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Abstract

Wrabetz, Sabine:

Struktur-Aktivitats-Verhaltnis von rutheniumausgetauschten NaY-Zeolithen: Eine
IR-spektroskopische Untersuchung bei tiefer Temperatur

Die Struktur der katalytisch wirksamen Ruthenium-Partikel 146t sich mittels der
Tieftemperatur-Infrarot-Spektroskopie unter Verwendung von CO als Sondenmolekdl
genauer als bisher beschreiben. Die dazu erstmalig zum Einsatz kommende
Tieftemperatur-Infrarot-Zelle erweist sich nach einer Phase der Anpassung und Erprobung
als geeignet. Uber die Adsorptionsbedingungen wird der CO-AdsorptionprozeR gesteuert.
Bei einer Adsorptionstemperatur von 110 K wird die hohe Reaktivitdt des Rutheniums
gegeniiber dem CO minimiert. Die schrittweise Erhdhung des CO-Partialdrucks fiihrt zu
der gewunschten selektiven Adsorption des CO an den Ruthenium-Zentren. Das CO
adsorbiert molekular.

Die Tieftemperatur-IR-spektroskopischen Untersuchungen werden an verschieden
praparierten und reduzierten RuNaHY-Zeolithen durchgefiihrt. Die Interpretation der IR-
Spektren der CO-Adsorption und CO-Desorption sowie die Bewertung der
Adsorptionsisothermen erfolgten durch Vergleiche unter Berucksichtigung der
charakteristischen Merkmale jedes RuNaHY-Zeolithen aus TEM, XRD, FTIR und CO-
TPD-MS sowie der Daten aus der Literatur. Grundséatzlich liegen heterogene Ru-Partikel
vor, die entweder im Inneren des nicht inerten Trégermaterials oder an seiner externen
Oberflache lokalisiert sind. Die im Innern befindlichen Partikel sind meist groler als der
Durchmesser des Hohlraumes gréfiter Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Modell des rein
metallischen Ru-Partikels eingebettet in einen intakten Superkéfig entfallt damit. Es
werden funf Typen von Ru-Partikeln unterschieden: Sehr kleine Ru-Partikel, nahe dem
atomar verteilten Ruthenium. Ru-Partikel mit einem Durchmesser von ca. 2,5 nm, die
einen metallisch / quasi metallischen Charakter besitzen oder als Rutheniumoxid der Form
[Ru,™"Oy"] vorliegen. GréRere Ru-Partikel mit >2,5 bis 4 nm, fiir die bevorzugt die Form
des Rutheniumoxids nachgewiesen wird. GroRe Ru-Partikel mit > 4 nm, fur die bevorzugt
ein metallischer / quasi metallischer Charakter gefunden wird. Der Verlauf der Reduktion
ist stark abhangig von der Alterung der [Ru(NHz)s]NaHY-Zeolithe. Gealterte Proben
lassen sich schwerer reduzieren und enthalten nach der Reduktion Fragmente von
unvollstandig  reduzierten  Ruthenium-Komplexen. Referenzmethoden sind die
Raumtemperatur-IR- und die EXAFS-Spektroskopie.

Das Struktur-Aktivitats-Verhadltnis wird dahingehend gekléart, daf die aktive
Ruthenium-Spezies und die hemmenden Komponenten in der NH3-Synthese beschrieben
werden. Die aktiven Zentren werden von metallisch / quasi metallischen Ru-Partikeln der
GroRe 1 bis 2,5 nm getragen. Die nach der Reduktion verbliebenen Ruthenium-Komplexe
wirken als Katalysator-Gift.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Einfiihrung in die Thematik

Die Notwendigkeit, immer mehr chemische Produkte mit Hilfe sauberer
Technologien wirtschaftlich zu produzieren, ist heute Antrieb fiir viele
Anstrengungen in der angewandten Katalyse. Auch der Bereich des
Umweltschutzes fordert neue Katalysatormaterialien mit hohen Aktivititen
und Selektivititen, die zur Emissionsvermeidung, Rohstoffriickgewinnung
und Rohstoff- und Energieeinsparung beitragen. Auf der Suche nach immer
effektiveren Materialien, die eine Verbesserung der Prozesse ermdglichen,
wurden bereits die Mehrzahl der Metalle auf ihre katalytische bzw.
promotierende Wirkung untersucht. Dabei nimmt das Ruthenium einen
besonderen Platz in der Reihe der Platinmetalle ein [1]. Das Ruthenium
zeigte sich als ein sehr interessantes Katalysatormaterial fiir zahlreiche
Reaktionen, wie Ammoniak-Synthese [2, 3, 4], Fischer-Tropsch-Synthese
[5], Methanisierung von CO, [6] und NO-Zersetzung zu Stickstoff [7, 8].
Die Darstellung eines Voll-Katalysators aus Ruthenium-Metall als
Ausgangsmaterial ist jedoch zu kostspielig. Um dennoch einen wirksamen
Ruthenium-Katalysator herzustellen, bleibt der Weg der Triger-
Katalysatoren offen. Unter der Vielzahl von moglichen Trigermaterialien
haben sich die Zeolithe mit ihren definierten Hohlraumstrukturen und
Hohlrdumen einheitlicher Grofle bewidhrt [9, 10, 11]. Sie weisen neben

threr Temperaturbestidndigkeit einen weiteren Vorteil gegeniiber



2 1 Einleitung

zweidimensionalen Tragermaterialien auf: Durch das kéfigartige
EinschlieBen des aktiven Materials in den Zeolithpartikeln (‘“ship-in-the-
bottle“-Modell) wird die Sinterung unterdriickt. Damit werden hoch dispers
verteilte Metallpartikel und folglich eine grofle aktive Metalloberflache
gewonnen.

Die Untersuchungen von Rosowski [12] und Guntow [,13] haben gezeigt,
daB die mit Ruthenium-(III)-hexamminchlorid ausgetauschte NaY-Zeolithe
eine hohe katalytische Aktivitdt beziiglich der Ammoniaksynthese und
vielversprechende Moglichkeiten in der NO/CO-Reaktion besitzen. Dabei
sind die Priparation und Aktivierung der [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe
entscheidende Faktoren, die untersucht werden miissen. Die Komplexitit
der Austauschreaktion hat Guntow [13] beschrieben. Die Untersuchungen
zur Aktivierung der [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe wurden in enger
Zusammenarbeit mit Dr. U. Guntow durchgefiihrt und stiitzten sich auf die
Ergebnisse fritherer Arbeiten [2, 14, 15,16, 17, 18, 19, 20, 21, 22].

Das eigentliche Ziel dieser Dissertation liegt in der Charakterisierung der
erhaltenen Ruthenium-Partikel, da die Optimierung des RuNaHY-
Katalysators verlangt, den Zusammenhang von Struktur der Ru-Partikel
und ihrer katalytischen Aktivitit zu kennen. Es zeigte sich, daB das
Verhalten dieses Katalysatorsystems im Vergleich zu verwandten
Systemen, die Rhodium, Palladium, Irindium und Platin enthielten,
deutlich komplizierter ist [23]. Somit lag die Vermutung nahe, dal} die
Charakterisierung der Ruthenium-Partikel beziiglich der GroBe,
Lokalisierung und Mikromorphologie sehr schwierig werden wiirde. Daher
wurde angestrebt, ausgehend von den Ergebnissen der Untersuchungen an
Ruthenium-Einkristallen, den RuNaHY-Zeolith-Katalysator nédher zu
charakterisieren. Dies favorisierte die Schwingungsspektroskopie als

Charakterisierungsmethode.
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In den letzten Jahren hat sich die Schwingungsspektroskopie (EELS, IRAS,
Raman-Spektroskopie) als eine sehr effiziente Methode zur Untersuchung
adsorbierter Molekiile an definierten Einkristallflichen erwiesen [24, 25].
Eine Reihe von Wissenschaftlern hat IR-spektroskopische Untersuchungen
der CO-Adsorption an Einkristallflichen von Metallen wie Cu, Ni, Pt, Ru
durchgefiihrt  [25, 26, 27, 28]. Die Untersuchungen der
Bandenverschiebung und der Halbwertsbreite in Abhéngigkeit von der
Beladung © und von der Temperatur lieferten Erkenntnisse in bezug auf
die  Molekiil-Sorbat-Wechselwirkung  und  die  intermolekulare
Wechselwirkung [24,25, 26, 29, 30, 31]. Des weiteren beschiftigten sich
Wissenschaftler mit  der  Wechselbeziechung  zwischen  der
Bandenverschiebung der CO-Streckschwingungsfrequenz, die durch die
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung verursacht wird, und der Verénderung
der Struktur der CO-Molekiile auf der Ru(001)-Fliche (Low Energy
Electron Diffraction, LEED), wenn die Beladung bis zur monomolekularen
Bedeckung erhoht wird [24, 26, 29, 30, 32]. Die Struktur von CO auf
Ru(001) wurde von vielen Autoren theoretisch und mit Hilfe analytischer
Experimente bestimmt [29, 30, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39]. All diese
Untersuchungen wurden bei Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur
durchgefiihrt. Der Hauptgrund dafiir war, daf3 bei tiefen Temperaturen die
Halbwertsbreiten der Banden betridchtlich abnahmen (Kapitel 2.3.4.2), da
storende Wechselwirkungen und Schwingungen ausgefrohren waren.

Die Ergebnisse konnten wie folgt zusammengefalit werden:

Bei Adsorptionstemperaturen im Bereich von 80 bis 200 K deuten die
LEED-Pattern bei ©=1/3 auf eine (V3 - V3)R30° hexagonale Struktur hin,
wobeil das CO linear in ,,ON TOP“-Position adsorbiert ist. Bei einer
Beladung groBer als 1/3 kann man von einer hexagonal komprimierten CO-

Phase sprechen, wobei die starken Adsorbt-Adsorbt-Wechselwirkungen
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verantwortlich fiir eine Verschiebung der CO-Molekiile von der ,,ON
TOP*“-Postion sind. Dies &duBlert sich in einer Verschiebung der CO-
Streckschwingungsfrequenz von 1984 cm™ (©=0) nach 2061 cm™ (©>1/3).
Die Verschiebung der CO-Frequenz von 1984 nach 2025 cm’ (©=1/3)
wird durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der CO-Molekiile verursacht.
Die Verschiebung der CO-Frequenz von 2025 nach 2061 cm™ (©>1/3) ist
mit repulsiven Wechselwirkungen und chemischen Effekten, wie
Rehybridisierung (Kapitel 2.3.3) von Oberflachen-Orbitalen, verbunden.

Die FErgebnisse aus der spektroskopischen Untersuchung der CO-
Adsorption an Ruthenium-FEinkristallflichen sind in der Tabelle 1.1

zusammengestellt.

Tabelle 1.1:  CO adsorbiert an Ru-Einkristallflichen bei 298 K und

darunter.
System Methode v(CO) FWHM Spezies Ref.
Tyis. [K] [em?] [em™]
Beladung [ML]

CO/Ru(001) 0,33 ML 2022 7 linear geb. CO  [26]
CO/Ru(001) IRAS linear geb. CO  [30]

80K, Omax=0,70 ML 2059 10

200K, 0,003 ML 1984 11

0,13ML 2015 10

0,33 ML 2021 8

0,48 ML 2040 10

Omax=0,67 ML 2060 13

300K, Opax=0,60 ML 2050 11
400K, Oyax=0,35 ML 2050 11
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System Methode v(CO) FWHM Spezies Ref.
Tyas. [K] [em™] [em™]
Beladung [ML]
CO/Ru(0001) EELS 2049 17 linear geb. CO  [40]
300 K 2007 29
Omax 1931 43
CO/Ru(0001) FT-IRAS ~15 linear geb. CO  [41]
220K
0,11 ML 2002
0,2 ML 2023
0,35 ML 2027
0,46 ML 2035
0,54 ML 2044
Omax=0,68 ML 2062
CO/Ru(1010) HREELS ~85 linear geb. CO  [42]
100K
0,33 ML 2000
0,5 ML 2010
0,6 ML 2019
0,75 ML 2043
1,0 ML 2048
1,22 ML 2062
1810 ~150 verbriickt geb.
CcO
CO/NHj3/ HREELS [39]
Ru(0001) 100 K
0,33 ML 2000 ~150  COinea/Ru(001)

Oumax=0,68 ML 2050 ~100  COpnea/Ru(001)
1665  _160 CO/NH3/Ru(001)

GMAX
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System Methode v(CO) FWHM Spezies Ref.
Tias. [K] [em?] [em™]
Beladung [ML]
CO/O/Ru(0001) FT-IRAS linear geb.CO an: [43]
85K
Omax=0,68 ML 2042 9 Ru(001)

Omax=0,32 ML 2060 11 O-(2x2)-Ru(001)
Oumax=0.26 ML 2090 8 O-(2x1)-Ru(001)

1840 ~50 verbriickt geb.

CO an
O/(Ru001)
CO/O/Ru(0001)* HREELS [44]
120K
Omax=0,1 ML 2055 75 linear geb. CO
Osauerstoft, Max=0,64 ML 1850 130 verbriickt geb.
CO
FWHM Linienbreite einer Bande in halber Hohe der Maximalintensitat..
ML Monolagen
a Die Sauerstoffschicht liegt infolge maximaler Sauerstoff-Beladung

ungeordnet vor.

Die Tabelle 1.1 zeigt, daB fiir die CO-Adsorption an Ru(001) eine CO-
Streckschwingungsbande im Wellenzahlenbereich von 1980cm™ (©—0) bis
2060cm”  (Oua) erwartet werden kann. Die Bandenlage und die
Halbwertsbreite sind eine Funktion der CO-Bedeckung. Die
Funktionsverldufe spiegeln die Strukturinderung des CO auf einer Ru-
Einkristallfliche, wie z.B. Ru(001) [30], wider. Die Adsorptionstemperatur
bestimmt die adsorbierte Menge an CO und hat Einfluf} auf die Bandenlage
der CO-Streckschwingungsfrequenz. Eine Temperaturernierdigung fiihrt zu

einer Erh6hung der maximalen CO-Beladung und zu einer Verschiebung
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der CO-Frequenz nach hoheren Wellenzahlen. Wang und Weinberg [40]
beobachteten im Gegensatz zu Pfiir et al. [30] eine deutlich breitere CO-
Bande fiir das System CO/Ru(001), die in drei Teibanden zerlegt werden
konnte. Unter Beriicksichtigung der Adsorptionsbedingungen (300 K,
Oumax) wurde angenommen, dafl die Bandenverbreiterung durch
intermolekulare ~ Wechselwirkungen  verursacht wurde, die zu
ungleichmifligen Verschiebungen der CO-Molekiile von der ,,ON TOP*“-
Position fiihrten. Damit liegen energetisch verschiedene Ru/CO-Spezies
vor, deren CO-Streckschwingungen bei unterschiedlichen Frequenzen
adsorbieren. Zusitzlich mufl erwdhnt werden, da3 auch eine energetisch
inhomogene Einkristallfliche zu Frequenzverschiebungen und folglich zur
Bandenverbreiterung fiihrt.

Hoffmann und Persson [26] zeigten IR-Spektren im Bereich des

adsorbierte CO auf Ru(001) bei kleiner Beladung (©=1/3, (V3 - V3)R30°

hexagonale Struktur) und minimaler intermolekularer Wechselwirkung

(,,ON-TOP“-Position). Das Profil der Bande war unabhingig von der

Temperatur nahezu symmetrisch. Die CO-Bande konnte mit Hilfe der

Lorentz-Verteilung berechnet werden. Die GaulB3-Verteilung dagegen

eignete sich nicht.

Neben dem Wissen iiber die physikalischen und chemischen Eigenschaften
einfacher Systeme, wie CO/Ru(001), miissen auch komplexere Systeme
untersucht werden, in denen unterschiedliche Typen von Adsorbentien
miteinander in Wechselwirkung stehen. Die daraus resultierenden
Informationen tragen zum Verstindnis der &uBlerst komplizierten
Mechanismen chemischer Reaktionen an Metalloberflichen bei. Fiir die
IR-spektroskopische Charakterisierung des aktivierten [Ru(NH;)s]NaHY-
Zeolithen mit Hilfe von CO als Sondenmolekiil sind Informationen zum

Verhalten der CO-Streckschwingungsbande unter den Bedingungen der
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Koadsorption von CO und NH; sowie CO und O sehr wichtig. Dazu ist in
der Literatur [39, 43, 44] ausfiihrlich berichtet worden (Tabelle 1.2). Die
Koadsorption von CO und NH; fiihrte zu einer Verringerung der Energie
der CO-Streckschwingungsbande von 2000 nach 1650 cm™. Lackey [45]
beobachtete eine solche Verschiebung jedoch um 90 cm™ fiir das System
CO/NH;/Cu(110). Es wurde vermutet, dal das NH; eine Bindung mit dem
Adsorbens eingeht. Eine direkte Bindung zwischen CO und NH; wurde
aufgrund der zu schwachen van-der-Waalsschen Wechselwirkung
ausgeschlossen [46]. Fiir die geringere Energie der CO-Bande wurde der
Stark-Effekt, der durch die Dipolmomente des umgebenden Ammoniaks
hervorgerufen wird, verantwortlich gemacht. Die Koadsorption von CO
und O fiilhrte =zu einer Zunahme der Energie der CO-
Streckschwingungsbande von 2042 nach 2090 cm™. Dabei wurde das
Ausmall der Verschiebung maligeblich von der Sauerstoffbedeckung
bestimmt. Das elektronegative Verhalten des Sauerstoffs hemmte die
Ladungsverschiebung vom Metall zu dem unbesetzten 2n*-Orbital des CO
(Kapitel 1.2). Demzufolge wurde die Ru-C-Bindung geschwécht und die C-
O-Bindung  gestdarkt, was sich in  einer hoheren  CO-
Streckschwingungsfrequenz dullerte. Weiterhin konnte beobachtet werden,
daB die maximal mogliche CO-Beladung mit zunehmender Sauerstoff-
Bedeckung  der  Ru(001)-Fliche  abnimmt.  Eine  liickenlose
Sauerstoffschicht verhindert die CO-Adsorption. Aus dem Vergleich der
Ergebnisse der Arbeiten [43] und [44] folgt, daB3 die Halbwertsbreite der
CO-Bande stark zunimmt, wenn die Sauerstoffschicht ungeordnet auf der
Einkristallfliche adsorbiert ist.

Es hat sich gezeigt, daB die Zunahme der Halbwertsbreite der CO-
Streckschwingungsbande auf Verdnderungen innerhalb der CO-Struktur
zuriickgefiihrt werden kann. Diese Storungen werden durch eine hohe CO-

Bedeckung, Temperaturen um 300 K, aber auch durch eine energetisch
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inhomogene Einkristallfliche verursacht. Zusitzlich vorkommende
Adsorbentien wie Sauerstoff und Ammoniak tragen ebenfalls zur
Bandenverbreiterung bei. Fiir die Verwendung von CO als Sondenmolekiil
zur Untersuchung des Ruthenium-NaY-Zeolithen sollten sich daher
Temperaturen unter 300 K als giinstig erweisen. Ein weiterer Vorteil dieser
Temperaturen wird darin gesehen, daB3 sich im IR-Spektrum auch sehr
schwache Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorbt (z. B. Na'-
CO, AI’’-CO und SiOH5+—CO, Kapitel 5.3.1) meBbar vom Untergrund
abheben. So sollten auch Adsorptionsplitze des Rutheniums erreicht
werden, die aufgrund ihres energetischen Zustandes nur schwach mit dem

CO in Wechselwirkung stehen.

Des weiteren findet man in der Literatur umfangreiche Angaben {iber die

Chemisorption von CO an Ubergangsmetall-Triigerkatalysatoren bei

Raumtemperatur und Temperaturen unterhalb von 00C. Allerdings
schenkte man noch 1975 der CO-Adsorption an Ruthenium, im Gegensatz
zu der an anderen Metallen, nur sehr wenig Aufmerksamkeit [47].
Gegenwirtig gibt es eine Reithe von Studien zur infrarotspektroskopischen
Untersuchung der CO-Adsorption an dispers verteiltem Ruthenium auf
Trigern, wie z.B. Si07 [24, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54], AlpO3 [55, 47] und
TiOp [56], in denen eine multiple CO-Adsorption an Ru-Partikeln

nachgewiesen werden konnte. Die Verfasser [47, 54, 56, 57, 58] zeigten,
daB das Ruthenium im Wasserstoffstrom bei Temperaturen von 300 bis
4500C vollstindig zu metallischem, hoch dispersem Ruthenium reduziert
werden kann. Naccache [18] beschiftigte sich 1980 mit
infrarotspektroskopischen Untersuchungen der CO-Adsorption an mit

Ruthenium dotierten Y-Zeolithen bei Raumtemperatur. Seine Resultate



10

1 Einleitung

unterschieden sich stark von denen, die Davydov und Bell [54] an nicht-

zeolithischen Triagern beobachteten. Des weiteren beschiftigte sich

MieBner [59] 1991 mit der IR-spektroskopischen Untersuchung der CO-

Adsorption an Ru/Y-Zeolithen bei Raumtemperatur. Die Tabelle 1.2 gibt

einen Uberblick iiber in der Literatur angegebene IR-Banden von CO

adsorbiert an Ruthenium auf Trigermaterialien bei Raumtemperatur.

Tabelle 1.2: [R-Banden der CO-Adsorption an Ruthenium/Trdger-

Systemen bei Raumtemperatur und hoéheren Temperaturen

sowie maximaler CO-Beladung.

Ru/Triger- Spezies v(CO) FWHM Ref.
System [em™] [em™]
Ru/SiO, Ru-CO 2050 60 [24,48,53,54]
Ru-CO* 20004, [24]
Ru,CO 1910-1810 [48]
O—Ru-CO 2150-2080 [53]
Ru*"-CO 2085sh [24]
Ru’-(CO), 2130 2070 [54]
Ru(CO)s 2035 1999 [54]
Ru3(CO):» 2059 2029 2010 [54]
Ru(CO), 2130 2070 [51, 54]
Ru(CO);3 2100-1900 [51]
Ru(CO)4Cl, 2182 2132 2113 [54]
2080
Ru(001)/SiO, Ru-CO 2050 22 [24]

dp(Ru)=30 nm
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Ru/Triger- Spezies v(CO) FWHM Ref.
System [em™] [em™]
Ru/ALO;
dp(Ru)=9,1 nm Ru-CO° 2028 ~30 [47]
dp(Ru)=2,5 nm Ru-(CO), © 2147 2080 [47]
Ru(CO)s 2035 1999 [60]
Ru3(CO)y, 2060 2029 2010 [60]
Ru/TiO, Ru°-CO 2045 [56]
Ru°®-CO ¢ 1990 [56]
Ru*"(CO), oder 2151-2132 [56]
Ru*"(CO); 2090-2072
RwHY Ru(CO), (2092 2051) [59]
Si/AL=95 Ru(CO); (2152 2091 [59]
2086)°
Ru(NH;)¢/LaY Ru*-NCO 2240-2180 © [61]
[Ru(IN)(NH;)(H,O,0H  2000-1935 © [61, 66]
;O(1)),(CO)]
[Ru(NH;)s(CO)J** 1918°¢
Ru(CO), 2095 2030 © [61]
2100 2058 ©
[Ru(CO);X], oder 2170-2155 ¢ [61]
[Ru(CO)4X]n

X-Zeolithgitter




12

1 Einleitung

Ru/Triger- Spezies v(CO) FWHM Ref.
System [em™] [em™]
Ru/NaY Ru°-CO 2045 [18, 62]
RuO, 2138 2079 2021 [18]
Ru3(CO) 12 2119 2058 2025 [63]
(Ru(CO);Cly), 2148s 2137sh [18]
2074s 2047m sh
2015sh 1994sh
[Ru(NH;)s NOT** oder 1875-1925 [64]
[Ru(NH;);NO(OH)]*"
[Ru(NH;)s N,J** 2000 [65]
Ru,-CO 1950-1800 [18]
-NCO 2260 [66]
-NCO 2220
Ru(CO), 2090 2025 [66]
Ru(CO); 2055 2005 1960 [66]
[Ru(NH3)5(CO)]Cl, 1918 [66]

CO-Adsorption an niedrig koordinierten Ruthenium-Atomen, die an Ecken,
Stufen, hoher indizierten Ruthenium-Flachen und anderen Defekten lokalisiert
sind [24].

CO-Adsorption an niedrig indizierten Ruthenium-Flichen mit einer
Koordination von 8 oder 9 [47].

Multiple CO-Adsorption an kleinen bis hin zu atomar verteilten Ru-Partikeln.
Isolierte Ru-CO-Spezies, die sich an kleinen Ru-Partikeln und schlecht
ausgebildeten Ru-Kristallen bilden.

CO-Absorptionsbande, beobachtet bei Temperaturen oberhalb von 298 K.

Aus der Tabelle 1.2 geht hervor, dal der Trdger keinen wesentlichen

EinfluB auf die Bandenlage der CO-Streckschwingungsfrequenzen ausiibt.
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Die Ergebnisse aus der IR-spektroskopischen Untersuchung der CO-

Adsorption an Ruthenium-Trigersystemen (Tabelle 1.2) stehen, beziiglich

der Bandenlage und der Temperatur- und Beladungsabhéngigkeit, in guter

Ubereinstimmung mit denen, die an Ru-Einkristallen gefunden wurden. Ein

deutlicher Unterschied zeigte sich in der Halbwertsbreite der CO-

Streckschwingungsbande. Bradshaw [30] beobachtete fiir die lineare CO-

Adsorption an Ru(001) im Wellenzahlenbereich 1984 (©=0,003) bis

2060,5 (©=0,67) eine Halbwertsbreite von ~11 cm™. Zecchina [24]

untersuchte die CO-Adsorption an Ru/Si0,, wobei fiir die Hp-reduzierte

Probe (dp(Ru)=5,5 nm) eine breite Bande mit einer Halbwertsbreite von 65

cm” und fiir die gesinterte Probe (dp(Ru)=30 nm, Ru(001)-Fliche) eine

Bande mit einer Halbwertsbreite von 22 cm™ beobachtete wurde. Mdgliche

Ursachen fiir eine Bandenverbreiterung sind:

(1) Energetisch inhomogene Ruthenium-Partikeloberfliche, die eine
desorientierte CO-Phase auf der Ru-Partikeloberfliche bewirkt.
Inhomogene Oberflaichen koénnen verursacht werden durch z. B.
Metall-Trager-Wechselwirkungen, rauhe Partikeloberfléache,
Einlagerung von Verunreinigungen und gering Dispersion der Ru-
Partikel.

(2) Oxidative Fragmentation der kleinen Ruthenium-Partikel durch CO in
Abhingigkeit von der Adsorptionstemperatur — Rutheniumcarbonyl-
Bildung — multiple CO-Adsorption

(3) Partielle Oxidation des Rutheniums durch dissoziativ adsorbiertes CO
in  Abhédngigkeit von  der  Adsorptionstemperatur @ —
Rutheniumcarbonyl-Bildung — multiple CO-Adsorption

(4) Reaktion des CO mit den durch eine unvollstindige Reduktion

zuriickbleibenden Ruthenium-Komplex-Kationen in Abhéngigkeit von
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der Adsorptionstemperatur — Substitution von Komplex-Ligenden
durch CO

(5) Hohe CO-Beladungen fithren =zu starken intermolekularen
Wechselwirkungen der CO-Molekiile und folglich zu Verschiebungen
der adsorbierten CO-Phase von der ,,ON TOP*“-Position.

Die Literaturrecherche hat gezeigt, dal bei Temperaturen um 300 K und
dariiber das CO mit dem Ruthenium zu Rutheniumcarbonyl-Verbindungen
reagiert. Um das CO-Molekiill als wirkliches Sondenmolekiil zur
Charakterisierung der Ruthenium-Partikel verwenden zu konnen, muflten
die Adsorptionsbedingungen so gestaltet werden, dal3 die Reaktion des CO
mit dem Ruthenium unterdriickt und das linear gebundene CO-Molekiil
selektiv beeinfluft werden konnte. Dieses Problem wurde in fritheren
Arbeiten mit der Absenkung der Adsorptionstemperatur unter 300 K geldst.
Gelin [67] zeigte am System CO/Pd/Si0,, daf} bei Temperaturen unter 300
K die lineare CO-Spezies bevorzugt gebildet wurde und dafl der
Adsorptionsproze3 von einer stochiometrischen Umsetzung der
verbriickten CO-Molekiile zu linear gebundene CO-Molekiile begleitet ist.
Yates [68] untersuchte die CO-Adsorption bei Temperaturen unterhalb von
178 K und beobachtete eine Zunahme der Intensitit der Bande des linear
gebundenen CO-Molekiils gegeniiber der Intensitit der Carbonyl-Banden.
Anderson und Solymosi [69] ermittelten mit Hilfe der CO-Adsorption bei
tiefen Temperaturen (93 - 300 K) und hohen Temperaturen (303 - 573 K)
Metall-Metall-Wechselwirkungen am System Pt-Rh/SiO,. Beobachtete
Kopplungseffekte zwischen Pt-CO und Rh-CO bei tiefen Temperaturen
deuteten auf die Existenz von Kristallen hin, die an der Oberflaiche sowohl
Pt-Atome als auch Rh-Atome enthalten. Die Literatur zur CO-Adsorption

an Ru-Einkristallen favorisierte ebenfalls die Tieftemperatur-Technik.
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Um der Frage nach der Struktur der Ruthenium-Partikel ndher zu kommen
und eventuell einen Flachenhéufigkeitsfaktor der Ruthenium-Partikel
bestimmen zu konnen, sollte die IR-spektroskopische Untersuchung der
CO-Adsorption an RuNaHY-Zeolithen bei Temperaturen unter 300 K
durchgefiihrt werden. Die erhaltenen IR-Spektren wurden den
Einkristalldaten und den IR-Spektren der CO-Adsorption an Ru/Tréger-
Systemen gegeniibergestellt. Dabei waren nicht nur Proben mit hoch
dispers verteiltem Ruthenium untersucht worden, sondern auch Proben,
die polydispers verteilte Ruthenium-Partikel enthielten, die gesinterte
Ruthenium-Partikel an der externen Zeolithoberfliche besaBlen und
Proben, die noch restliche Ruthenium-Komplex-Kationen aufwiesen. Die
Frage nach dem Struktur-Aktivitdts-Verhéltnis der Ruthenium-Partikel in
der Katalyse wurde durch katalytische Tests an ausgewéhlten Ruthenium-

NaY-Proben beantwortet.

1.2 Bindungsverhiltnisse von CO an Ubergangsmetallen

Kohlenmonoxid wird héufig als Sondenmolekiil zur Untersuchung von
Metalloberflichen mit Hilfe der Infrarotspektroskopie eingesetzt. Die IR-
Absorptionsbanden des chemisorbierten CO (C=0) sind gegeniiber der
Gasphase (C=0) zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Da die Lage
der CO-Schwingungsfrequenz Aussagen iiber den Bindungsgrad im
Molekiil liefert, kann auf den Zustand der Metalloberfliche geschlossen
werden.

Die Abbildung 1.1 =zeigt das IR-Spektrum der CO-Gasphase bei
Raumtemperatur. Zusétzlich wurde der EinfluB von Temperaturen
unterhalb der Raumtemperatur untersucht. Das bei Raumtemperatur

aufgenommene Rotationsschwingungsspektrum des zweiatomigen CO-
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Molekiils zeigt die bei dem Grundschwingungsiibergang v =0 — v =1
moglichen Rotationsiibergdnge. Das Schwingungsspektrum wird durch das
Rotationsspektrum iiberlagert. Fiir das lineare CO-Molekiil ist die
Rotationsquantenzahl AJ gleich £1, wobei AJ gleich 0 verboten ist und
folglich die entsprechende Rotationslinie fehlt. Damit besteht das
Rotationsschwingungsspektrum aus zwei Zweigen, die durch die Nulliicke
voneinander getrennt sind. Der Abstand der Rotationslinien entspricht dem
zweifachen Wert der molekiilspezifischen Rotationskonstante B. Die
beobachtete Schwingungsbande bei 2143 cm” und der experimentell
ermittelte Wert fiir B mit 1.91 cm™ entsprechen den Literaturdaten [70].
Die Absenkung der Temperatur hatte zur Folge, dal die
Rotationsiibergénge hoherer Energieniveaus fehlten. Bei Raumtemperatur
sind die Rotationen zweiatomiger Molekiile durch die thermische Energie
grofBtenteils schon angeregt. Die verschiedenen thermisch angeregten
Rotationszustinde  sind  die  Ausgangszustinde  flir  weitere
strahlungsinduzierte Uberginge. Infolge der Absenkung der Temperatur
nahm die molare Energie (E = %2kT), die auf jede Rotation entfillt, ab.
Dadurch werden weniger neue Rotationsiibergdnge induziert, und es
entstehen mit abnehmender Temperatur immer weniger Rotationslinien.
Zusitzlich konnte beobachtet werden, daf3 die Intensitidt der Rotationslinien
fiir Rotationsiibergidnge niedrigerer Energieniveaus deutlich zunahm. Dies
kann wie folgt interpretiert werden:

Betrachtet man unter  Beriicksichtigung des  Boltzmannschen
Energieverteilungssatzes die statistische Energieverteilung in einem
Molekiil, so kann festgestellt werden, daBl sich das Maximum der
Verteilungsfunktion mit abnehmenden Temperaturen zu kleineren
Energiewerten verschiebt. Daraus folgt, da3 die relative Besetzungsdichte
(Anzahl der Molekiile, die sich in bestimmten Energieniveaus befinden)

der thermisch angeregten Rotationszustinde niedriger Energieniveaus
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zunimmt. Da die relative Linienintensitit durch die relative
Besetzungsdichte  bestimmt  wird [70], ist die beobachtete

Intensitdtszunahme begriindet.

Die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit Metallen und die daraus
resultierende Verschiebung der CO-Bande im Infrarotspektrum 146t sich
nach dem am haufigsten zitierten Modell von Blyholder [71] in Anlehnung
an die Bindungsverhiltnisse in Carbonylkomplexen erkldren: ein 6-Donor-
n-Akzeptor-Mechanismus, wobei Elektronen aus dem 6-sp-Orbital des CO
zum Metall und als Riickbindung eine Ladungsverschiebung vom Metall
zum vorher unbesetzten 2m*-Orbital des CO stattfindet. Daraus resultiert
eine Schwichung der C=0O-Bindung, was sich auch in der Verschiebung

der CO-Bande zu niedrigeren Wellenzahlen gegeniiber der Gasbande zeigt.

Bei zunehmender Temperatur nimmt durch Desorption des Adsorptes' der
Bedeckungsgrad an CO ab. Dadurch wird die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den einzelnen CO-Molekiilen schwicher. Dies
bewirkt eine Verschiebung der Banden ( um 20-50 cm™) des adsorbierten
CO zu niedrigeren Wellenzahlen [72]. Davydov und Bell [54] erklérten die
Verschiebung der CO-Bande zu geringeren Energien wie folgt: Die
Verminderung der CO-Beladung fiihrt zu einer Erh6hung der vorhandenen
Ruthenium-d-Elektronen fiir die m-Back-Bindung. Dies hat eine Stirkung

der (Ru-C)-Bindung und eine Schwichung der (C-O)-Bindung zur Folge.

