kalziniertemperatur bleibt die BET-Oberflache bis 800 °C konstant
bei etwa 285 m?/g. Dabei wird die Endtemperatur lediglich 2 h lang gehalten (vgl.
Abschnitt 6.1.6). Mit weiterer Zunahme der Temperatur nimmt jedoch die spezifische
Oberflache nahezu linear ab und betragt bei 1100 °C nur noch 13 m?%/g (+ 15 %).
Diese Abnahme der Oberflache sollte entsprechend der obigen Diskussion im

wesentlichen auf Sintereffekte zurtickzufiihren sein.

7.6 Einflul3 der Temperatur auf die Kristallstruktur des Xerogels

In Abschnitt 6.1.6 wird mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie der EinfluR der
Kalziniertemperatur auf die Kristallstruktur des y-Aluminiumoxid-Xerogels untersucht.
Daraus ergibt sich, dafl3 das y-Aluminiumoxid-Xerogel bei Erhdhung der Temperatur
auf 950 °C in die Struktur des &-Aluminiumoxids Ubergeht. Das &-Aluminiumoxid
wiederum wandelt sich oberhalb 1050 °C in das thermodynamisch stabile a-
Aluminiumoxid um.

Die Ausbildung des &-Aluminiumoxids ist im Rahmen der in Abschnitt 6.1.4
vorgenommenen TG/DTA-Analyse des ,Lyogels“ anhand eines breiten, exothermen
DTA-Signals zu erkennen. Die in Abbildung 6-13 oberhalb rund 600 °C in der DTA
auftretenden Banden sind namlich nicht mit einer Massenabnahme verknupft, so daf3
diese Signale ausschlieBlich auf physikalische Verdnderungen im Xerogel
zuruckzufihren sind. Nach dem Ergebnis der DTA-Untersuchung sollte es jedoch
—in Einklang mit Literaturangaben [159, 164]— bereits zwischen 650 und 950 °C zur
Entstehung bestimmter Ubergangsformen des Aluminiumoxids kommen. Réntgeno-
graphisch nachzuweisen ist in diesem Temperaturbereich allerdings nur das y-Alu-
miniumoxid. Das bei der TG/DTA-Analyse gefundene scharfe exotherme Signal bei
1170 °C ist der Umwandlung des &Aluminiumoxids in die a-Form zuzuordnen. Da
dieser Prozel3 mit einem vergleichsweise diskreten DTA-Signal verbunden ist, ist
davon auszugehen, daR der Ubergang der metastabilen &-Modifikation in die thermo-
dynamisch stabile a-Struktur auch kinetisch begunstigt ist. Die Verschiebung der

Umwandlungstemperatur um 120 °C gegenuber der XRD-Analyse ist sehr wahr-
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scheinlich auf die dynamische Melimethode bei der Differenzthermoanalyse zurlck-
zufuhren. Dagegen wird das zu untersuchende Xerogel vor der Durchfihrung der
rontgendiffraktometrischen Analyse 2h lang bei der jeweils einzustellenden
Endtemperatur kalziniert.

Die o0.g. drei Aluminiumoxid-Xerogeltypen liegen in kristalliner Form vor und verfligen
folglich sowohl Uber eine Nahordnung als auch Uber eine gewisse Fernordnung.
Allerdings weisen die y- und &-Aluminiumoxid-Xerogele im Roéntgendiffraktogramm
ausschlie3lich relativ breite Reflexe auf. Beim &-Aluminiumoxid betragen die
Halbwertsbreiten maximal 1,4°, bei der y-Form sogar bis zu 2,3°. Dartber hinaus
werden —analog zum y-Aluminiumoxid-Xerogel— bei der XRD-Analyse des &-Alu-
miniumoxid-Xerogels geringe Signalintensitaten (maximal 56 Impulse/s) und dadurch
ein realtiv starkes Grundrauschen gefunden. Die Linienverbreiterung und die geringe
Zahlrate der Reflexe kdnnen auf Stérungen der Kristallstruktur und damit auf eine
geringe Kristallinitdt zurtickgefuihrt werden [165, 166], denn Substanzen, die eine
hohe Kiristallordnung aufweisen, ergeben bei der Réntgenbeugung sehr scharfe
Reflexe mit erheblich hoheren Intensitaten. Derartige strukturelle Unordnungen
kbénnen bei den vorliegenden y- und d&-Aluminiumoxid-Xerogelen durch folgende
Ursachen hervorgerufen werden:

1. In den Elementarzellen des y- und &-Aluminiumoxids besetzen die tetraedrisch
koordinierten Al-lonen nur zwei Drittel der mdglichen Gitterplatze (A-Position).
Daraus resultiert eine defekte Spinellstruktur, die zu einer Verzerrung des Kristall-
gitters fuhrt.

2. Das y-Aluminiumoxid weist eine kubisch-dichteste Kugelpackung auf, die durch die
Stapelfolge A, B, C; A, B, C ... charakterisiert ist. Die Umwandlung der vollig
ungeordneten Struktur des ,Lyogels” in die kubisch-dichteste Kugelpackung des y-
Aluminiumoxids kann jedoch nur in einem sehr beschrankten Zeitraum ablaufen, da
bei der Kalzinierung die Endtemperatur jeweils nur 2 h lang gehalten wird. Daher ist
davon auszugehen, dal} es teilweise auch zur Ausbildung der Packungsfolge A, B;
A, B ... kommt, die beispielsweise auch im thermodynamisch begunstigten a-Alumi-
niumoxid realisiert ist. Ein Hinweis dazu liefert der erhohte Anteil an hexa-
koordiniertem Aluminium beim y-Aluminiumoxid-Xerogel, das bei 600 °C getempert
wird (vgl. Abschnitt 7.4.2). Analoges gilt prinzipiell auch fir die weitere Umwandlung
in die d-Modifikation. Auch ist in diesem Fall sehr wahrscheinlich die Ausbildung der

Stapelfolge A, B, C; A, B, C ... noch nicht abgeschlossen.
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3. Gitterfehlstellen treten besonders haufig an der Oberflache von Festkdrpern auf. In
der Literatur [162] wird daher auch Uber eine Abnahme der kristallinen Ordnung mit
dem Anstieg der BET-Oberflache berichtet. Da die vorliegenden y- und &
Aluminiumoxid-Xerogele vergleichsweise hohe Oberflachen (Sger =125—285 m?/g)
aufweisen, ist zu vermuten, dal3 die breiten Reflexe auch mit diesen Defekten
zusammenhangen.

4. Breite Reflexe konnen grundsatzlich auch auf die Anwesenheit von
nichtkristallinen Domanen zurtickzuftihren sein, die jedoch eine gewisse Nahordnung
besitzen. In diesem Fall kann es zu schwachen, Uber einen vergleichsweise weiten
Bereich verbreiterten Rontgenmustern kommen [160, 166]. Wie in Abschnitt 7.4.2
gezeigt ist, existieren im bei 600 °C getemperten y-Aluminiumoxid-Xerogel tatsach-

lich solche Bereiche.