"'Es wird folgende allgemein iibliche Definition verwendet:
Adsorbens = Substrat, an dem Gasmolekiile adsorbieren kdnnen
Adsorbt = das adsorbierte Gasmolekiil

Adsorbat = der Adsorbens-Adsorpt-Komplex
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Letzteres verursacht die Verschiebung der CO-Streckschwingungsfrequenz

zu kleineren Wellenzahlen.

Abbildung 1.1:  [R-Spektren der CO-Gasphase bei 298, 133 und 75 K.

Vio->1) = 2143 cm?
— 298 K
S TN ACERAARASAAA
Z
9 133 K MVWWWWWWWVWWMWW
(0p)
2
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n
P 75 K
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2 Methoden zur  Charakterisierung der

Ruthenium-NaY-Zeolithe

2.1 Uberblick iiber die verwendeten Methoden

Zur Charakterisierung der ausgetauschten Ru(NH;)sNaHY-Zeolithe
(Kapitel 3) und der aktivierten RuNaHY-Zeolithe (Kapitel 4) wurden die in
der Tabelle 2.1 aufgefithrten Methoden verwendet. Dabei stand die
Infrarot-Spektroskopie bei Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur
(Kapitel 5) im Mittelpunkt der Untersuchungen zum Struktur-Aktivitéts-
Verhiltnis der Ruthenium-Partikel in der Katalyse.

Tabelle 2.1:  Verwendete Methoden zur  Charakterisierung  der
ausgetauschten ~ Ru(NH3)sNaHY-Zeolithe = und  der
aktivierten RuNaHY-Zeolithe.

Methode Gerite-Typ Ergebnis MeBprinzip
Infrarot-Spektroskopie  Perkin Elmer Kapitel 2.3
mit CO als Sonde IR 580 B
(IR)
Probentemp. =298 K -Thermische Verhalten der

Ruthenium-Komplexe unter
CcO
-Hinweise auf GroBe und

Struktur der Ru-Partikel
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Methode Gerite-Typ Ergebnis MeBprinzip

Probentemp. <298 K -Struktur-Aktivitits-
Verhiltnis der Ruthenium-
Partikel in der Katalyse
(aktive Ruthenium-Spezies,

hemmende Komponenten)

Fourier-Transform- Perkin Elmer -Thermische Verhalten der  Kapitel

Infrarot-Spektroskopie FTIR 2000  Ruthenium-Komplexe unter 2.34.1

(FTIR) Hochvakuum (Stabilitét)
Rontgenpulver- Stoe Stadi P;  -Kristallstruktur und Gitter- Kapitel 4.5
diffraktometrie Cu-Ko- parameter des NaY- 1]
(XRD) Strahlung Zeolithen sowie Grofle der

(A=0,1542nm) Ruthenium-Partikel

Transmissions- Philips -Grofe, Form und Kapitel 4.1.3
Elektronen- EM 400 T Dispersion der Ruthenium-
mikroskopie (100 kV) Partikel
(TEM) -Histogramme
Temperatur- QMS 311 -Temperaturprogrammierte Kapitel 2.2
programmierte (70 eV) Reduktion der Ruthenium-
Desorptions- Komplexe iiber die Bildung
Massenspektrometrie von Ruthenium/NH5/CO-
unter CO Komplexen und Ruthenium-
(CO-TPD-MS) carbonylen

-Hinweise zur Struktur der

Ruthenium-Partikel
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Methode Gerite-Typ Ergebnis MeBprinzip
Ausgedehnte HASYLAB  -Lokale Geometric um ein [2,3]
Rontgenabsorptions- ROMP-II- Ruthenium-Atom
feinstruktur Strahlrohr,
(EXAFS, Extended X- Si(311)-
ray Absorption-Fine = Doppel-kristall-
Structure) Mono-
chromator

2.2 Temperaturprogrammierte Desorptions-

Massenspektrometrie

Die Untersuchungen erfolgten in einer eigens fiir temperaturprogrammierte
Desorptionsexperimente  gebauten = Hochvakuum-MeBapparatur  der
Arbeitsgruppe von Dr. Karge. Die Probenkammer der TPD-Apparatur war
mit einem Massenspektrometer Typ QMS 311 sowie einer beheizbaren
Probenpfanne ausgeriistet. Es wurden ausschlielich geprefite Proben mit
einer Masse von 10 mg / cm” verwendet. Die TPD-Spektren wurden mit
einem Temperaturanstieg von 5 K pro Minute zwischen 298 und 1073 K
gemessen. Zur Gasadsorption stand Kohlenmonoxid der Reinheit 99,999%
der Firma Messer Griesheim zur Verfligung.

Diese = TPD-MS-Apparatur  ermdglichte es, temperaturabhingige
Reaktionen von gepreten Ru(NH;3)¢sNaHY-Proben mit Kohlenmonoxid zu
bestimmen. Die Probe wurde unter Hochvakuum und bei Raumtemperatur
entgast und anschliefend mit dem gewéhlten Reduktionsmittel CO beladen.
Nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes wurde thermische
Energie kontrolliert zugefiihrt. War die Temperatur ausreichend hoch, um
die Aktivierungsenergie der Desorption des chemisorbierten CO zu

tiberwinden, kam es zu einem Anstieg des CO-Partialdrucks. Gleichzeitig
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katalysierten die infolge der Reduktion des Rutheniums gebildeten Ru-
Spezies die ,,Kohlenoxid-Konvertierung®, wodurch der CO,-Partialdruck
zunahm. Der Zerfall der Ruthenium-Komplexe wurde durch den Anstieg
des NH;-Partialdrucks angezeigt.

Mit Hilfe eines Massenspektrometers wurden die Molekiile des
Probengases durch Beschul mit Elektronen ionisiert (zugefiihrter
Energiebetrag: 70 eV). Die entstandenen Molekiil-lonen wurden im
elektrischen Feld beschleunigt und im Magnetfeld nach threm Verhéltnis
der Masse m zur Ladung e aufgetrennt. Die erhaltenen Signale ergaben ein
Spektrum, in dem die Signallage dem Verhiltnis m/e und die
Signalintensitdt der Hé&ufigkeit der Ionen proportional waren. Aus der
Auftragung der Signalintensitidt gegen die Temperatur fiir die jeweiligen
gefundenen m/e-Werte (Massenzahl MZ) ergaben sich die TPD-Spektren.
Im vorliegenden Fall konnte aus den erhaltenen CO,-TPD-Spektren auf den

Zustand des Rutheniums geschlossen werden.

2.3 Infrarot-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie ist eine wichtige Methode zur Identifizierung und zur
Strukturaufklirung von chemischen Verbindungen [4, 5, 6, 7]. Da jede
Substanz ein charakteristisches Spektrum besitzt, konnen mit Hilfe einer
Sammlung von Spektren [8, 9, 10, 11] bekannter Substanzen unbekannte

Proben identifiziert werden.

Mit der Infrarot-Spektroskopie beobachtet man die Wechselwirkung
zwischen Molekiilen und elektromagnetischer Strahlung. Diese zur
Strukturanalyse genutzte elektromagnetische Strahlung umfaBit den

Frequenzbereich von 10" bis 10" Hz (Frequenz, v') oder 107 bis 10™ cm



28 2 Methoden zur Charakterisierung der Ruthenium-NaY-Zeolithe

(Wellenldnge, A), also den Bereich der Wérmestrahlung. Da bei diesen
hohen Frequenzen die Frequenzmessungen zu ungenau sind, benutzt man
als MeBgrofle den reziproken Wert der Wellenldnge, die der Frequenz

proportionale Wellenzahl v im Bereich von 10° bis 10* cm™.

2.3.1 GesetzmifBligkeiten

Die grundlegenden GesetzmiBigkeiten fiir das Entstehen der IR-Spektren
sind durch die Anregungsbedingungen und das Absorptionsgesetz

gegeben.

Anregungsbedingungen:

notwendige Bedingung: Molekiile existieren vorwiegend in diskreten
Energiezustinden. Zwischen diesen Zustinden sind Uberginge moglich
durch Aufnahme von Energie, Absorption. Energieabsorption tritt jedoch
nur dann auf, wenn die zugefiihrte Energie (Lichtenergie im infraroten
Bereich) gleich der Energiediffenenz der beiden Zusténde ist. Infolge der
Energieabsorption werden unterschiedliche mechanische Schwingungen
und Rotationen angeregt.

hinreichende Bedingung: Die Absorptionsintensitit eines Ubergangs wird
allein durch das Ubergangsmoment bestimmt, das von Null verschieden
sein mul}. Die Anregung der Molekiilrotation verlangt ein permanentes
Dipolmoment, welches ungleich Null sein muBl. Die Anregung der

Molekiilschwingung setzt eine Dipolmomenténderung voraus.

Absorptionsgesetz:

Durchdringt die Strahlung die zu untersuchende Probe, so wird die
Strahlung an Phasengrenzen reflektiert, an Probenteilchen gestreut und von

der untersuchten Substanz absorbiert. Fur die Transmissions-Infrarot-
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Spektroskopie konnen der reflektierte und gestreute Anteil meist
vernachldssigt werden. Somit ergénzen sich das Absorptionsvermodgen und
die Durchlédssigkeit zu 100%. Der Zusammenhang zwischen der
Durchlissigkeit D (%) einer Probe und ihrer Konzentration c, angegeben in
mol/l, bei der Schichtdicke d (cm), wird durch das Lambert-Beersche

Gesetz beschrieben:

D(v)=1/Io=e®" ¢ (2-1)

wobei I / To der Quotient der Strahlungsintensitit nach (I) und vor (Io) dem
Durchgang durch die Probe und €,(v) der Wellenzahl-abhéngige molare
natiirliche Absorptionkoeffizient, angegeben in 1 / (mol-cm), sind. Durch
Umformen der Gleichung (2-1) erhdlt man eine Gleichung, die das

spektrale Absorptionsmall (A(V)) beschreibt:

A(V)=-lgD(v)=-lg (Io/T)=¢g(V)-c-d (2-2)

mit &(Vv)=€,(v)/2,303, dem molaren dekadischen Absorptionskoeffizient.
Wegen des linearen Zusammenhangs mit der Konzentration ist A(v) fur

quantitative Bestimmungen besser geeignet als D(V).

2.3.2 Schwingungsspektrum eines zweiatomigen Molekiils

Freie Molekiile fiihren gleichzeitig Rotations- und
Schwingungsbewegungen aus. Unter Erfiillung der Anregungsbedingungen
und des Absorptionsgesetzes sind diese Schwingungen IR-aktiv und man

erhdlt ein Rotationsschwingungsspektrum (Kapitel 1.2). Im Fall der an



30 2 Methoden zur Charakterisierung der Ruthenium-NaY-Zeolithe

Ruthenium adsorbierten CO-Molekiile wird nur das Schwingungsspektrum
beobachtet. Die (C=0)-Streckschwingung 1a6t sich durch das gedachte
Hantelmodell mit den Massen mg,.c und mg beschreiben. Dabei werden
die beiden Massenpunkte durch massenlose elastische Federn
zusammengehalten. Die von diesem System ausgefiihrte Schwingung kann
durch die harmonische Bewegung eines Massenpunktes m, = (mgy+c * Mg) /
(mpy:c + mp) um seine Gleichgewichtslage beschrieben werden. Uber
physikalische Beziehungen der klassischen Mechanik, deren Ableitung hier
iibergangen werden soll [4], kommt man zur Schwingungsfrequenz v” bzw.
die ihr proportionale Wellenzahl v des harmonischen Oszillators, der durch
die reduzierte Masse m, dem Gleichgewichtsabstand r, und der

Federkonstante f beschrieben ist:

v=1/@2nrc,) V(f/m), (2-3)

wobei ¢, die Lichtgeschwindigkeit in Luft (2,99712 - 10" cm/s) und f die
Kraftkonstante (fco = 18,7 N/cm) sind.

Gemal der Gleichung (2-3) ist die Wellenzahl um so hoher, je groBer die
Kraftkonstante und je kleiner die Massen mgy:c und mg sind. Die
Kraftkonstante spiegelt die Stiarke der chemischen Bindung wider. Im Fall
des adsorbierten CO an Ruthenium wird die Wellenzahl der CO-
Streckschwingung mafgeblich durch die Masse mgyec und die
Bindungsstirke zwischen Ruthenium und Kohlenstoff fr,c bestimmt.
Somit lassen sich {iber die beobachtete Wellenzahl des CO Riickschliisse
auf den Zustand des Rutheniums ziehen. Dies gelingt aber nur, wenn die

Adsorptionsbedingungen der Versuchsreihe immer konstant sind.
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2.3.3 Einfluf} der Bindungsverhaltnisse auf die Schwingungsfrequenz

Die Schwingungsfrequenz eines adsorbierten Molekiils wird von dulleren
Parametern (Adsorptionsbedingungen) wie Gas-Druck,
Adsorptionstemperatur und Adsorptionszeit beeinflult. Werden - wie im
vorliegenden Fall angestrebt - alle duBeren Einfluflfaktoren konstant
gehalten, spiegeln auftretende Frequenzverschiebungen Verdnderungen
des Zustandes des Adsorbats (innere Einfluf3faktoren) wider.

Die chemischen Bindungsverhiltnisse im CO-Molekiil bestimmen die
Schwingungsfrequenz des CO. Dieser Bindungszustand wird im Fall des an
Ruthenium adsorbierten CO durch die Ruthenium-Kohlenstoff-Bindung
beeinflult (Kapitel 1.2). Im folgenden werden innere EinfluBfaktoren
genannt, die die CO-Streckschwingungsfrequenz in starkem Malle

beeinflussen konnen.

Koordinationszahl: Das nachstehende Beispiel zeigt, dal die
Erhohung der Koordinationszahl (K.Z.) eines Atoms in der Regel eine
Erniedrigung der Frequenzwerte der Schwingungen bedingt, an denen es
beteiligt ist [4]. Da die Koordinationszahl oft mit der Vorstellung einer
bestimmtem Hybridisierung des Atoms verkniipft wird, kann daraus auch
ein Zusammenhang zwischen Frequenz und Hybridisierung abgeleitet

werden.

H;C-H H,C-H HC-H
spP K.Z.4 sp> K.Z.3 sp K.Z.2
v(CH) 2900 3050 3300 cm’!
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Besonders markant ist der Unterschied zwischen Koordinationszahl 1

(terminaler Ligand ) und 2 (verbriickter Ligand). Beispiel:

Hz B Hz B Hz Rh]/g C=0 Rul/z C=0 Pt1/2 C=0

v(terminal) ~ 2600 ~2045 ~2040 ~2094 cm’
v(Briicke) ~ 1700 ~1830 ~1870 ~1880 cm’
Ref. [4] [12] [Kapitel 1.1] [13]

Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung: Die  Schwingungsfrequenz  eines
zwelatomigen Molekiils verdndert sich mit seinem Bindungszustand.

Beispiel:

C-O C=0 C=0
v(CO) 1050 1750 2143 cm’

Effekte bei Metallcarbonylen: Bei den Metallcarbonylen wird die CO-
Bindung im Vergleich zu der der freien CO-Molekiile geschwicht
(Frequenzwerte sinken), da durch Riickbindung aus einem besetzten d-
Orbital des Metalls in ein unbesetztes, antibindendes 7 -Orbital des CO die

Metall-C-Bindung gestérkt wird. Beispiel:

C=0 M=C=0
v(CO) 2143 ~2040 (Ru°=C=0) cm’
~2045 (Rh°=C=0) cm’
lonenladung des Metalls: Die Ladung der Metallcarbonyle oder der

Oxidationszustand des Metalls haben einen groflen Einflul auf die CO-

Streckschwingungsfrequenz von Carbonylkomplexen. Die folgenden
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Beispiele in Tabelle 2.2 sollen zeigen, dall eine Zunahme der negativen
Ladung oder die Erniedrigung des Metall-Oxidationszustandes eine CO-
Frequenzerniedrigung bewirken. Dabei kommt es zu einer Steigerung der
Elektronendichte am Metall, welche zu einer Erhohung der m-
Komponente der Metall-C-Bindung und zu einer Schwichung der CO-
Bindung fiihrt. Dagegen fiihrt eine positive Ladung am Metallcarbonyl
oder ein hoher Metall-Oxidationszustand zu einer Stirkung der CO-
Bindung. Diese Beobachtungen zeigen, dafl die IR-spektroskopische
Untersuchung von adsorbierten CO-Molekiilen eine sehr geeignete
Methode zur Erforschung des Kationenzustandes auf der Oberfliche von

Oxid-Katalysatoren ist.

Tabelle 2.2:  Einflufy der Ladung von isoelektrischen Metallcarbonylen
auf die CO-Streckschwingungsfrequenz [4 ,14, 15].

Metallcarbonyl-Komplex
v(CO) [em™]

Kation Neutral Anion
Ni(CO), Co(CO)4 Fe(CO)4*
2057 1888 1786
2121, 2039 1918, 1883 1788
Fe(CO)s Mn(CO)s"
2034, 2014 1895, 1863
Mn(CO)s" Cr(CO)s V(CO)s
2090 1981 1859

Zunahme der Riickbindung durch Zunahme der negativen Ladung entsprechend einem
starkeren Anteil der rechten Grenzformel: d-Orbital |

M-C=0 <> M=C=0)
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2.3.4 Experimentelle Aspekte

2.3.4.1 IR und FTIR-Aufbauprinzip

Das verwendete IR 580 B von Perkin Elmer ist ein Zweistrahlspektrometer.
Die Strahlungsquelle (Globar aus SiO,) emittiert polychromatisches Licht
im Infrarotbereich. Dieses Licht wird in zwei Teilstrahlen zerlegt, von
denen einer durch die Probe geschickt wird. Der zweite dient als
Vergleichsstrahl. Beide Strahlen werden in schneller Abfolge abwechselnd
durch das Monochromatorsystem (Gitter) auf den Detektor (thermischer
Detektor) gelenkt. Sind die Intensititen beider Strahlen unterschiedlich
(Lichtabsortion der Probe), entsteht ein Wechselstrom, der verstdrkt und
anschlieend registriert wird. Das Monochromatorsystem besteht aus
einem drehbaren optischen Gitter, welches das Licht spektral zerlegt.
Durch einen Spalt fillt nur ein kleiner Wellenzahlenbereich Av auf den
Detektor. Bei Drehung des Gitters zieht das IR-Spektrum an dem Spalt
vorbei. Die Spaltbreite bestimmt die Auflosung des Spektrums: Je schmaler
der Spalt, desto besser ist die Auflosung, aber desto geringer ist die
Empfindlichkeit des Gerites, weil die Gesamtenergie, welche den Detektor
erreicht, kleiner ist. Das Zweistrahlverfahren ist notwendig, da die
Intensitdt der Strahlungsquelle nicht gleichbleibend iiber das ganze
Spektrum ist und die FEigenabsorption der Luft (trotz Spiilung) im
Strahlengang kompensiert werden mufl. Der Wellenzahlenbereich reicht

von 200 bis 4000 cm™.

Die FTIR-Technik ist eine neuere Methode, die viele Probleme der IR-
Technik wie z. B. hoher Zeitaufwand, empfindliche Mechanik,
Schwierigkeiten bei zeitaufgeldste Untersuchungen und Empfindlichkeit (<

200 cm) iiberwindet. Die Grundlage ist die Erfassung des gesamten
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Spektrums tiiber ein Interferenzverfahren. Das von der Strahlungsquelle
emittierte  polychromatische = IR-Licht wird mit Hilfe eines
halbdurchldssigen Spiegels in zwei Teilstrahlen zerlegt. Wahrend der eine
Teilstrahl eine konstante Weglédnge hat, wird die Weglinge des anderen
Teilstrahls mit Hilfe eines beweglichen Spiegels kontinuierlich veridndert.
Beide Teilstrahlen werden 1in sich zuriickreflektiert, treffen am
Strahlenteiler wieder zusammen und interferieren dort. Der zur
Strahlungsquelle gerichtete Teilstrahl geht verloren und der auf den
Detektor treffende Teilstrahl wird in seiner Gesamtintensitit gemessen. Das
aus dieser sogenannten ,,Michelson-Anordnung* erhaltene Interferogramm
enthélt die Interferenzintensitit als Funktion der variablen Wegldnge. Das
Interferogramm wird mit Hilfe der mathematischen Operation ,,Fourier-
Transformation* in das konventionelle IR-Spektrum umgerechnet. Bringt
man nun eine Probe in den Strahlengang, so hingt das erhaltene
Interferogramm vom Spektrum der Probe ab. Die Vorteile der FTIR-
Technik sind hohe Wellenzahlengenauigkeit, giinstiges Signal-Rausch-
Verhiltnis, Spektralbereiche von 10 bis 20000 cm” und sehr kurze
Aufnahmezeiten fiir ein Spektrum, ca. 1 Sekunde.

Als FTIR-Spektrometer stand das FTIR 2000 der Firma Perkin Elmer zur

Verfiigung.

2.3.4.2 Messungen bei tiefen Temperaturen

Haufig ist es zweckméBig, die Temperatur der zu untersuchenden Probe auf
Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur abzusenken. So verringern

sich z. B. die Bandenbreiten vieler Kristalle mit sinkender Temperatur ganz
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betrichtlich, da die anharmonischen Wechselwirkungen' im Gitter kleiner
werden und Differenzschwingungen’ mit niederfrequenten
Gitterschwingungen ausgefrohren werden [16, 17]. Zuweilen heben sich
schwache Banden {iiberhaupt erst bei tiefen Temperaturen meBbar vom
Untergrund ab.

Fir die Realisierung von tiefen Temperaturen an IR-Proben werden
fliissiger Stickstoff (77 K) oder Helium (4 K) verwendet. Wichtig ist ein
guter Wirmekontakt zwischen Kiihlmedium und Probe, sonst kann diese
infolge der IR-Einstrahlung wesentlich wirmer werden als angenommen.
Meistens wird das Kiihlmittel aus dem Vorrétsbehélter iiber eine Kapilare
dicht am IR-Probenraum (Stahl, Messing oder Kupfer) vorbeigeleitet. Fiir
stabile Temperaturen von 77 und 4 K ist es sinnvoll, auf den
Vorratsbehilter einen Uberdruck zu legen, so daB das Kiihlmittel
kontinuierlich durch die Kapilare gedriickt wird. Fiir variable tiefe
Temperaturen wird das Kiihlmittel mittels Vorpumpe durch die Kapilare
gesaugt. Wenn bei tiefen Temperaturen gemessen werden soll, muf
unabhéngig vom Autbauprinzip der Kiivette diese von einem &ulleren

evakuierten Gefdll umgeben sein. Dieses dient der Warmeisolierung und

' Das Modell des harmonischen Orzillators gilt nur fiir kleine Auslenkungen. Mit zunehmender

Schwingungsamplitude machen sich anharmonische Anteile immer stirker bemerkbar. Dabei ist die
riicktreibende Kraft nicht mehr proportional der Auslenkung. Der wichtigste Unterschied gegeniiber
dem harmonischen Ozillator ist, daB -ausgehend vom Term v=0- neben dem Ubergang v=1 auch
Ubergiinge in die hoheren Terme moglich sind. Man bezeichnet diese als Oberschwingungen. Beispiel
V(CO) [6]: v(0—1)=2143 cm™; v(0—2)=4220 cm™; v(0—3)=6350 cm’’

> Neben den Grundschwingungen, wie symmetrische Valenzschwingung (v{(H,0) = 3657 cm™),
asymmetrische Valenzschwingung (v,(H,O) = 3756 cm™") und Deformationsschwingung (8(H,0) =
1595 cm'), existieren noch die Ober-, Kombinations- und Differenzschwingungen. Die
Oberschwingungen liegen nahezu beim vielfachen Wert der Grundschwingung (v(0—1)). Die
Kombinationsschwingungen gehen aus einer Kombination des ein- oder mehrfachen
Frequenzbeitrages von zwei oder mehr Grundschwingungen hervor. Die Differenzschwingungen sind

die Differenz von zwei Frequenzen.
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zur Vermeidung der Kondensation von Wasser oder Eis auf den IR-
Fenstern. Wird die IR-Probe nicht als eine auf dem IR-Fenster kondensierte
Probe verwendet, sondern als ein freitragender IR-PreBling, der sich in
einem Raum zwischen zwei IR-Fenstern befindet, muf3 dieser Raum frei
von storenden Gasen (Raumluft) sein. Dazu wird der IR-Probenraum
zunichst evakuiert, bis die Gas-Partialdriicke Werte zwischen 10™ und 10”
mbar erreichen. AnschlieBend mufl der Probenraum fiir statische
Messungen mit einem inerten Gas hochster Reinheit gefiillt werden.
Handelt es sich um DurchfluBmessungen, kann das Inertgas als Triagergas
verwendet werden. Die Verwendung eines Inertgases ist notwendig, um
den Kéltetransfer von der Kiihlmittelkapilare zur Probe zu realisieren. Des
weiteren wird die Ableitung der IR-Wirme von der Probe ermoglicht.
Erfolgt die IR-spektroskopische Untersuchung einer Probe bei tiefen
Temperaturen unter Hochvakuum, muBl. mit einem drastischen

Temperaturanstieg der Probe gerechnet werden (Kapitel 5.3.3).
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3 Priparation der Ruthenium-NaY-Zeolithe

In diesem Kapitel werden die mit Ruthenium ausgetauschten NaY-Zeolithe
beziiglich ihrer Priparationsmethode vorgestellt. Die Untersuchungen im
Rahmen dieser Arbeit basieren auf vier unterschiedlich priparierten
Ruthenium-NaY-Zeolithen. Damit wurden zwei Forderungen erfiillt. Zum
einen konnte der FEinfluB der Préaparationsbedingungen auf die
Eigenschaften der aktivierten Ruthenium-NaY-Zeolithe untersucht werden.
Zum anderen wurde fiir die Tieftemperatur-IR-Experimente ein breites
Spektrum an unterschiedlichen Ruthenium-NaY-Proben erhalten. Der
Eintausch der Ruthenium-lonen wurde in wiBrigen LoOsungen aus
Ruthenium(IIT)-hexamminchlorid durchgefiihrt. Die Prédparation und die
Charakterisierung der vier Proben erfolgte im wesentlichen durch Herrn
Dr. U. Guntow vom Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft.

Seine Dissertationsschrift enthilt dazu sehr ausfiihrliche Darlegungen [1].

3.1 NaY-Zeolith

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Ruthenium-NaY-Zeolithe
diente im wesentlichen ein NaY-Zeolith der Firma DEGUSSA. Ein anderer
NaY-Zeolith, Linde/Union Carbide, stammte aus der Arbeitsguppe von
Herrn Dr. Karge. Dieser Zeolith wurde nur fiir die Darstellung der vierten
Probe verwendet. Fiir beide Zeolithmaterialien kann ein Silizium-
Aluminium Verhéltnis von Si/Al = 2,5 angegeben werden. Die Zeolithe
wurden ohne weitere Vorbehandlung in den Austauschreaktionen

eingesetzt. Daher muflten mogliche Verunreinigungen mit beriicksichtigt
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werden, da diese die Qualitdt der ausgetauschten Proben sowie die aus der
Reduktion  hervorgehenden = Ruthenium-NaY-Zeolithe  beeinflussen

konnten.

Der schwedische Mineraloge Cronstedt [2] beschrieb erstmals 1756 die
Zeolithe als Mineralgruppe. Breck [3] definierte Zeolithe als kristalline,
hydratisierte Alumosilicate, synthetisiert oder natiirlich vorkommend, mit
einer Geriststruktur, die Alkali- bzw. Erdalkalikationen enthalten. Die
Wassermolekiile sind nicht chemisch gebunden, sondern auf die
Hohlrdume verteilt. Somit kann das Wasser leicht abgegeben werden, und
es entstehen neue Adsorptions- bzw. Reaktionsplétze.

Der hier eingesetzte NaY-Zeolith gehort zu den synthetischen Analoga des
seltenen Minerals Faujasit. Seine Elementarzelle bildet sich aus tetraedrisch
mit Sauerstoff koordinierten Silizium- und Aluminium-Atomen, die iiber
den Sauerstoff miteinander verbriickt sind. Dabei liegen das Silizium
formal als SiO, -Tetraeder und das Aluminium formal als AlO,-Tetraeder
vor. Aus diesen Basiseinheiten werden Sekundérbausteine gebildet. Diese
Bausteine entsprechen Kubooktaedern, den sogenannten Sodalith- oder 3-
Kéfigen. Thre jeweils zweite sechseckige Fliche ist liber ein hexagonales
Prisma mit dem néchsten Sodalith-Kifig verbunden. So sind auch die
Sodalith-Kéfige tetraedrisch zueinander angeordnet und bilden eine
Struktur mit groBen Hohlraumen, den Super-Kéfigen (Abbildung 3.1).
Bedingt durch den Aufbau des Geriistes ergeben sich unterschiedliche
Porendffnungen. Der innere Durchmesser des Sodalith-Kéfigs entspricht
ca. 0,6 nm, die maximale Porendéffnung betrdgt ca. 0,2 nm [4]. Der
Superkifig hat einen Durchmesser von ca. 1,37 nm und ist iiber

Poren6ffnungen von ca. 0,74 nm zuginglich [5].
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Abbildung 3.1:  Struktur von Zeolith Y und Kationenpositionen:
(a)  Sodalith- oder B-Kdfig
(b)  Verkniipfung der Sodalith-Kdfige iber
hexagonale  Prismen  unter  Bildung des
Superkdfigs.

[*

Superkifig
= : u

Die Einheitszelle des Y-Zeolithen gehért zu den kubischen
Kristallsystemen, sie hat Diamantstruktur und umfaBt 8 Sodalith-Kéfige
und 8 Super-Kifige. Die Summenformel fiir die Natriumform des Y-

Zeolithen ist gegeben durch:

Na56[(A102)56(Si02)136] - 250 HQO

Die Anzahl der im Gitter vorhandenen Aluminium-lonen ergibt die Zahl
der Kationen, die zur Ladungskompensation der (AlO,)-Einheiten notig
sind. Als Gegenionen dienen im Zeolith Y die Na'-Kationen. Infolge ihrer
hohen Beweglichkeit, die vom Wassergehalt und der Temperatur des
Zeolithen abhéngig ist, konnen sie durch andere Kationen ausgetauscht

werden. Die Verteilung der eingetauschten Kationen auf die von ihnen
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bevorzugten Gitterpositionen wird durch die Art der Kationen, ihre
Ladungszahl und GroBe beeinflullit. Handelt es sich, wie im vorliegenden
Fall, um rdumlich und sterisch anspruchsvolle komplexe Ionen, so werden
die moglichen Positionen weiter eingeschriankt. Weiterhin besteht die
Moglichkeit, da mit dem vorhandenen zeolithischen Wasser
Ligandenaustausch stattfindet. Auch kann der Zeolith als Ligand fungieren
[6]. Die im Zeolith Y moglichen Kationen-Positionen sind in Abbildung
3.1 b dargestellt und in Tabelle 3.1 erldautert und mit I, I’, 11, I1I’, 1T*, III, V
und U gekennzeichnet [2, 3, 4, 7, 8].

Tabelle 3.1:  Positionen der Kationen im Zeolith Y

Position Lage Anzahl je EZ

I Zentrum der hexagonalen Prismen 16

r Ubergang zwischen hexagonalem Prisma und 32
Sodalith-Kéfig, in den Sodalith-Kéafig verschoben

II AuBenseite des Sodalith-Kéfigs in der Ndhe der nur 32
zu einem Kéfig gehdrenden hexagonalen Fldche

I gleiche Achse wie 11, jedoch im Sodalith-Kafig 32

Ir* gleiche Achse wie II, jedoch deutlich nach auflen 32
verschoben

I im Super-Kéfig, iiber einen Vierring des Sodalith- 48
Kifigs

\" im Zwolfring zwischen zwei Super-Kéafigen 16

keine Koordination zum Gitter,
kann nur im hydratisierten Zustand besetzt werden

U Zentrum des Sodalith-Kéfigs, 8

keine Koordination zum Gitter,

kann nur im hydratisierten Zustand besetzt werden

EZ Einheitszelle



44 3 Prdparation der Ruthenium-NaY-Zeolithe

Die tatsidchliche Verteilung der Kationen iiber die angegebenen Positionen
ist von den chemischen und physikalischen Bedingungen abhingig. Zwei
wichtige Faktoren sind der Wassergehalt und die Temperatur. Bei
abnehmendem Wassergehalt (Dehydratisierung) nimmt gleichzeitig die
Solvatisierung der Kationen ab, wobei so eine an Gitterpositionen fixierte

Koordination begiinstigt wird [9].

3.2 [RU(NH3)6] Cl3

Der eingesetzte Ruthenium(III)-hexamminchlorid-Komplex wurde von der
Firma HERAEUS bezogen und ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt.
Fiir die vierte Probe der vier untersuchten Préparate wurde dieser Komplex

von der Firma Aldrich verwendet.

Der NaY-Zeolith ist gegen Sduren empfindlich, so dal unter milden
Bedingungen gearbeitet werden mufte. Daher war der FEinsatz von
Ruthenium(IIT)-chlorid, welches beim Erwidrmen in Anwesenheit von
Wasser unter Bildung von Salzsdure zerfallt [10], nicht geeignet. Es hat
sich bewihrt, die Ubergangsmetalle der VIII. Gruppe in Form ihrer
Ammin-Komplexe auszutauschen [1, 8]. Diese Komplexe lassen sich zum
einen leicht thermisch unter Autoreduktion (Kapitel 4.1.1) zu den
entsprechenden Metallen zersetzten, zum anderen sind sie iiber einen pH-

Bereich von 5 bis 7 relativ stabil gegeniiber der Hydrolyse [1].

3.3 Austauschreaktion

Die rutheniumhaltigen NaY-Zeolithe wurden iiber eine Austauschreaktion

von NaY-Zeolith mit wiéssrigen Losungen von [Ru(NH;3)s]Cl; erhalten.
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Dabei wurde fiir die Bestimmung des Austauschgrades ein (1:3)-Austausch
zwischen Ruthenium- und Natrium-Kationen angenommen. Die
eingetauschten [Ru(NH;)¢]>-Kationen waren in den Superkafigen
lokalisiert [11]. In Gegenwart von zeolithisch sorbiertem Wasser
hydrolisierten diese unter Bildung von Ammonium-lonen [12]. Die
tiefviolette Farbe der ausgetauschten Proben resultierte aus der Bildung des
sehr groBen Rutheniumrot-Komplexes der Form [(NH;)sRu™-O-
Ru'V(NH;)4-O-Ru'(NH3)s]%".

Guntow [1] untersuchte im Rahmen seiner Doktorarbeit sehr ausfiihrlich
die Austauschreaktion zwischen [Ru(NH;)s]’"-Kationen und Natrium-Y-
Zeolith. Er bestitigte die Lage der Ruthenium-Kationen in den
Superkifigen des NaY-Zeolithen. Weiterhin konnte er nachweisen, da3 im
Zeolithen Gemische aus Ruthenium-Komplexen vorlagen. In diesen
Gemischen war das Ruthenium an unterschiedlichen Liganden koordiniert.
Die resultierenden Kationen wiesen unterschiedliche Wertigkeiten auf.
Sehr interessant war die Beobachtung, dal der Ionenaustausch nur
zwischen den aus der Hydrolys der Ruthenium-Kationen gebildeten
Ammonium-lonen und den Natrium-lonen stattfand. Die Ruthenium-
Kationen wurden in den Zeolithen eingelagert und dort durch den ,,ship-in-
the-bottle“-Effekt stabilisiert. Mit Beginn der Zersetzung der NH, -Ionen
unter Bildung von NH; und HY-Zeolith mufite von einem Ruthenium-
NaHY-Zeolith ausgegangen werden. Die adsorbierten Protonen wirkten als

Brensted-Sédure und gaben dem Zeolithen saure Eigenschaften.

Um den EinfluB der Priparationsbedingungen auf die Eigenschaften der
aktivierten RuNaHY-Zeolithe beurteilen zu konnen, wurden vier

unterschiedliche [Ru(NH;)s][NaHY-Zeolithe hergestellt. Die folgende
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Tabelle 3.2 gibt eine Ubersicht der vier unterschiedlich priparierten
Proben. Im nachstehenden Textabschnitt werden die Angaben aus dieser

Tabelle diskutiert.

Tabelle 3.2: Ubersicht der vier [Ru(NH;)s] NaHY-Zeolithe.

1 Stunde
Probe  NaY + [Ru(NH3)]'* = trocknen = [Ru(NH;)¢]NaHY-
Zeolith *
1 DEGUSSA  HERAEUS, 333 K 289 K, Vakuum violett (3 Jahre alt)
2 DEGUSSA  HERAEUS, 298 K 298 K, Silicagel  gelb (1 Jahr alt)
3 DEGUSSA  HERAEUS, 333 K 298 K, Silicagel violett (frisch)
4 Linde/Union Aldich, 333 K 298 K, Silicagel violett (frisch)
Carbide
* Die angegebene Farbe bezieht sich auf den Zeitpunkt nach der Priparation. Das

Probenalter bezieht sich auf das Alter der Proben zu dem Zeitpunkt, an dem die

Messungen in Kapitel 4 und Kapitel 5 durchgefiihrt wurden.

Die unterschiedliche Farbung der [Ru(NHj;)¢]NaHY-Zeolithe zeigte eine
temperaturabhingige Hydrolyse der [Ru(NH;)s]’"-Kationen an. Somit
konnten durch die Variation der Austauschtemperatur verschieden
zusammengesetzte [Ru(NH;)q]NaHY-Zeolithe hergestellt werden. Dies
wurde vor allem in den UV/VIS- und DRIFT-Spektren deutlich [1]. Die
violette Farbe der Proben 1, 3 und 4 wies auf eine fortgeschrittene
Hydrolyse hin, und es wurden mehrkernige Ruthenium-Komplexe gebildet.
Dagegen war in der gelben Probe 2 das Ausmall der Hydrolyse geringer.
Sie enthielt aus diesem Grund nicht die Fiille an Ruthenium-Komplexen,
wie sie fiir die violetten Proben nachgewiesen wurden. Weiter konnte
beobachtet werden, dal3 sich der jeweilige Farbton im Verlauf der Alterung
vertiefte. Als Ursache wurde die weitere Hydrolyse der Ruthenium-

Komplexe in Anwesenheit von zeolitischem Wasser unter Bildung von
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Rutheniumrot angesehen. Somit konnte davon ausgegangen werden, daf3
die Ruthenium-Komplexe der violetten und dltesten Probe 1 am festesten in
den Zeolith-Kédfigen verankert waren. Das wiirde die Forderung nach
effektiveren Bedingungen fiir die Zersetzung dieser Komplexe im
Vergleich zu den Proben 2, 3 und 4 rechtfertigen.

IR-spektroskopische Untersuchungen zur thermischen Aktivierung von
NaY der Firma DEGUSSA und Linde/Union Carbide unter Hochvakuum
haben gezeigt, dal3 sich beide Zeolithe beziiglich ihrer Carbonat-Spezies
(Verunreinigungen) unterschieden. Damit konnte auch der EinfluB3 des
Tragers auf die resultierenden RuNaHY-Zeolithe untersucht werden. Die
vollstindige Dehydratisierung der beiden Zeolithmaterialien wurde bei

Temperaturen um 723 K erreicht.

Die Zusammensetzung der [Ru(NH;)s]NaHY-Proben wurde mit Hilfe der
UV/VIS-Spektroskopie  und  Atomabsorptionsspektroskopie  (AAS)
bestimmt [1]. Dazu wurden die frisch erhaltenen Filtrate der
Austauschreaktion auf ihren Natriumgehalt (AAS) und ihre Konzentration
an zurlickbleibenden Ruthenium-Kationen (UV/VIS) untersucht. Die
getrockneten Filterriickstinde ([Ru(NH;)s]NaHY-Zeolith) wurden mit
Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. Die folgende
Tabelle 3.3 enthilt die berechneten Austauschgrade und Gitterparameter
fiir die [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe 1 — 4 sowie den Gitterparameter des
NaY-Zeolithen der Firma DEGUSSA. Im nachstehenden Textabschnitt

werden die Daten dieser Tabelle diskutiert.
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Tabelle 3.3:  Charakteristische Daten der vier [Ru(NH;)s] NaHY-Zeolithe

und NaY (DEGUSSA).
Proben Austauschgrad [%] a*[A]
AAS UV/VIS Theoret.
NaY - - - 24,651 (£0,003)
1 47 50 51 24,672 (1£0,002)
2 49 50 51 24,630 (£0,002)
3 54 50 51 24,671 (£0,002)
4 50 45 50 24,682 (£0,001)
* verfeinerte  Gitterkonstante fiir NaY-Zeolith (Fdem) mit Hilfe der

Rontgenpulverdiffraktometrie (Kapitel 4.5)

Die Gegeniiberstellung der Austauschgrade von Ruthenium-Kationen und
Natrium-Gegenkationen ergaben fiir alle Proben gute Ubereinstimmung.
Die Werte lagen im Bereich der theoretischen Austauschkapazitit. Die
Rontgenpulverdiffraktogramme der vier Proben zeigten keine signifikanten
Unterschiede. Daher wurde exemplarisch das Diffraktogramm der Probe 1
dargestellt, was in Abbildung 4.13 des Kapitels 4.5 zu finden ist. In diesem
Kapitel wurde das Diffraktogramm der Probe 1 mit dem der NaY-Probe
verglichen. Daraus ergab sich, dal in den rutheniumausgetauschten NaY-
Zeolithen eine rontgenamorphe Phase vorhanden war, die auf ein
geschiadigtes  Zeolithgitter zuriickgefiihrt wurde. Das  verdnderte
Reflexmuster der Probe 1 gegeniiber dem der NaY-Probe wurde den
eingelagerten Ruthenium-Kationen zugeschrieben. Die Verdnderung der
Gitterparameter des Zeolithgeriistes der Proben 1 — 4 (Tabelle 3.3)
gegeniiber dem der NaY-Probe zeigte ebenfalls die FEinlagerung der
Ruthenium-Komplexe an. Zusétzlich konnten die Gitterparameter durch die
bei Raumtemperatur beginnende Zersetzung der NH, -lonen unter

Ausbildung von NH; und HY-Zeolith beeinflufit worden sein.
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4 Darstellung von verschiedenen RUNAHY-

Proben

Die im Kapitel 3 verschieden praparierten [Ru(NH;3)s]NaHY-Proben 1 — 4
werden in diesem Kapitel auf unterschiedlichem Wege reduziert. Die somit
erhaltene Vielfalt an RuNaHY-Proben war die Grundlage fiir eine
erfolgreiche Anwendung der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie. Die
Erforschung des Zustandes der Ruthenium- Partikel mit Hilfe der
Tieftemperatur-IR-Spektroskopie setzte voraus, dafl ein breites Spektrum
an RuNaHY-Proben mit qualitativ unterschiedlichen Ru-Partikel vorlag.
Normalerweise werden zur Identifizierung der in den IR-Spektren
auftretenden Absorptionsbanden unbekannter Proben die IR-Spektren von
ausgewdihlten Referenzsubstanzen genutzt. Als Referenzen werden nahezu
homogene Substanzen ausgesucht, deren diskrete Absorptionsbanden
entsprechenden Spezies zugeordnet sind, die sehr wahrscheinlich auch in
der zu analysierenden Probe vorkommen. Im Fall der RuNaHY-Proben war
es nicht moglich, die zu erwartenden Ruthenium-Formen einzeln und
isoliert in den Zeolithen einzubringen und anschlieBend charakteristische
IR-Spektren aufzunehmen und zu katalogisieren.

Guntow [1] fiihrte im Rahmen seiner Dissertation umfangreiche
Experimente zur temperaturprogrammierten Reaktion von
[Ru(NH;)s]NaHY-Zeolith mit N,, NH;, H,, CO und O, durch. Die
Untersuchungen erfolgten an Pulver-Proben in einem Mikroreaktor. Unter
allen Reduktionsbedingungen wurde der Reaktionsverlauf von der Neigung
des Rutheniums zur Bildung von Komplexen dominiert. Das fiihrte dazu,

daB alle Reaktionen sehr komplex verliefen. Das Resultat waren Partikel-
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Mischungen, die sich unabhingig vom Reaktionsmedium aus oxidischen
und metallischen Ruthenium-Anteilen und unvollstindig reduzierten
Ruthenium-Komplexen zusammensetzten. Die  Partikeldurchmesser
konnten iiber die Wahl der Reduktionsbedingungen gesteuert werden.
Unter den Bedingungen der H,-Reduktion, NH;-Reduktion und Reduktion
im Hochvakuum in Form der Autoreduktion wurden Partikel zwischen 1
und 2 nm erhalten. Die Behandlung mit CO fiihrte zu etwas groferen
Partikeldurchmessern zwischen 3 und 4 nm. In Gegenwart von O, wurden
Partikeldurchmesser groBer als 7 nm erreicht. Zusétzlich konnte
nachgewiesen werden, dal die zeolithische Gitterstruktur um die Ru-
Partikel gestort war und daB das Ruthenium bzw. die Ruthenium-
Komplexe mit dem Zeolithgitter reagiert haben, so da3 der Zeolith nicht als
inerte Matrix auftrat.

In dieser Arbeit wurden die Reduktion und die daran anschlieende IR-
spektroskopische Untersuchung an freitragenden IR-Prefllingen in der im
Kapitel 5.2.1.2 beschriebenen Tieftemperatur-IR-Kiivette durchgefiihrt.
Daher war es notwendig, die Wirkung der Reduktionsbedingungen auf die
Bildung und Dispersion von Ruthenium-Partikeln zu tberpriifen. Als
Analysenmethoden standen die FTIR- und IR-Spektroskopie, die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), die
Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD), die CO-Chemisorption und die
EXAFS-Spektroskopie zur Verfiigung. Zur Beurteilung der katalytischen
Aktivitdt der RuNaHY-Zeolithe wurden einige ausgewihlte Proben in der
Ammoniak-Synthese getestet.

Die Daten aller untersuchten RuNaHY-Proben sind in der Tabelle 4.3 im
Kapitel 4.6 zusammengefal3t. Dazu wurde jeder Probe eine individuelle
Beschriftung zugewiesen. Die erste Ziffer entspricht der Proben-Nummer,

die die Pridparationsmethode kennzeichnet, die zweite Ziffer ist eine
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laufende Nummer. Somit koénnen die charakteristischen Merkmale der
RuNaHY-Zeolithe den gemessenen IR-Spektren aus der Tieftemperatur-
IR-Spektroskopie problemlos gegeniibergestellt werden.

4.1 Kleine Ru-Partikel (<2 nm & restliche Ru-Komplexe )

4.1.1 Autoreduktion

Bei der Autoreduktion der [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe wurde die
Eigenschaft der eingelagerten Ammin-Komplexe des Rutheniums
ausgenutzt, sich selbst in  Abwesenheit eines  zusdtzlichen
Reduktionsmittels im Hochvakuum oder in einer Inertgasatmosphdre zu
reduzieren. In einer Studie [2, 3] wurde der temperaturprogrammierte
Zerfall der Ru-Ammin-Komplexe mit Hilfe der thermischen Desorptions-
Spektroskopie (TDS) untersucht. Nach der anfanglichen Desorption von
Wasser beginnt die Zersetzung der Metallkomplexe. Die erste Stufe ist
durch die Freisetzung der NHj-Liganden gekennzeichnet. Anschlieend
zerfallen bei hoheren Temperaturen (>600 K) die Ammoniak-Liganden und
stellen so Wasserstoff zur Reduktion der Metallverbindung zur Verfiigung.
Dieser ProzeB verlauft in Folge der hohen Reaktivitit der Ru-Komplexe,
die sich von der Austauschreaktion bis hin zur thermischen Aktivierung

erstreckt, sehr komplex [1].

4.1.2 Vergleich der Autoreduktion verschiedener [Ru(NHj;)s]NaHY-
Zeolithe mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie

Mit Hilfe der in situ FTIR-Spektroskopie wurden die Proben 1 — 4 im

Hinblick auf den Zustand des Rutheniums wiahrend und nach der
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Autoreduktion miteinander verglichen. Die thermische Aktivierung im
Ultra-Hochvakuum eignete sich sehr gut zur Untersuchung des Verlaufes
der Reduktion und der chemischen Natur der Ru-Komplexe, da storende
Verunreinigungen 1im  Reaktionsraum und Nebenreaktionen des
Reduktionsmittels, z. B. mit dem zeolithischen Wasser, die die eigentliche
Reduktion {iberlagern, ausgeschlossen werden konnten. Aufgenommen
wurden die Spektren mit einem Perkin Elmer 2000 FTIR-Spektrometer.
Die eingesetzte MeBanordnung sowie die Hochtemperatur-IR-Kiivette
wurden in der Arbeitsgruppe von Dr. Karge entwickelt. Mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 5 K pro Minute wurden die Proben auf 973 K
gebracht. Die erhaltenen Zersetzungs-IR-Spektren der gealterten Proben 1
und 2 bildeten beziiglich des Aussehens eine Gruppe und die der frischen
Probe 3 und 4 ebenfalls. In Abbildung 4.1 a-d wurden exemplarisch die IR-
Spektren der gealterten Probe 1 (a) mit denen der frischen Probe 4 (b)
verglichen. Zusitzlich zeigt diese Abbildung die IR-Spektren der
Referenzen NaY (Degussa und Linde) (c) und Pt(NH;)4/NaX (d). Die
Pt(NH;)4+/NaX-Probe wurde von Herrn P. Hiilstede der Universitdt Bremen
iibernommen. Aufgetragen sind die IR-Spektren im Hochvakuum bei 289

bis 973 K in der Reihenfolge von oben nach unten.

Raumtemperatur

Im Bereich unterhalb von 1200 cm™ liegen die Geriistschwingungen des
Zeolithen. Der Bereich oberhalb von 3000 cm™ wird von den (O-H)- und
(N-H)-Valenzschwingungen bestimmt. Fiir den Vergleich der Proben 1 und
4 (a, b) war die Region von 1300 bis 2100 cm™ interessant. Hier erscheinen
die Deformationsschwingungen von (O-H) und (N-H). Die Banden
zwischen 1300 und 1350 cm’ werden den (NH;)-Schwingungen

anwesender  Ruthenium-Ammin-Komplexe  zugeordnet [4]. Die
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Absorptionen  zwischen 1630 und 1650 cm”' werden den
Deformationsschwingungen von (O-H) und (N-H) zugeschrieben. Die
Bande bei 1449 cm™ entspricht der (N-H)-Deformationsschwingung der -
infolge der Hydrolyse des Ruthenium(IIl)-hexamminchlorids - gebildeten
NH, -lone. Zusitzlich traten die Absorptionsbanden die Carbonate des
verwendeten NaY-Zeolithen im Bereich zwischen 1400 und 1500 cm™ auf,
Die fiir die [Ru(NH;)s]NaHY-Proben beobachtete Bande bei 1869 cm’
resultierte nach Pearce [5] aus der Anwesenheit eines Nitrosyl-Komplexes
der Form [Ru(NH;)sNOJ’". Der Bereich um 1869 cm™ ist durch einen
erhohten Untergrund gekennzeichnet. Hier werden Komplexe vermutet, in
denen das Ruthenium an Liganden wie OH, H,O, CI, NH; und NO
koordiniert war und in denen das Ruthenium in verschiedenen
Oxidationsstufen vorlag. Die Bande bei 1910 cm™, die bei RT nur im
Spektrum der Probe 4 auftrat, wurde dem Komplex der Form [Ru(NH;),
NO CIJ*" zugeschrieben [7]. Diese Beobachtungen stehen im deutlichen
Gegensatz zum Verhalten eines mit Platintetramminchlorid ausgetauschten
NaX-Zeolithen (Abbildung 4.1d). Die diskreten Absorptionsbanden bei
1381 und 1649 cm' weisen auf eine schwache Reaktivitit der
Platintetramminkomplexe hin.

Mit Hilfe der IR-Spektren bei RT konnte gezeigt werden, da3 bereits nach
der Austauschreaktion Gemische von Ruthenium-Komplexen vorliegen
und dal die [Ru(NH;)s]-Komplexe im Vergleich zu den [Pt(NHj),]-
Komplexen unerwartet heftig 1m  Zeolithen reagieren. Die
Zusammensetzung der gebildeten Gemische war in Abhdngigkeit von den

Priparationsbedingungen unterschiedlich.

Thermische Aktivierung unter Hochvakuum
Die Abbildung 4.1c zeigt, dall die vollstandige Dehydratisierung des NaY -

Zeolithen oberhalb von 723 K erreicht wurde. Eine weitere
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Temperaturerhohung bewirkte keine zusitzliche Verdnderung des
bestechenden  Absorptionsbandenmusters des  NaY-Zeolithen im
interessierenden Wellenzahlenbereich. Aus dem Vergleich der IR-Spektren
bei 823 K von Probe 1 mit NaY (Degussa) und Probe 4 mit NaY (Linde)
ergab sich, dal das oberhalb von 873 K unverinderliche
Absorptionsbandenmuster dem Trégermaterial zugeschrieben werden kann.
In den Spektren der [Ru(NH;)s]NaHY-Proben 1 und 4 kann am Verhalten
der (O-H)- und (N-H)-Deformationsschwingungsbanden die Zersetzung
der Ruthenium-Ammin-Komplexe und die Dehydratisierung beobachtet
werden (Abbildung 4.1a, b). Die NH;-Bande bei 1327 cm™ fiir Probe 1 und
1320 cm™ fiir Probe 4 verschob sich infolge der Temperaturerhbhung zu
kleineren Wellenzahlen. Gleichzeitig trat die Bande der NH, -Ionen bei
1449 cm™ deutlich hervor. Diese Verdnderungen im IR-Spektrum sind
typisch fiir die Reduktion von Ru'"" [6]. Der beobachtete Nitrosyl-Komplex
[Ru(NH;)sNOT** bei 1869 cm™ in den Proben 1 — 3 war bis 523 K stabil.

Oberhalb der genannten Temperatur entstanden weitere Banden bei ~ 1845
und ~1931cm™, die auf die Bildung von Nitrosyl-Komplexen wie
[Ru(NH;),NO(H,0)]*" und [Ru (NH;); NO CI]*" zuriickgefiihrt wurden [7].
Die Banden, die sich nur schwach vom erhohten Untergrund im Bereich
von 1750 — 1970 cm’' abzeichneten, lieBen eine Vielzahl von
unterschiedlichen  Substitutionsprodukten, wie zum Beispiel cis-
[Ru(NH;)s(NO)OH]*" und cis-[Ru(NH;)4(NH,)NOJ*", erahnen [4, 5, 7, 8].
Ein sehr stabiler Komplex mit einer Bande bei 2030 cm” wurde in den
Proben 1 — 3 bei Temperaturen um 623 K und in der Probe 4 um 723 K
gebildet. Nach Pearce, Gustafson und Lunsford [5] resultiert diese Bande
aus einem Ru-Komplex, der an zeolithischen Sauerstoff koordiniert war,
[Ru(Ogze01)3(NH;3),NO]. Die Bildung dieses Komplexes zeigte, daB3 der
Zeolith aktiv an der thermischen Aktivierung und Partikelbildung beteiligt
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war. Bei einer Temperatur von 773 K und dariiber enthielten die Spektren
der frischen Proben 3 und 4 neben dem Absorptionsbandenmuster des
NaY-Tréagers keine weiteren Signale. Die Spektren der gealterten Probe 1
zeigten dagegen noch schwache Banden von restlichen Komplexen, die bei
hoheren Temperaturen bis 823 K stabil waren. Guntow [1] beobachtete mit
Hilfe der  temperaturprogrammierten =~ Reaktion  unter  N,-
Inertgasatmosphire, wobei als Analysengerit ein
Ionenmolekiilreaktionsmassenspektrometer diente, die NH;-Entwicklung
fiir die gealterte Probe 1 bis 773 K und fiir die frische Probe 4 bis 701 K.
Es scheint, daB sich die Ruthenium-Ammin-Komplexe der frischen Proben
bei etwas niederen Temperaturen zersetzen lassen.

Der Vergleich der Zersetzungs-IR-Spektren der Proben 1 - 4 zeigte, da3 die
Proben 1 — 3 im Bereich 1400 — 1500 ¢m™ der Carbonate und NH, -Tonen
sowie 1800 — 2050 cm™ der Ru-Komplexe sehr #hnlich reagieren. Eine
Ausnahme bildete die Probe 4, die deutliche Unterschiede zu den anderen
Proben aufwies. Fiir die Herstellung dieser Probe wurde erstmalig ein NaY -
Zeolithen der Firma Linde/Union Carbide verwendet. Danach wurde
deutlich, daB3 schon die Wahl des eingesetzten Zeolithen das Ergebnis der
Austauschreaktion und die resultierenden Katalysatoren beeinflussen kann,
und dal3 der Zeolith keineswegs ein inertes Trigermaterial ist.

Die IR-Spektren der Zersetzung von Platinamminkomplexen in einem
NaX-Zeolithen ergaben ein viel einfacheres Bild. Die Desorption des
zeolithischen Wassers (8(OH) = 1649 c¢m™) begann unter Hochvakuum
oberhalb von 298 K und war bei 573 K beendet. Die Freisetzung von NH;
((8(NH) = 1381 cm™") erfolgte oberhalb von 473 K. Die Bande der NH,'-
Ionen bei 1452 cm’ signalisierte, daB bei der Zersetzung des
Platinamminkomplexes die Reduktion und damit die Erzeugung von H'-

Ionen und die Ammoniakabspaltung gleichzeitig erfolgen.
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Aus den Ergebnissen der FTIR-spektroskopischen Untersuchung der
Zersetzung von Ruthenium-Ammin-Komplexen im NaY-Zeolith folgt, daf3
fiir die Tieftemperatur-IR-Experimente besser autoreduzierte RuNaHY-
Proben verwendet werden, die bei einer Temperatur von 823 K 12 Stunden

1m Hochvakuum aktiviert worden sind.

Abbildung 4.1:  In situ FTIR-Spektren der [Ru(NH;)s/NaHY-Proben 1

und 4, eines [Pt(NH;),/NaX-Zeolithen und des NaY-

Trigers (Degussa) im Temperaturbereich von 298 bis

923 K im Hochvakuum.

(a) Deamminierung von [Ru(NH3)s] NaHY-Zeolith I,

(b) Deamminierung von [Ru(NH3)s] NaHY-Zeolith 4,

(c) Thermische Aktivierung von NaY-Zeolith (Degussa),
Vergleich der IR-Spektren von Probe I mit NaY
(Degussa) und Probe 4 mit NaY (Linde) bei 823 K,

(d) Deamminierung von [Pt(NH3),JNaX-Zeolith.
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a.) Deamminierung von [Ru(NH3)s] NaHY-Zeolith 1
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b.) Deamminierung von [Ru(NH;)s] NaHY-Zeolith 4
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c.) Thermische Aktivierung von NaY (Degussa), Vergleich der IR-Spektren
von Probe 1 mit NaY (Degussa) und Probe 4 mit NaY (Linde) bei 823K.
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d.) Deamminierung von [Pt(NH3),/NaX-Zeolith
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4.1.3 Untersuchung mit TEM, CO-Chemisorption und XRD

Die Daten aus TEM, CO-Chemisorption und XRD sind fiir jede
autoreduzierte Probe 1 — 4 in der Tabelle 4.3 des Kapitels 4.6 zu finden.

Die TEM bietet eine Mdglichkeit, Formen, GroB3e und Verteilung von
metallischen Partikeln in Tragerkatalysatoren abzubilden. Die TEM-Bilder
wurden mit einem Philips EM 400 T Mikroskop aufgenommen. Dafiir
wurden die ausgebauten IR-Prellinge mit einem Morser zerkleinert und auf
ein mit einem diinnen Kohlefilm bedecktes Kupfernetz gestreut. Die
Aufnahmen wurden dann mittels eines die Probe durchdringenden,
fokussierten Elektronenstrahls erzeugt, der bei Durchtritt durch die Probe
eine Beugung erfdhrt. Die Abbildung entspricht Kontrasten, wobei die
Metallpartikel als dunklere Abbildungen erscheinen. Die GroBe der
einzelnen Partikel 148t sich durch Abmessen der Partikel und Division
durch die elektronenoptische GesamtvergroBerung berechnen. Die
Abbildung 4.2 zeigt die TEM-Aufnahme einer autoreduzierten RuNaHY-
Probe, die reprisentativ fiir den Durchschnitt war. Die TEM-Aufnahmen
gaben eine homogene Verteilung der dunkleren Ru-Partikel wieder. Die
Durchmesser der Partikel lagen zwischen 0,7 und 2 nm. Kleinere Teilchen
waren aufgrund ihres schwachen Kontrastes nicht immer eindeutig vom
Tragermaterial zu unterscheiden. Im Bereich um die dunklen Ru-Partikel
konnten lokale Storungen der zeolithischen Gitterstruktur erkannt werden.
Aus den Ergebnissen der CO-Chemisorption (Tabelle 4.3 des Kapitel 4.6
und Kapitel 5.4.3.2) wurden mittlere Durchmesser zwischen 1 und 2,5 nm
berechnet. Die Werte fiir die Dispersion lagen bei durchschnittlich 50 %.
Die TEM-Aufnahmen des autoreduzierten PtNaX-Zeolithen zeigten, daf
sich die Dispersion und die PartikelgroBe im Bereich von 1 bis 2 nm
dhnlich wie die von Ruthenium verhielten. Jedoch konnten

Zeolithgitterdefekte um die resultierenden Metallpartikel nicht beobachtet
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werden. Dadurch, dafl die Netzebenen des NaX-Zeolithen iiber die
Platinpartikel verliefen, ohne daf3 diese sichtbar gestort wurden, waren die
Partikel auf den Abbildungen augenscheinlich im Innern des Zeolithen
lokalisiert.

Die Auswertung der TEM-Aufnahmen von bei unterschiedlichen
Temperaturen autoreduzierten Proben 1.2, 1.3, 1.4 und 1.6 zeigte, da3 mit
der Erhéhung der Reduktionstemperatur von 623, 723, 823 auf 973 K die
mittlere Ru-Partikelgrof3e geringfiigig zunahm. Die autoreduzierten Proben
1 — 4, die bei einer Temperatur von 823 K aktiviert wurden, besal3en Ru-
Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 2 nm. Der héufigste

Partikeldurchmesser lag bei 1,5 nm.

Abbildung 4.2: TEM-Abbildung eines  autoreduzierten =~ RuNaHY-

Zeolithen.
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Die Rontgenpulverdiffraktogramme der autoreduzierten Proben 1 - 4
zeigten in  Abhédngigkeit von der Prédparationsmethode keine
charakteristischen Unterschiede. Daher wurden in Abbildung 4.13 des
Kapitels 4.5 stellvertretend fiir alle vier Proben die Diffraktogramme der
Probe 1 dargestellt und diskutiert. In Abhingigkeit von der
Autoreduktionstemperatur wurden Verdnderungen des Reflexmusters und
des Untergrund-Verlaufes beobachtet. Unter den Bedingungen der
Autoreduktion muflten die Proben bis auf 1073 K gebracht werden, damit
das Aussehen des Reflexmusters dem einer Hp-reduzierten Probe (673 K)
glich. Diese starke thermische Beanspruchung des Zeolithen fiihrte zu einer
drastischen Zunahme der rontgenamorphen Phase, die sich am gewdlbten
Verlauf des Untergrundes zeigte, und die eine Schiadigung des

Zeolithgitters deutlich machte.

4.1.4 EXAFS-Untersuchungen

Die Methode der Rontgen-Absorptionsspektroskopie (EXAFS) wird sehr
verstdndlich in [9] beschrieben. Dr. U. Guntow [1] berichtete im Rahmen
seiner Dissertation ausfiihrlich iiber die hier vorgestellten EXAFS-
Untersuchungen. Die Experimente wurden von Herrn Dr. Nowitzke am
HASYLAB an dem ROMP-II Strahlrohr unter Verwendung eines Si(311)-
Doppelkristall-Monochromators durchgefiihrt, wobei die
Energiekalibrierung anhand einer Referenzmessung mit Ruthenium-Pulver

vorgenommen wurde.

Die Probe 1 wurde nach der Reduktion durch Autoreduktion und
Wasserstoff mit Hilfe der EXAFS-Spektroskopie untersucht. Zur
Interpretation der erhaltenen EXAFS-Spektren wurden diese den Spektren
der Referenzsubstanzen = Ru(NH;)s]Cl;, RuO, und Ruthenium
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gegentibergestellt (Abbildung 4.3). Aus dem Vergleich der Spektren folgte,
da nach beiden Methoden Partikel-Mischungen aus oxidischen und
metallischen Ru-Anteilen vorlagen. Zusétzlich konnten Ru-N-Spezies
nachgewiesen werden, die aus der unvollstindigen Zersetzung der
Ruthenium-Komplexe resultierten. Nach der Autoreduktion war der
oxidische Anteil und nach der Wasserstoffreduktion der metallische Anteil
der Hauptbestandteil. Somit war die Reduktion mit Wasserstoff die

effektivere Reduktionsmethode.
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Abbildung 4.3: EXAFS-Spektren einer autoreduzierten und H-
reduzierten RuNaHY-Probe 1 sowie der Referenzen

[Ru(NH;)s] Cl;, RuO; und Ru-Pulver.

'RuNaHY 1

H>-Reduktion

Autoreduktion

[RU(N H3)6C|3

[FT (K2 (K))]

Ru-O + Ru-Ru

'Ru-Pulver
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4.1.5 Resultate

Der Reaktionsverlauf der thermischen Aktivierung im Hochvakuum von
Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithen wurde von der Neigung des Rutheniums zur
Komplexbildung bestimmt. Die Entstehung von sehr stabilen Komplexen,
in denen das Ruthenium an zeolithischem Sauerstoff koordiniert war,
erforderte Zersetzungstemperaturen um 823 K. Hier zeigte sich die
chemische Reaktion zwischen dem Ruthenium und dem Zeolithen, die die
partielle Zerstorung des Zeolithgitters im Bereich um die Ru-Partikel mit
ausloste. Unter den Bedingungen der Autoreduktion wurden Ru-Partikel
mit einem Durchmesser von 1 bis 2 nm und kleiner erhalten. Aus den
Ergebnissen der Rontgenpulverdiffraktometrie und der EXAFS-
Spektroskopie folgte, dall die Autoreduktion trotz Einsatz von sehr hohen
Temperaturen nicht die Effektivitdit der H,-Reduktion erreichte. Die
autoreduzierten Proben enthielten Partikel-Mischungen aus oxidischen und
metallischen Ru-Anteilen sowie unvollstindig reduzierten Ru-Komplexen,
wobei der Hauptbestandteil oxidischer Natur war.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme und die TEM-Aufnahmen zeigten in
Abhingigkeit von den Priparationsbedingungen keine signifikanten
Unterschiede.

Weiter konnte gezeigt werden, daBl die Herkunft des =zeolithischen
Tragermaterials die Austauschreaktion und die chemischen Verhéltnisse
wihrend der thermischen Aktivierung beeinfluBten, und daBl der
Alterungsprozel3 der [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe Zu hoheren

Zersetzungstemperaturen fiihrte.

Fir die Untersuchungen mit Hilfe der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie

wurden autoreduzierte RuNaHY-Proben verwendet, die bei einer
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Temperatur von 823 K behandelt worden waren. Somit lagen RuNaHY-
Proben (Proben-Nr. 1.4, 2.1, 3.1, 4.1, siche Tabelle 4.3) vor, die neben sehr
kleinen meist oxidischen Ru-Partikeln (< 2 nm) auch restliche Ru-N-

Spezies enthielten.

4.2 Kleine Ru-Partikel (1-2nm & hoch dispers verteilt)

4.2.1 H,-Reduktion

Durch die Reduktion mit Wasserstoff bei 673 K sollte eine hochdisperse
Verteilung des Rutheniums innerhalb des Zeolithen erreicht werden, wobei
die Ru-Partikel iiberwiegend metallischen Charakter tragen (EXAFS,
Kapitel 4.1.4) und die Ru-Komplexe nahezu vollstindig zerfallen sind (IR,
Kapitel 4.2.2).

Nach den iiblichen Modellvorstellungen kann der Reduktionsmechanismus
wie folgt beschrieben werden, wobei ZO  die Anionen-Positionen des

Zeolithen sind:

Ru’"+3 ZO +3H, — Ru®3Hug + 3 ZOH (4-1)

Die Ruthenium-Komplexe werden durch die Wasserstoffbehandlung
vollstandig reduziert [10, 11, 13]. Der Zeolith wird durch die Reduktion in
die H-Form iiberfiihrt, was durch die Anwesenheit der IR-Banden bei 3742
cm” (SiOH-Gruppe der sogenannten ,,duBeren Zeolithkristalloberfliche),
3645 cm” (OH-Gruppe im Super-Kifig SiOHAI) und 3550 cm” (OH-
Gruppe im Sodatith-Kéfig SiOHAI) angezeigt wurde. Letztere werden als
Bronsted-OH-Gruppen bezeichnet (Abbildung 4.1a, b des Kapitels 4.1.2).

Nach Pearce et al. [12] ist das metallische Ruthenium atomar verteilt und
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zu einem Teil in der Kationen-Position II’ innerhalb der Sodalith-Kéfige
lokalisiert. Der andere Teil ist in Form von kleinen Metall-Partikeln in den
Super-Kifigen eingeschlossen. Die Natrium-Kationen besetzen die

Positionen I’ und II.