Neben der Stérung der Kristallstruktur kann auch die Gro3e der Kristallite einen
Einflud auf die Linienbreite der RoOntgenreflexe austben. Nach der Scherrer-
Gleichung (Gleichung 7-11), mit deren Hilfe aus der Halbwertsbreite die scheinbare
bzw. mittlere Partikelgrol3e abgeschatzt werden kann, sind diffuse Reflexe vor allem
auf auferst kleine Kristallite bzw. geringe Langen angenommener dunner
Kristallitplatten zurtickzufiihren [165]. Diese scheinbaren Partikellangen werden im

folgenden berechnet.

_ 0,9A
Bkorr COS@

(Gl. 7-11)

L = scheinbare Lange einer angenommenen Kristallitplatte

A = Wellenlange der Rontgenstrahlung (Cu-Kq)= 0,154 nm

Bror = korrigierte Halbwertsbreite (im 26-Modus, Angabe im Bogenmalfliwinkel)

0 = Beugungswinkel (im 8-Modus)

Zur Bestimmung der korrigierten Halbwertsbreite wird eine Referenzsubstanz
verwendet, die scharfe Beugungsmuster aufweist. Dadurch konnen apparative
Einflisse des Diffraktometers auf die Linienbreite bertcksichtigt werden. Die

korrigierte Halbwerstbreite ist vorzugsweise aus der Quadratdifferenz der
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Halbwertsbreite der Signale von Probe- und Referenzsubstanz zu berechnen
(Gleichung 7-12) [167].

Bkorr = V Bérobe - Blief (GI 7'12)

Brrobe = Halbwertsbreite des Reflexes der Probesubstanz (im Bogenmal3winkel)

Bret = Halbwertsbreite des Reflexes der Referenzsubstanz (im Bogenmal3winkel)

Als Referenzmaterial wird nachfolgend das bei 1050 °C gebildete a-Aluminiumoxid-
Xerogel eingesetzt, das sehr scharfe Beugungsmuster mit Halbwerstbreiten von rund
0,2° aufweist. Die Berechnung der KiristallitgroRen erfolgt unter Verwendung der
Reflexe bei rund 67°. Die Halbwertsbreiten werden aus den in Abbildung 6-26
wiedergegebenen Diffraktogrammen erhalten und mit Hilfe von Gleichung 7-13 in das

entsprechenden Bogenmald umgerechnet [168].

_ B _
B = 180° (Gl. 7-13)

i = Probe- bzw. Referenzsubstanz

B = Halbwertsbreite der Substanz i (26-Modus, Angabe in Grad)

Die korrigierten Halbwertsbreiten werden nach Gleichung 7-12 bestimmt und
schlief3lich in die Scherrer-Gleichung (Gleichung 7-11) eingesetzt, mit deren Hilfe die
scheinbaren KristallitgréRen abgeschétzt werden. Die jeweils erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 7-1 zusammengefaldt. Daraus ist ersichtlich, daf3 das y-Aluminium-
oxid-Xerogel eine mittlere Kristallittinge von etwa 4,7 nm aufweist, wahrend das
o-Aluminiumoxid-Xerogel scheinbar aus Partikeln mit Langen von rund 18 nm
besteht. Da signifikante Linienverbreiterungen bereits bei Partikeln kleiner 50 nm zu
beobachten sind [167], kbnnen in den vorliegenden Fallen die Verbreiterungen der
Beugungsmuster jeweils auch in der geringen Korngrof3e begriindet liegen.

Im Fall des a-Aluminiumoxids, das oberhalb 1050 °C ausgebildet wird, werden im
Gegensatz zu den y- und d-Aluminiumoxiden sehr scharfe Beugungsreflexe (vgl.

Tabelle 7-1) mit sehr hohen Intensitaten (bis zu 1090 Impulse/s) erhalten. Dies weist
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zum einen auf eine hohe Kristallinitat hin. Die Fernordnung dieser Struktur ist
demnach erheblich starker ausgepragt als im Fall der y- und &-Aluminiumoxid-
Xerogele. Zum anderen kann die Ursache fur diese scharfen Beugungsreflexe auch
mit einem Kristallwachstum als Folge der erhdhten Temperatur zusammenhangen.
Nach der Scherrer-Gleichung (Gleichung 7-11) sind néamlich geringe Halbwerts-

breiten unmittelbar mit grof3en kristallinen Partikeln zu begrinden.

Tab. 7-1: Daten zur Berechnung der scheinbaren Kristallitgrof3en der y- und &
Aluminiumoxid-Xerogele

Beugungs- |Halbwertsbreite | korr. Halbwertsbrei-| scheinbare
Xerogeltyp ) . e
winkel (26) | B, (BogenmaR) | te B, (BogenmaR) | Kristallittange L
y-Al,03 66,8° 3,56-107 3,52.107 4,7 nm
5-Al,03 66,9° 1,05-10° 9,20-10° 18 nm
a-Al,03 66,5° 5,06-10° — —

Die in Abschnitt 6.1.7 vorgenommenen rontgendiffraktometrischen Untersuchungen
der y-Aluminiumoxid-Xerogele ergeben, dal’ die 0, 6, 12, 18 und 24 h lang zusatzlich
bei 600 °C getemperten Materialien die gleichen Diffraktogramme ergeben. Somit hat
bei 600 °C die Haltezeit keinen Einflu3 auf die Kristallstruktur und die GroRe der

Kristallite.
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7.7 Sorptionskapazitat des Xerogels gegentiber NO

Aus den in Abschnitt 6.2.2.1 dargelegten Ergebnissen geht hervor, dal3 bei 50 °C
Stickstoffmonoxid nur in &uBerst geringfiigigen Mengen von 7,37-10° mmol/m?
(xca. 5 %) am Aluminiumoxid-Xerogel adsorbiert wird. Im Gegensatz dazu wird
Stickstoffdioxid vom Xerogel in erheblichem Ausmal3 aufgenommen. Die bei 50 °C in
N2-Atmosphéare adsorbierte Stoffmenge an NO; betragt 1,92-10° mmol/m? bzw.
5,47-10" mmol/g (+ca. 5 %). Adsorber, die im Kraftfahrzeug eingesetzt werden
sollen, sollten erfahrungsgemall ein NOy-Aufnahmevermdégen von mindestens
1,6-10™" mmol/g aufweisen. Somit ist das nach dem modifizierten Sol/Gel-Verfahren
synthetisierte Xerogel grundséatzlich als effizientes Adsorbens zur Verringerung der
NOy-Emission bei Pkw-Dieselmotoren einzustufen. Da das Aluminiumoxid-Xerogel
allerdings nur in der Lage ist, NO, zu adsorbieren, mufd das im Abgas vornehmlich
enthaltene NO zu NO: oxidiert werden. Wie bereits in Abschnitt 6.2.2.2 erwahnt,
kann dies durch den Einsatz eines Pt-haltigen Oxidationskatalysators oder das
sogenannte Plasma-Verfahren herbeigeftihrt werden.