Bevor die Proben in einem Wasserstoffstrom von 50 cm’ pro Minute bei
673 K thermisch aktiviert wurden, muflte das zeolithische Wasser entfernt
werden. Die Dehydratisierung erfolgte im Hochvakuum bei 573 K {iber
Nacht. Die Heizrate betrug 5 K pro Minute. Die Notwendigkeit der
Dehydratisierung wurde durch Verdonck und Jacobs [13] ausfiihrlich
beschrieben. Sie beobachteten die Entstehung von Rissen und Lochern im
Zeolithgitter, wenn das Restwasser wihrend der thermischen Aktivierung
im Zeolithen verdampfte. Dieser sogenannte ,,self steaming* Prozel3 fiihrte
zur Agglomeration der Ru-Partikel in den Lochern des Gitters und zur
Abnahme der Dispersion. Hoch dispers verteilte Ru-Partikel in den
Superkéfigen konnten sie durch das Entgasen der Probe im Hochvakuum
bei 623 K und die anschlieBenden Reduktion unter Wasserstoff bei 623 K

erreichen.
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4.2.2 Vergleich von Autoreduktion und H,-Reduktion mit Hilfe der
IR-Spektroskopie

Die Aktivierung der [Ru(NH;)s][NaHY-Proben 1 — 4 wurde in der
Tieftemperatur-IR-Kiivette (Kapitel 5.2.1.2) durchgefiihrt, die IR-Spektren
wurden mit einem Perkin Elmer 580 B Spektrometer aufgenommen. Die
MefBanordnung ist im Kapitel 5.2.1.1 beschrieben. Die gepreten Proben
wurden mit einer Heizrate von 5 K pro Minute auf 673 K gebracht. Nach
der Aktivierung im Hochvakuum oder Wasserstoffstrom wurden die
Proben auf 298 K abgekiihlt und anschlieBend IR-spektroskopisch
untersucht. In Abbildung 4.4 werden den IR-Spektren der H,-reduzierten
Proben 1 — 4 die IR-Spektren der autoreduzierten Proben 1 — 4
gegeniibergestellt. Die Zuordnungen der Absorptionsbanden im Bereich
1300 — 2100 cm™ sind im Kapitel 4.1.2 ausfiihrlich beschrieben worden.
Die IR-Spektren zeigten neben dem Bandenmuster des NaY-Zeolithen
noch Absorptionen bei ~1642 cm™ (§(NH) und §(OH)) und ~1449 cm’
(8(NH,")), wobei letztere am deutlichsten in den Spektren der
autoreduzierten Proben hervortrat. Der sehr stabile [Ru(Ogzc,);(NH3)NO]-
Komplex bei 2022 oder 2027 cm’ konnte nur fiir die autoreduzierten
Proben 1 und 2 (gealterte Proben) sowie fiir die H,-reduzierte Probe 1
nachgewiesen werden, wobei die Intensitdt der resultierenden Bande bei
2030 cm™ unter den Bedingungen der H,-Reduktion schwicher ausgeprigt
war. Es wurde demnach vermutet, daf} das Alter der Proben 1 und 2 einen
entscheidenden Einflul auf die Stabilitdt des Komplexes gehabt hat. Die
deutlicher ausgeprigte Bande der NH,'-Ionen fiir die autoreduzierten
Proben zeigte an, da unter gleichen thermischen Bedingungen die

Autoreduktion unvollstandiger verlaufen war als die H,-Reduktion.
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Abbildung 4.4:  Vergleich der IR-Spektren von [Ru(NH;)s] NaHY-Zeolith
1 — 4 nach der Aktivierung im Hochvakuum oder

Wasserstoffstrom bei 673K.
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4.2.3 Untersuchung mit TEM, CO-Chemisorption und XRD

Die mit Wasserstoff reduzierten RuNaHY-Proben 1 — 4 zeigten in den
Ergebnissen der TEM, CO-Chemisorption und XRD-Untersuchungen keine
signifikanten Unterschiede. Generell wurden Proben erhalten, deren Ru-
Partikel Durchmesser zwischen 1 und 2 nm besallen. Die Dispersion der
Ru-Partikel erreichte Werte im Bereich von 51 bis 86 %. Die Abbildung
4.5 zeigt eine Elektronenmikroskopaufnahme eines H,-reduzierten
RuNaHY-Zeolithen. Das Reflexmuster der Rontgenpulverdiffraktogramme
kann zur Einschitzung des Zustandes der RuNaHY-Proben mit
herangezogen werden (siche Kapitel 4.5). Es zeigte sich, daB fiir eine
erfolgreiche Reduktion im Wasserstoffstrom Temperaturen um 673 K
ausreichten. Dagegen benétigte die Autoreduktion Temperaturen oberhalb
von 823 K. Somit war unter den Bedingungen der Reduktion mit
Wasserstoff die temperaturabhidngige Verdnderung des Zeolithgitters

deutlich geringer als nach der Autoreduktion.
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Abbildung 4.5:  TEM-Aufnahme  eines  Hj-reduzierten =~ RuNaHY-
Zeolithen.

4.2.4 Testreaktion »Ammoniak-Synthese*

In diesem Abschnitt werden die H,-reduzierten RuNaHY-Zeolithe 1 — 4 auf
thre katalytischen Aktivitdit in der Ammoniak-Synthese getestet und
miteinander verglichen. Die vier Proben unterschieden sich nur in den
Préparationsbedingungen (Tabelle 3.2 im Kapitel 3.3). Anhand der bereits
vorliegenden Resultate wurde vermutet, dall das Probenalter, welches sich
auf das Alter der Proben zum Zeitpunkt der Messungen bezieht,
entscheidenden EinfluB haben wird. Die katalytischen Testreaktionen
wurden von Herrn J. Schiitze durchgefiihrt. Die zur Interpretation der
Ergebnisse verwendeten aktiven Metalloberflichen und mittleren

PartikelgroBen der getesteten Proben, die mit Hilfe der H,-Chemisorption
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berechnet wurden, ermittelte ebenfalls Herr J. Schiitze. Die theoretischen
Grundlagen und die apparativen und experimentellen Bedingungen sind in
[3, 14] ausfiihrlich beschrieben.

Die [Ru(NH;)s][NaHY-Proben wurden in 50 ml/min Argon mit einer
Autheizgeschwindigkeit von 5 K/min auf 673 K gebracht und damit
autoreduziert. Anschlielend wurden die Proben in 50 ml/min H, bei 673 K
12 Stunden behandelt. Die Testreaktion erfolgte in 40 ml/min Synthesegas
(No/H, = 1/3). Die Abbildung 4.6 gibt die NH;-Umsatzkonzentration in
Abhéngigkeit von der Zeit wieder (obere Kurven). Dabei wurde die
Temperatur zyklisch variiert zwischen 663, 723 und 783 K (untere Kurve).
Alle Proben bendtigten eine Startphase von ca 10 h (obere Kurven).
Wiéhrend der Untersuchungen der Temperaturabhédngigkeit zeigten die
Proben nach einer Temperaturabsenkung unterhalb von 783 K eine sich
verringernde Aktivitdt. Der mit zunehmender Temperatur steigende
Umsatz nahm bis 30 h leicht zu. Der Vergleich der NHj;-
Austrittskonzentration der vier Proben lie signifikante Unterschiede
zwischen den gealterten Proben (1, 2) und den frischen Proben (3, 4)
erkennen. Die frischen Proben erreichten eine um 300 ppm hohere
Ausbeute als die gealterten Proben. Um Ursachen dieser Beobachtung
aufzudecken, wurden die Proben im Hinblick auf den Austauschgrad, die
aktive Metalloberfliche und die mittlere Ru-Partikelgroe miteinander
verglichen (Tabelle 4.1). Aus dem Vergleich der Austauschkapazititen
sowie der aktiven Metalloberflichen und mittleren Ru-Partikelgrof8en vor
der Synthese ging hervor, dal die schon in der Startphase beobachteten
hoheren NH;-Konzentrationen fiir die frischen Proben damit nicht erklart
werden konnen. Vielmehr bestitigte sich, dal das Alter der
[Ru(NH;)s][NaHY-Proben einen entscheidenden EinfluB auf die
resultierenden RuNaHY-Zeolithe hatte (Kapitel 4.1.2 und 4.2.2).
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Abbildung 4.6:  Vergleich der H>-reduzierten Proben [ — 4 in der
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Sehr interessant waren die Daten aus der H,-Chemisorption nach der

Synthese. Die aktiven Metalloberflichen sind gestiegen und die mittleren

Partikeldurchmesser entsprechend gesunken. Hier erscheint die NHj-

Synthese als fortgefiihrte Aktivierung der Proben. Fiir die frischen Proben

wurde dabei eine um den Faktor 2 hohere aktive Metalloberflache ermittelt

als fiir die gealterte Probe 1. Demnach waren die Ru-Partikel der frischen

Proben offensichtlich leichter zu verdndern als die der gealterten Probe.

Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus

Kapitel 4.2.2, wonach die frischen Proben leichter zu reduzieren waren als
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die gealterten. Die leichte Zunahme der Ammoniakproduktion mit der
Reaktionszeit wurde auf die Zunahme der aktiven Metalloberfliche
zuriickgefiihrt.

Dieses Experiment zeigte, dall das Probenalter einen wesentlichen Einfluf3
auf die katalytischen Eigenschaften des RuNaHY-Zeolithen hat. Die starke
Abhéngigkeit vom Alter der Proben deutet darauf hin, daf3 die katalytischen
Eigenschaften in erheblichen MaB3 von der Zusammensetzung der Ru-

Partikel abhéngen.

Tabelle 4.1:  Austauschkdpaczitdt, aktive Metalloberfliche und mittlere

Ru-Partikelgréffe  aus  der  H,-Chemisorption  der
[Ru(NH;)s] NaHY-Zeolithe 1 — 4.

Proben 1 2 3 4
Ru in der Losung [%] (UV/VIS) 50 50 50 45
Na in der Losung [%] (AAS) 47 49 54 50
Aktive Metalloberfliche [m?/ g] 9,3 - 10,7 11,3
(vor NH;-Synthese)
Mittlere Partikelgrofe [nm] 3,8 - 33 3,1
(vor NH;-Synthese)
Aktive Metalloberfliche [m?/ g] 12 - 28,7 20,8
(nach NH;-Synthese)
Mittlere Partikelgrof3e [nm] 2,4 - 1,2 1,7

(nach NH;-Synthese)

4.2.5 Resultate

Durch die Reduktion mit Wasserstoff bei 673 K wurden RuNaHY-Proben
(Proben-Nr. 1.8, 2.3, 3.3, 4.3) erhalten, in denen die Ru-Partikel der Grof3e
1 bis 2 nm iiberwiegend metallischen Charakter besallen. Zusitzlich

enthielten die RuNaHY-Proben oxidisches Ruthenium. Auch restliche Ru-
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Komplexe, in denen das Ruthenium an Liganden wie NH;, NH,, NO, OH,
H,O und CI koordiniert war, waren sehr wahrscheinlich vorhanden.

Die Wasserstoffreduktion war im Gegensatz zur Autoreduktion im Stande,
Dispersionen von 86 % zu erreichen. Die IR-Spektroskopie bestitigte die
Effektivitat der Reduktion mit Wasserstoff gegeniiber der Autoreduktion,
die schon mit Hilfe der EXAFS-Spektroskopie nachgewiesen wurde. Aus
den Ergebnissen der Rontgenpulverdiffraktometrie geht hervor, daB3 die
Wasserstoffreduktion im Gegensatz zur Autoreduktion niedrigere
Temperaturen verlangt. Damit wird das Zeolithgitter geschont.

Es konnte gezeigt werden, dall der Parameter ,,Alter der [Ru(NHj;)s]NaHY -
Proben® nicht vernachléssigt werden darf. Offensichtlich lassen sich die
Ru-Komplexe von gealterten Proben schwerer zersetzen als die von
frischen Proben. Weiterhin sind die nach der H,-Reduktion erhaltenen Ru-
Partikel der gealterten Probe gegeniiber Ammoniak unempfindlicher als die
Partikel der frischen Proben. Demnach wird die Zusammensetzung der Ru-
Partikel vom Alter der Proben entscheidend mitbestimmt.

Die Untersuchungen zur katalytischen Aktivitdit der RuNaHY-Proben

ergab, dal} die frischen Proben deutlich aktiver waren als die gealterten.

4.3 Ru-Partikel (2 -4 nm & hoch dispers verteilt)

4.3.1 Untersuchung der Reduktion unter CO mittels CO-TPD-MS

Kohlenmonoxid wirkt, verglichen mit den Bedingungen der Autoreduktion,
als starkes Reduktionsmittel. In der Technik wird Kohlenmonoxid bei
hoheren Temperaturen zur Reduktion von Metalloxiden zu Metall

eingesetzt. Guntow [1] zeigte, daBl die thermische Aktivierung im
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kohlenmonoxidhaltigen Gasstrom zu einer nestartigen Anordnung der Ru-
Partikel flihrte. Der Partikeldurchmesser betrug 3 — 4 nm.

In diesem Kapitel wird gezeigt, wie durch eine verdnderte
Reduktionstechnik die Bildung von Nestern verhindert werden kann und
gleichzeitig der Partikeldurchmesser erhalten bleibt. Damit konnten
einheitlichere Bedingungen beziiglich der Verteilung der Ru-Partikel
geschaffen werden, die fiir die Interpretation der Tieftemperatur-IR-
Spektren sehr wichtig sind. Die Untersuchungen erfolgten in einer eigens
fir  temperaturprogrammierte =~ Desorptionsexperimente gebauten
Hochvakuum-MeBapparatur der Arbeitsgruppe von Dr. Karge. Ein
Quadropol-Massenspektrometer (QMS 311) diente zur Dedektion der
vorgegebenen Massenzahlen. Es wurde ein PreBling der Probe 1 (Probe
1.7) mit einer Masse von 10 mg/cm’ bei 823 K autoreduziert. Anschliefend
wurden 2 mbar CO bei RT adsorbiert. Nach Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichtes wurde der Probenraum entgast, bis sich ein
Hochvakuum besser als 1-107 mbar eingestellt hatte. Mit einer
Autheizgeschwindigkeit von 5 K pro Minute wurde die Probe auf 823 K
gebracht. Dabei konnte das thermische Verhalten der Massen 28 (CO), 44
(COy), 16 (H,0), 2 (Hy), 32 (Op) und 17 (NH;) mit Hilfe des
Massenspektrometers verfolgt werden. Das im Anschlul an dieses
Experiment aufgenommene Massenspektrum der Probe zeigte, dal die
Vorgehensweise der CO-Behandlung nicht zu einer vollstindig reduzierten
Probe gefiihrt hat. Es wurde notwendig, die Prozedur noch 3 mal zu
wiederholen, um eine ausreichend reduzierte Probe zu erhalten. Der
Vergleich der erhaltenen TPD-MS-Profile machte darauf aufmerksam, daf3
anhand dieser Serie von Experimenten die Wirkung des Kohlenmonoxids

sehr gut studiert werden konnte.
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Die TPD-MS-Kurven des unbehandelten NaY-Zeolithen fiir CO, H,O, CO,
und H, dokumentierten die direkte Kopplung des Verbrauches an Wasser
und Kohlenmonoxid mit der Bildung von Kohlendioxid und Wasserstoft.
Dabei wurde der CO,-Anstieg mit einem Maximum bei 675 K registriert.

Die ,,Kohlenoxid-Konvertierung* verlduft nach folgender Gleichung:

HzO(g) + CO & H, + CO, (4-2)

Es ist bekannt, dal das Ruthenium die ,,Kohlenoxid-Konvertierung*
katalysiert [6]. Im Kapitel 5.3.2 wurde die temperaturabhingige Reaktion
von Ruthenium(IIl)-hexamminchlorid unter CO studiert. Die Reduktion
des Rutheniums verlduft danach stufenweise {ber die Bildung
verschiedener Ruthenium-Formen, wobei jede Ruthenium-Form in einem
bestimmten = Temperaturbereich  die  ,,Kohlenoxid-Konvertierung*
katalysiert. Somit lassen sich iiber die Analyse des CO,-TPD-MS-Profils
Riickschliisse auf den Zustand des Rutheniums ziehen. Die Abbildung 4.7
a-c zeigt: (a) die CO,-Profile der vier temperaturprogrammierten CO-
Behandlungen der Probe 1.7 und (b) das CO,-Profil der gesinterten Probe
1.9 als Referenz. Zusitzlich enthélt die Abbildung die dazugehorigen NH;-
Profile (c), da das Verhalten des Ammoniak-Signals eine direkte Folge der
Zersetzung der Ru-Komplexe ist und somit als Sonde zum Nachweis
restlicher Ru-Komplexe diente. Die Lagen der CO,-Maxima sind in der

Tabelle 4.2 aufgelistet.
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Abbildung 4.7:
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Tabelle 4.2:  Ergebnisse der temperaturprogrammierten Reduktion unter

CO.
Probe CO,-MS-Kurve Ref.
Maxima [K]
RuNaHY ? 1. CO-TPD 4004, 512, 605, eigene Daten
2. CO-TPD 515¢ 6204,
3. CO-TPD 5105 6204,
dp(Ru)=2,5-4,5nm 4. CO-TPD 5135 6204,
RuNaHY " eigene Daten
dp(Ru)=1,5-30 nm CO-TPD 515,
NaY 675 [1]
RuO,/NaY 559 567 [1]
RuO, 565g, 5705 5874 [1]
Ru° 650 [6]

s: stark, m: mittel, sw: schwach, sh: Schulter
a: CO-Adsorptions/Desorptions-Experiment nach der Autoreduktion bei 823 K.
b: CO-Adsorption/Desorptions-Experiment nach dem Redox-Zyklus, Probe (1.9).

Abbildung 4.8: TEM-Aufnahme der RuNaHY-Probe 1.7 nach der
Reduktion unter CO bei 8§23 K.
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Die CO,-Kurve (a, Kurve 1) der ersten CO-TPD wurde durch das Resultat
der vorgeschalteten Autoreduktion bestimmt. Das Profil der Kurve ist
durch eine Schulter bei ca. 340 - 450 K und zwei ausgepriagten Maxima bei
505 und 600 K gekennzeichnet. Im Temperaturbereich von ca. 340 — 450 K
katalysierten die gebildeten [Ru(NH;)sCO]*"-Komplexe (1918 cm™, siche
Kapitel 5.3.2) die ,,Kohlenoxid-Konvertierung*. Der hohe NH;-Untergrund
im Vergleich zu den nachfolgenden CO-Behandlungen belegte die
Reduktion der restlichen Ru-Komplexe durch CO. Von 298 bis ~600 K
wurden nach der Studie im Kapitel 5.3.2 die Tri- und Dicarbonyle des
Rutheniums gebildet. Die Ru-Carbonyle lieBen sich oberhalb von 600 K
weiter reduzieren. In diesem Temperaturbereich wurde die CO,-
Entwicklung auf die Boudouard-Reaktion [6] zuriickgefiihrt, wonach das
CO in Anwesenheit von Ru® zu CO, und C reagierte. Diese Reaktion
wurde durch das im AnschluB an die Behandlung aufgenommene
Massenspektrum der Probe bestitigt, welches ein deutliches Kohlenstoft-
Signal auf der Masse 12 enthielt. Aus der Analyse des ersten CO,-Profils
folgte, da3 die Probe nach der Autoreduktion unvollstindig reduziert war.
Zur Bestimmung der Ru-Partikelgrole wurde ein zusdtzliches Experiment
unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Die Probe wurde diesmal nach
der 1. CO-TPD aus dem Probenraum herausgenommen und mittels TEM
untersucht. Es zeigte sich, dall die ermittelten Partikeldurchmesser mit <
1,5 nm keine meBbare Verdnderung gegeniiber den Durchmessern nach der
Autoreduktion erfahren hatten.

Die folgenden drei CO-Behandlungen fithrten zu einer drastischen
Abnahme der CO,-Signalintensitit des Maximums bei 610 K gegentiber
dem Maximum bei 510 K (a, Kurven 2, 3 und 4). Demnach mufite nach
jeder CO-Behandlung der Anteil an Ru°, welches in der Lage war, die
Boudouard-Reaktion zu katalysieren, abgenommen haben. Die Abnahme

der CO,-Signalintensitidt im Niedertemperaturbereich bis 410 K und die
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Abnahme der NH;-Signalintensitdt dokumentierten die Zersetzung der
restlichen Ru-Komplexe durch CO. Die sich eingestellte konstante
Intensitdit des CO,-Signals im Niedertemperaturbereich bis 450 K,
bestdtigte die Anwesenheit von sehr stabilen Komplexen, die neben NH;
und CO auch an zeolithischen Sauerstoff koordiniert waren,
[Ru(ID(NH;)(H,0,0H,0(1)ze01)(CO)]  [15] und [Ru(Oze)> (CO),]"
(Kapitel 5.4.4). Die TEM-Aufnahmen der Ausbauprobe zeigten die
Agglomeration der Ru-Partikel, wenn CO bei Temperaturen bis 823 K
wirkte. Der Durchmesser der Ru-Partikel lag zwischen 2,5 und 4 nm
(Abbildung 4.8). Die Ru-Partikel waren im Gegensatz zu den
Beobachtungen von Guntow nicht in nestartigen Anhdufungen fixiert,
sondern fein verteilt. Das Rontgenpulverdiffraktogramm enthielt im
Bereich der Rutheniumreflexe zwischen 40 bis 44 2 Theta einen erhohten
Untergrund durch die Anwesenheit von groBerer Ru-Partikel (Abbildung
4.13, Kapitel 4.5).

Zur Interpretation der beobachteten Trends wurden Referenzmessungen
herangezogen. Dafiir wurde zuerst die O,-behandelte und rereduzierte
Probe 1.9 ausgewidhlt. Diese Probe besal Ru-Partikel mit einem
Durchmesser zwischen 2,5 und 25 nm, wobei der hdufigste Durchmesser
bei 5 nm lag (Abbildung 4.9a). Aus der TEM-Aufnahme in Abbildung 4.10
konnte zusitzlich Ruthenium in Form von hexagonalen Pléttchen
beobachtet werden. Die CO,-Kurve dieser Probe (Abbildung 4.7 b) zeigte
ein Maximum bei 515 K und eine Schulter bei ca. 400 K. Mit Hilfe der IR-
Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dall die Ru-Partikel dieser
Probe keine Carbonylverbindungen gebildet hatten (Kapitel 5.4.2.2).
Demnach resultierte der Niedertemperaturbereich nur aus der Anwesenheit

stabilisierter Ru-Komplexe.
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Aus dem Vergleich der CO,-Profile und TEM-Aufnahmen der O,- und CO-
behandelten Proben folgte, da beide Methoden zu #hnlichen Partikeln
gefiihrt haben. Dabei sind nicht nur die GréBe, sondern auch die Struktur
der Partikel vergleichbar, wie die folgende Betrachtung zeigt. Das CO,-
Profil des RuO,/NaY besall ein Maximum bei 567 K, wobei die CO,-
Entwicklung schon bei ca. 530 K begann. Das CO,-Profil des reinen RuO,
enthielt ein Maximum bei 570 K mit Schultern bei 565 und 587 K [1]. Der
CO,-Temperaturbereich fiir die ,,Kohlenoxid-Konvertierung“ an RuO,
wurde in die Abbildung 4.7 a und b eingetragen. Danach wurde deutlich,
daB die gemessenen CO,-Profile der RuNaHY-Proben 1.7 und 1.9 diesen
Bereich mit einschlieen. Somit wurden fir die O,-behandelte Probe 1.9
groflere mit Sauerstoff verunreinigte Ru-Partikel und stabilisierter Ru-
Komplexe angenommen. Der Bereich zwischen 450 und 530 K wurde auf
die Anwesenheit von metallischem Ruthenium zuriickgefiihrt, welches sich
in der TEM-Aufnahme als hexagonale Plittchen darstellte. Fiir die CO-
reduzierte Probe 1.7 wurden mehr Typen des Rutheniums vermutet. Dazu
gehorten das Ru° (Boudouard-Reaktion), Ru-Cluster (~2,5 nm,
Carbonylbildung), groBere mit Sauerstoff verunreinigte Partikel
(ungeeignet fiir die Carbonylbildung) sowie stabilisierte Ru-Komplexe der
moglichen Formen [Ru(II)(NH3)(H,O,0H,0(1)z¢01.)y(CO)] und [Ru(Ozeo1 )2
(CO).T"

4.3.2 Resultate

Die Reduktion unter Kohlenmonoxid fiihrte zu fein verteilten Ruthenium-
Partikeln mit einem Durchmesser von 2,5 bis 4 nm. Es wurde deutlich, daf3
mindestens vier verschiedene Ru-Typen gebildet wurden:

1.) Ru® (Boudouard-Reaktion),

2.) Ru-Cluster (~2,5 nm, Carbonylbildung),
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3.) groBere mit Sauerstoff verunreinigte Partikel (ungeeignet fiir die
Carbonylbildung),

4.) stabilisierte Ru-Komplexe der moglichen Formen
[Ru(I1)(NH3),(H,0,0H,0(1)z¢01.)y(CO)] und [Ru(Ozc1)2 (CO),]"
Unklar ist, ob jeder Ru-Typ ausschlieBlich isoliert im Zeolithen vorliegt
oder ob die beobachteten Partikel eventuell Mischungen aus diesen
unterschiedlichen Ru-Spezies sind. Die mit dem Zeolithgitter verankerten

Ru-Komplexe werden als isoliert betrachtet.

Eine der Autoreduktion nachgeschaltete sehr milde CO-Behandlung
(Abbildung 4.7a, Kurve 1) erméglichte die weitere Zersetzung der Ru-
Komplexe und die Bildung von Ru°. Verunreinigungen der Ruthenium-
Partikel mit Liganden des Systems waren sehr wahrscheinlich. Die
resultierenden Ruthenium-Partikel besallen einen Durchmesser kleiner als
1,5 nm.

Fiir die Tieftemperatur-IR-Experimente wurde die [Ru(NH;)s][NaHY-Probe
1 in der Tieftemperatur-IR-Kiivette unter den in diesem Kapitel
beschriebenen Reduktionsbedingungen aktiviert. Die Ergebnisse aus TEM
und XRD der erhaltenen RuNaHY-Probe 1.5 waren identisch mit denen der
RuNaHY-Probe 1.7, die in der TPD-MS-Apparatur reduziert wurde.
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4.4 Grolie Ru-Partikel (1,5 - 60 nm & polydispers verteilt)

4.4.1 Untersuchung von O,-behandelten RuNaHY-Zeolithen mit Hilfe
der TEM, XRD und CO-Chemisorption

Ziel war es, RuNaHY-Zeolithe mit groBen Ru-Partikeln, die an der
externen Zeolithoberfliche lokalisiert waren, herzustellen. Dazu wurden
[Ru(NH;)s][NaHY-Prellinge der Proben 1 — 4 in der Tieftemperatur-IR-
Kiivette bei 573 K unter Hochvakuum dehydratisiert und anschlieBend im
H,-Strom bei 673 K reduziert. Die Behandlung mit Sauerstoff bewirkte in
Abhéngigkeit von der Oxidationstemperatur, dem O,-Partialdruck und der
Einwirkzeit die teilweise oder vollstindige Wanderung des
Rutheniumoxids an die externe Zeolithoberflache, wo die RuO,- und RuO;,-
Partikel ungehindert wachsen konnten. Die Reduktion des Rutheniumoxids
- auch als Rereduktion bezeichnet - erfolgte im Wasserstoffstrom bei 673 K
6 Stunden und 723 K 12 Stunden.

Nach Verdonck und Jacobs [13] wird das Ruthenium nach dem Entwéssern
bei 623 K und der Aktivierung unter Wasserstoff bei 623 K vollstindig
reduziert. Eine anschlieBende Oxidation und Rereduktion unter Wasserstoff
bei 623 K fiihrt zur Bildung von gesinterten Ruthenium-Metall-Partikeln.
Weiter zeigten sie, dal die Oxidationstemperatur die Dispersion, Grof3e
und Form der RuO,- und RuO,-Partikel bestimmt. Bei einer
Oxidationstemperatur von 373 K liegt bidispers verteiltes Ruthenium vor.
Oberhalb von 573 K ist das Ruthenium ausschlieBlich an der externen
Zeolithoberflache lokalisiert. Eine Erh6hung der Oxidationstemperatur von
573 auf 773 K bewirkt eine Verdnderung der Form der Partikel von langen

Metallfasern zu runden Metall-Partikeln zwischen 30 und 100 nm.
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Guntow [1] untersuchte das thermische Verhalten der [Ru(NH;)s]NaHY-
Zeolithe am Beispiel der Probe 1 im Sauerstoffstrom. Er fand heraus, daf3
das freigesetzte Ammoniak eine Schutzatmosphdre um die Ruthenium-
Komplexe bildet, so dal der Oxidation eine Autoreduktion der Komplexe
vorgelagert war und demzufolge die Oxidation des Rutheniums erst
oberhalb von 560 K einsetzte. Die Reduktion von RuO, des RuO,/NaY-
Zeolithen unter den Bedingungen der CO-Reduktion erfolgte bei 560 bis
570 K. In Gegenwart von Ammoniak wurde das RuO, bei Temperaturen
zwischen 566 und 573 K reduziert.

Muhler und Mitarbeiter [16] fiihrten die Oxidation der RuNaHY-Zeolithe
tiber einen Zeitraum von 1 Stunde bei 723 K in 1000 mbar O, durch. Die
Rereduktion erfolgte bei 723 K im N,/H, = 1/3 Synthesegasgemisch 12

Stunden. Der mittlere Partikeldurchmesser betrug danach ~100 nm.

Fiir die IR-spektroskopische Untersuchung bei tiefen Temperaturen wurden
alle 4 Proben einem Redox-Zyklus unterzogen. Die zur Charakterisierung
der erhaltenen RuNaHY-Zeolithe notwendigen TEM-, XRD- und CO-
Chemisorptions-Daten sind in der Tabelle 4.3 im Kapitel 4.6
zusammengefalit. Exemplarisch fiir alle vier Proben sind die
Rontgenpulverdiffraktogramme der Probe 1 im Kapitel 4.5 dargestellt. Die
Ergebnisse aus der FElektronenmikroskopie wurden mit Hilfe von

Histogrammen veranschaulicht.

Die Probe 1.9 wurde bei1 673 K in 1000 mbar O, 3 Stunden oxidiert und bei
723 K 12 Stunden rereduziert. In Folge dieses Zykluses erschienen in den
TEM-Bildern polydispers verteilte Ru-Partikel mit einer Gréf3e zwischen
2,5 und 25 nm, wobei der haufigste Durchmesser bei 5 nm lag (Abbildung
4.9a). Die Abbildung 4.10 zeigt eine typische TEM-Aufnahme der Probe
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1.9. Einige Ru-Partikel konnten durch kippen der Probe im Probenraum des
Elektronenmikroskopes als hexagonale Plittchen identifiziert werden. Um
weitere Aussagen treffen zu konnen, wurde ein hexagonales Ru-Plittchen
mit Hilfe der Elektronen-Beugung ndher untersucht. Dieser sehr
aufwendige Versuch wurde von Herrn Dr. Yuji Uchida durchgefiihrt. Im
Ergebnis konnte dieses Ru-Plittchen der Ru-(122)-Flache zugeordnet
werden. Das Rontgenpulverdiffraktogramm der Probe 1.9 zeigte neben den
Reflexen des NaY-Zeolithen zusitzliche Reflexe bei 38,4, 42,1 und 44,0 2
Theta, die dem Ruthenium entsprechen (Abbildung 4.13). Mit Hilfe der
Debye-Scherrer-Formel wurde aus der Halbwertsbreite des Ru-(101)-
Reflexes eine PartikelgroBe von 32 nm ermittelt. Aus der CO-
Chemisorptions-Messung ergab sich fiir Ru/CO = 1/1 ein mittlerer
Partikeldurchmesser von 11 nm und eine Dispersion von nur 9 %.

Um eine vollstindige Wanderung des Rutheniumoxids an die externe
Zeolithoberflache zu erreichen, wurde die Oxidationstemperatur um 100 K
erhoht. Nach der Rereduktion erschienen im TEM-Bild der Probe 1.10
grofle Teile des Katalysators frei von Ruthenium, das dann in wenigen
Partikel der GroBe zwischen 20 und 35 nm vorlag. Das dazugehorige
Histogramm ist in Abbildung 4.9 b dargestellt. Aus dem Vergleich der
Histogramme der beiden Redox-Proben folgte, daBl mit steigender
Oxidationstemperatur der mittlere Ru-Partikeldurchmesser deutlich
zunahm. Zuséatzlich wurde beobachtet, dal3 der berechnete Wert fir die
Gitterkonstante des NaY-Trdgers abnahm (Abbildung 4.14 Probe 1 des
Kapitels 4.5). Die TeilchengroBenbestimmung mittels CO-Chemisorption
dieser Partikel konnte nicht vorgenommen werden, da die aktive
Oberfldche durch den Redox-Zyklus zu gering war, um im Tieftemperatur-
IR-Spektrum Banden der CO-Adsorption an Ruthenium hervorzubringen.
Somit lagen keine Tieftemperatur-IR-Spektren zum Vergleich vor, die aus

der Adsorption des CO an ausschliefSlich gro3en Ru-Partikeln resultierten.
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Abbildung 4.9:  Histogramme der Redox-Proben 1.9 (a) und 1.10 (b):
(a) Oxidation bei 623 K und Rereduktion bei 723 K,

(b) Oxidation bei 723 K und Rereduktion bei 673 K.
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Abbildung 4.10: TEM-Aufnahme der gesinterten RuNaHY-Probe 1.9.
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Die Probe 2 enthielt nach der O,-Behandlung bei 423 K und Rereduktion
bei 673 K hoch dispers verteilte Ru-Partikel mit einem Durchmesser
zwischen 1,5 und 2,5 nm. Die Chemisorptionsdaten belegten die
PartikelgroBe und gaben eine Dispersion von 56 % an. Somit wurde eine
IR-Probe erhalten, die, wie die H,-reduzierten Proben, kleine und hoch
dispers verteilte Ru-Partikel enthielt, aber zusitzlich den Kontakt mit
Sauerstoff erfahren hat. Die Auswertung der Tieftemperatur-IR-Daten wird
zeigen ( Tabelle 5.7 im Kapitel 5.4.4.3), dall die Ru-Partikel dieser Probe
2.4 deutlich mehr Sauerstoff enthalten als vergleichsweise die H,-

reduzierte Probe 2.3.

Die Probe 3 wurde drei Redox-Zyklen ausgesetzt, wobei die
Oxidationstemperatur 423, 473 und 623 K betrug. Nach jedem Zyklus
wurde die Probe IR-spektroskopisch untersucht, wobei nur fiir die
Ausbauprobe TEM-Bilder und ein Rontgenpulverdiffraktogramm vorlagen.
Fir Ru/CO=1/1 konnte nach der ersten Rereduktion ein mittlerer
Durchmesser von 2,3 nm, nach der zweiten Rereduktion ein mittlerer
Durchmesser von 2,6 nm und nach der dritten Rereduktion ein mittlerer
Durchmesser von 20 nm berechnet werden. Die Dispersion verdnderte sich
von 57 iiber 58 nach 14 %. Die TEM-Aufnahmen der Ausbauprobe zeigten
15 bis 60 nm groBe Ru-Partikel. Das daraus erstellte Histogramm
(Abbildung 4.11) ergab, daB3 am hdufigsten Durchmesser zwischen 15 und
25 nm auftraten. Sehr interessant war, da3 schon bei 623 K vergleichsweise
groBBe Ru-Partikel erzeugt werden konnten und daB trotz dieser groflen
Partikel eine IR-spektroskopisch meBbare CO-Adsorption bei tiefen

Temperaturen moglich war.
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Abbildung 4.11: Histogramm der Redox-Probe 3.4,
Oxidation bei 623 K und Rereduktion bei 673 K.
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Abbildung 4.12: Histogramme der Redox-Proben 4.:
(a) Oxidation bei 423 K und Rered. bei 673 K (Probe 4.4),
(b) Oxidation bei 523 K und Rered. bei 673 K (Probe 4.5),
(c) Okxidation bei 623 K und Rered. bei 673 K (Probe 4.6).
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Die Probe 4.4 besaBl nach der Oxidation bei 423 K und anschlieBender
Rereduktion Partikel der Grofle 2,5 bis 50 nm. Die Daten aus der CO-
Chemisorption bestdtigten mit 3,6 nm die Existenz der kleinen Partikel. Die
Daten aus der Rontgenbeugung wiesen auf Partikel mit einem Durchmesser
von 32 nm hin. Das Histogramm zeigt den hédufigsten Teilchendurchmesser
bei 2,5 bis 4 nm (Abbildung 4.12 a). Die Dispersion kann mit 38 %
angegeben werden. Infolge hoherer Oxidationstemperaturen von 523 K
(Probe 4.5) und 623 K (Probe 4.6) wuchsen die Partikel an. Aus dem
Vergleich der Histogramme in Abbildung 4.12 folgte, dal mit steigender
Oxidationstemperatur der prozentuale Anteil der groBen Ru-Partikeln
zunimmt. Die Gitterkonstante nahm mit steigender Oxidationstemperatur
von 24,656 iiber 24,635 nach 24, 617 A ab (Abbildung 4.14 Probe 4 des
Kapitels 4.5). Dieser Effekt wurde schon fiir die Probe 1 beobachtet und
auf die Wanderung und Agglomeration des Rutheniums zuriickgefiihrt.
Dabei konnte es zu Storungen der Zeolithstruktur kommen, was die
Anderungen der Gitterkonstante bewirkte.

Die Streckschwingungsbanden der adsorbierten CO-Molekiile an
Ruthenium konnten nur fiir die mild gesinterte Probe 4.4 IR-
spektroskopisch ~ beobachtet werden. Die Ursache lag in der
GroBenverteilung der Partikel. Im Gegensatz zur mild gesinterten Probe
besallen die medium und stark gesinterten Proben viele Partikel mit einem
Durchmesser grofler als 10 nm. Das fiihrte, wie schon bei Probe 1
beschrieben, zu einer Abnahme der aktiven Oberfliche, so dafl die
Empfindlichkeit des IR-Spektrometers nicht ausreichte, um im
Tieftemperatur-IR-Spektrum Banden der CO-Adsorption an Ruthenium

hervorzubringen.
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4.4.2 Resultate

Die Wirkung der thermischen Sauerstoffbehandlung beziiglich der
Ruthenium-PartikelgroBe und -verteilung wurde mittels TEM, XRD und
CO-Chemisorption untersucht. Es zeigte sich, dal mit zunehmender
Oxidationstemperatur grof3ere Partikel erhalten werden. Gleichzeitig nimmt
die Gitterkonstante des NaHY-Tragermaterials ab. Guntow beobachtete
lokale Zerstorungen der zeolithischen Gitterstruktur um die Ruthenium-
Partikel gegeniiber dem restlichen Zeolithen. Diese lokalen Defekte flihrten
zu Anderungen in den Réntgenpulverdiffraktogrammen. Zusétzlich verwies
er auf die Instabilitit der Ruthenium-Katalysatoren, wenn diese einer
oxidierenden Atmosphire ausgesetzt waren. Somit wurde das Verhalten
des Gitterparameters auf die Bildung, Wanderung und Agglomeration des
Rutheniumoxids zuriickgefiihrt.

Fiir die Darstellung von gesinterten RuNaHY-Zeolithen wurden die vier
[RuNHj;)¢]NaHY-Priaparate zur Grundlage genommen, wobei sich diese
unter anderem in ihrem Alter unterschieden. Die gealterte Probe 1 mullte
deutlich hoheren Oxidationstemperaturen ausgesetzt werden, um, wie die
frischen Prédparate 3 und 4, mittlere Partikeldurchmesser zwischen 20 und
35 nm aufzuweisen. Diese hoheren Oxidationstemperaturen werden auf
eine verdnderte Zusammensetzung der Ruthenium-Partikel vor der
Oxidation zuriickgefiihrt. Die Zusammensetzung der Partikel der Probe 1
im Vergleich zu den frischen Proben 3 und 4 war geprigt worden von einer
umfangreichen Hydrolyse der Ruthenium-Komplexe und der verstdrkten
Bildung gréBerer Komplexe. Solche sperrigen Komplexe waren durch ihre
Abmessungen in den Kéfigen fest verankert. Die Wechselwirkung der
Komplexe mit dem Zeolithgitter stabilisierte das Ruthenium gegeniiber der

Reduktion, z.B. als [Ru(Ogze):(NH;)NO]. Die Ruthenium-Partikel
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enthielten somit eine verdnderte Struktur infolge von Beimengungen,
wodurch die Oxidation erschwert wurde.

Es zeigte sich, daB nur O,-behandelte Proben, deren haufigster
Partikeldurchmesser zwischen 1,5 und 5 nm lag, auswertbare
Tieftemperatur-IR-Spektren der CO-Adsorption an Ruthenium lieferten.
Eine Ausnahme bildete die Probe 3.4 mit einer mittleren Partikelgrof3e von
20 nm, die ebenfalls gut auswertbare Spektren besall. Die IR-Spektren der
Probenreihe mild, medium und stark gesinterte RuNaHY-Zeolith 3.4 waren
fiir die Interpretation der IR-Spektren zur Charakterisierung der

Ruthenium-Partikel sehr wertvoll.

4.5 Rontgenpulverdiffraktogramme der verschiedenen

RuNaHY-Zeolithe

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) diente zur Bestimmung der
Gitterkonstanten, zur Uberpriifung der Kristallinitit des Zeolith-Geriistes
und zur Berechnung der Grofle der Ruthenium-Partikel der aktivierten
Proben. Die Intensititen der Beugungslinien werden durch die Art der
Kationen bestimmt und konnen sich iiber Substitution durch andere
Kationen stark &dndern. Die Einheitszelle des Y-Zeolithen ist kubisch
flichenzentriert, und die Raumgruppe ist Fdem. Nach Breck liegt die
Gitterkonstante im Bereich von 24,61 bis 24,85 A [17].

Die ausgetauschten, reduzierten und gesinterten Proben 1 — 4 sowie der
reine NaY-Zeolith wurden mit Cu-K,-Strahlung gemessen. Die Anpassung
der Rontgenpulverdiffraktogramme nach Lorentz’, die Identifizierung der
Reflexe und die Ermittlung der Gitterkonstante wurden mit Hilfe eines

Auswerteprogrammes der Firma STOE durchgefiihrt.
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Die Teilchengrofenbestimmung der Ru-Partikel erfolgte mit Hilfe der

Scherrer Gleichung:

dp(Ru) = (K-A-57,3) / (B, - cos ©), (4-3)

wobei  dp(Ru) die mittlere PrimérteilchengroBe  senkrecht zur
reflektierenden Netzebene, B, die Linienbreite eines Reflexes in halber
Hohe der Maximalintensitdt, K eine Konstante, die je nach Kristallgestalt
zwischen 0,89 und 1,39 liegt und nédherungsweise gleich 1 gesetzt wird, A
die Wellenldnge der Rontgenstrahlung (fiir Cu-K,-Linie=0,154 nm) und ©
(Theta)der Beugungswinkel sind [18].

Es zeigte sich, daB die Rontgenpulverdiffraktogramme der verschieden
behandelten RuNaHY-Proben 1 — 4 in Abhingigkeit von den
Priaparationsbedingungen keine signifikanten Unterschiede aufwiesen. Die
Abbildung 4.13 stellt daher exemplarisch die
Rontgenpulverdiffraktogramme der ausgetauschten, reduzierten und
gesinterten RuNaHY-Proben 1 und des NaY-Zeolithen dar. Zudem wurden
in der Abbildung 4.14 die Gitterparameter aller untersuchten RuNaHY-
Proben 1 — 4 als Funktion der Reduktionsbedingungen dargestellt und
miteinander verglichen. Zusédtzlich wurden die Werte der Gitterkonstanten
der von Guntow [1] aktivierten Proben 1 — 4 eingetragen, wobei vermerkt
werden mull, daB3 diese Proben als pulverférmige Schiittungen in einem

Mikroreaktor reduziert wurden.
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Abbildung 4.13:  Rontgenpulverdiffraktogramme von RuNaHY-Proben 1
in  Abhdngigkeit von den  Reduktions- und

Oxidationsbedingungen.
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weiter mit Abbildung 4.13:
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Abbildung 4.14: Verhalten der Gitterparameter der RuNaHY-Proben 1
bis 4 in Abhdngigkeit von den Reduktions- und

Oxidationsbedingungen.
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Vergleicht man die Gitterparameter der rutheniumausgetauschten NaY-
Zeolithe mit dem des NaY-Zeolithen, dann lassen sich die vier Proben wie
folgt einteilen: Die Gitterkonstanten der bei 333 K ausgetauschten violetten
Proben 1, 3 und 4, nahmen gegeniiber der des NaY-Zeolithen zu. Die
Gitterkonstante der bei 298 K ausgetauschten Probe 2 nahm dagegen ab.
Guntow [1] beobachtete dazu anhand von UV/VIS- und DRIFT-Spektren,
daB3 die Priaparation bei 333 K oder bei 298 K in der Austauschlosung und
in der Zeolithmatrix zu unterschiedlichen Gemischen von Ruthenium-
Komplexen fiihrte. Die Abbildung 4.14 zeigt weiter, dall die
Gitterkonstanten der autoreduzierten und H,-reduzierten Proben um den
Wert des NaY-Zeolithen liegen, wobei ein Trend nach kleineren Werten zu
erkennen ist. Die Anderung der Gitterparameter gegeniiber den nicht
reduzierten Proben liel sich auf die Zersetzung der eingelagerten
Ruthenium-Komplexe und den Zerfall der dabei gebildeten NH, -Ionen
unter Ausbildung von NH; und HY-Zeolith zuriickfiihren. Eine Ausnahme
bildete die bei 973 K autoreduzierte Probe 1, die einen auBergewdhnlich
hohen Wert von 24,731 A fiir die Gitterkonstante besaB. Diese
Abweichung wurde unter Berlicksichtigung des auffillig stark gewolbten
Untergrundes im Rontgenpulverdiffraktogramm einer in weiten Bereichen
veranderte Zeolithstruktur zugeschrieben. Die unter Kohlenmonoxid und
Sauerstoff behandelten Proben zeigten ausschlieflich Gitterkonstanten
kleiner als die des NaY-Zeolithen. Hier mufite die Wanderung und
Agglomeration des Rutheniums als Ursache mit beachtet werden.

Die genaue Betrachtung der Rontgenpulverdiffraktogramme der Proben 1
in Abbildung 4.13 ergab, daBl auch das Reflexmuster meBbar von den
Reduktionsbedingungen  beeinfluBt  wurde.  Die  ausgetauschte
[Ru(NH;)s]NaHY-Probe brachte eine charakteristische Anderung der

Intensititsverteilung der Reflexe hervor. Dies zeigte sich sehr deutlich an
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den Intensitiatsverhéltnissen der Reflexe 10,1 und 11,8 2 Theta sowie 18,6
und 20,3 2 Theta, die sich im Vergleich zu denen des NaY-Zeolithen
vollstindig umkehrten. Die Verdnderung der Intensitdtsverhéltnisse
resultierte sehr wahrscheinlich aus der Einlagerung der Ru-Komplexe in
die Hohlrdume des Zeolithen. Zusétzlich wurde das Reflexmuster durch die
bereits bei Raumtemperatur einsetzende Hydrolyse der [Ru(NHj)s]**-
Kationen und folglich durch die Zersetzung der gebildeten NH, -Ionen
unter Bildung von NH; und HY-Zeolith mitbestimmt. Die Serie von
Diffraktogrammen ergab, daB mit der Zunahme der Effektivitit der
Reduktion - Autoreduktion bei niedriger Temperatur, Autoreduktion bei
hoherer Temperatur und Hp-Reduktion - das Verhéltnis 10,1/11,8 2 Theta
den Wert von NaY anstrebte. Es scheint, dal} dieses Intensitiatsverhéltnis
den Grad der Zersetzung der eingelagerten Ruthenium-Komplexe sichtbar
machte. Das Ru-Partikelwachstum - unter den Bedingungen der O,-
Behandlung - war durch die Reflexverbreiterung und die zusitzlich
auftretenden Ru-Reflexe bei 38,3, 42,1 und 44,0 2 Theta gekennzeichnet.
Die Intensitdtsverhidltnisse der Ru-Reflexe waren jedoch gegeniiber denen
der Ru-Einheitszelle verdandert. Dies konnte durch Textureffekte, aber auch
durch die FEinlagerung von Liganden wie Sauerstoff oder Chlor
hervorgerufen worden sein. Die mit CO reduzierten Proben 1.5 und 1.7
zeigten im Bereich der Ru-Reflexe zwischen 42 und 44 2 Theta einen leicht
erhohten Untergrund durch die Anwesenheit etwas groBerer Ru-Partikel
zwischen 2,5 und 4,5 nm.

In den Diffraktogrammen aller untersuchten Proben ist am Verlauf des
Untergrundes eine rontgenamorphe Phase zu erkennen. Diese wéchst mit
der thermischen Behandlung an und weist damit auf die fortschreitende
partielle Schiadigung des Zeollithgitters hin. Das verhéltnismaBig kleine
Si/AL-Verhéltnis von 2,5 steht fiir ein Zeolithgeriist, welches sehr
empfindlich auf saure (HCI) und alkalische (NH;) Medien, relativ schnellen
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Heizraten, Temperaturen oberhalb von 700 K und ,,self steaming* Effekte
(sieche Kapitel 4.2.1) reagiert. Guntow [1] zeigte in einer Studie zur pH-
Wert-Abhingigkeit der Austauschreaktion, daBl das Ruthenium(III)-
hexamminchlorid und der NaY-Zeolith im schwach sauren bis neutralen
pH-Bereich stabil waren. Degegen wurde der Zeolith im sauren und
alkalischen pH-Bereich chemisch angegriffen. Fripiat [19] beobachtete fiir
den relativ stabilen Mordenit im Vergleich zum NaY-Zeolith die Bildung
von ,extra lattice Aluminium, nachdem der Zeolith mit einer

Autheizgeschwindigkeit von 5 K pro Minute auf 523 K gebracht wurde.

4.6 Diskussion

Die Darstellung unterschiedlicher RuNaHY-Zeolithe fiir die Untersuchung
mittels der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie wurde durch die Aktivierung
der vier [Ru(NH;)s][NaHY-Zeolithe unter Hochvakuum in Form der
Autoreduktion, im stromenden Wasserstoff, in Kohlenmonoxid und in
Gegenwart von Sauerstoff realisiert. Unter allen Reduktionsbedingungen
verliefen die Reaktionen sehr komplex, was dazu fiihrte, daB3 keine
bestimmte Ruthenium-Spezies oder Oxidationsstufe bestimmt werden
konnte. Zusitzlich reagierte das Ruthenium bzw. die Ruthenium-Komplexe
mit dem Zeolithgitter, so da3 dieses nicht weiter als inertes Trigermaterial
angesehen werden durfte. Durch die Wahl eines bestimmten
Reduktionsmediums konnten der Durchmesser und die Verteilung der
Ruthenium-Partikel gesteuert werden. Unter den Bedingungen der
Autoreduktion bei 823 K wurden Partikel kleiner als 2 nm erhalten. Aus
dem Vergleich der Autoreduktion der verschiedenen [Ru(NH;)s]NaHY-
Proben 1 bis 4 folgte, daBl sich die frischen Proben leichter reduzieren

lieBen als die gealterten Proben und daB die Herkunft des zeolithischen
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Triagermaterials EinfluB auf die chemischen Prozesse wéhrend der
Autoreduktion hatte. Die Wasserstoffreduktion bei 673 K fiihrte zu Partikel
zwischen 1 und 2 nm. Es konnte gezeigt werden, dal nach beiden
Reduktionsmethoden die Partikel oxidische und metallische Anteile
enthielten und dafl in den RuNaHY-Proben noch restliche Ruthenium-
Komplexe vorhanden waren. Nach der Reduktion mit Wasserstoff
dominierte der metallische Anteil, nach der Autoreduktion der oxidische.
Die Reduktion unter Kohlenmonoxid fiihrte tiiber die Bildung von
Ruthenium-Komplexen, die neben NH; auch CO enthielten, und
Rutheniumcarbonyl-Verbindungen zu fein verteilten Ruthenium-Partikeln
mit einem Durchmesser zwischen 2 und 4 nm. Es zeigte sich, daf
mindestens vier verschiedene Ru-Typen gebildet wurden. Dazu gehorten:
Ru® (Boudouard-Reaktion), Ru-Cluster (~2,5 nm, Carbonylbildung),
groflere mit Sauerstoff verunreinigte Partikel (ungeeignet fiir die
Carbonylbildung) und  stabilisierte =~ Ru-Komplexe der  Form
[Ru(I(NH;),(H,0,0H,0(1)7¢01)(CO)] ~ und  [Ru(Ozeor)(CO),]".  In
Gegenwart von Sauerstoff wurden Rutheniumoxid-Partikel erzeugt, die
durch Wanderung an die externe Zeolithoberfliche gelangten, wo sie
ungehindert wachsen konnten. Die Reduktion von Rutheniumoxid wurde
im Wasserstoffstrom durchgefiihrt. Die Ergebnisse aus den CO-TPD-MS-
Experimenten wiesen auf die Anwesenheit von oxidischem Ruthenium hin.
Die auf  den TEM-Aufnahmen erkennbaren ~ hexagonalen
Rutheniumpldttchen zeigten dagegen die Anwesenheit von metallischem
Ruthenium an. Somit sind auch fiir die gesinterten Proben
Partikelmischungen aus oxidischem und metallischem Ruthenium sehr
wahrscheinlich. Die GroBe und die Verteilung der resultierenden Partikel
war neben der Oxidationstemperatur und dem Sauerstoffpartialdruck auch
vom Alter der ausgetauschten Probe abhingig. Zum Beispiel besall die

gealterte Probe 1 nach der Behandlung mit 1000 mbar Sauerstoff bei einer
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Temperatur von 723 K polydispers verteilte Partikel mit einem
Durchmesser zwischen 2,5 und 25 nm, wobei der haufigste Durchmesser
bei 5 nm lag. Dagegen enthielten die frischen Proben 3 und 4 nach der
Behandlung mit nur 500 mbar Sauerstoff und bei nur 623 K deutlich
groflere Partikel mit einen mittlerer Durchmesser im Bereich von 20 bis 35

nm.

Die durchgefiihrten Untersuchungen deuten darauf hin, da3 das Alter der
[Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe einen wesentlichen Einfluf3 auf den Verlauf der
Reduktion, die Zusammensetzung der resultierenden Ruthenium-Partikel

und ihre katalytische Aktivitét hat.

Die Lokalisierung der Ruthenium-Partikel in Abhéngigkeit von ihrer Grof3e
wird wie folgt vermutet: Die Ruthenium-Partikel mit einem Durchmesser
von 1,3 nm und kleiner befinden sich in den Superkifigen des NaY-
Trégers. Die Partikel bis ca. 4 nm sind ebenfalls im Innern des NaY-
Zeolithen lokalisiert. Solche Partikel, die deutlich groBer als der
Innendurchmesser des Super-Kéfigs (1,3 nm) sind, miilten jedoch aus
einem Verband einzelner kleinerer Partikel, die sich durch die Kéafigfenster
berlihren, bestehen. Die lokale Zerstorung des Zeolithgitters um die
resultierenden Ru-Partikel 143t die Annahme zu, dal} die Partikel im
Bereich 1,3 bis ca. 2 nm nicht aus einer Gruppe von kleineren Partikel
aufgebaut sind, sondern einzelne Partikel darstellen. Die Partikel mit einem
Durchmesser groBer als 4 nm befinden sich an der externen

Zeolithoberflache.

Die Charakterisierung der in der Tieftemperatur-IR-Kiivette aktivierten

RuNaHY-Zeolithe ergab, dal3 die Ergebnisse der Reduktion von gepreBten
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und in der Kiivette freitragenden Proben im Vergleich zu den Ergebnissen
der Reduktion von Pulverproben unter den Bedingungen -eines

Mikroreaktors identisch waren.

In der folgenden Tabelle 4.3 sind die Daten aus TEM, CO-Chemisorption
(Kapitel 5.4.3.2) und XRD der RuNaHY-Proben 1 bis 4 zusammengefalit.

Tabelle 4.3: Bestimmung der Partikeldurchmesser aus TEM, XRD und CO-

Chemisorption, der Dispersionen aus CO-Chemisorption und

der Gitterkonstanten aus XRD.

Probe Reduktions- dp(Ru) D a‘
Bedingungen [nm] [%] [A]
TEM | CO-Chemisorp. XRD
R=1 | R=0,75
NaY unbehandelt 24,651
(£0,003)
1 1 |unbehandelt 24,672
(£0,002)
2 |623K,HV, 12 h <1 24,644
(+0,003)
3 |723K,HV,12h | <1,3 2,1 2,9 8 24,651
(£0,075)
4 |823K,HV,12h |0,7-1,5 1 1,4 34 | 24,656
(£0,027)
5 |wie 1.7, CO 2-4 1,6 2,1 61 | 24,615
(£0,004)
6 |973K,HV, 12h?*|0,7-1,5 24,731
(£0,001)
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Probe Reduktions- dp(Ru) D a‘
Bedingungen [nm] [%] [A]
TEM | CO-Chemisorp. XRD
R=1 | R=0,75
1 7 1823 K, HV, 12 h;
1 x 2 mbar CO,
823K "; 0,7-1,5 24,717
823 K, HV, 12 h; (£0,002)
4 x 2 mbar CO,
823 K" 2,5-4 24,627
(£0,002)
8 |573 K, HV, 12 h;| 1-2 1,2 1,6 86 | 24,667
673K, (£0,001)
50 cm’/min H;;
673 K,HV, 12 h
9 |wie 1.8; 2,5-25| 10,8 14,4 3611001 9 | 24,636
673 K, 1000 23002 (£0,008)
mbar O,, 3h; 32001
50 c¢m’/min Ho;
723 K,HV, 12 h
10 | wie 1.8; 20- 35 18[100] 24,622
773 K, 1000 221002 (£0,000)
mbar O,, 3h; 18 (1013
wie 1.8
2 0 |unbehandelt 24,630
(£0,002)
1 |823K,HV, 12h 1-2, 1,6 2,1 62 | 24,594
(£0,008)
2 973K, HV, 12h?*| 1-1,5, 24,629
(£0,003)
3 |wie 1.8, H; 1-2 1,4 1,9 63
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Probe Reduktions- dp(Ru) D a‘
Bedingungen [nm] [%] [A]
TEM | CO-Chemisorp. XRD
R=1 | R=0,75
2 4 |wie 1.8; 1,5-2,5 1,8 2,3 56 | 24,622
423 K, 500 mbar (£0,007)
0,, 6 h; wie 1.8
3 0 |unbehandelt 24,671
(+0,002)
1 |823K,HV,12h |1,2-1,6 1,7 2,2 57 | 24,623
2-3 (£0,003)
2 [973K,HV,12h*| 12 24,634
(£0,002)
3 |wie 1.8, Hy; 1-2 1,6 2,1 64 24,63
(+0,007)
4 |wie 1.8;
423 K, 100 mbar 1,8 23 57
0,, 3h, wie 1.8;
473 K, 1000
mbar O,, 1h, wie 1,9 2,6 58
1.8;
623 K, 500 mbar
0, 12 h, wie 1.8 | 15-60 15 20 27 ooy | 14 | 24,643
16 002 (£0,004)
23 o1
4 0 |unbehandelt 24,682
(x0,001)
1 [823K,HV,12h |0,8-1,3 1,7 2,3 58 | 24,641
(£0,009)
2 973K, HV, 12h?*| 12 24,604
(£0,003)
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Probe Reduktions- dp(Ru) D a‘
Bedingungen [nm] [%] [A]
TEM | CO-Chemisorp. XRD
R=1 | R=0,75
4 wie 1.8, H, 2-3 2 2,6 51

wie 1.8; 2,5-50 2,7 3,6 44 11007 | 38 | 24,657
423 K, 500 mbar 23 1002] (£0,004)
0,, 12 h; wie 1.8 32 1o
wie 1.8 2-5 22 (100] 24,636
523 K, 500 mbar| 20-50 18 002 (£0,004)
0, 12 h; wie 1.8 23 1019
wie 1.8; 3-60 16 [100] 24,617
623 K, 500 mbar 17 10021 (£0,009)
0, 12 h; wie 1.8 22 1019

R Ru/CO-Verhiltnis

D Dispersion

a Reduktion erfolgte in einer Hochtemperatur-IR-Kiivette des FTIR 2000.

b Reduktion erfolgte im Probenraum der TPD-MS-Apparatur.

c Verfeinerte Gitterkonstante a fiir NaY, bestimmt mit Hilfe der XRD.
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5 Tieftemperatur-IR-Spektroskopie

5.1 Veranderte Strategie

Urspriinglich sollte dieses Hauptkapitel der im Kapitel 1 (Einleitung)
beschriebenen Strategie folgen. Im Mittelpunkt stand dabei der Vergleich
von CO/RuNaHY-IR-Spektren mit CO/Ru-Einkristall-IR-Spektren. Ein
wesentliches Ziel - neben der Klarung des Struktur-Aktivitats-Verhiltnisses
der Ruthenium-Partikel in der Katalyse - war die Bestimmung eines
Flichenhdufigkeitsfaktors der Ruthenium-Partikel. Die Ergebnisse des
Kapitels 4 zeigten jedoch, daB unter allen Reduktionsbedingungen die
Reaktionen des Ruthenium/NaHY-Zeolithen sehr komplex verliefen, was
dazu fiihrte, daB3 keine rein metallischen Ruthenium-Partikel vorlagen.
Somit standen sich IR-Spektren der CO-Adsorption an heterogenen
Ruthenium-Oberflichen und an perfekten Ruthenium-Oberflichen
gegentiber. Dieses Faktum lie3 den Vergleich der IR-Spektren, mit dem
Ziel einen Flachenhdufigkeitsfaktor der Ruthenium-Partikel des RuNaHY-
Zeolithen zu bestimmen, nicht zu. Die CO/Ru-Einkristall-IR-Spektren
dienten lediglich der Vorgabe der Halbwertsbreite der CO-
Steckschwingungsbande fiir den Fall, da die CO-Molekiile linear an

ausschlieBlich einer Ruthenium-Spezies adsorbierten.

In diesem Kapitel werden nun alle dargestellten RuNaHY-Proben (Kapitel
4) mit Hilfe der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie untersucht. Das

Hauptziel dieser Untersuchungen ist die Aufkldrung der Struktur der
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erhaltenen Ruthenium-Partikel sowie die Kldrung des Zusammenhangs

zwischen der Struktur der Ruthenium-Partikel und ihrer katalytischen

Aktivitit. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde die folgende verdnderte

Strategie verfolgt:

(1) Voruntersuchungen: * CO/Zeolith- und CO/Ruthenium-Spezies im IR-

Spektrum unterscheiden,

« selektive Beeinflussung der CO-Adsorption an
den Ruthenium-Spezies,

« selektive Beeinflussung des linear gebundenen
CO-Molekiils an den Ruthenium-Spezies;

(2) IR-Spektren der CO-Adsorption und CO-Desorption an den strukturell
unterschiedlichen RuNaHY-Zeolithen aufnehmen;

(3) Aus den Daten der IR-Spektren der CO-Adsorption
Adsorptionsisothermen ~ und  Ruthenium-PartikelgréBen  zur
Beurteilung des CO-Adsorptionspozesses ermitteln;

(4) EinfluB der Préparations- und Reduktionsbedingungen auf das
Aussehen der IR-Spektren im CO-Streckschwingungsbereich
bewerten,;

(5) sich iiberlappende  CO-Absorptionsbanden mit Hilfe von
Lorentzfunktionen in einzelne auswertbare Teilbanden zerlegen;

(6) Zusammenhang von den charakteristischen Eigenschaften der
RuNaHY-Proben und den Merkmalen der berechneten CO-Teilbanden
finden;

(7) Aus (6) die Zusammensetzung der Ruthenium-Partikel in
Abhingigkeit von den Pridparations- und Reduktionsbedingungen

beschreiben;
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(8) EinfluB der Struktur der Ruthenium-Partikel auf die katalytische
Aktivitat des RuNaHY-Zeolithen in der Ammoniak-Synthese

beschreiben;

Dieses Kapitel wurde aufgrund seines Umfanges in 5 Teilabschnitte
gegliedert:

Der erste Teil dieses Kapitels beschreibt den Aufbau der Tieftemperatur-
Infrarot-Apparatur und die Erprobung einer neuen Tieftemperatur-Infrarot-
Kiivette. Im zweiten Teil werden die Ergebnisse aus den IR-
spektroskopischen Voruntersuchungen vorgestellt, auf die der dritte und
entscheidende Teil dieses Kapitels autbaut. Im dritten Teil werden die
Ergebnisse aus der CO-Adsorption an strukturell unterschiedlichen
RuNaHY-Proben bei tiefer Temperatur diskutiert. Es wurden vier
Ruthenium-Typen unterschieden, die in Abhédngigkeit von den
Praparations- und Reduktionsbedingungen auftraten. Diese Ergebnisse in
Kombination mit den Ergebnissen aus der Ammoniak-Synthese (Kapitel
4.2.4) erlaubten die Bestimmung der aktiven Ruthenium-Spezies und der
hemmenden Komponenten in der Ammoniak-Synthese. Der vierte Teil
dieses Kapitels stellt eine Ergdnzung zum dritten Teil dar. Hier wurden
noch einmal alle RuNaHY -Proben mit Hilfe der CO-Adsorption untersucht,
jedoch diesmal bei Raumtemperatur. Danach konnten iiber die Bildung der
Rutheniumcarbonyle vier Ruthenium-Typen abgeleitet werden, wobei das
maligebende Unterscheidungskriterium die Ruthenium-PartikelgroBe war.
Durch die Verkniipfung der Ergebnisse aus Teil 3 und Teil 4 konnten fiinf
Ruthenium-Partikel-Typen unterschieden werden. Diese werden in der

Gesamtdiskussion (Kapitel 5.6) definiert.
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5.2 Experimentelles

5.2.1 Apparativer Aufbau

Voraussetzung filir exakte, reproduzierbare und weitgehend unverfalschte
infrarotspektroskopische MeBergebnisse sind ein fiir die Losung des
MefBproblems geeignetes Spektrometer und entsprechend angepalite
Zusatzeinrichtungen. Fiir die Untersuchungen stand das IR-Spektrometer
580B von Perkin Elmer zur Verfligung. Wichtigstes Teil der

Zusatzeinrichtungen war die Tieftemperartur-Infrarot-Kiivette.

5.2.1.1 Gasdosier- und Hochvakuumapparatur

Die Vorbereitung der freitragenden IR-Prelinge wurde in der
Tieftemperatur-IR-Kiivette durchgefiihrt, die mit einer Gasdosier- und
Hochvakuumapparatur gekoppelt war. Die Apparatur ist in ihrer
Gasamtheit in Abbildung 5.1 dargestellt.

Der Probenraum der Tieftemperatur-IR-Kiivette war mit einem Pumpstand
der Firma Balzers, bestehend aus Vorpumpe und Turbo-Molekularpumpe,
verbunden. Somit lieBen sich Adsorptionsprozesse und
Desorptionsprozesse im Hochvakuum durchfiihren. Es wurde ein Vakuum
besser als 1-10° mbar erreicht. Der gesamte probenseitige Vakuumaufbau
war in CF-Technik ausgefiihrt und bis zur Kiivette ausheizbar.

CO, O, und alle verwendeten Gase fiir das Dampfdruckthermometer (CHy,,
N,, CH;) wurden in Druckdosen von der Firma Messer Griesheim
bezogen. Sie besallen eine Reinheit von 99,999%. Der Wasserstoff
stammte von der Firma Linde AG, Miinchen. Er wurde iiber eine sehr lange

Kupferleitung dem MeBsystem zugefiihrt. Um Verunreinigungen
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auszuschlieffen, wurde dem Dosierventil eine Oxysorb- und Hydrosorb-
Reinigungspatrone der Firma Messer Griesheim vorgeschaltet. Die Gas-
Vorratsbehélter wurden iiber Swagelok-Bauteile mit der Hochvakuum-
Apparatur verbunden.

Zur Druckerfassung im Bereich 0,001 — 10 mbar diente ein kapazitiv
arbeitendes Membrandruck-MefBgerdt von MKS Baratron, Modell 220. Die
Druckmessung beim Evakuieren der Apparatur und der Kiivette wurde
mittels Ionisations-Vakuummeter IMR 122 (10'° mbar) durchgefiihrt.

Mit Hilfe eines Quadrupol-Massenspektrometers (10" mbar) lieBen sich
die Partialdriicke vorhandener Gase im Hochvakuumsystem beobachten
und gegebenfalls die Ursache eines schlechten Vakuums finden. Weiterhin
konnten die Dehydratisierung sowie die Deamminierung der Proben
verfolgt werden.

Das Volumen der Apparatur, bestehend aus dem Probenraum der Kiivette,
dem Innenraum der geschlossenen Ventile, dem Eigenvolumen der
DruckmeBgerdte und dem Volumen der Edelstahl-Verbindungen der

Bauteile, betrug 4,841 1.