Im Vergleich zu kommerziellem y-Aluminiumoxid, das in Automobilkatalysatoren
enthalten ist und eine spezifische Oberflache von 210 m%/g (+ 2,8 %) besitzt, weist
das Xerogel eine deutlich héhere NOy-Sorptionskapazitat auf. Am kommerziellen
Aluminiumoxid, das auf ein wabenformiges Keramikgrundgertst (Al;Os-
Masssenanteil = 30 Ma.-%) aufgebracht ist, wird lediglich eine NOy-Menge von
3,4-10" mmol/g (+ 4 %) gespeichert [38]. Das deutlich hthere Aufnahmevermdgen
des Xerogels liegt offensichtlich in der gréf3eren spezifischen Oberflache begriindet,
die hier 285 m?/g (+ 1,6 %) betragt. Durch diese Gegeniiberstellung wird deutlich,
dall das Xerogel aufgrund seiner grofien BET-Oberflache lber ein hohes
Anwendungspotential verfligt.

Die NO,-Aufnahmekapazitat des Aluminiumoxid-Xerogels nimmt allerdings wahrend
des Temperns bei 600 °C innerhalb von 24h auf 9,28-10* mmol/m? bzw.
2,64-10" mmol/g (+ ca. 5 %), also um 52 %, ab. Dennoch ist das Xerogel nach dem
0.g. Richtwert von 1,6-10> mmol/lg noch als geeignete Speichersubstanz zu
beurteilen. Der Grund fur den Rickgang der Sorptionskapazitat liegt in der Abnahme
der spezifischen Oberflache, die infolge von Sinterprozessen (vgl. Abschnitt 7.5) von
285 m?/g (+ 1,6 %) auf 205 m%g (+ 3,9 %) zuriickgeht. Da die BET-Oberflache nur

um 28 %, das Speichervermodgen allerdings um 52 % zurickgeht, ist davon
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auszugehen, dafll? beim Sintern eine Uberproportional hohe Anzahl an
Sorptionsplatzen fir NO verloren geht.

Die Abnahme der spezifischen Oberflache und der damit verbundene Rickgang der
Adsorptionskapazitat des Xerogels ist im Hinblick auf den Einsatz im Kraftfahrzeug
von erheblichem Nachteil. Aus diesem Grund muf3 das Al,Os-Xerogel thermisch
stabilisiert werden. Stand der Technik ist, das Aluminiumoxid mit Lanthanoxid zu
dotieren, welches an der Oberflache als Sinterbarriere wirkt. Aus der Literatur [169]
ist bekannt, dalR die spezifische Oberflache eines y-Aluminiumoxids beim
24stiindigen Tempern bei 1100 °C von urspriinglich 218 m?g auf 27 m?g abnimmt,
wéahrend sich im Fall einer Dotierung mit 5 mol-% La,O3 die spezifische Oberflache
auf lediglich 65 m?/g verringert. Eine entsprechende Modifizierung mit Lanthanoxid ist
auch von y-Aluminiumoxid bekannt, das in den Drei-Wege-Katalysatoren von
Ottomotoren enthalten ist, und sollte folglich auch beim Aluminiumoxid-Xerogel zu
einer deutlich verringerten Sinteranfalligkeit fihren.

Eine merkliche Verringerung des Aufnahmevermégens gegentber NO; ist auch bei
der Zugabe von Komponenten des Abgases von Dieselmotoren wahrend der
Beaufschlagungsphase festzustellen. In Anwesenheit von 6,9 Vol.-% Sauerstoff,
4,0 Vol.-% Wasser und 2,0 Vol.-% Kohlendioxid betragt die NO»-Aufnahmefahigkeit
des Xerogels lediglich 1,37-10° mmol/m? bzw. 3,90-10" mmol/g (+ca. 4 %). Dies
entspricht einem Riuckgang der Sorptionskapazitadt um 29 % relativ zu dem Wert, der
bei der NO2-Behandlung in Stickstoff-Atmosphare erzielt wird. Folglich ist die
Adsorption von NO im dieseltypischen Simulatabgas als wenig selektiv anzusehen.
Mit 2,51-10"° mmol/m? (z ca. 4 %) '° wird am Xerogel sogar eine gréRere Menge an
Wasser als an Stickstoffdioxid adsorbiert. Zudem ist — wenn auch in geringerem Malf3
von 1,54-10° mmol/m? (+ 4 %) — die Aufnahme von CO, zu verzeichnen. Der
Ruckgang der NO2-Aufnahmefahigkeit ist auf die konkurrierende Adsorption von CO;
und vor allem von Wasser zurlckzuftihren, die im Modellabgas in wesentlich héheren
Konzentrationen als NO; vorliegen. Sauerstoff vermindert dagegen das Aufnahme-
vermagen fur NO2 nicht, zumindest kénnen mit Hilfe der DRIFT-Spektroskopie keine
adsorbierten Sauerstoffspezies gefunden werden. Hingegen ist davon auszugehen,
dall das Wasser sehr wahrscheinlich an den terminalen Hydroxidionen molekular

adsorbiert wird. Die Adsorption des Wassers ist im DRIFT-Spektrum an der Bande

Dbieser Wert ist um die Wassermenge korrigiert, die bei der Durchfiihrung der TPD ohne
zusatzliche Wasserdosierung entsteht (vgl. Abschnitt 6.2.2.1).
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bei 1630 cm™ zu erkennen, die typisch fir adsorbiertes Wasser ist und der (OH)-
Deformationsschwingung zugeordnet wird. Kohlendioxid wird dagegen als
einzahniges Carbonat an der Oberflache des Aluminiumoxid-Xerogels adsorbiert. Die
zu beobachtende Aufspaltung der Bande der vas(CO3)-Schwingung von rund 100 cm’
! deutet auf einen ionischen Charakter des Carbonats hin (vgl. Abschnitt 6.2.4.3).
Kovalente Carbonate, wie z.B. Methylcarbonat, weisen hingegen ein Splitting von bis
zu 600 cm™ auf,

Trotz der relativ geringen Selektivitdt der NO,-Adsorption im Diesel-Modellabgas
erflllt das Xerogel die geforderte Sorptionskapazitat von 1,6-10" mmol/g. Selbst bei
der Erh6hung der Sorptionstemperatur auf 300 °C wird noch eine NO,-Menge von
5,42-10* mmol/m? bzw. 1,54-10" mmoll/g eingespeichert. Allerdings muR hier
berlcksichtigt werden, dal3 es sich in diesem Fall um ein frisches, d.h. thermisch
nicht gealtertes Material handelt. Die Abnahme der NO,-Aufnahmekapazitdt mit
Erhéhung der Temperatur ist damit zu begrinden, dafl3 bei hoherer Temperatur die
Geschwindigkeit der Desorption starker ansteigt als die der Adsorption und dies im
thermodynamischen Gleichgewicht zu einem verringerten Bedeckungsgrad der
Sorptionszentren fuhrt.

Da die Speicherkapazitat des Xerogels begrenzt ist, mufd das mit NOx beladene
Xerogel im Fahrbetrieb in regelmaRigen Intervallen regeneriert werden, um einen
Durchbruch der Stickoxide zu vermeiden. Die Freisetzung der eingespeicherten
Stickoxide ist allerdings nicht ohne weiteres moglich, da hierzu Temperaturen bis zu
550 °C erforderlich sind. Dies zeigen die Ergebnisse der in Abschnitt 6.2.2.2 vor-
genommenen TPD-Untersuchungen. Die Regeneration des Xerogels kann im Diesel-
Kraftfahrzeug prinzipiell durch ein kurzzeitiges ,Anfetten des Abgases vorgenommen
werden, worunter die Absenkung der Luftzahl des normalerweise sauerstoffreichen
Dieselabgases (A=1...6) auf Werte < 1 zu verstehen ist. Hierdurch wird die Kon-
zentration an Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen (sowie gegebenenfalls
Wasserstoff) erheblich erhéht. Diese Gase werden am Adsorbens, das hierzu mit
einer Platin-Beschichtung versehen ist, katalytisch oxidiert. Die dabei freiwerdende
Warme bewirkt schlie3lich die Desorption der eingespeicherten Stickoxide. Das
desorbierte NOx wird entweder am Platin mit Hilfe von HC und CO analog dem Drei-
Wege-Katalysator zu Stickstoff reduziert oder teilweise in den Motorraum
zuruckgefuhrt, wo die Stickoxide im wesentlichen thermisch in die Elemente

zerfallen. Ein analoges Konzept ist von der Regeneration der sogenannten NOy-
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Speicher-Reduktionskatalysatoren in mager betriebenen Ottomotoren bekannt.
Alternativ kann die Freisetzung der adsorbierten Stickoxide entsprechend den
Ergebnissen der in Abschnitt 6.2.2.2 geschilderten TPD-Experimente durch eine

externe elektrische Beheizung erfolgen.

7.8 Betrachtungen zum Mechanismus der Adsorption und Desorp-

tion von NO »,

In Abschnitt 6.2.4 wird anhand der Ergebnisse der insitu-DRIFT-Spektroskopie
gezeigt, dald bei der Beaufschlagung des thermisch vorbehandelten Aluminiumoxid-
Xerogels mit Stickstoffdioxid (Temperatur = 50 °C) freies Nitrit, koordiniertes NO,
Nitrosyl, freies Nitrat und Nitratokomplexe gebildet werden. Im Fall der
Nitratokomplexe fungiert das Nitratanion als Ligand, der durch eine kovalente
Bindung an das Aluminiumkation gebunden ist.

Die Bildung des Nitratanions und damit auch der Nitratokomplexe sowie die
Entstehung des Nitrosylkations ist mit der Disproportionierung von zwei NO3-

Molekilen an der Oberflache des Aluminiumoxids zu erklaren (Gleichung 7-14).

2NO, == NO'+NO3 (Gl. 7-14)

Das freie NO'-Kation wird bei der DRIFT-Analyse anhand der v(NO)-
Schwingungsbande bei 2260 cm™ identifiziert, denn bei Verbindungen, in denen das
Nitrosylkation gleichfalls in unkoordinierter Form vorliegt, tritt die v(NO)-Schwingung
bei sehr &hnlichen Wellenzahlen auf. In Tabelle 7-2 sind exemplarisch die
Wellenzahlen analoger Komponenten aufgefiihrt [140].

Zum mechanistischen Ablauf der Nitrosyl- und Nitratbildung werden mit Hilfe der
insitu-DRIFT-Spektroskopie keine weiteren Informationen erhalten. Pozdnyakov et al.
[133] vermuten, daR NO; an der Oberflache zu N2O, dimerisiert und nach
intramolekularer Umwandlung in NO® und NOs dissoziert (Gleichung 7-15). Ein
Beweis flr diesen postulierten Reaktionweg wird von den Autoren allerdings nicht

gegeben.

2NO, == ,0N-NO, == ONO-NO; == NO"+NOj3 (Gl. 7-15)
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Tab. 7-2. Wellenzahlen der v(NO)-Schwingung
von Verbindungen mit freiem NO

Komponente Wellenzahl [cm'l]
(NO)'(HSO.) 2340
(NO)*(CIO.) 2313
(NO)*(AICL,) 2236

Reyerson et al. vermuten ebenfalls, dal3 das an der Oberflache des Aluminiumoxids
adsorbierte Stickstoffdioxid zunachst als Dimer vorliegt [39]. Dies wird aus den
Ergebnissen der Messung der Adsorptionswarme und magnetischen Suszeptibilitat
abgeleitet.

Neben dem Nitrosylkation wird im DRIFT-Spektrum (Abschnitt 6.2.4) bei 1980 cm™
eine Bande gefunden, die der Vv(NO)-Schwingung von Kkoordiniertem
Stickstoffmonoxid zuzuordnen ist [133]. Die geringe Verschiebung dieser Bande
relativ zum gasformigen NO, dessen Schwingung bei 1876 cm™ liegt, laRt darauf
schliel3en, dal3 die (N-O)-Bindung einen erheblichen kovalenten Bindungsanteil
besitzt bzw. nur schwach ionisiert ist. Vermutlich ist das NO an ein Lewis-saures Al**-
Kation koordiniert, denn aus der Literatur [170] ist bekannt, dal3 die
Streckschwingung von Stickstoffmonoxid, das an AICIl; koordiniert ist, bei &hnlichen
Wellenzahlen (2141 cm™) auftritt. Allerdings ist die Bande bei 1980 cm™ auch im Fall
des zuvor nicht thermisch vorbehandelten Xerogels zu finden, von dem anzunehmen

ist, daf3 es an der Oberflache vollstandig hydroxyliert ist.

—
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Abb. 7-4: Struktur des einzahnigen, zweizdhnigen und verbriickenden Nitrato-
ligands
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Die Ergebnisse der DRIFT-Spektroskopie belegen, daf3 der Ligand in den
Nitratokomplexen in einzahniger, zweizahniger und verbrickender Form am
Aluminium vorliegt (vgl. Abschnitt 6.2.4). Die entsprechenden Strukturen der
Komplexe sind in Abbildung 7-4 dargestellt, wobei hier die Sauerstoffatome zur
besseren Unterscheidung mit den Indices | und Il gekennzeichnet sind.