5 Tieftemperatur-IR-Spektroskopie 115

Abbildung 5.1:  Schematischer  Aufbau  des  Gasdosier-  und

Hochvakuumsystems
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5.2.1.2 Tieftemperatur-Infrarot-Kiivette

Die Tieftemperatur-IR-Kiivette wurde im Tieftemperaturlabor des Fritz-
Haber-Institutes entworfen, zusammengebaut und soweit getestet, dal3
Isoliermantel und Probenraum evakuiert und mehrere Abkiihlversuche mit
fliissigem Helium durchgefiihrt werden konnten.

Die Abbildung 5.2 zeigt die Tieftemperatur-IR-Kiivette.
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Abbildung 5.2:  Schematischer Aufbau der Tieftemperatur-Infrarot-

Kiivette
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Die Tieftemperatur-IR-Kiivette war aus Edelstahl gefertigt. Als

Kiivettenfenstermaterial diente CaF,. Der PreBling wurde von einem

speziellen Probenhalter getragen, an dessen oberen Ende ein Eisenkern
eingeschmolzen war. Ein beweglicher NdFeB-Ringmagnet an der
AuBenseite des zylindrischen Kiivettenaufsatzes sorgte fiir die Fixierung
der Probe. Fiir die Behandlung der Probe bei Temperaturen bis 873 K stand
ein Quarzofen im unteren Bereich des Kiivettenaufsatzes zur Verfiigung,
wobei die Warmestrahlung als Warmeiibergangsform zur Probe iiberwog.
Die Steuerung des Quarzofens erfolgte iiber eine Regeleinrichtung.

Das Kiihlmittel wurde mit Hilfe einer Vorpumpe aus einem Vorratsbehilter
tiber einen Kiihlmittel-Heber durch die Kiihlmittelkapillare gesaugt.

Eine Turbopumpe erzeugte das Isoliervakuum. Hin und wieder diente
dieser Pumpstand zur Befiillung des Dampfdruckthermometers. Dieser Teil

der Apparatur war in KF-Technik ausgefiihrt.

5.2.1.3 Temperaturmessung und -regelung

Die Temperatur in der IR-Kiivette wurde auf drei Arten gemessen. Zum
einen mit dem Dampfdruckthermometer, das mit einem fiir den
interessierenden Temperaturbereich geeigneten Gas gefiillt wurde. Das
Dampfdruckthermometer arbeitete sehr genau, hatte aber den Nachteil, daf3
es nur fiir den relativ schmalen Bereich der fliissigen Phase funktionierte.
Das zweite Thermometer war ein Kohlewiderstandssensor. Dafiir lag eine
Eichtabelle 1m Bereich von 4 bis 180 K vor, die den Verlauf des
Widerstandes in Abhingigkeit der Temperatur zeigen sollte. Leider wurden
starkere Abweichungen zwischen den nach beiden Verfahren bestimmten

Temperaturen bemerkt (ca. 6 — 8 K). Aus diesem Grund wurde zusitzlich
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ein Thermistor eingebaut. Der gemessene Widerstand war ein Mal fiir die

Temperatur. Dafiir lag eine Eichkurve im Bereich von 77 bis 235 K vor.

Der Heliumheber war fiir zwei Arten der Kiihlung ausgelegt. Einmal kann
er das fliissige Kiihlmittel normal vom Boden der Vorratskanne abziehen.
Zum anderen kann ein unten angeschlossenes Kupferrohr dariiber
angeschraubt werden, das am oberen Ende Offnungen besitzt, durch die das
kalte Gas iiber der Fliissigkeit absaugt wird. Die letzte Variante ist fiir
Temperaturen oberhalb der Helium- bzw. Stickstofftemperatur (4 bzw. 77
K) gedacht. Sehr tiefe Temperaturen (1,8 K fiir He als Kiihlmittel, 66 K fiir

N, als Kiihlmittel) konnen nur mit der ersten Methode unter starkem

Abpumpen realisiert werden.

Werden die Abkiihlversuche mit fliissigem Stickstoff durchgefiihrt, kann
eine Temperatur-Konstanz von +1 K erreicht werden. Wird als Kiihlmittel
Helium verwendet, so betrdgt, abhingig vom Temperaturbereich die
Abweichung ca. 2 K. Um Temperaturen oberhalb von ca. 150 K konstant
zu halten, muB eine unterhalb des Probenraumes befindliche Gegenheizung

zugeschaltet werden.

5.2.2 Abhingigkeit der Probentemperatur vom Spiilgasdruck

Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung der CO-Adsorption an mit
Ruthenium ausgetauschten NaY-Zeolithen bei tiefen Temperaturen erfolgte
die Dosierung des Sondenmolekiils nach der Abkiihlung der Probe. Um den
Kaltetransfer von der Kiihlmittel-Kapillare zur Probe realisieren zu kdnnen,
war es notwendig, den Probenraum mit einem Spiilgas, in diesem Fall
Helium (hohe Leitfahigkeit, inert), zu fiillen. Es wurde nun vermutet, daf3
die Probentemperatur bei sehr kleinen Spiilgasdriicken aufgrund einer

unzureichenden Kilteiibertragung und Ableitung der IR-Wirme von der
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Probe stark ansteigen wird. Dies erforderte die experimentelle Bestimmung
der Probentemperatur in Abhédngigkeit vom Spiilgasdruck sowie die
Untersuchung des Einflusses der IR-Strahlung auf die Temperatur der
Probe.

Der verwendete Mordenit lie sich sehr gut pressen. Der Preflling war im
Gegensatz zu anderen Zeolith-Materialien relativ stabil. Auf das ca. 0,1
mm dicke Pliattchen wurde ein Alumel/Chromel-Thermoelement
aufgeklebt. Der Probenhalter mit Probe wurde in die Tieftemperatur-IR-
Kiivette so eingebaut, dafl die IR-Strahlung erst nach Durchgang durch die
Probe das Thermoelement erreichte. Damit sollten zusétzliche Temperatur-
Effekte verhindert werden. Die Enden des Thermoelementes wurden durch
einen speziellen CF-Flansch aus der Zelle herausgefiihrt und in Reihe mit
einem zweiten, dem Referenz-Thermoelement (Alumel/Chromel-
Thermoelement in fliissigem Stickstoff), an ein SpannungsmeBgerat
angeschlossen (Chromel an Mefgerit). Grundvoraussetzung fiir eine
exakte Spannungsdifferenzmessung war ein stabiler Ausgangszustand, d.h.
der Kiihlmittelstrom und damit die Temperatur am
Dampfdruckthermometer von 77 K muflten konstant bleiben, der
Probenraum mufte zudem mit ausreichend Spiilgas (165 mbar) gefiillt sein.
Die beiden Thermoelemente waren entgegengesetzt gepolt, so dal zu
Beginn der Messung eine Spannungsdifferenz von Null abgelesen werden
konnte. Fir die Umrechnung der Spannungsdifferenzen in
Temperaturdifferenzen lag eine Eichtabelle (Bezugstemperatur 0°C) vor,

die jedoch fiir die Bezugstemperatur 77K neu berechnet werden mufte.
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Die Abbildung 5.3 zeigt die drastische Erhéhung der Probentemperatur,
wenn der Spiilgasdruck ca. 1 mbar Helium unterschreitet. Die IR-Strahlung
bewirkte eine erhebliche zusétzliche Erwdrmung des PreBlings. Im
Hochvakuum unter Infrarotstrahlung betrug die Temperaturerhohung

127,7K.

Abbildung 5.3:  Verhalten der Probentemperatur bei Verdnderung des
Spiilgasdruckes He, wobei die Bezugstemperatur 77 K
betrdgt.

120 |-

[K]

\Probe mit IR-StrahI\

100

80 |-

'Probe ohne IR-Strahl]

60 |
40

20 |

Delta T(r-preling)

| | | | | | |
102 101 10° 10! 102 10° 10% 10° 10% 107
p (He) [mbar]

Mit diesem Experiment bestitigte sich die Vermutung, dal} es fiir den
Spiilgasdruck einen unteren Grenzwert gibt, bei dem der Kéltetransfer zur
Probe und der Abtransport der IR-Wiarme von der Probe gerade noch
vollstandig verlaufen.

Alle Experimente des Versuchsprogramms der CO-Adsorption bei tiefen
Temperaturen wurden mit einem Helium-Druck von genau 5 mbar

durchgefiihrt.
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5.2.3 Methodik zur IR-spektroskopischen Untersuchung der
RuNaHY-Zeolithe

Die Untersuchungen wurden an unterschiedlich reduzierten RuNaHY-

Zeolithen der Proben 1 — 4 durchgefiihrt. Es wurden ca. 0,1 mm dicke
Plédttchen mit einer Masse von 4 bis 6 mg/cm2 verwendet, die aus dem

Zeolithpulver ohne Zusétze mit 9,7 bar/cm’ geprelit worden waren. In der

mit CaF,-Fenstern ausgerlisteten, evakuierbaren und beheizbaren

Tieftemperatur-IR-Kiivette wurden die Reduktion und Oxidation der
Proben vorgenommen sowie die Adsorptions- und Desorptionsprozesse
durchgefiihrt.

Die Prellinge wurden im oberen Bereich der Tieftemperatur-IR-Kiivette
bei unterschiedlichen Reduktions- und Oxidationsbedingungen thermisch
behandelt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 5 K pro Minute. Nachdem
die Probe bis auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde sie in den
Strahlengang der Tieftemperatur-IR-Kiivette abgesenkt. Anschlieend
wurde die Probe unter Verwendung von 200 mbar Helium als Spiilgas mit
flissigem Stickstoff abgekiihlt. Fiir den Adsorptionsprozel wurde als
Sondenmolekiil Kohlenmonoxid verwendet. Der Helium-Druck wurde fiir
die Adsorption auf 5 mbar reduziert. Die Aufnahme der IR-Spektren
erfolgte bei Temperaturen zwischen 75 K und 298 K. Das Sondengas CO
wurde ausgehend von 0,001 mbar bis zur maximalen Bedeckung der
Ruthenium-Partikeloberfliche mit einer Schrittweite von 0,001 mbar
erhoht. Somit konnten die Adsorptions-Isothermen der unterschiedlich
behandelten RuNaHY-Proben aufgenommen werden. AnschlieBend wurde
der Probenraum 4 mal mit 200 mbar Helium gespiilt und ein weiteres IR-

Spektrum registriert. Danach wurde die Kiihlmittel-Pumpe abgestellt und
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das Verhalten der CO-Absorptionsbanden in der Aufwirmphase bis
maximal 298 K in situ beobachtet.

Die Tieftemperatur-IR-Kiivette ermoglicht auch die Desorption des
Adsorpts bei Temperaturen oberhalb von 298 K bis maximal 823 K im
Hochvakuum. Allerdings stehen dann zur Auswertung ex situ IR-Spektren

zur Verfugung.

Fiir die IR-spektroskopischen Untersuchungen wurde das IR-Spektrometer
580B von Perkin Elmer verwendet. Die Spektrenaufnahme erfolgte im
Standard-Modus 4. Fiir die geglitteten IR-Spektren kann ein Gléttungs-
Faktor von 5 oder 10 angegeben werden. Die Anpassung der IR-Spektren
nach Lorentz wurde mit Hilfe eines Auswerteprogrammes von Michael
Wesemann des Fritz-Haber-Institutes durchgefiihrt. Wesentlich fiir die
Qualitdt der Spektren war ein guter und stationdrer Spiilzustand des
Geridtes, da 1m Zweistrahlverfahren gearbeitet und ein bestimmtes
Spektrum als Quotient T (Transmission) des aktuellen Spektrums I gegen
ein Referenzspektrum I,, das zu Beginn des Versuches aufgenommen

worden war, berechnet wurde.

T=1UI, (5-1)

Die Absorption A ergab sich aus der Formel:

A=-InT (5-2)
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5.3 Voruntersuchungen

Die umfangreichen IR-spektroskopischen Voruntersuchungen dienten
dazu, die Grundziige des noch unbekannten Feldes - Verwendung von CO
als Sondenmolekiil zur Aufklarung der Struktur heterogener Ruthenium-
Partikel in einem nicht inerten zeolithischen Trigermaterial - kennen zu
lernen. Auf der Grundlage der erhaltenen neuen Erkenntnisse wurden die
CO-Adsorptionsbedingungen so gestaltet, daB3 die CO-Adsorption an den
Ruthenium-Spezies sowie das linear gebundenen CO-Molekiil an den
selben selektiv beeinflult werden konnten. Dazu wurde zuerst die CO-
Adsorption an dem verwendeten NaY-Zeolith und an verwandten
Systemen studiert. Zweitens wurde die Reaktion des CO mit den
[Ru(NH;)s]’*-Kationen im NaY-Zeolithen untersucht. Drittens wurden
zahlreiche Experimente zum EinfluB der CO-Adsorptionstemperatur auf
das IR-Spektrum durchgefiihrt. Viertens und letztens wurden die Kinetik
und die Thermodynamik der CO-Adsorption an RuNaHY-Zeolithen
betrachtet, um Kenntnisse iiber die Adsorptionszeit und den CO-

Partialdruck zu erhalten.

5.3.1 CO-Adsorption an NaY-, KY- und HY-Zeolith

Das eingesetzte Zeolithmaterial, ein NaY-Zeolith mit der Bezeichnung
KM-390, wurde von der Firma DEGUSSA zur Verfiigung gestellt. Ein
anderer NaY-Zeolith, Linde/Union Carbide, wurde von der Arbeitsgruppe
von Herrn Dr. Karge iibernommen. Dieser Zeolith diente als
Ausgangsmaterial fiir die Probe 4.

Die Zeolith-Proben wurden ohne weitere Vorbehandlung in den

Austauschreaktionen eingesetzt, um die Probenprédparation weitesgehend
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an die industriellen Standards anzupassen [1]. Es hat sich gezeigt, daB ein
Problem der Austauschreaktionen die Herkunft des Zeolith-Materials ist,
welches je nach dem Syntheseverfahren fiir den Y-Zeolithen oder der
Lagerung in unterschiedlicher Weise verunreinigt sein kann. Eine mdgliche
Quelle fiir Verunreinigungen war die Laborluft, durch die CO, CO,,
organische Verunreinigungen u. a. vom Zeolithen aufgenommen wurden.
Daher war es zuerst notwendig, zu untersuchen, welche Absorptionen der
eingesetzte Zeolith in Gegenwart von CO im IR-Spektrum bei 110 K (sieche
Abschnitt 5.3.3) aufweist. Zur Identifizierung der beobachteten
Absorptionsbanden  wurde die  CO-Adsorption unter  gleichen
Adsorptionsbedingungen auch an Referenzsubstanzen, wie KY und HY,
durchgefiihrt. Der KY-Zeolith wurde iiber einen Alkalimetall-Austausch
mit wissriger Kaliumchlorid-Losung und NaY-Zeolith (Linde/Union
Carbide) dargestellt. Der HY-Zeolith wurde iiber eine lonenaustausch-
Reaktion von NaY (DEGUSSA) mit wassrigen Losungen von
Ammoniumchlorid hergestellt. Der NH, Y-Zeolith (99,5%) wurde in der
Tieftemperatur-IR-Zelle bei 823 K im Hochvakuum deamminiert, wonach

ein HY-Zeolith vorlag.

Alle IR-spektroskopischen Experimente wurden - analog zum RuNaHY-
Zeolithen - an dehydratisierten Zeolith-Proben durchgefiihrt, um
zusatzliche Reaktionen, die durch das zeolithische Wasser verursacht
werden konnen, zu vermeiden. Die Adsorptionstemperatur betrug 110 K
(Kapitel 5.3.3).

Die Ergebnisse aus der IR-spektroskopischen Untersuchung der genannten

Zeolithe sind in der nachstehenden Tabelle 5.1 zusammengestellt.
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Tabelle 5.1: Zuordnung der Absorptionsbanden in den IR-Spektren
(TAds. = IIOK)

RuNaH-Y Na-Y K-Y H-Y Zuordnungen
[cm'l] [cm'l] [cm'l] [cm'l]
2190 “extraframework Al >7“-CO

saure Lewis-Zentren

2174 —2170 2171 2164 Na"-CcO'" , K'-co"
2166 — 2141 2150 2146 2154 SiOH®*"-CO
21252122 2123 2010 Na"-co" |, K'-co"
2100 - 1990 Wechselwirkung des CO mit

den Ru-Spezies

1890 — 1840 Ru,-CO

Die Zunahme der Intensitit der Bande 2190 cm™ korrelierte mit der
Abnahme der Banden der Brensted-OH-Gruppen bei 3655 und 3550 cm'.
Nach dem Modell von Uytterhoeven et al. [2] soll aus je zwei Bronsted-
OH-Gruppen bei hoheren Temperaturen auf Grund einer Dehydroxylierung
ein Lewis-Sdurezentrum (dreifach koordiniertes Aluminium-Atom)
entstehen. Deshalb wurde diese Bande der CO-Adsorption an den sauren
Lewis-Zentren zugeordnet. Der Bereich von 2174 — 2170 cm™ spiegelte die
CO-Adsorption an den Natrium-Kationen wider [3, 4]. Die Komponente
bei 2123 cm™ konnte als Satellitenbande der Form Na™-CO" interpretiert
werden. Die gemessene Isotopenverschiebung von ca. -48 cm™ entspricht
dem theoretische Wert von -49 cm™ [4]. Die Absorption im Bereich von
2166 bis 2141 cm™ wurde dem physisorbierten CO der Form SiOH*"-CO
zugeschrieben [5]. Interessanter fiir alle folgenden Untersuchungen ist der
Bereich zwischen 2100 und 1990 cm’'. Hier liegen die (C-O)-

Valenzschwingungen der Ruthenium-CO-Spezies. Die Anwesenheit von
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verbriickt gebundenem CO an Ruthenium wird durch die Bande im Bereich

1890 — 1840 cm™ angekiindigt.

5.3.2 Reaktion von CO mit den [Ru(NH;)¢]**-Kationen

Die Reaktion des CO mit den [Ru(NH;)s]’"-Kationen im NaY-Zeolithen
wurde an der [Ru(NH;)s]NaHY-Probe 1 in der Tieftemperatur-IR-Kiivette
untersucht. Es wurden 0,14 mbar CO bei 75 K bis zur
Gleichgewichtseinstellung  adsorbiert.  AnschlieBend  wurde  die
Tieftemperatur-IR-Kiivette entgast und die Verdnderung der CO-
Valenzschwingungsbande  mit  steigender  Probentemperatur  IR-
spektroskopisch verfolgt (Abbildung 5.4). Bei 110 K zeigte das IR-
Spektrum bei ~2163 und 2149 cm' zwei sich iiberlagernde
Absorptionsbanden, die der Spezies Na'-CO und dem physisorbierten CO
an den Silanolgruppen entsprachen. Zuséitzlich erschien eine Bande bei
~1874 cm’, die dem Nitrosyl-Komplex [Ru(NH;)sNOJ** zugeordnet wurde
[6] und zum Grundspektrum der Probe 1 gehorte. Bei Raumtemperatur
entwickelten sich eine intensive Bande mit einem Maximum bei ~1954 cm’
"und zwei Schultern bei 1996 und 1937 cm™ sowie eine schwache Bande
bei 2095 cm™. Die niederfrequenten Absorptionen resultierten aus der
Reaktion des CO mit den Ruthenium-Komplexen. Dabei entstanden iiber
die stufenweise Substitution der NH;-Liganden durch CO Verbindungen,
wie z. B. [Ru(NH;)sCOJ*" bei 1918 cm™ [7]. Die Bande bei 2095 cm’
wurde anwesenden Rutheniumcarbonylen zugeschrieben (siehe folgendes
Kapitel 5.3.3). Eine weitere Temperaturerhohung bis 473 K fiihrte zu einer
Intensititszunahme der Banden 1970, 1996, 2033 und 2095 cm™. Die
Absorption bei kleinerer Wellenzahl von 1954 c¢m’ und ihre
niederfrequente Schulter bei 1937 cm™ wurden nur noch durch die

Asymmetrie der niederfrequenten Seite der Hauptbande angezeigt. Bei 573
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K enthielt das Spektrum Banden der Wellenzahl 2004, 2025, 2045 und
2100 cm™. Aus dem Verhalten dieser héherfrequenten Banden im Bereich
2100 — 2000 cm™ und den Ergebnissen aus der Literatur [7, 8, 9, 10, 11, 12,
13, 14] wurde die Bildung von Ru*"-Tricarbonyl bei Raumtemperatur und
nach der Erwirmung die Entstehung von Ru'-Dicarbonyl favorisiert. Darin
zeigte sich die Reduktion der dreiwertigen Ruthenium-Komplexe zu
zweiwertigen und einwertigen Verbindungen. Nachdem die Probe auf 623
K unter CO-Atmosphére erhitzt wurde, erschien im IR-Spektrum nur noch
eine Absorptionsbande bei 2032 cm™. Diese Bande wurde in Anlehnung an
die Ergebnisse aus den CO-TPD-MS-Experimenten (Kapitel 4.3.1) und der
Literatur [8, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 19] auf die Anwesenheit von
metallischem Ruthenium zuriickgefiihrt. Die dargestellten IR-Spektren
zeigten zusitzlich Banden der Deformationsschwingungen von NH," und
H,0 sowie die Rotationsschwingungen des freien CO,. Die Anwesenheit
von NH," ist eng mit der Hydrolyse des Ruthenium(III)-hexamminchlorids
verbunden. Die Anwesenheit von CO, zeigte die katalytische Wirkung der
gebildeten Ruthenium-Spezies an. Dabei katalysierten bei 298 K vorrangig
die gebildeten Ruthenium/CO-Komplexe, bis ca. 573 K die
Rutheniumcarbonyle und um 623 K das metallische Ruthenium die
,,Kohlenoxid-Konvertierung* unter Bildung von CO,. Diese Ergebnisse
stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit denen, die mit Hilfe der CO-
TPD-MS-Experimente erhalten wurden.

Die Absorption bei 2244 cm™ verschob sich mit steigender Temperatur zu
2221 em™ und verschwand oberhalb von 573 K. Diese Bande spiegelte die
Reaktion von CO mit den anwesenden Ruthenium-Nitrosyl-Komplexen
wider. Dabei wurden Spezies der Form Ru-NCO (2260 cm™) [20] und Ru-
NCO™ (2220 cm™) [21] gebildet.

Ru-NO +2CO — Ru-NCO + CO, (5-3)
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Es zeigte sich, dal die Aktivierung der [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe unter
CO zwei verschiedene Reduktionsformen beinhaltet. Dabei ist - infolge
der Anwesenheit von Wasser - der eigentlichen Reduktion durch CO eine
Autoreduktion der Ruthenium(IIl)-hexammin-Komplexe vorgeschaltet.

Diese zwei Prozesse verlaufen nach den folgenden Reaktionsgleichungen

[7]:

Autoreduktion:

2[Ru(NH;)]*" + H,O — 2[Ru(NH;)sOH]*" + NH," (5-4)

CO-Reduktion:

2[Ru(NH;)sOH]* +3CO — 2[Ru(NH3)sCOJ*" + H,O + CO, (5-5)

Zusammenfassend kann formuliert werden, dal3 die Reduktion der
Ruthenium-Komplexe unter CO und H,O in vier Stufen abliuft: Die erste
Stufe beinhaltet die Hydrolyse der Ruthenium-Komplexe unter Bildung
von NH,". In der zweiten Stufe erfolgt die Bildung zweiwertiger
Komplexe, die neben Ammoniak auch CO enthalten. In der dritten Phase
1aBt sich eine recht bestindige einwertige Zwischenstufe dem Ru'-
Dicarbonyl feststellen. Diese wird dann bei Temperaturen um 623 K zum

Metall (Ru®) reduziert.
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Abbildung 5.4: [R-Spektren der Wechselwirkung von CO mit
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5.3.3 Einfluf} der Adsorptions-Temperatur auf das IR-Spektrum

Diese Untersuchung sollte an RuNaHY-Proben durchgefiihrt werden, die
alle moglichen Ruthenium-Spezies enthielten, um so ein breites Spektrum
an unterschiedlichen Ru/CO-Verbindungen in Abhédngigkeit von der
Adsorptionstemperatur erfassen zu konnen. Daflir wurden autoreduzierte
Ru(NH;)sNaY-Prellinge der Probe 1 verwendet. Die Autoreduktion

erfolgte bei einer Temperatur von 723 K 12 Stunden in einem Vakuum

besser als 1-10-3 mbar. Unter diesen Bedingungen enthielten die RuNaHY-
Proben sehr kleiner Ru-Partikel (<1 nm) bis hin zu atomar verteiltem
Ruthenium und Partikel mit einem Durchmesser zwischen 1 und 2 nm.
Zusétzlich konnte die Anwesenheit restlicher Ru-Komplexe erwartet
werden. Der CO-Druck betrug jeweils 0,13 mbar. Die Abbildung 5.5 zeigt
die IR-Spektren der CO-Adsorption an autoreduzierten RuNaHY-Proben 1
im Bereich der CO-Streckschwingungsfrequenz. Aufgetragen wurden die
Spektren am Adsorptionsgleichgewicht bei 298, 185, 175, 135, 110, 90 und
75 K.
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Abbildung 5.5:  [R-Spektren der CO-Adsorption an RuNaHY-Proben 1
nach der Deamminierung bei 723 K im Hochvakuum bei

unterschiedlichen Adsorptionstemperaturen.
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Das IR-Spektrum bei 298 K zeigte eine breite CO-Bande, die mindestens
fiinf sich tiberlagernde CO-Streckschwingungsbanden beinhaltet. Die zwei
Banden der Positionen 2154 cm” und 2086 cm” und die schwach
ausgepragte Schulter bei ~2098 cm™ wurden dem Ru-Tricarbonyl der Form
Ru(CO); zugeordnet. Das simultane Verhalten dieser Banden mit
abnehmender Temperatur zeigte, dal sie der selben Oberflichenspezies
angehorten. Die Banden der Wellenzahlen 2093 cm™ und 2064-2054 cm’™
entsprachen dem Ru-Dicarbonyl der Form Ru(CO),. Mieliner [12] gibt fiir
das Ru(CO); und das Ru(CO), bei 423 K die Bandenlagen 2152, 2091 und
2086 cm™ und 2092 und 2054 cm™ an. Die Auftrennung der Bande in die
Anteile 2091 und 2086 cm™ schreibt MieBner einer leichten Stérung der
C,,-Struktur zu. Der Wellenzahlbereich zwischen 1950 und 1800 cm™ wies
auf die Bildung von verbriickt gebundenen CO-Molekiilen der Form
Ru,CO hin [15, 18, 22, 23]. Die Absorptionsbande der linearen CO-
Adsorption an metallischem Ruthenium konnte bei 298 K und einem CO-
Druck von 5-10 Torr sicher bei einer Wellenzahl um 2045 cm™ erwartet
werden [8, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 19]. Dabei muB} jedoch mit
Verschiebungen der Bande gerechnet werden, die in Abhédngigkeit von der
Adsorptionstemperatur, dem CO-Druck, der Position des Rutheniums im
Zeolithgitter und der Stirke der Metall-Trager-Wechselwirkung auftreten.
Die Abbildung 5.5 zeigt deutlich, welchen EinfluB die Adsorptions-
Temperatur auf das I[R-Spektrum hat. Die Intensitit der Banden des
Ru(CO), nimmt mit zunehmender Abkiihlung der Probe ab. Die

intensivsten Absorptionsbanden bei 185 K und 175 K zeigen ein Maximum
bei ~2066 cm™ mit einer Schulter bei 2093 cm™ (Ru(CO),). Bei einer
Temperatur von 135 K nehmen die Adsorptionsbanden des Ru(CO),

gegeniiber der Bande bei 2018 em’ des linear gebundenen CO-Molekiils

ab. Bei einer Adsorptions-Temperatur von 110 K dominiert die Bande der



5 Tieftemperatur-IR-Spektroskopie 133

Wellenzahl 2020 cm™ mit einer Schulter bei ~2070 cm™ und einer weiteren
bei ~1995 cm’'. Nach Zecchina [17] wurde die asymmetrische
hoherfrequente Seite der Bande durch nicht reduziertes Ruthenium (Ru*")
hervorgerufen. Die beobachtete Verschiebung der Wellenzahl 2017 cm™ zu
2035 cm’ wurde durch die Absenkung der Adsorptionstemperatur
verursacht. Somit bestétigte sich die Beobachtung von Yates [24], wonach
die Wellenzahl mit abnehmender Temperatur eine Verschiebung zu

kleineren Werten erfdhrt. Yates gibt fiir die Verschiebung der Bandenlage

eine lineare Funktion mit dem Anstieg 1.4 107 em™ K" an.

Die schmale Bande des Na'-CO'? der Wellenzahl 2174 cm™ wurde ab 175
K und darunter beobachtet.

Ausgehend von diesen Ergebnissen kann als fiir die vorgegebenen Zwecke
am besten geeignete Adsorptionstemperatur 110 K angeben werden. Bei

dieser Temperatur verdnderte sich das Intensitdtsverhdltnis der sich

tiberlagernden Banden zu Gunsten der Bande 2020 cm_l, die der Spezies
Ru-CO entspricht. Zur Bestitigung dieser Wahl der Adsorptionstemperatur
wurden 0,13 mbar CO bei 75 K bis zur Gleichgewichtseinstellung
adsorbiert. AnschlieBend wurde die Tieftemperatur-IR-Kiivette entgast und
die Verinderung der Bande im Bereich von 1990 bis 2085 c¢m™ in der
Aufwirmphase IR-spektroskopisch verfolgt. Eine breite asymmetrische
Bande mit einem Maximum bei ~ 2026 cm’ konnte fir die
Adsorptionstemperaturen im Bereich von 110 - 130 K beobachtet werden.
Hohere Temperaturen fiihrten zur Reaktion des CO mit dem Ruthenium.

Ahnliche Ergebnisse wurden fiir die temperaturabhiingige CO-Adsorption
an anderen Metall-Tragersystemen gefunden. Anderson und Solymosi [25]

untersuchten die CO-Adsorption an Pt/SiO, und Rh/SiO, im

Temperaturbereich von 93 bis 300 K. Die Spezies Pt-CO zeigte bei einer
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Temperatur von 110 K eine schmale und intensive Bande bei der

Wellenzahl 2083 cm . Die Bande der Spezies Rh-CO (2063 cm_l)
dominierte bei 213K gegeniiber den Intensitidten des Doublets bei 2095 und

2038 cm’ des Rh-Dicarbonyls. Molnar et al. [26] beobachteten fiir die CO-
Adsorption an Irindium auf AlL,O; drei Absorptionsbanden, wobei die
Banden im Bereich von 2090 bis 2107 cm™ und 2010 bis 2037 cm™ dem
Ir'(CO), und die Bande im Bereich von 2050 bis 2080 cm™ dem Ir°-CO
zugeordnet wurden. Die relativen Intensitdten der Banden verdnderten sich
mit der Adsorptionstemperatur des CO. Im Temperaturbereich von 93 bis
<200 K erschien nur die Bande des linear gebundenen CO an Ir°. Hohere
Temperaturen bis maximal 300 K fiihrten zur oxidativen Fragmentation der
Ir-Partikel zu Ir'-Spezies. Dieser ProzeB wurde durch die
Intensititszunahme der Banden des Irindiumdicarbonyls und durch die
Intensitdtsabnahme der Bande der isolierten OH-Gruppen des Trigers
angezeigt. Die Bildung des Oberflichen-Irindiumdicarbonyls wird durch

die folgende Reaktionsgleichung beschrieben:

2Ir + 4CO — 2 AI-OH — 2AI-O-Ir(CO), +H, (5-6)

Auch Basu et al. [27] hatten mit Hilfe der IR-Spektroskopie den Beweis
erbracht, da3 die Oberflichen-OH-Gruppen von Al,O3- und SiO,-Triagern
direkt an der Bildung von Metalldicarbonylen (Rh'(CO),) beteiligt sind.
Ein anderer Weg fiir die Bildung von Ir" aus Ir° wire die dissoziative
Adsorption von CO und die anschlieBende Oxidation von Ir° durch
adsorbierten Sauerstoff. Die Dissoziation von CO an Metallen auf
Triagermaterialien wurde jedoch nur bei Temperaturen oberhalb von 473 K

beobachtet [7, 28]. Molnar et al. [26] wiesen zusitzlich die reduktive
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Agglomeration des Ir" und die Wiederherstellung der Ir°-Partikel nach,
wenn das CO bei Temperaturen oberhalb von 423 K wirkt.

Im Gegensatz dazu gibt es Arbeiten, die zeigen, dal auch bei Temperaturen
unterhalb von 200 K die Bildung von Matallcarbonylen dominiert [29, 30,
31]. Knozinger beschrieb in [31] mit Hilfe der TPR, TEM und IR-
Spektroskopie (CO-Adsorption bei 80 bis 470 K) den Zustand und die
Dispersion von Rhodium an aciden, amphoteren und basischen Oxiden
(S10,, YAL,Os3, und MgO). Dabei wurde in Anwesenheit von CO bei 80 bis
300 K die Zerstérung sehr kleiner Partikel unter Bildung von Rh'(CO),
nachgewiesen. Das AusmalBl der Partikelzerstorung war abhingig vom
verwendeten Trager. Dies belegte die Annahme von der Beteiligung der
Oberflaichen-OH-Gruppen des Trigers am Oxidationsproze8. Bei
Temperaturen oberhalb von 300 K wirkte das CO als Reduktionsmittel und
verursachte ein Partikelwachstum, was durch die Absorptionsbanden des
linear und verbriickt gebundenen CO angezeigt wurde.

Es zeigte sich, daB3 die Wirkung des CO auf Metall-Trigersystemen bei
Temperaturen unter 300 K verschieden ist. Als Ursachen konnen der
EinfluB der Metalleigenheiten, Natur des Trigers, Metallbeladung und
Reduktionsbedingungen sowie der EinfluB des CO-Druckes und der

Adsorptionszeit genannt werden.

5.3.4 CO-Druck und Adsorptionszeit

Es wurde vermutet, daB3 der CO-Adsorptionsproze3 sehr komplex verlduft,
wobei sich iiberlagernde Redoxgleichgewichte sowie Verdnderungen der
Struktur des Rutheniums auftreten konnen.