Die Existenz der Nitratokomplexe ist im DRIFT-Spektrum (Abbildung 6-41) sowohl an
den Wellenzahlen (1315-1590 cm™) als auch an der Aufspaltung der vas(NO3)-
Schwingungsbande zu erkennen. Dieses Splitting ist auf die Erniedrigung der
Symmetrie (C,) des kovalent gebundenen NOs-Ligands gegeniber dem freien
Nitratanion zurtckzufthren, welches Dsn-Symmetrie aufweist [134-
136, 140, 171, 172]. Die beiden Banden sind daher den v(NO)- bzw. vas(NOy)-
Schwingungen der jeweiligen Nitratospezies zuzuordnen. Da die Ordnung und damit
die Kraftkonstante der (N-O))-Bindung (Bindungsordnung=1) geringer ausfallt als
bei der (N-Oy)-Bindung (Bindungsordnung=1,5 beim einzdhnigen bzw. 2 beim
zweizahnigen und verbrickenden Ligand), ist die Bande der v(NO)-Schwingung
jeweils zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Die Ordnung der (N-O))-Bindung des
einzahnigen Ligands betragt aufgrund der Mesomerstabilisierung 1,5. Aufbauend auf
diesen Uberlegungen erfolgt in Tabelle 7-3 eine differenzierte Zuordnung der o.g.

Schwingungsbanden der Nitratokomplexe (vgl. Tabelle 6-14 und 6-15).

Tab. 7-3. Zuordnung der aufgespaltenen  v,s-Schwingungsban-
den der Nitratokomplexe

Wellenzahl [cm™] Nitratokomplex Schwingungsform
1315 verbrickend V(NO)
1590 verbruckend Vas(NO2)
1360 zweizéahnig Vas(NO2)
1550 zweizahnig v(NO)
1390 einzahnig v(NO)
1520 einzahnig Vas(NO2)
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In der Literatur [134—138] wird berichtet, dal3 die Aufspaltung der va.s(NO3)-Bande in
der Reihenfolge verbrickend > zweizdhnig > einzahnig abnimmt. Im vorliegenden
Fall betragt das Splitting beim verbriickenden Ligand 275 cm™, beim zweizahnigen
Ligand 190 cm™ und beim einzahnigen Ligand 130 cm™. Die Nitratliganden rufen
damit vergleichsweise schwach aufgespaltete Banden hervor, denn von
Nitratokomplexen mit anderen Zentralteilchen sind wesentlich gréf3ere Aufspaltungen
bekannt [134,135,173]. Beispielsweise betrdgt das Splitting im Komplex
BesO(NOs)s, der verbriickende Nitratliganden enthélt, 370 cm™. Dieser Befund deutet
darauf hin, daf3 im vorliegenden Fall die (N-O)-Bindungen einen erheblichen
ionischen Charakter aufweisen.

Die Gegenwart der mit Hilfe der DRIFT-Spektroskopie nachgewiesenen Nitrato-
komplexe beweist die Existenz koordinativ nicht abgesattigter, Lewis-saurer Al**-
Zentren, die infolge der thermischen Vorbehandlung an der Oberflache des
Aluminiumoxids  gebildet werden. Die beim Ausheizen stattfindende
Dehydroxylierung erfolgt jedoch nur partiell, da im DRIFT-Spektrum des
ausgeheizten Xerogels noch eine breite Bande zwischen 2700 und 3700 cm™ zu
erkennen ist (Abbildung 6-20). Diese st auf das Vorhandensein von
Wasserstoffbriicken zurtickzufiihren, so dal3 hier keine isolierten OH-Gruppen
vorliegen. Da die Bande sehr breit ausfallt, liegen besonders starke
Wasserstoffbriickenbindungen vor [105]. Lediglich bei 3725 cm™ ist eine aufgeloste
v(OH)-Schwingungsbande zu erkennen, die einer isolierten terminalen
Hyrdoxidgruppe zuzuordnen ist. Vermutlich handelt es sich dabei um eine
Hydroxidgruppe, die ein oktaedrisch und ein tetraedrisch koordiniertes Aluminium-
kation verbrickt (vgl. Abschnitt 4.2.2). Die Tatsache, dal3 das thermisch behandelte
Xerogel nur partiell dehydroxyliert ist, wird auch durch die in Abschnitt 6.2.2.1
beschriebenen Ergebnisse zur Temperaturprogrammierten Desorption bestatigt,
denn hier wird beim Aufheizen der Probe auf 650 °C eine erhebliche H,O-Menge von
5,90-10* mmol/m? (z 4,9 %) freigesetzt.

Im Gegensatz zum teilweise dehydroxylierten Xerogel werden am noch vollstandig
hydroxylierten Aluminiumoxid im DRIFT-Spektrum keine Nitratokomplexe gefunden.
Statt dessen sind hier lediglich die Schwingungsbanden des freien Nitrats
nachzuweisen. Dies belegt der in Tabelle 7-4 gegebene Vergleich mit dem ionischen
Aluminiumnitrat [136]. Danach treten in den DRIFT-Spektren des mit NO;

behandelten hydroxylierten Aluminiumoxids und des Aluminiumnitrats sehr &hnliche
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Banden auf. Entsprechende Banden sind auch nach ca. 20 min langer NO»-
Adsorption am thermisch vorbehandelten Xerogel zu beobachten. Daraus ist zu
schlie3en, dafld das Nitrat, das am partiell dehydroxylierten Aluminiumoxid entsteht,
zunachst einen Komplex ausbildet und erst im weiteren Reaktionsverlauf in freier
Form vorliegt.

Die in Tabelle 7-4 (vgl. Tabellen 6-14 und 6-15) beschriebenen vs(NOs3)-Schwing-
ungen des freien Nitratanions sind prinzipiell nicht infrarotaktiv, doch wegen der
vermutlich gewinkelten Anordnung der (Al-O-N)-Gruppe wird die Eigensymmetrie
des NO3 von Dsp zu Cs erniedrigt, wodurch im DRIFT-Spektrum die Bande der o.g.

Schwingung zu beobachten ist.

Tab. 7-4. Vergleich der Schwingungsbanden von Aluminiumnitrat
[136] und Aluminiumoxid, das mit NO , beaufschlagt ist

Wellenzahl [cm™]
Schwingungsform
Aluminiumnitrat NO2/Aluminiumoxid
Vs(NO3) 1039 1045
Vas(NO3) 1380 1395
2y(NO3) 1630 1620 *
Vs(NO3) + &(NO3) 1755 1765 **
Vs(NO3) + vas(NO3) 2360 2410

* am thermisch vorbehandelten Aluminiumoxid-Xerogel nicht gefunden
** nur am thermisch vorbehandelten Aluminiumoxid-Xerogel gefunden

Neben dem koordinierten NO, dem Nitrosylkation, den Nitratokomplexen und dem
freien Nitrat entsteht bei der NO»-Adsorption am Aluminiumoxid-Xerogel auch freies
Nitrit, das sowohl beim ausgeheizten als auch beim thermisch nicht behandelten
Material zu detektieren ist. Wahrend an der Oberflache des partiell dehydroxylierten
Adsorbens lediglich die Bande der asymmetrischen (NO.)-Schwingung bei 1255 cm™
identifiziert wird, ist beim unbehandelten Xerogel auch bei 1330 cm™ eine Schulter zu
finden, die in Einklang mit der Literatur [130, 173] der vs(NO)-Schwingung des freien