Um Aussagen zum CO-Druck und zur Adsorptionszeit machen zu konnen,

wurden Annahmen getroffen, die den Verlauf des Adsorptionsprozesses
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stark vereinfachten. Eine wesentliche Hypothese war, dall eine molekulare
Adsorption des CO vorliegt, wobei an jedem Adsorptionsplatz nur ein CO-
Molekiil adsorbiert ist. Die Richtigkeit dieser Annahme wurde spéter im
Kapitel 5.4.1 bestitigt. Die Menge an adsorbiertem CO ist dabei nicht nur
eine Funktion der Temperatur, sondern auch eine Funktion der
Konzentration bzw. des Partialdruckes. Sie wird um so groBer, je niedriger
die Temperatur und je hoher die Konzentration des Stoffes in der
angrenzenden Phase sind. Fiir quantitative IR-spektroskopische
Untersuchungen ist es daher notwendig, die Temperatur- und
Druckverhéltnisse konstant zu halten. Mit wachsender Beladung der
Oberflache strebt die adsorbierte Menge einem Grenzwert zu, der
Sattigungsmenge genannt wird. Eine dariiber hinaus weitere Erh6hung der
Konzentration in der angrenzenden Phase fiihrt zur Mehrlagenadsorption,
wobei oberhalb der ersten chemisorbierten Schicht nur noch Physisorption
wirksam wird. Diese zusitzlichen Lagen bewirken Strukturdnderungen
innerhalb der ersten chemisorbierten Schicht. Fiir Untersuchungen zur
Bestimmung von  PartikelgroBe und  Dispersion sowie  zur
Strukturaufkldrung von Substanzen durch chemisorbierte Sondenmolekiile
sollte demnach die Mehrlagenadsorption verhindert werden. Die
Adsorptionszeit ist die Zeit vom Beginn der Gasaufgabe bis zum Erreichen
des Adsorptionsgleichgewichtes. Dabei wéchst die Intensitit der
identifizierten Banden im IR-Spektrum an. Verdndert sich das Aussehen
des Spektrums unter konstanten Adsortpionsbedingungen nach Ablauf
einer bestimmtem Zeit, der Adsorptionszeit, nicht mehr, so kann von einem
Adsorptionsgleichgewicht gesprochen werden. Dieses ist vom jeweiligen

System abhangig und mull demzufolge individuell bestimmt werden.

Der czeitliche Verlauf der CO-Adsorption an RuNaHY-Zeolith wird

exemplarisch an einer bei 823 K autoreduzierten Probe 1 gezeigt. Die



5 Tieftemperatur-IR-Spektroskopie 137

reduzierte Probe wurde auf 110 K abgekiihlt und danach mit 0,13 mbar CO
beladen. AnschlieBend wurden IR-Spektren in Abhingigkeit von der
Adsorptionszeit kontinuierlich registriert. Dabei wurde die Entwicklung der
Banden der CO-Adsorption an den Natrium-Kationen (2173 und 2123 cm’
Y, den Silanolgruppen (2163 cm™), den Rutheniumspezies (2033 cm™) und
der verbriickten CO-Adsorption an Ruthenium (1880 cm™) beobachtet. Die
Abbildung 5.6 zeigt das Intensititsverhalten aller identifizierten Banden als
Funktion der Adsorptionszeit. Die Intensitdt der breiten Bande bei 2033
cm’ wuchs mit fortschreitender Adsorptionszeit an, und nach ca. 71
Minuten verdnderte sich ihr Aussehen nicht mehr. Fast gleichzeitig
entwickelten sich die {ibrigen Banden, ausgenommen der Bande bei 1880
cm’'. Diese zeigte sich erst nach ca. 15 Minuten. Die Intensitit der Bande
bei 2173 cm™ (Na'-CO'?) nahm stetig zu. Die Bande der SiOH-CO-Spezies
erreichte nach ca. 25 Minuten einen konstanten Wert fiir die Intensitét. Bei
der Bewertung der gemessenen Adsorptionszeiten mufite beriicksichtigt
werden, da3 die Adsorptionsgeschwindigkeit fiir Gase normalerweise sehr
viel schneller ist. Da sich jedoch die Adsorptionsplitze fir die CO-
Molekiile in den Superkéfigen des NaY-Zeolithen befanden, war infolge
der Diffusion mehr Zeit erforderlich [32]. Zuséitzlich wurde der
Adsorptionsproze3 durch anwesendes Helium (Spiilgas, Kapitel 5.2.2)

verlangsamt.
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Abbildung 5.6:  CO-Adsorption an RuNaHY-Zeolith 1 als Funktion der
Zeit. Die Reduktion erfolgte unter den Bedingungen der
Autoreduktion bei 823 K.
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Die Abbildung 5.6 zeigt zudem auch die unterschiedliche Kinetik der CO-
Adsorption an den Rutheniumspezies im Vergleich zu der an den Natrium-

Kationen. Unter der Annahme einer Reaktion erster Ordnung mit

dI/ dt = kChemisorption ®CO = I'Chemisorp'[ion (5 '7)
ergibt sich
TcoNa+ =~ TCORu (5-8)

und

reomar / Tecore = 1,9 - 1074 /8,3-10° =23, (5-9)

wobei dI/dt die differenzielle Anderung der Intensitit der Bande mit der
Adsorptionszeit, T Chemisorption die Chemisorptionsgeschwindigkeit,
Kchemisorption  d1e  Chemisorptionsgeschwindigkeitskonstante und ©c¢o die
bedeckte Oberflache sind. Unter diesen Adsorptionsbedingungen verlduft

der Adsorptionsproze3 am Natrium 2,3 mal schneller als am Ruthenium.
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Neben der Kinetik des CO-Adsorptionsprozesses sollte auch die
Thermodynamik beurteilt werden. Dazu wurde der EinfluB des CO-
Partialdruckes auf das Aussehen des IR-Spektrums untersucht, wenn der
CO-Druck  schrittweise bis zur  Siéttigung aller vorhandenen
Rutheniumspezies erhoht wird. Die Abbildung 5.8 zeigt am Beispiel der
H,-reduzierten Probe 3.3 das Intensititsverhalten der Banden (Ru-Spezies-
CO und Na'-CO) in Abhingigkeit vom CO-Partialdruck. Die
dazugehodrigen IR-Spektren sind in Abbildung 5.11 des Kapitels 5.4.1.1 zu
finden. Der verwendete CO-Druckbereich wurde vor den Experimenten
durch theoretische Uberlegungen bestimmt. Dazu wird im Text nach dem
folgenden Abschnitt zur Normalisierung der Intensititen néheres
ausgefiihrt. Die Intensititen wurden mit Hilfe der berechneten Werte fiir
die Anzahl der Adsorptionspldtze pro Gramm Zeolith normalisiert. Dabei
mulBlte beriicksichtigt werden, daf3 erstens die 50 %-ige Austauschreaktion
nur in den Superkéfigen (1,3 nm) des NaY-Zeolithen stattgefunden hat, daf3
sich zweitens die Ru-Partikel (1 — 2 nm) in den selben befanden und daf3
drittens das CO-Molekiil mit seinem minimalen kinetischen Durchmesser
von 3,76 A nur in die Superkiifige, nicht aber iiber die 6-Ring-Fenster mit
2,2 bis 2,6 A in die Sodalithkifige gelangen konnte. Fiir das Ruthenium
wurde die Anzahl der Ruthenium-Oberflichenatome pro Gramm Zeolith
(Nruo-a) ermittelt, wobei sphérische und metallische Partikel mit einem
mittleren Durchmesser von 1,3 nm angenommen wurden. Die Abbildung
5.7 zeigt einen solchen Ru-Partikel, eingeschlossen in einen Superkéfig des
NaY-Zeolithen.  Diese = Simulation @ wurde mit  Hilfe des
Simulationsprogrammes Cirius erstellt. Danach ist ein Ru-Partikel der
GroBe 1,3 nm aus 72 Atomen aufgebaut, wovon 60 Atome an der
Oberflache lokalisiert sind. Fiir das Natrium durften nur die Kationen

beriicksichtigt werden, die nach dem 50 %-igen lonenaustausch in den
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Superkifigen verblieben waren. Im folgenden Text wird die Berechnung

der Werte fiir Ng,.0.o und Ny, beschrieben.

Abbildung 5.7:  Modell eines 1,3 nm grofsfen  Ru-Partikels,

eingeschlossen in einen Superkdfig des NaY-Zeolithen.

Bestimmung der Anzahl der Ruthenium-Oberflichenatome pro Gramm
Zeolith
Die Anzahl der Ruthenium-Oberflichenatome pro Gramm Zeolith ergab

sich aus den Gleichungen:

NRuom= (Mg - Na) / Mgy = 2,91 - 10* Ru-Atom/gzeoi,~ (5-10)

und

Nru-0-a= (Nry-awom - 60) /72 =" 2,42 - 10 Ru-O-A/gzeori,  (5-11)
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wobei mg, die Masse an Ruthenium pro Gramm Zeolith (0,49 - 107

gro/Eze0lith [1]), Na die Avogadro-Konstante in Atom pro Mol und My, die

molare Masse sind.

Bestimmung der Anzahl der Na'-Kationen im Superkifig pro Gramm
Zeolith
Die Berechnung der Anzahl der Na'-Kationen im Superkifig pro Gramm
Zeolith setzte die Bestimmung der mittleren molaren Masse der
Einheitszelle des RuNaHY-Zeolithen voraus.
Unter den Bedingungen:-Nase[(AlO;)s56(S10,)136]' 250H,O  fiir den
verwendeten NaY-Zeolithen von Degussa
mit Si/Al = 2,5,
-[Ru(NH3)¢]* /Na"=1/3,
-50%  der  vorhanden  Na'-Kationen
ausgetauscht (AAS) und 16,7% an
[Ru(NH;)s]”" eingetauscht,
-vollstindige Reduktion zu Ru®,
-stochiometrisches Verhiltnis von
[Ru(NH;)s]’" zu Ru® gleich 1 zu 1 (Kapitel
4.2.1),
-Zeolith wird durch die Reduktion in die H-
Form tuberfiihrt,

kann die Einheitszelle des RuNaHY-Zeolithen mit der Summenformel

(Ru)s 78(Na)27 43(A102)s5486(S102)137,14(H)27.43

angegeben werden. Die mittlere molare Masse der Einheitszelle betrigt

13020,69 g/mol. Weiterhin mufte die Verteilung der Kationen im
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Zeolithen bekannt sein. Eulenberger [33] ermittelte mit Hilfe der XRD bei
Raumtemperatur fiir den dehydratisierten NaY-Zeolithen, dal 53 % der
Na'-Kationen in den Superkifigen lokalisiert sind. Nach Huber [34]
befinden sich 55% der Na'-Kationen in den Superkifigen. Da dieser Wert
unter den Bedingungen von 88 K fiir eine gepreBte und dehydratisierte
NaY-Probe ermittelt wurde, mufite er auch unter unseren MeB3bedingungen
giiltig sein. Damit ergab sich der Wert fiir die Anzahl der Na'-Kationen im

Superkifig des RuNaHY-Zeolithen nach der Gleichung:

Nras = (Naj02 * 0,05 - Np) / Mronary = 1,26 - 10°° Na' syperc/@reoin (5-12)

Somit wurden zur Normalisierung der gemessenen Intensititen die Werte

2,42 - 10%° Ru-0-A/ e UNd 1,26 - 10%° Na+Superk./ .0 VETwendet.

CO-Druckbereich

Um eine Vorstellung von dem CO-Druckbereich zu bekommen, in dem
man sich bewegen muflte, wurde die folgende theoretische Betrachtung zur
Grundlage genommen. Die H,-reduzierte Probe 3.3 besal im
dehydratisierten Zustand eine Masse von 18 - 10° Gramm. Damit wurden
4,36 - 10" Ru-O-A fiir diesen RuNaHY-PreBling angenommen. Daraus
ergab sich fiir die monomolekulare Bedeckung der Ru-Partikeloberfliche
mit CO eine notwendige CO-Menge von 7,27 - 10 mol bzw. 0,013 mbar
CO. Fiir die IR-spektroskopische Untersuchung der CO-Adsorption an
RuNaHY-Proben in Abhingigkeit vom CO-Druck wurde danach ein
Bereich von 0,001 bis 0,013 mbar vorgegeben, wobei eine Schrittweite von

0,001 mbar CO gewéhlt wurde.
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Abbildung 5.8: CO-Adsorption an der H,-reduzierten RuNaHY-Probe
3.3. Normalisierte Intensitiit der Banden 2070 cm™ (Ru-
Spezies-CO) und 2172 ecm™ (Na*-CO) als Funktion des
CO-Partialdrucks.
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Die Bestitigung der theoretischen Vorhersage des CO-Druckbereiches gibt
die Abbildung 5.8. Die dargestellten Kurven zeigen das Verhalten der
normalisierten Intensititen der identifizierten Banden (2070 und 2172 cm™)
als Funktion des CO-Partialdruckes. Trotz der vielen Annahmen stand der
experimentell ermittelte Wert mit 0,011 mbar fiir die CO-Séttigungsmenge
mit dem theoretischen Wert von 0,013 mbar in guter Ubereinstimmung.
Die aus den IR-Spektren berechnete CO-Menge von 5.8 - 10 mol bestitigt
dies (Kapitel 5.4.3, Abbildung 5.18).

Im Vergleich zum zeitaufgelosten CO-Adsorptionproze fithrte die
schrittweise Erhohung des CO-Drucks dazu, dal3 zuerst die breite Bande
der CO-Adsorption an den Rutheniumspezies im Bereich von 1990 bis
2090 cm™ erschien. In der Nihe des Sittigungsdrucks bei 0,011 mbar CO
adsorbierten dann die CO-Molekiile an den Natrium-Kationen (2172 cm™).
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Die bevorzugte Adsorption der CO-Molekiile an den Rutheniumspezies
war mit eine entscheidende Beobachtung, um das CO als Sonde zur

Charakterisierung der Ruthenium-Partikel einsetzten zu kdnnen.

Zusitzlich konnte beobachtet werden, da3 eine leichte Verschiebung der
breiten Bande zu hoheren Wellenzahlen infolge zunehmender CO-
Beladung aufgetreten war. In der Literatur [17, 18, 35, 36, 37 , 38, 39, 40,
41, 42] wird dieser Effekt vielfach beschrieben. Als Ursache werden immer

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen genannt.

5.3.5 Diskussion

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen zu moglichen Absorptionen des
RuNaHY-Zeolithen in Gegenwart von CO zeigten, dal die sauren Zentren
und die Natrium-Zentren des NaHY-Trigers sowie die eingebauten
Ruthenium-Zentren klar voneinander zu unterscheiden sind. Die sauren
Lewis-Zentren wurden durch eine Absorptionsbande bei 2190 cm’
angezeigt. Die Natrium-Zentren wurden durch die Wellenzahlenbereiche
2174 bis 2170 cm™ und 2125 bis 2122 cm™ angekiindigt. Der Bereich von
2166 bis 2141 cm™ entsprach dem physisorbierten CO der Form SiOH®'-
CO. Im Wellenzahlenbereich von 2100 bis 1990 cm™ konnten die (C-O)-
Valenzschwingungen der Ruthenium-CO-Spezies beobachtet werden.

Ausgehend von den Resultaten der Untersuchungen zum EinfluB3 der CO-
Adsorptionstemperatur auf das IR-Spektrum des RuNaHY-Zeolithen wurde
eine Adsorptionstemperatur von 110 K favorisiert. Bei dieser Temperatur
dominierte das linear gebundenen CO-Molekiil an den Ruthenium-Spezies.
Aus den Experimenten zur Kinetik und Thermodynamik des CO-
Adsorptionsprozesses folgt, dal nur durch die schrittweise Erhhung des

CO-Partialdrucks die CO-Adsorption an den Ruthenium-Spezies selektiv
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beeinfluft werden kann. Dabei stellte jeder  Schritt ein
Adsorptionsgleichgewicht dar. Die Erhohung des CO-Partialdrucks
oberhalb des Sittigungsdrucks der Ruthenium-Spezies fiihrt zur
Entwicklung einer neuen Absorptionsbande des Na'-CO. Es zeigte sich
weiter, da3 in einem CO-Partialdruckbereich von 0,001 bis 0,013 mbar
gearbeitet werden muflte, wobei eine Schrittweite von 0,001 mbar CO

zweckmiBig war.

Diese Resultate waren die erste Voraussetzung, um den CO-
Adsorptionprozel so zu gestalten, da3 das CO-Molekiil als Sondenmolekiil
zur Untersuchung heterogener Ruthenium-Partikel in einem nicht inerten

zeolithischen Tragermaterial verwendet werden konnte.

5.4 IR-Spektren der CO-Adsorption an RuNaHY bei tiefen

Temperaturen

5.4.1 CO-Adsorptionsspektren

5.4.1.1 IR-Spektren der CO-Adsorption an RuNaHY bei 110 K.

Die Proben 1 - 4 wurden in der Tieftemperatur-IR-Kiivette unterschiedlich
reduziert (Tabelle 4.3 im Kapitel 4.6) und mit Hilfe der CO-Adsorption bei
110 K IR-spektroskopisch untersucht. Der CO-Partialdruck wurde
schrittweise bis zur maximalen Bedeckung der Ru-Partikeloberfldche
erhoht. Dabei wurde jeder Schritt als IR-Spektrum registriert. Der

Adsorptionsprozell wurde beendet, nachdem die Intensitit der Hauptbande
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bei weiterer Erhohung des CO-Drucks konstant blieb und zeitgleich die
CO-Valenzschwingung der Na'-CO-Spezies deutlich hervortrat.

In den folgenden Abbildungen sind die IR-Spektren einiger ausgewdhlter
Proben dargestellt. Anhand dieser Beispiele 1468t sich der CO-
Adsorptionsproze3 gut verfolgen. Die Spektren der autoreduzierten
RuNaHY-Probe 1.4 (Abbildung 5.9) =zeigten eine breite CO-
Streckschwingungsbande mit einem Maximun bei 2050 cm’, einer
Schulter bei 2098 cm™ und einer niederfrequenten Schulter bei ~2000 cm'™.
Mit der Erhéhung des CO-Druckes wuchs die Hauptbande an, wéhrend die
niederfrequente Bande als Schulter zuriickblieb. Ein dhnliches Verhalten
zeigten die Spektren der autoreduzierten Probe 2.1 (Abbildung 5.10),
wobei die Hauptbande bei einem CO-Druck von 0,011 mbar und dariiber
nur noch geringfiigig wuchs. Gleichzeitig konnte die Adsorption der CO-
Molekiile an den Natrium-Kationen (2168 cm™") beobachtet werden. Die
Spektren der H,-reduzierten Probe 3.3 (Abbildung 5.11) und gesinterten
RuNaHY-Proben 2.4 (Abbildung 5.12) und 1.9 (Abbildung 5.13) waren
durch eine weniger stark ausgeprigte niederfrequente Schulter
charakterisiert. Zusitzlich zeichnete sich die Bande der stark gesinterten
Probe 1.9 durch das Ausbleiben der hochfrequenten Schulter aus. Diese
Beobachtungen zeigten, daB die drei Komponenten unabhingig
voneinander auftreten und demnach unterschiedlicher Ruthenium/CO-
Spezies angehoren miissen.

Die Serien von Spektren zeigten weiter, dal der CO-Sattigungsdruck mit
der Zunahme der Ruthenium-PartikelgréBe abnimmt. Der CO-
Sattigungsdruck betrug fiir die autoreduzierten und H,-reduzierten Proben
0,011 mbar CO. Die mild und stark gesinterten Proben zeigten dagegen
Werte von 0,009 und 0,003 mbar CO. Die geringeren Werte fiir die

gesinterten Proben sind verstindlich, wenn bedacht wird, dal3 die Partikel-
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Oberfliache bei gleicher Metallmenge an groflen Partikeln geringer ist als an

kleinen.

Die Position und die Halbwertsbreite der CO-Bande (Oyax) im Bereich
1990 — 2100 cm™ von allen untersuchten RuNaHY-Proben sind in der
Tabelle 5.2 gegeniibergestellt. Die dazugehorige grafische Darstellung ist
in Abbildung 5.14 zu finden. Aus dem Vergleich der aufgezeigten
Positionen mit der von 2062 c¢cm’ (Omax), die fir die CO-Adsorption an
Ru(001) beobachtet wurde, folgt, daB die Maxima der Proben 2, 3 und 4 zu
hoheren Wellenzahlen verschoben sind. Diese Verschiebung zu hdheren
Energien ist moglicherweise ein  Hinweis auf  Ruthenium-
Adsorptionsplétze, die durch benachbarte elektronegative Elemente wie
Sauerstoff und Chlor beeinflufit werden. Die RuNaHY-Proben 1 zeigten
dagegen diese Verschiebung nicht. Demnach konnte geschluf3folgert
werden, dafl die Ru-Partikel der Proben 1 metallischer waren als die
Partikel der Proben 2, 3 und 4. DaB3 das nicht der Fall ist, zeigte sich durch
die Zerlegung der breiten CO-Bande in Thre Teilbanden (Kapitel 5.4.4 und
5.4.4.3). Dieser Gegensatz belegt, dall der Vergleich von IR-Spektren der
CO-Adsorption an heterogenen und perfekten Ru-Oberflachen beziiglich
der Bandenposition unzulidssig ist. Der Vergleich der Halbwertsbreite ist
dagegen berechtigt (Kapitel 5.1) und zeigte, daB3 die Probe 1 mit

durchschnittlich kleineren Werten eine Sonderstellung einnahm.
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Abbildung 5.9:

(willk. Einh.]

ABSORPTION

In situ IR-Spektren der CO-Adsorption an dem
autoreduzierten RuNaHY-Zeolith 1.4 bei 110 K. Der
CO-Druck wurde von 0,001 auf 0,13 mbar schrittweise
erhoht.
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Abbildung 5.10: In situ IR-Spektren der CO-Adsorption an dem
autoreduzierten RuNaHY-Zeolith 2.1 bei 110 K. Der
CO-Druck wurde von 0,002 auf 0,045 mbar schrittweise
erhoht.
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Abbildung 5.11: In situ IR-Spektren der CO-Adsorption an dem H>-

ABSORPTION [willk. Einh.]

reduzierten RuNaHY-Zeolith 3.3 bei 110 K. Der CO-
Druck wurde von 0,001 auf 0,017 mbar schrittweise
erhoht.
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Abbildung 5.12: In situ IR-Spektren der CO-Adsorption an dem mild O,-

[willk. Einh.]

ABSORPTION

behandelten (gesinterten) RuNaHY-Zeolith 2.4 bei 110
K. Der CO-Druck wurde von 0,003 auf 0,016 mbar

schrittweise erhoht.
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Abbildung 5.13: In situ IR-Spektren der CO-Adsorption an dem stark O,-
behandelten (gesinterten) RuNaHY-Zeolith 1.9 bei 110
K. Der CO-Druck wurde von 0,001 auf 0,030 mbar

schrittweise erhoht.
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Tabelle 5.2:  Position (v(CO)) und Halbwertsbreite (FWHM) der CO-

Bande (©yy).
v(CO) /| FWHM
Reduktion [em™]
Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4
Autoreduktion 2050/ 94 2070/ 127 2067 /121 2076/ 110
CO-Reduktion 2025/ 86
H,-Reduktion 2043 /81 2080/ 122 2067/ 116 2078 /115
0O,-Behandlung 2063 /117 2070/ 110
-mild-
O,-Behandlung 2077/ 115 2075/ 108
-medium-
0O,-Behandlung 2037/62 2082 /92
-stark-

Abbildung 5.14: Position (v(CO)) und Halbwertsbreite (FWHM) der
CO-Bande (Oyux) in  Abhdngigkeit von den

Reduktionsbedingungen.
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5.4.1.2 Halbwertsbreite und Banden-Profil in Abhingigkeit von den
Reduktionsbedingungen.

Stellvertretend fiir alle 4 Proben wurden unterschiedlich reduzierte
RuNaHY-Zeolithe der Probe 1 miteinander verglichen. Dazu wurden zwei
bei 723 und 823 K autoreduzierte Proben (1.3, 1.4), eine H,-reduzierte
Probe (1.8), eine CO-reduzierte Probe (1.5) und eine gesinterte Probe (1.9)
ausgewdhlt. Die Reduktionsbedingungen und die charakteristischen Daten
der genannten Proben konnen der Tabelle 4.3 im Kapitel 4.6 entnommen
werden.

Die Abbildung 5.15 zeigt die Sensitivitit der breiten CO-Bande beziiglich
ithrer Form, Halbwertsbreite und Auflosung gegeniiber den
Reduktionsbedingungen. Die dazugehorige Tabelle 5.3 gibt die
Verinderung der Halbwertsbreite mit der Anderung der Ruthenium-
Partikelgrofe wieder. Um die Intensitit der CO-Banden besser vergleichen
zu konnen, wurden die Spektren mit Hilfe der berechneten Werte fiir die
Dispersion der Ruthenium-Partikel normalisiert, wobei ausschlielich
metallische Partikel angenommen wurden. Dennoch konnten fiir die
Intensititen keine signifikanten Effekte festgestellt werden. Die
Halbwertsbreite nahm dagegen in der Reihenfolge Autoreduktion, CO-
Reduktion, H,-Reduktion und Sinterung deutlich ab. Dieser Trend
resultierte in erster Linie aus dem Verschwinden der hoherfrequenten CO-
Absorption bei 2098 cm™. Eine Asymmetrie im niederfrequenten Bereich
von 1980 — 2000 cm’ konnte fiir alle Proben beobachtet werden. Nach
Zecchina [17] wird diese Asymmetrie durch die CO-Adsorption an niedrig
koordinierten Ruthenium-Atomen, die an Ecken, Stufen, hoher indizierten
Ruthenium-Fldchen und anderen Defekten lokalisiert sind, verursacht.
Bond [11] macht isolierte Ru-CO-Spezies, die sich an kleinen Ru-Partikeln
und schlecht ausgebildeten Ru-Kristallen bilden, fiir die Schulter bei ~2000
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cm’ verantwortlich. Die héherfrequente Schulter bei ~2098 cm™ erschien
sehr deutlich in den Spektren der autoreduzierten Proben. Aus den
Experimenten zur thermischen Aktivierung der [Ru(NH;)s]NaHY-Proben
ging hervor, dall generell keine reinen metallischen Partikel vorlagen und
dal die RuNaHY-Zeolithe oxidische und metallische Anteile sowie
restliche Ruthenium-Komplexen enthielten. Dabei konnte fiir die
autoreduzierten Proben 1 im Vergleich zu der H,-reduzierten Probe 1 ein
groflerer Beitrag an oxidischen Komponenten beobachtet werden. Also
resultierte die hochfrequente Absorption bei 2098 cm™ aus der CO-
Adsorption an den Ru*'-Spezies.

Die Halbwertsbreiten (62 — 104 cm™) waren im Vergleich zu denen, die fiir
Ruthenium-Einkristalle (~15 cm™) gefunden wurden, sehr breit. Auch die
hohe Symmetrie der CO-Bande, wenn das CO an Ru-Einkristallen
adsorbiert war, konnte nicht beobachtet werden. Lediglich die gesinterte
Probe 1, die grofere Partikel sowie hexagonale Ruthenium-Plittchen an der
externen Zeolithoberfliche besall, brachte eine verhéltnismédBig schmale
und an der hoherfrequenten Seite symmetrische CO-Absorptionsbande
hervor. Vorerst wurde die Hauptkomponente der Bande der linearen CO-

Adsorption an Ruthenium der Oxidationsstufe Null zugeordnet.

Tabelle 5.3:  Verdnderung der Halbwertsbreite mit den

Reduktionsbedingungen.

Reduktion (siche Abbildung 5.15) FWHM [cm™] dp(Ru) [nm]
(a) 104 0,7-1,5
(b) 94 1-1,5
(c) 86 2-4
(d) 81 1-2

(e) 62 5,530
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Abbildung 5.15:

ABSORPTION / DISPERSION [willk. Einh.]

Normalisierte IR-Spektren der CO-Adsorption an
RuNaHY-Proben I in Abhdngigkeit von den
Reduktionsbedingungen:

(a) autored. bei 723 K im Hochvakuum (Probe 1.3),
(b) autored. bei 823 K im Hochvakuum (Probe 1.4),
(c) reduziert mit CO bei 823 K (Probe 1.5),

(d) reduziert im H,-Strom bei 673 K (Probe 1.8),

(e) wie (d), anschlieflend gesintert in O, bei 673 K und
rereduziert im H,-Strom bei 723 K (Probe 1.9).

" 2045 T=110K

08

0.6 |

2200 2100 2000 1900 1800
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5.4.1.3 Diskussion

Die unterschiedlich reduzierten RuNaHY-Proben 1 — 4 wurden in der
Tieftemperatur-IR-Kiivette mit Hilfe der CO-Adsorption untersucht.
Ausgehend von den Ergebnissen der Voruntersuchungen erfolgte der CO-
AdsorptionsprozeR bei einer Temperatur von 110 K und einer schrittweisen
Erhohung des CO-Partialdrucks. Unter diesen Bedingungen wurde der
AdsorptionsprozeB3 von der Bildung linear gebundener CO-Molekiile und
der bevorzugten Adsorption des CO an den Ruthenium-Spezies dominiert.
Die so erhaltenen Serien von IR-Spektren =zeigten, dal der CO-
AdsorptionsprozefS an den Ruthenium-Zentren in jedem Fall sehr gut
verfolgt werden kann. Die IR-Spektren enthielten durchweg eine breite
CO-Streckschwingungsbande, die aus mindestens drei Teilbanden
zusammengesetzt war. Aus dem Vergleich der IR-Spektren von RuNaHY -
Proben verschiedener Natur folgt, dal die sich abzeichnenden Teilbanden
unabhédngig voneinander auftreten. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf
linear gebundene CO-Molekiile an strukturell unterschiedlichen
Ruthenium-Spezies der Form Ruthenium-CO. Eine multiple CO-
Adsorption der Form Ruthenium-(CO), wiirde dagegen ein simultanes
Verhalten der Absorptionsbanden verursachen. So konnte eine mogliche
oxidative Fragmentation (Kapitel 5.3.3) der Ru-Partikel, die durch ein
Bandenpaar des Ru'(CO), angezeigt wird, ausgeschlossen werden. Eine
dissoziative Adsorption des CO bei 110 K war nach [7, 26, 28] sehr
unwahrscheinlich. Ein wesentliches Resultat ist, dal von einer molekularen
Adsorption des CO ausgegangen werden kann, wobei immer nur ein CO-

Molekiil an einem Ruthenium-Zentrum adsorbiert.
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Der Vergleich der IR-Spektren von RuNaHY-Proben verschiedener Natur
zeigte weiter, dall sich die Position der CO-Bande im IR-Spektrum in
Abhidngigkeit von den Priparations- und Reduktionsbedingungen
verdndert. Bei der Bewertung der Trends (Kapitel 5.4.1.1) nahm die
gealterte Probe 1 wieder (Kapitel 4) eine Sonderstellung ein. Die
Halbwertsbreite nahm in der Reihenfolge Autoreduktion, CO-Reduktion,
H,-Reduktion und Sinterung mef3bar ab. Dieser Trend resultiert ma3gebend
aus dem Verschwinden der hoherfrequenten Teilbande, die der Ru*'-
Spezies zugeordnet wurde. Das Bandenprofil verdndert sich deutlich in
Abhingigkeit von den Reduktionsbedingungen. Verglichen wurden zum
Beispiel die Bandenprofile unter den Bedingungen der starken Sinterung,
der CO-Behandlung und der Autoreduktion. Unter vergleichbaren
Parametern fiihrte die Sinterung und die CO-Behandlung zu einer
wesentlich  diskreteren CO-Bande, d.h. eine schmalere und fast
symmetrische CO-Bande lag vor. Zusitzlich wurde beobachtet, da3 sich
der CO-Sittigungsdruck mit dem Ruthenium-Partikelwachstum verringert.
Die Vielzahl von Beobachtungen fiihrten zu dem Schluf}, daBl die CO-
Streckschwingungsbande ein Spiegelbild der Natur der Ruthenium-Partikel
ist. Dabei bestimmen die Ruthenium-Form und die Anzahl verschiedener
Ruthenium-Spezies sowie die Ruthenium-Partikelgrole und das Alter der
RuNaHY-Proben das  Aussehen der IR-Spektren 1im  CO-

Streckschwingungsbereich.

Aus dem Vergleich der Position und Halbwertbreite mit den Daten aus den
Einkristall-Untersuchungen folgt, da die IR-Spektren von heterogenen
und perfekten Ruthenium-Oberflichen  signifikante = Unterschiede
aufweisen. Die CO/Ru-Einkristall-Spektren dienten lediglich als Richtlinie
fiir die zu erwartende Halbwertsbreite und Symmetrie der CO-Bande fiir

den Fall, dal3 die CO-Molekiile linear an ausschlieBlich einer Ruthenium-
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Spezies adsorbierten. Die breite CO-Bande der RuNaHY-Proben war
demnach aus mehr als drei Teilbanden zusammengesetzt. Die Aufklarung
der Struktur der Ruthenium-Partikel mit Hilfe der IR-Spektren erforderte
nun die Zerlegung der breiten CO-Bande in ihre Komponenten (Kapitel
5.4.4). Es war abzusehen, daB3 vergleichsweise diskrete CO-Banden, wie
fiir Proben mit groeren Ruthenium-Partikeln, auf eine hdhere
Homogenitit der Ruthenium-Partikel hindeuten. Dabei konnte es sich um
bevorzugt gebildete metallische oder oxidische Ruthenium-Spezies
handeln. Der Einflul der Ruthenium-Partikelgroe auf das Aussehen des
IR-Spektums wird im folgenden Kapitel 5.4.2 mit Hilfe der IR-Spektren

wihrend der Desorption von CO untersucht.

Bisher zeichnete sich in jeder Phase dieser Arbeit die Komplexitit des
CO/Ruthenium-Systems ab. Somit mufl bei der Verwendung der IR-
Spektren zur Berechnung der Adsorptionsisothermen (Kapitel 5.4.3)
unbedingt beriicksichtigt werden, dal jede erhaltene Isotherme eine

Summenfunktion aus mehreren sich iiberlagernden Isothermen darstellt.