Nitrits zuzuschreiben ist. Da beim thermisch behandelten und unbehandelten
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Aluminiumoxid sowohl das Nitritanion als auch das Nitrosylkation gefunden wird, liegt
der SchluR nahe, dalR NO* mit einem Oxidanion (Gittersauerstoff oder Lewis-
Basezentrum an der Oberflache) zu Nitrit reagiert (Gleichung 7-16). (Prinzipiell kann
die Nitritbildung auch auf die Umsetzung des bei der NO,-Adsorption entstehenden
NO zuruckgefuhrt werden, denn die Existenz von NO; wird auch bei der NO-
Sorption nachgewiesen.) Weil die Nitritbildung auch beim vollstandig hydroxylierten
Xerogel ablauft, ist diese Reaktion nicht an die Existenz eines Lewis-basischen
Zentrums gebunden, das im Fall des ausgeheizten Aluminiumoxids ebenfalls als

Reaktionspartner fungieren kann.

NO" + 0% == NO; (Gl. 7-16)

Mit fortschreitender Reaktionszeit ist am thermisch vorbehandelten Xerogel auch
eine Beteiligung der Hydroxidgruppen an der NO,-Adsorption zu beobachten. Dies ist
daran zu erkennen, daR die v(OH)-Bande bei 3725 cm™ verschwindet und die breite
Bande zwischen 2700 und 3700 cm™® zu hoheren Wellenzahlen (3620 cm™)
verschoben wird. Das Verschwinden der Bande bei 3725 cm™, die einer isolierten
Hydroxidgruppe zuzuordnen ist, kdnnte damit erklart werden, dal3 das Hydroxid mit
NO, abreagiert (Gleichung 7-17). Da im DRIFT-Spektrum die typischen Banden der
Salpetersaure jedoch nicht auftreten (vgl. Tabelle 7-3), ist eine schllssige Erklarung

fur diesen experimentellen Befund schwierig.

Tab. 7-5: Vergleich der Schwingungsbanden von Salpetersaure [174]
und hydroxyliertem, mit NO , beaufschlagtem Aluminiumoxid

Wellenzahl [cm™]

Schwingungsform
Salpetersaure NO2/Aluminiumoxid
Vs(NOs3) 1320 nicht aufgelost
O(NOH) 1335 1330
Vas(NO3) 1710 1695
V(OH) 3560 3590
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Im Gegensatz zum ausgeheizten Xerogel treten nach 20minttiger NO2-Behandlung
Banden bei 1695 und 3590 cm™ auf. Der Vergleich der Lage dieser Banden mit
Literaturwerten der gasformigen Salpetersaure legt den Schlul3 nahe, die zwei
Schwingungsbanden der v(OH)- und vas(NO3)-Vibration von HNOjz zuzuordnen
(Tabelle 7-5). Die vs(NOs)-Bande der Salpetersaure, die bei 1295 cm™ auftritt, wird
sehr wahrscheinlich von der vas(NO2)-Bande des Nitrits Uberdeckt, wahrend die
3(N—O-H)-Bande bei 1330 cm™ offensichtlich mit der vas(NOs)-Bande des freien
Nitrats zusammenfallt.

Bei der Reaktion des NO, mit der Hydroxidgruppe wird die Salpetersaure jedoch als
Anion gebildet. Da die gefundenen Schwingungsbanden allerdings typisch sind fir
die elektrostatisch neutrale Salpetersdure —die vas(NO3)-Schwingung von HNOj3
sollte zu signifikant geringeren Wellenzahlen verschoben sein, da die Ordnung der
(N-0O)-Bindung kleiner ist (Bindungsordnung =1) als beim neutralen Molekl
(Bindungsordnung = 1,3)— mul3 bei der Reaktion von NO; mit OH ein Elektron
abgegeben werden. Dieses Elektron kann prinzipiell zur Reduktion des
Nitroyslkations dienen, denn damit ware die in Abschnitt 6.2.3 festgestellte

Freisetzung von NO wahrend der NO2-Adsorption zu erklaren (Gleichung 7-17).

NO, + OH + NO* == HNO; + NO1* (Gl. 7-17)

Die Bildung des NO ist hingegen nicht mit der Zersetzung des NO; (katalysiert durch
das Xerogel) zu begrinden, weil bei der in Abschnitt 6.2.3 beschriebenen
Untersuchung des Produktgases kein Sauerstoff gefunden wird. Denkbar ist ferner,
dafl NO, mit einem Lewis-Basezentrum zu NOs reagiert, das seinerseits als
Reduktionsmittel fur NO™ fungieren konnte. Diese Umsetzung von NO, mit einem
Lewis-Basezentrum erfolgt beispielsweise an dehydroxyliertem Titandioxid [175].

Beim Aufheizen des 20 min lang mit NO, behandelten Aluminiumoxid-Xerogels auf
300 °C sind die Banden des koordinierten Stickstoffmonoxids, Nitrosylkations und
Nitritanions im DRIFT-Spektrum nicht mehr zu erkennen (Abbildung 6-45). Zudem
nimmt die Intensitdt der durch die vas(NO)-Schwingung der Nitratokomplexe
hervorgerufenen Bande ab. Neben der vollstandigen Entfernung von koordiniertem
NO, NO* und NO; findet folglich auch eine partielle Zersetzung der Nitratokomplexe
statt. Dabei werden allerdings nur NO und NO freigesetzt, wahrend es hier nicht zur

Bildung von Sauerstoff kommt (vgl. Abschnitt 6.2.3). Da jedoch bei der Zersetzung
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von Nitrat stets Sauerstoff entsteht [1], ist zu vermuten, daf} das koordinierte Nitrat
simultan mit dem freien Nitrit zerfallt. Deshalb wird am Beispiel des einzahnigen
Nitratokomplexes folgende kombinierte Zersetzungsreaktion postuliert, bei der das
Gittersauerstoffanion bzw. ein Lewis-Basezentrum, das bei der Bildung des Nitrits

gemalf Gleichung 7-16 ,verbraucht” wird, wieder zurlickgebildet wird:
[A-ONO2J** + NO; == 2NO;+APF" +0% (Gl. 7-18)

Die unterhalb 300 °C im TPD-Experiment zu beobachtende NO-Bildung ist dagegen

mit der Desorption des koordinierten NO zu begriinden (Gleichung 7-19).
Z---NO —=— NO (Gl. 7-19)
Z = aktives Zentrum (vermutlich AI**)

Durch die in Abschnitt 6.2.4.2 berichteten Untersuchungen mit Hilfe der DRIFT-
Spektroskopie wird gezeigt, dal’3 die Zersetzung der verbliebenen Nitratspezies bei
300 °C beginnt und bei 500 °C abgeschlossen ist. Die im Rahmen der
Temperaturprogrammierten Desorption durchgefiihrte Gasanalyse ergibt, dal3 im
Temperaturbereich von 300 bis 500 °C neben NO und NO; auch Sauerstoff entsteht.
Da Stickstoffmonoxid erst bei Temperaturen groRer 450 °C gebildet wird, ist davon
auszugehen, dall das NO gemald Gleichung 7-20 ein Zersetzungsprodukt des
freigesetzten NO; darstellt. Thermodynamische Berechnungen, wonach Stickstoff-
dioxid erst oberhalb 400 °C in merklichem Umfang in NO und O, zerfallt, stitzen
diese Annahme [1, 176].

2NO; = 2NO+0 (Gl. 7-20)
Dies bedeutet, da von der desorbierten Sauerstoffmenge von 4,73-10* mmol/m?
(+4,1%) ein Anteil von 3,51-10° mmol/m? dem Zerfall des Stickstoffdioxids
zuzuordnen ist. Auf den thermischen Abbau der Nitratspezies entfallt somit eine O»-
Menge von 4,27-10* mmol/m?. Die Bildung des Sauerstoffs aus dem Nitrat kann

durch Gleichung 7-21 beschrieben werden.
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2NO; == 2NO,+0%*+0,50; (Gl. 7-21)

Demnach wird bei der Zersetzung ein Oxidanion gebildet. Dies lal3t darauf schliel3en,
dafl? auch bei der Bildung des Nitrats vermutlich ein Lewis-Basezentrum bzw. ein
Sauerstoffanion des Gitters beteiligt ist. Da nach Gleichung 7-21 das molare
Verhdaltnis von NO2 zu Oz 4 sein sollte, im TPD-Experiment beim thermisch
vorbehandelten Xerogel jedoch nur 3 und beim unbehandelten Xerogel 5 betragt,
missen hier jedoch auch andere Zersetzungsmechanismen eine Rolle spielen.

Die in Abschnitt 6.2.4 erwdhnte Berechnung der Aktivierungsenergie des Zerfalls
dieser Nitratspezies ergibt einen Wert von 81,4 kJ/mol (2,5 %). Bei einem y-Alu-
miniumoxid wird in der Literatur eine etwas hohere Aktivierungsenergie von
119 kJ/mol gefunden [177]. Beide Werte sind typisch fur chemische Bindungen und
belegen die thermische Stabilitat der an der Oberflache des Xerogels ausgebildeten
Nitratokomplexe bzw. freien Nitrate.

Im Gegensatz zur Adsorption des Stickstoffdioxids sind bei der Behandlung des
Aluminiumoxid-Xerogels mit Stickstoffmonoxid weder das NO®-Kation noch
Nitratspezies DRIFT-spektroskopisch nachzuweisen. Hingegen wird ausschliel3lich
freies Nitrit gefunden, das sehr wahrscheinlich nach Gleichung 7-16 bei der Reaktion
von NO* mit O% entsteht. Tatsachlich wird in der Literatur von der Bildung des
Nitrosylkations wahrend der Adsorption von NO an einem y-Aluminiumoxid berichtet
[137].

Die Ursache dafur, dafd Stickstoffdioxid in wesentlich hoherem Umfang an
Aluminiumoxid adsorbiert wird als Stickstoffmonoxid, liegt vor allem in der Fahigkeit
begrindet, an der Al,Os-Oberflache in NO* und NOs dissoziieren zu konnen (vgl.
Gleichung 7-14). Dartber hinaus ist NOz in der Lage, mit dem positiv geladenen N-

Atom am freien Elektronenpaar einer terminalen Hydroxidgruppe anzugreifen.



146 Ausblick

8. Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird mit Hilfe einer modifizierten Sol/Gel-Technik
ein Aluminiumoxid-Xerogel synthetisiert, das mit 285 m?/g (+ 1,6 %) eine sehr hohe
BET-Oberflache aufweist. Es wird ferner gezeigt, dal3 dieses oberflachenreiche
Xerogel als Adsorbens zur Entfernung von Stickoxiden (vor allem von NOz) aus dem
Abgas von Pkw-Dieselmotoren geeignet ist. Allerdings nimmt die spezifische
Oberflache des Aluminiumoxids beim mehrstindigen Tempern (600 °C) infolge von
Sinterprozessen merklich ab. Da damit auch ein Absinken der Sorptionskapazitat
gegenuber NOy verbunden ist, sollte in weiteren Experimenten untersucht werden,
inwieweit die Substanz thermisch stabilisiert werden kann. Hierzu bietet sich die
Dotierung des Aluminiumoxids mit Lanthanoxid an, das als Sinterbarrierre fungieren
soll.

Im Hinblick auf die Anwendung im Kraftfahrzeug sollten dartber hinaus sogenannte
Switchversuche (Wechsel zwischen der ,mageren“ Sorptions- und der ,fetten®
Regenerationsphase) vorgenommen werden, um das mit NOx beladene Sorbens zu
regenerieren. Hierzu ist das Aluminiumoxid-Xerogel zunachst mit einer Platin-
Beschichtung zu versehen, um in der fetten“ Phase die freigesetzten Stickoxide
unter ,Drei-Wege-Bedingungen®, d.h. mit Hilfe von Kohlenwasserstoffen und
Kohlenmonoxid, katalytisch reduzieren zu kénnen.

Daruber hinaus ist die chemische Bestandigkeit des Xerogels gegeniber den im
realen Abgas vorhandenen Schwefeloxiden zu Uberprifen (SOx-Konzentration
kleiner 5 ppm, SOy = SO, + SOs3), da bekannt ist dal3 die Schwefeloxide zur
Vergiftung des Aluminiumoxids (,Sulfatisierung®) fuhren kénnen. Gegebenenfalls sind

dann praxisnahe Regenerationsmal3nahmen zur Desulfatisierung zu erarbeiten.
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Anhang

A) FTIR-Spektren

Transmission

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl [cm ]

Abb. A-1: FTIR-Spektrum von ASB

Transmission
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Abb. A-2: FTIR-Spektrum von Aceton
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Transmission
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Wellenzahl [cm ]

Abb. A-3: FTIR-Spektrum einer 1,2 M 2-Butanol/Aceton-Mischung

B) Kinematische Viskositaten

Gemald Abschnitt 5.1.10 werden die kinematischen Viskositaten eines Lyosols, das
eine Al-Konzentration von 2,00 mol/l aufweist, mit Hilfe eines Ubbelohde-
Viskosimeters ermittelt. Die aus drei Messungen erhaltenen Ergebnisse sind in

Tabelle B-1 zusammengefal3t.

Tab. B-1: Kinematische Viskositat in Ab-
hangigkeit von der Zeit

kinematische

Zeit [min]
Viskositat [m?/s]
0 3,99-10° (+1,0 %)
120 18,1-10° (1,1 %)

210 25,3-10° (+ 0,7 %)
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C) Fehlerbetrachtung zur Gasanalytik

In Abschnitt 6.2 wird hauptsachlich die unmittelbar mel3bare Konzentration an NOx
als Kriterium fur die Beurteilung des Sorptionsvermdgens des zu untersuchenden
Alumiminiumoxid-Xerogels herangezogen. Daher ist es von grof3er Bedeutung, den
Fehler dieser Mel3grolde zu kennen.

Bei der Betrachtung der Fehlerquellen sind grundsétzlich zufallige und systematische
Fehler zu unterscheiden. Zu den zufalligen Fehlern sind zum einen die Mel3-
genauigkeit des Chemilumineszenzdetektors Acanayiik, die laut Herstellerangaben bei
4 ppm liegt, und zum anderen die Genauigkeit der jeweiligen Massen-
durchflu3reglers zu berlcksichtigen. Da die Durchflu3regler im Verlauf eines
Mel3zyklus stationar arbeiten, ist die Gasdosierung als Fehlerquelle auszuschliel3en.
Der zufallige Fehler Ac,uiig belauft sich demnach auf 4 ppm.

Als systematische Fehler kénnen die Genauigkeit des Kalibriergases Acgas VOn
7 ppm und die Linearitatsabweichung des Mel3gerates AcCiinearitar, die 4 ppm betragt,
formuliert werden (beides Herstellerangaben). Aus der Annahme, daf} sich diese
beiden Fehler teilweise gegenseitig aufheben, wird zur Berechnung des gesamten
systematischen Fehlers die quadratische Summe der Einzelbeitrage verwendet

(Gleichung C-1). Daraus ergibt sich ein Fehler von etwa 8 ppm.

/12
ACsystematisch = (Acéas + A(:Einearite'lt)1 . (GI C'l)

Auch fur die Kombination der zufalligen und systematischen Komponenten zum

Gesamtfehler Acgesamt iSt davon auszugehen, dald sich beide Fehler zumindest zum

Teil gegenseitig ausléschen. Aus diesem Grund wird wiederum quadratisch summiert

(Gleichung C-2). Der Gesamtfehler betragt somit rund 9 ppm.

Ac AC2 + ACiystematisch )1/2 . (GI C'Z)

gesamt = ( zufallig

Mit Kenntnis von Acgesamt kann der relative Fehler Ac¢ als Funktion der Konzentration

berechnet werden (Gleichung C-3).
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AC esamt
AC,, = —E=m 00 [06)] . (Gl. C-3)
C

rel

Diese Funktion ist in Abbildung C-1 dargestellt, wobei aus Grunden der Uber-
sichtlichkeit der relative Fehler ausschliel3lich bei NOy-Konzentrationen oberhalb
10 ppm dargestellt wird. Es ist ersichtlich, dal3 ein relativer Fehler kleiner 10 % bei
NOy-Konzentrationen grol3er 90 ppm vorliegt.

Aus analogen Uberlegungen ergibt sich fir die Messung der Konzentrationen von
Sauerstoff und Wasser jeweils ein gesamter Fehler von 7 ppm. Daraus folgt, daf3 der
relative Fehler in beiden Fallen kleiner als 10 % ist, wenn die Konzentration grof3er

als 60 ppm wird.

relativer Fehler [%]

100

80 -

60 -

40 A

20 -

0 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500

Konzentration an NO , [ppm]

Abb. C-1: Relativer Fehler in Abhangigkeit von der Konzentration an NO X

D) Berechnung der am Xerogel eingespeicherten Gasmenge

Aus dem bei der jeweiligen Temperatur vorliegenden Volumenanteil xi(T) (in ppm)
der Komponente i kann nach Gleichung D-1 der Anteil A; der desorbierten
Komponente i am Gesamtvolumen Vges, welches wahrend der Dauer des TPD-

Experiments geflossen ist, berechnet werden:
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TEnde

IX(T)?”S dT

L R (Gl. D-1)
AT

Hierbei entspricht AT der Differenz [K] der Temperatur des Gasstroms zu Beginn und
am Ende des Experiments.

Das Gesamtvolumen Vges kann aufgefaldt werden als

Vges = ﬂ
H

m . (Gl. D-2)
wobei V dem Volumenstrom [I/h] und H der Heizrate [K/h] entspricht.
Das Gesamtvolumen Vgesi der desorbierten Komponente i errechnet sich dann nach

Gleichung D-3 als
Vges.i=Vges - A - 10° [ . (Gl. D-3)
Unter Verwendung des idealen Gasgesetzes, das Molvolumen V, eines Gases

betragt bei 293 K und 1 atm 24,0 I/mol, 13t sich schlie3lich aus Gleichung D-4 die

gesamte desorbierte Stoffmenge n; berechnen:

— o gesi

N == [mol] . (Gl. D-4)

|
m

Die Anwendung des idealen Gasgesetzes stellt an dieser Stelle lediglich eine
Naherung dar. Da allerdings die sorbierten Mengen an Stickoxid im wesentlichen nur
untereinander verglichen werden, wird diese Vereinfachung als gerechtfertigt

angesehen.
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E) Produktspektrum bei der Beaufschlagung des Xerogels mit NO 2 in Diesel-

Modellabgas

Konzentration [ppm]

500
1 NO,
400 - 1 2 NO
NO,
300
3
2
200
100 -
0 20 40 60 80 100
Zeit [min]

Abb. E-1: Beaufschlagung des Xerogels mit NO , in Diesel-Modellabgas bei
50 °C (s. Tabelle 6-9); Konzentrationen an NO 4, NO und NO3 in
Abhangigkeit von der Zeit

F) Lineare Regression

Zur Bestimmung eines angenommenen linearen Zusammenhangs von N Mel3werten
(X1,¥1),...,(Xn,yn) wird die Anpassung der Gerade y=A+Bx mit Hilfe der linearen
Regression durchgefuhrt. Unter Anwendung dieses des analytischen Verfahrens
werden sogenannte Bestwerte fir die Konstanten A und B ermittelt. Dabei wird
vereinfachend angenommen, dal3 der Fehler der gemessenen Werte x gegenuber
den Fehlern der ermittelten Werte y; stets vernachlassigbar ist und alle
Unsicherheiten von y; in etwa gleich grof3 sind [15].

Das Verfahren der linearen Regression liefert Schatzwerte fur die Konstanten A und

B, woraus sich fur den Fehler Ay der MelRwerte ys,...,yn folgende Gleichung ergibt:

Ay = B%z S (y,-A-Bx,) % . (Gl. F-1)
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Aus der einfachen Fortpflanzung der Fehler von ys,...,yn kann der jeweilige Fehler
(AA, AB) von A und B nach Gleichung F-2 bzw. F-3 ermittelt werden:

E Azyixf g/z

Mzé\ﬁixz%ﬁx EE (Gl. F-2)
EREC N & 08
! >

AB =15 - N&y - . (GI. F-3)
18 7B
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