5.4.2 IR-Spektren der Desorption von CO

Mit diesem Experiment sollte das Verhalten der CO-Valenzschwingung
wéhrend der Erwdrmung der RuNaHY-Probe von 110 K auf maximal 723
K untersucht und der EinfluB der Ru-PartikelgroBe auf das
Desorptionsverhalten von CO ermittelt werden. Die unterschiedlich
behandelten Proben wurden nach dem Adsorptionsproze3 bei 110 K

entgast und in einem Hochvakuum besser als 1-10” mbar erwérmt.
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5.4.2.1 Die kleinen Ru-Partikel  “ Ru**(CO); & Ru*(CO), «

Die IR-Spektren widhrend der CO-Desorption von RuNaHY-Proben, die
tiberwiegend kleine Partikel zwischen 1 bis 3 nm enthielten, erlaubten den
Nachweis von Ru*" und Ru". Die Existenz lieB sich eindeutig durch das
Ru’"-Tricarbonyl (2152, 2091 und 2086 cm™) und das Ru'-Dicarbonyl
(2092 und 2031 cm™) nachweisen, was durch die Arbeit von Landmesser
bestétigt wird [12]. Die Abbildung 5.16 zeigt stellvertretend fiir alle nicht
gesinterten Proben die CO-Desorptionsspektren der Hp-reduzierten Probe
2.3. Bei Temperaturen oberhalb von 298 K lagen drei Banden 2142, 2083
und 2036 cm’ vor, wobei die niederfrequente Bande als Schulter auftrat.
Mit der Erwdrmung der Probe nahm die Intensitit der Banden des
Ru"(CO); ab, und zeitgleich entwickelte sich ein neues Doublett bei 2092
und 2036 cm™ des Ru'(CO),. Nach der Desorption der Dicarbonylspezies
erschien bei hoher Temperatur (723 K) die Bande des verbriickt
gebundenen CO an Ru® bei ~1889 cm’. Zusitzlich wurde eine stark
verrauschte Absorption bei ~2040 cm’ vermutet, die dem linear
gebundenem CO an Ru® entspricht. Diese beiden letzten CO-Absoptionen
weisen auf anwesendes Ru® hin und kiindigen die Bildung kleiner Ru-
Cluster an. Die Beobachtungen korrelieren gut mit den Ergebnissen aus den

CO-TPD-MS-Experimenten des Kapitels 4.3.1.
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Abbildung 5.16:  [R-Spektren wdihrend der Desorption von CO der H-
reduzierten Probe 2.3 im Temperaturbereich von 110

K bis 723 K unter Hochvakuum.
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Abbildung 5.17:  [R-Spektren wdhrend der Desorption von CO der
gesinterten Probe 1.9 im Temperaturbereich von 298

K bis 623 K unter Hochvakuum.
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5.4.2.2 Die groBen Ru-Partikel “ CO an Ru*™ «

Die IR-Spektren widhrend der CO-Desorption von der gesinterten Probe
1.9, die iiberwiegend groBere Partikel im Bereich von 3 bis 7 nm und
zusitzlich hexagonale Ru-Pléttchen aufwies, zeigten bei 298 K nur eine
einzige relativ schmale Bande bei 2038 cm™, die an ihrer niederfrequenten
Seite asymmetrisch verlief (Abbildung 5.17). Diese Bande scheint in
Anlehnung an frithere Arbeiten aus der linearen CO-Adsorption an Ru® von
rein metallischen Partikeln zu resultieren (Tabelle 1.1 und Tabelle 1.2 im
Kapitel 1.1). Aus den nachfolgenden Untersuchungen geht jedoch hervor,
daf} es sich sehr wahrscheinlich um Ru-Partikel handelt, die zusitzlich
elektonegative Elemente, wie Sauerstoff und Chlor, enthalten. Wahrend des
Autheizzyklus nahm die Intensitdt der Bande ab, wobei eine ungewdhnlich
starke Verschiebung der Bande zu niedrigen Wellenzahlen ( von v = 2038
cm” bei 298 K zu v = 1970 cm™ bei 573 K) beobachtet werden konnte.
Busch [43] und Bischoff [44] hatten ein analoges Verhalten bei der CO-
Adsorption an Rh/NaY, Pt/NaX und Ir/NaX in Anlehnung an Arbeiten von
Barthomeuf [45] als low-frequency-shift bezeichnet. Dies zeigte sich bisher
nur an sehr kleinen Metallpartikeln. Als Ursache wird - bei Abwesenheit
anderer = Komplexpartner  (z.B.Wasser) - eine  stabilisierende
Wechselwirkung der Pt-CO Spezies mit Na'-Ionen des NaX-Zeolithen
angegeben. Dadurch wird eine Ladung am Metall induziert. Dieser
Promotoreffekt verstirkt zum einen die 6-Donorbindung zwischen Metall
und Kohlenmonoxid und erschwert somit die Desorption des CO. Zum
anderen wird dadurch die (C=0)-Bindung destabilisiert, was sich in der
Frequenzverschiebung duflert. So wurde von Solymosi und Knozinger [46]
an alkali-promotierten Metallfldchen eine bevorzugte CO-Dissoziation und

Bildung von CO, gefunden. Ebenso zeigten die dargestellten IR-Spektren
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der CO-Desorption oberhalb von 298 K  schwach die
Rotationsschwingungen des CO, (Inset). Damit kann die Aussage aus den
Untersuchungen zur thermischen Aktivierung, wonach eine Reaktion des
Rutheniums bzw. der Ru-Komplexe mit dem Trager unter Ausbildung von
Sauerstoffverbindungen aus Ruthenium, Aluminium und Silicium
stattgefunden hat [1], erweitert werden: Das Alkalimetall Natrium ist auch

an der Metall-Triager-Wechselwirkung mitbeteiligt.

5.4.2.3 Diskussion

Der Vergleich der CO-Desorption von Proben mit kleinen und grof3en
Partikeln 146t die SchluBfolgerung zu, da8 die Erhohung des Verhéltnisses
von CO-Molekiil zu Ru-Adsorptionsplatz aus einer Abnahme der Ru-
PartikelgroBBe resultiert. Dalla Betta [8] kam durch die IR-spektroskopische
Untersuchung der CO-Adsorption an Ru/Al,O; bei Raumtemperatur zu
einem &hnlichen Ergebnis. Er beobachtete fiir Ru-Partikel mit einer
mittleren GroBe von 9 nm nur eine einzige CO-Bande bei 2028 cm™ und
fiir kleinere Ru-Partikel zwei weitere Banden bei 2147cm™ und 2086 cm'.
Die Bande bei 2028 ¢cm™ wurde der CO-Adsorption an ,,Jow index faces*
des Rutheniums zugeschrieben. Die beiden korrelierenden hoherfrequenten
Banden sollten aus der CO-Adsorption an niedrig koordinierten Kanten-
und Ecken-Metallatomen bzw. einer multiplen CO-Adsorption resultieren.
In dieser Arbeit wird geschluBBfolgert, da3 be1 Temperaturen um 298 K die
kleinen Partikel leichter oxidiert werden als die grof3eren. Dabei kommt es
in Anwesenheit von CO zur Bildung des Ru-Tricarbonyls der Form
Ru'(CO);. Das mit zunehmender Erwirmung gebildete Ru-Dicarbonyls der
Form Ru'(CO), sowie das Auftauchen der Banden fiir linear an Ru°
gebundenes CO und fiir verbriickt an Ru® gebundenes CO zeigen die

fortschreitende Reduktion an. Die Griinde fir die Oxidation der kleinen
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Partikel sind vielfiltig. Zum Beispiel besteht die Moglichkeit einer
oxidativen Fragmentation der Ru-Partikel, wobei die Metall-Metall-
Bindungen wihrend der Wechselwirkung mit dem CO gestort werden und
die umgebenden Hydroxylgruppen die Oxidation des Rutheniums
bewirken. Eine weitere Moglichkeit wére die dissoziative Adsorption von
CO an Ruthenium und die anschliefende Oxidation des Ru® durch den
adsorbierten Sauerstoff. Diese Variante wird fiir Temperaturen oberhalb
von 473 K favorisiert [7, 28]. Little [47] machte den Elektronentransfer von
den Ru-Partikeln zu den sauren Lewis-Zentren verantwortlich, wobei nach
Hulse und Moskovits [48] die kleineren Partikel eher fiir solch einen
Transfer geeignet sind als die groBeren. Es wird auch vermutet, dafl der
zeolithische Sauerstoff einen grolen Anteil an der Oxidation der kleinen
Partikel hat. Zum Beispiel konnte fiir das Rhodium/NaY-System ein durch
die umgebende Zeolithmatrix stabilisiertes Dicarbonyl der Form
[Rh(O,e01.)2(CO),]" nachgewiesen werden [43]. Die
Temperaturbestindigkeit des Ru-Dicarbonyls konnte ein Indiz fiir die
Existenz eines Ru-Dicarbonyls der Form [Ru(O,co )>(CO),]" sein.

Es gibt Grund zur Annahme, dal3 das Auftreten einer einzelnen Bande im
Bereich von 2040 bis 2030 cm™ bei Raumtemperatur als Indiz fiir die
Anwesenheit von groferen metallischen Partikel (3 - 7 nm) angesehen
werden kann. Diese groBBeren Ru-Partikel lassen eine oxidative
Fragmentation der Partikel und die dissoziative Adsorption des CO nicht
zu. Das CO adsorbiert auch bei Temperaturen oberhalb der
Raumtemperatur molekular am Metall. Dagegen reagieren die kleinen
Partikel sehr empfindlich auf die Anwesenheit von CO bei
Raumtemperatur und hoheren Temperaturen. Hier ist neben der
molekularen Adsorption auch eine dissoziative Adsorption des CO

moglich.
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5.4.3 CO-Adsorptionsisotherme und Partikelgrolenbestimmung

In diesem Kapitel werden aus den Daten der IR-Spektren der CO-
Adsorption an den RuNaHY-Proben 1 — 4 erstens die
Adsorptionsisothermen berechnet. Mit Hilfe der Adsorptionsisothermen
wurde die Natur des CO-Adsorptionsprozesses naher untersucht. Hinweise
auf die Struktur der Ruthenium-Partikel wurden durch den Vergleich der
Adsorptionsisothermen und deren Parametern in Abhingigkeit von den
Reduktionsbedingungen erhalten. Zweitens werden in diesem Kapitel die
mittleren Durchmesser der Ruthenium-Partikel ermittelt. Die mittleren
Durchmesser wurden mit den Daten aus TEM, XRD sowie der H,-
Chemisorption verglichen. Dieser Vergleich gab Aufschlufl iiber die
Anwendbarkeit der CO-Chemisorption gegeniiber den gebrauchlicheren
Methoden wie TEM, XRD und H,-Chemisorption.

5.4.3.1 Bestimmung der CO-Adsorptionsisotherme

Die Beziehung zwischen der Gleichgewichtsbeladung der Ruthenium-
Partikel und dem Gleichgewichtsdruck des umgebenen CO wird
Adsorptionsisotherme genannt. Das Verhéltnis der adsorbierten Stoffmenge
n(CO) in mol wird in Abhéngigkeit von dem eingestellten CO-Partialdruck
p(CO) in mbar aufgetragen.
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Die Adsorptionsisothermen des CO an RuNaHY-Zeolithen wurden mit
Hilfe der IR-Spektren unter Zuhilfenahme des Lambert-Beer’schen
Gesetzes in Kombination mit den Partialdruck-Messungen im

Hochvakuum-System mit bekanntem Volumen bestimmt:

n(CO) = A * Vapy. / €V(CO)) * dpresing (5-13)

A=-InVI, (5-14)

Dabei sind n(CO) die adsorbierte Stoffmenge an CO, A die gemessene
Absorption, €(vV(CO)) der molare natiirliche Absorptionskoeffizient im
Wellenzehlenbereich von 1990 bis 2100 cm'l, dpregiing die Dicke der Probe
und V. das Volumen der Apparatur.

Der frequenzabhingige Absorptionskoeffizient wurde nach folgenden

Gleichungen bestimmt:

S(V(CO)): AMax / C(Co)oc ) dPreBling (5_ 1 5)

C(Co)oo = p(CO)AMax / gemessen /R~ TAds. (5_16)

mit Ay, die maximal erreichte Absorption, ¢(CO).. die CO-Menge, die zur
vollstandigen Absittigung aller Ruthenium-Spezies notwendig ist (also der
Grenzwert der Konzentration, der bei hohen Driicken erreicht wird) und
P(CO) Amax / gemessen der notwendige CO-Partialdruck bei Tags, um ¢(CO).. zu

erreichen.
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Als Modell zur Beschreibung der Isothermen wurden die zwei folgenden
Gleichungen favorisiert: Die Gleichung von I. Langmuir, die fiir eine
monomolekulare Bedeckung der Partikeloberfliche durch Chemisorption
gilt und die Gleichung von S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller (BET-
Methode), die zusitzlich die Physisorption beriicksichtigt, wobei die
adsorbierten Molekiile der ersten Schicht weitere Molekiile durch van-der-
Waalssche Krifte binden und es zu einer multimolekularen Belegung
kommt. Da die beobachtete CO-Streckschwingungsbande der Adsorption
von CO an den Ruthenium-Spezies nach dem Entgasen des Probenraumes
keine meBbare Verdnderung aufwies, wurde die Physisorption
vernachldssigt. Ein weiterer Grund, um die BET-Methode nicht
anzuwenden, war, dal es sich bei dem zeolithischen Triger um ein
mikropordses Material handelte, in dessen Superkéfige die Ru-Partikel
eingeschlossen waren. Damit konnte davon ausgegangen werden, da3 die
Kéfige bereits gefiillt waren, nachdem es zu einer monomolekularen
Bedeckung gekommen war. Aus diesen Griinden wurde die Gleichung
nach Langmuir angenommen. Er behandelte die Chemisorption wie eine
chemische Reaktion und beschrieb diese mit Hilfe eines Gleichgewichtes.
In diesem Gleichgewicht sind die Desorptionsgeschwindigkeit und die
Adsorptionsgeschwindigkeit gleich grofl. Die grafische Darstellung mit
n(CO) = f (p(CO)ras) liefert eine Parabel, die im 1. Quadranten des
Koordinatensystems liegt und nach rechts gedffnet ist. Dabei beobachtet
man fiir geringe CO-Driicke eine lineare Abhéngigkeit zwischen n(CO)
und p(CO). Fiir groBe CO-Driicke strebt n(CO) einem Grenzwert n(CO)..
zu, der Sattigungsmenge.

Die effektive Oberflache der Ru-Partikel wird durch die Zahl derjenigen
Adsorptionsplédtze bestimmt, die die CO-Molekiile aus der Gasphase zu
erreichen im Stande sind. Nach der Besetzung dieser Plitze wird der

weitere Adsorptionsprozefl gehemmt, und es gilt n(CO) gleich n(CO).. bei
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weiterer Erhohung des CO-Drucks. Unter der Annahme, dafl eine
monomolekulare Adsorptionsschicht ausgebildet wird, alle
Adsorptionsplétze dquivalent sind und die Adsorptionswahrscheinlichkeit
unabhéngig davon ist, ob die Nachbarplitze frei oder besetzt sind, ergibt
sich folgende Gleichung:

n(CO) = n(CO).. - b - p(CO) / 1 + (b - p(CO)) (5-17)

mit n(CO) die aus der Bedeckung resultierende Oberflichenkonzentration,
n(CO).. die maximal mogliche Oberflichenkonzentration und b die
Gleichgewichtskonstante. Dabei liefert die GroBe b das Verhiltnis der

Geschwindigkeitskonstanten Kagsorption / Kpesorption-

Andererseits haben die Voruntersuchungen gezeigt, dall es sich vielmehr
um eine komplexe Adsorptionsisotherme handeln mufl. Demnach miifite
der Kurvenverlauf von mehreren Adsorptionsprozessen bestimmt werden.

Um dies zu iiberpriifen, wurde eine Linearisierung vorgenommen:

p(CO) / n(CO) = p(CO) / n(CO).. + 1/ (b-n(CO)..) (5-18)

Tragt man p(CO)/n(CO) gegen p(CO) bzw. 1/n(CO) gegen 1/p(CO) in
einem Diagramm auf, so sollten die MeBpunkte auf einer Geraden liegen,
wenn nach Langmuir ein reiner Chemisorptionsprozef3 vorliegt. Die
Steigung der Geraden entspricht dann 1/n(CO).. und der Ordinatenabschnitt
1/(b-n(CO)..). Daraus 148t sich sehr einfach der b-Wert ermitteln.
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5.4.3.2 Bestimmung der Ru-Partikelgrofie mit Hilfe der CO-

Chemisorption

Weiterhin wurde iiber die IR-Spektren der CO-Adsorption an RuNaHY-
Zeolithen der mittlere Durchmesser der Ruthenium-Partikel ermittelt.

Die CO-Chemisorption ist eine Funktion sowohl der mittleren
Partikelgrofe als auch der Dispersion. Unter der Annahme sphérischer und
metallischer Partikel setzt sich die aktive Metalloberfliche aus der
Partikelanzahl n und der Oberfliche eines einzelnen Teilchens gleich Ap =
n-d®> zusammen. Das Gesamtvolumen I8t sich analog aus dem
Kugelvolumen Vp = 1/6'w-d’ und der Partikelanzahl n berechnen. Da der

Partikeldurchmesser in beiden Féllen gleich groB ist, erhédlt man den

Ausdruck:

Ages. / Td* = Voo /T0od? (5-19)

Danach ist der Durchmesser eines Teilchens:

d=6'Vges. / AGes. (5-20)

Die gesamte Metalloberfldche berechnet sich nach der Gleichung:

Ages. =Nco - R(CO/Ru) * ARy-atom * Na (5'21)

wobei Apyaom die von Dalla Betta [49] mit 8,17 A%/Atom angegebene
Oberfldache eines Ru-Atoms und N, die Avogadro-Konstante in Atom/mol
sind. Auf der Grundlage von H,-Chemisorptionsmessungen an RuNaHY

mit Rgyry) = 1 und der CO-Chemisorption an Pd-Oberflichen mit Ricopa) =
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0,75 [50] wurde die Stochiometrie fiir das CO adsorbiert an RuNaHY-
Zeolithen mit 1 und 0,75 angenommen und die Ergebnisse daraus
miteinander verglichen.

Das gesammte Volumen der Ru-Partikel berechnet sich nach der

Gleichung:

VGes. = MRy + pRu (5'22)

wobei mg, die Masse des Rutheniums in der Probe und pg, die Dichte des
Rutheniums sind. Die Masse des Ruthenium in der Probe wurde auf der
Grundlage der Masse des reduzierten IR-PreBlings berechnet. Der zu
beriicksichtigende Gewichtsverlust infolge der Reduktion wurde von
Guntow [1] mit Hilfe der Kopplung von Thermogravimetrie und
Ionenmolekiilreaktionsmassenspektroskopie bestimmt. Der gemessene

Gewichtsanteil an Wasser betrug 24,32 % und an Ammoniak 5,15 %.

Die Metall-Dispersion D ist definiert als das Verhiltnis der Anzahl von
Oberflaichenmetallatomen Ng zur totalen Anzahl der Metallatome Nrt. Fiir
Ns wird der ermittelte Wert fiir n(CO). verwendet, wobei eine
stochiometrische CO-Chemisorption von einer Monolage angenommen

wird.
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5.4.3.3 Resultate

Exemplarisch sind die Adsorptionsisothermen der unterschiedlich
reduzierten Proben 3 in Abbildung 5.18 dargestellt. Dabei sind die CO-
Sorptionsmengen in mol als Funktion des CO-Druckes in mbar
aufgetragen. Die Isothermen zeigen oberhalb des Gleichgewichtsdruckes
von ~1-10 mbar (Kurven a, d), ~1,1:10> mbar (Kurven b, ¢) und ~3-107
mbar (Kurve e) ein Plateau, welches die Ausbildung einer Monolage und
folglich das Ende der Chemisorption kennzeichnet. Die Kurvenverldufe
der CO-Chemisorption sind fiir die unterschiedlich behandelten RuNaHY -
PreBlinge dhnlich. Eine Ausnahme bildete die Probe 3.4, die unter starkem
O,-EinfluB3 gesintert wurde und folglich wesentlich grofere Partikel
(haufigster Durchmesser zwischen 15 und 25 nm, sieche Abbildung 4.11 im
Kapitel 4.4.1) als die anderen vier Proben enthielt. Hier ist die
Sittigungskonzentration von ~3-10° mbar deutlich geringer. Die
Normalisierung der Funktionen mit Hilfe der berechneten Werte fiir die
Dispersion verdeutlicht nur den zuvor beschriebenen Sachverhalt. Das
heiflt: Bei gleicher Metallmenge ist der Sattigungsdruck bei groB3en

Partikeln kleiner als bei kleinen.
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Abbildung 5.18:  Adsorptionsisothermen von CO an RuNaHY-Proben 3
bei 110 K:

(a) autoreduzierte RuNaHY-Probe 3.1,

(b) Hy-reduzierte RuNaHY-Probe 3.3,

(c) mild gesinterte RuNaHY-Probe 3.4,

(d) medium gesinterte RuNaHY-Probe 3.4,
(e) stark gesinterte RuNaHY-Probe 3.4.

1,1 x 1072

6+107°

4%107

n(CO) [mol]

2%107

0 0.005 0.01 0.015 0.02
p (CO) [mbar]

Tragt man 1/n(CO) gegen 1/p(CO) auf, so sollten bei Giiltigkeit der
Langmuirschen Adsorptionsisotherme die MeBlpunkte auf einer Geraden
liegen.

In Abbildung 5.19 sind exemplarisch die Langmuirschen Diagramme fiir

die unterschiedlich reduzierten Proben 1 dargestellt.
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Hier zeigen sich jedoch Abweichungen von der Langmuirschen Theorie,
die, genau genommen, auch nur als eine halbempirische Néaherung zu
verstehen ist. Bei kleinen CO-Driicken beobachtete man einen scharfen
Knick in der MeBpunktreihe. Durch die Anpassung der MeBBpunkte an eine
Geradengleichung wurde deutlich, daB sich zwei Lineare mit
unterschiedlichem Richtungskoeffizient 1/n(CO).b iiberlagerten. Dies
deutet auf zwei unterschiedliche Chemisorptionsprozesse hin. Der
Schnittpunkt der beiden berechneten linearen Funktionen verschob sich in
der Reihenfolge Autoreduktion, H,-Reduktion, CO-Reduktion und O,-
Behandlung zu hoheren CO-Driicken.

Die Werte fiir die Absorbierbarkeit b in Abhédngigkeit von der
Reduktionsmethode sind in der Tabelle 5.4 zusammengefaflit. Dabei
wurden die b-Werte mit einem durchschnittlichen Korrelationskoeffizient
von 0,97 ermittelt. Es zeigte sich, dal3 sehr strapazierte Proben, wie CO-
oder O,-behandelte Proben, hohere Werte fiir b aufwiesen. Die schonender
behandelten Proben, wie autoreduzierte und H,-reduzierte Proben, zeigten

dagegen kleinere b-Werte.

Tabelle 5.4:  Absorbierbarkeit b in  Abhdngigkeit von  der

Reduktionsmethode.
Probe b-Werte
Auto- H,- CO- Sinterung Sinterung Sinterung
Reduktion Reduktion Reduktion mild medium stark

1 107 22 333 7 4184 11 8139 132
2 247 4 392 167 1226 98
3 307 59 418 37 646 63 430 161 877
4 470 5 278 52 1079 502

* Zu wenig MefBpunkte, um zwei sich schneidende Lineare zu ermitteln.
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Abbildung 5.19:  Langmuirsches Diagramm fiir die Adsorption von CO
an RuNaHY-Proben 1 bei 110 K:

(a) autoreduzierte RuNaHY-Probe 1.4,
(b) Hy-reduzierte RuNaHY-Probe 1.8,
(c) CO-reduzierte RuNaHY-Probe 1.5,
(d) stark gesinterte RuNaHY 1.9.
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Die auf den Daten der Chemisorption basierenden mittleren Partikelgrofen
wurden unter der Annahme berechnet, da3 die Partikel sphirisch sind und
das Verhiltnis von CO-Molekiil zu Metall-Atom gleich 1 oder 0,75 ist. Zur
Bestdtigung der erhaltenen Werte fiir die PartikelgroBBe wurden diese mit
den Werten aus TEM und XRD verglichen. In Tabelle 4.3 des Kapitels 4.6
sind die berechneten PartikelgroBen und die Dispersionen fiir alle
untersuchten RuNaHY-Proben zusammengefal3it. Die Ergebnisse aus der
CO-Chemisorption stehen danach in guter Ubereinstimmung mit den Daten
aus den TEM- und XRD-Experimenten.

Die Bestimmung der mittleren Partikelgrole und der Dispersion kann auch
mit Hilfe der selektiven Chemisorption von H, durch eine Metalloberflache
erfolgen [1]. In der folgenden Tabelle 5.5 werden beide Methoden am
Beispiel der H,-reduzierten Proben 1 — 4 miteinander verglichen. Fiir beide
Methoden wurde ein Verhéltnis von H-Atom bzw. CO-Molekiil zu Metall-
Atom gleich 1 zu 1 angenommen. Unter den Bedingungen der CO-
Chemisorption ergaben sich Partikelgro8en zwischen 1 und 2,6 nm und
Metalldispersionen im Bereich von 51 bis 86 %. Die auf den Daten der H,-
Chemisorption basierenden mittleren PartikelgroBBen lagen zwischen 3 und
4 nm und die Metalldispersion lag im Bereich von 30 %. Anhand der TEM-
Abbildungen wurden fiir die H,-reduzierten Proben homogene
Bedeckungen mit Partikeln der GroBe 1 bis 3 nm beobachtet. Der
Vergleich zeigte, daBl die Ergebnisse aus der CO-Chemisorption den
Werten aus den TEM-Untersuchungen nidher waren als die Ergebnisse aus

der H,-Chemisorption.
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Tabelle 5.5:  Vergleich der Resultate aus der CO-Chemisorption mit

denen aus der H,-Chemisorption und der Transmissions-

Elektronenmikroskopie.
Proben CO-Chemisorption H,-Chemisorption TEM
dp(Ru) D dp(Ru) D dp(Ru) D

[nm] [%] [nm] [%] [nm] beobachtet
1 1,7 86 3,8 26 1-1,5 hoch
2 1,9 63 4,4 23 1-2 dispers
3 2,1 64 3,3 30 1-2 verteilte
4 2,6 51 3,1 32 2-3 Ru-Partikel

D Dispersion der Ruthenium-Partikel

dp(Ru) Durchmesser der Ruthenium-Partikel

5.4.3.4 Diskussion

Anhand der Adsorptionsisothermen konnte gezeigt werden, daB3 die CO-
Sattigungsmenge fiir die Ruthenium-Spezies n(CO).. mit der Ruthenium-
PartikelgroBe abnimmt. Das ist verstdndlich, wenn bedacht wird, dal3 die
Partikeloberflache bei gleicher Metallmenge an groB3en Partikeln geringer
ist als an kleinen.

Aus der Linearisierung der Adsorptionsisothermen folgt, dafl jede
Adsorptionsisotherme von zwei Chemisorptionsprozessen bestimmt wird.
Diese unterscheiden sich in threm Wert fiir die
Sorptionswahrscheinlichkeit. Die CO- und O,-Behandlungen, die die
RuNaHY-Proben vergleichsweise stark beanspruchten, stehen in
unmittelbarem Zusammenhang mit den hohen b-Werten. Die hoheren b-
Werte resultieren offensichtlich aus einem groferen Betrag fiir die
Adsorptionsgeschwindigkeits-Konstante gegeniiber der

Desorptionsgeschwindigkeits-Konstante. Dieser Sachverhalt deutet auf das
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Vorhandensein von Ru-Spezies hin, die, wenn sie mit CO reagieren, zu
irreversibleren Chemisorptionsprodukten fithren. Es bestand die Annahme,
dal} die Oberflidche der Ru-Partikel von chemisch sehr strapazierten Proben
rauher ist als die von schonender behandelten Proben, wobei als
,,schonende Methoden* die Autoreduktion und die Wasserstoffreduktion
definiert wurden. Waren die hoheren b-Werte jedoch eine Folge von mehr
oxidischen Anteilen in den Partikeln, so sollten in den IR-Spektren dieser
strapazierten Proben CO-Absorptionen bei Wellenzahlen oberhalb der des
linear gebundenen CO an metallischem Ruthenium dominieren (siche
Kapitel 1.1, Tabelle 1.1). Diese Vermutung wird nachfolgend durch die
Zerlegung der breiten CO-Absorbtionsbande in ihre Teilbanden bestétigt.

Aus den Daten der CO-Chemisorption wurde zusdtzlich der mittlere
Durchmesser der Ruthenium-Partikel berechnet. Die Resultate stehen in
Einklang mit den Daten aus TEM, XRD und der H,-Chemisorption. Es
zeigt sich sogar, daB3 die Werte aus der CO-Chemisorption den Werten aus
TEM néher sind als die aus der H,-Chemisorption. Diese auBBerordentlich
guten Ergebnisse mit Hilfe der CO-Chemisorption waren so nicht vermutet
worden, da alle Untersuchungen zur thermischen Aktivierung der
[Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe gezeigt haben, dal keine rein metallischen Ru-
Partikel, wie angenommen, vorlagen. Eine Moglichkeit, um diese guten
Ergebnisse zu erkliren, wire die Annahme der Segregation der Ruthenium-
Partikel. Dabei konnte sich das Ruthenium bevorzugt an die
Partikeloberflache gesetzten haben. Liganden wie Sauerstoff, Chlor und

Stickstoff wiren dann liberwiegend im Innern der Partikel lokalisiert.
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5.4.4 Charakterisierung der breiten CO-Absorptionsbande
(2100 — 1990 cm™)

5.4.4.1 Zerlegung der breiten CO-Bande in ihre Teilbanden

Es zeigte sich, dal in Abhingigkeit von der Priparations- und
Reduktionsmethode verschiedene Partikelzusammensetzungen erhalten
wurden. In allen Féllen waren die Partikel Mischungen aus oxidischen und
metallischen  Ruthenium-Anteilen und unvollstindig reduzierten
Ruthenium-Komplexen zusammengesetzt. Nach der Autoreduktion war der
oxidische Anteil der Hauptbestandteil und nach der Behandlung mit
Wasserstoff war es der metallische Anteil. Fiir die CO- und O,-behandelten
Proben wurde ein hoher oxidischer Betrag vermutet. Mit Hilfe der
Tieftemperatur-IR-Spektroskopie konnte bisher gezeigt werden, daB3 der
CO-AdsorptionsprozeB ~ mindestens zwei  Chemisorptionsprozesse
beinhaltete, wobei sich die Chemisorptionsprodukte in ihrer Reversibilitit
unterschieden. Fiir die CO-Adsorption an RuNaHY-Zeolith im Vergleich
zur CO-Adsorption an Ru(001)/S10,, Ru(100) und Ru(001) wurde dadurch
eine deutlich breitere CO-Absorptionsbande gefunden. Es zeigte sich, dal3
die Halbwertsbreite von der mittleren PartikelgroBe und der Anzahl
unterschiedlicher Ru-Spezies mitbestimmt wird. Um weitere Informationen
beziiglich der Ruthenium-Partikelzusammensetzung erhalten zu konnen,
wurde die breite CO-Absorptionsbande mit Hilfe von Lorentzfunktionen
[41] in ihre Teilbanden zerlegt. Dies sollte entsprechend den Erfahrungen
von Hoffmann und Persson [41] bei einer Beladung © = 1/3 ML erfolgen
(siehe Kapitel 1.1, Seite 7). Die Adsorptionsisothermen zeigten dazu, daf3
bei einem CO-Druck von 0,005 mbar die Beladung ca. 1/3 ML betrug.

Demnach wurden immer die IR-Spektren verwendet, die bei einem CO-
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Partialdruck von 0,005 mbar aufgenommen wurden. Weitere Griinde , die
diesen Druck rechtfertigten, waren: Hohere CO-Driicke fiihrten zu einer
starken Uberlagerung der einzelnen Komponenten. Niedrigere CO-Driicke
hatten zur Folge, da3 die Banden von Spezies, die nur zu einem geringen
Anteil vorhanden waren, gar nicht oder sehr schwach hervortraten. Es
wurde weiterhin darauf geachtet, dal die Summenfunktion der Teilbanden
hinreichend genau mit der gemessenen Linienform iibereinstimmte und die
Halbwertsbreite einen Wert von 30 cm™ nicht iiberschritt. AnschlieBend
wurden die charakteristischen Merkmale einer reduzierten Probe, wie
PartikelgroBe, Lokalisierung der Partikel, restliche Ru-Komplexe,
oxidische- und metallische Anteile und anwesende Liganden, dem Ergebnis
der Anpassung beziiglich der Anzahl der gefundenen Teilbanden,
Hauptkomponente, Bandenlagen und relativen Intensititen
gegentibergestellt. Dies wurde fiir alle untersuchten Proben durchgefiihrt.
Am Ende konnten mogliche Spezies wie Ru-Ru, Ru-O, Ru-CIl und Ru-N
den gefundenen Teilbanden zugeordnet werden. Die Summenfunktion und
ihre Teilbanden wurden normalisiert und der prozentuale Anteil jeder

Spezies in einer Probe ermittelt.

Als Beispiele fiir die mathematische Zerlegung der breiten CO-Bande
wurden die IR-Spektren der unterschiedlich reduzierten Probe 3 (3.1, 3.3,
3.4) und der CO-reduzierten Probe 1.5 ausgewdhlt (Abbildung 5.20 a-f).
Die folgende Serie von Abbildungen macht deutlich, da3 die Behandlung
einer Probe die Anzahl der berechneten Teilbanden sowie ihr
Intensitidtsverhaltnis bestimmt. Das Spektrum der autoreduzierten Probe (a)
zeigt im Vergleich zu den anderen Spektren die ausgewogenste
Intensititsverteilung. Unter den Bedingungen der H,-Reduktion (b)
kristallisierten sich die Banden im Bereich der linearen CO-Adsorption an

metallischem Ruthenium (2060- 2045 cm’') stirker heraus. Die
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zunehmende Wanderung der Ru-Partikel an die externe Zeolithoberfliche
und die anschlieend ungehemmte Sinterung der Partikel fiihrten im IR-
Spektrum (d — f) zur Verringerung der Anzahl der Teilbanden. Gleichzeitig
dringte sich die Bande bei 2085 cm™ an die Spitze. Die CO-reduzierte
Probe (c) besaf eine dominierende Absorption bei 2021 cm’™.

Nachdem die Spektren aller untersuchten Proben im CO-
Streckschwingungsbereich berechnet worden waren, konnten insgesamt
neun Teilbanden unterschiedlicher Wellenzahlenbereiche ausgemacht

werden (sieche Tabelle 5.6).



182 5 Tieftemperatur-IR-Spektroskopie
Abbildung 5.20: Gemessene und berechnete I[IR-Spektren von CO
adsorbiert an RuNaHY-Zeolith (Probe 3 und 1) bei
0,005 mbar CO und 110 K:
(a) autoreduzierte RuNaHY-Probe 3.1,
(b) H,-reduzierte RuNaHY-Probe 3.3,
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Abbildung 5.20: Gemessene und berechnete IR-Spektren von CO
adsorbiert an RuNaHY-Zeolith (Probe 3 und 1) bei
0,005 mbar CO und 110 K:
(c) CO-reduzierte RuNaHY-Probe 1.5,
(d) mild gesinterte RuNaHY-Probe 3.4,
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Abbildung 5.20:
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(f) stark gesinterte RuNaHY-Probe 3.4.
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5.4.4.2 Zuordnungen der gefundenen Teilbanden

Es bestand nun die schwierige Aufgabe, den gefundenen neun Teilbanden
unterschiedlicher =~ Wellenzahlenbereiche  entsprechende  Ru-Spezies
zuzuordnen. Aus der Kombination von gefundenen Teilbanden,
charakteristischen FEigenschaften der Probe aus TEM, XRD, FTIR-
Spektroskopie, CO-TPD-MS und EXAFS-Spektroskopie und Daten aus der
Literatur wurden den Teilbanden bestimmte Spezies zugeordnet. In Tabelle
5.6 sind die gefundenen Wellenzahlenbereiche und die ihnen zugeordneten
Spezies zusammengestellt. Im nachstehenden Text werden die

Zuordnungen diskutiert.
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Tabelle 5.6: Zuordnungen der gefundenen Wellenzahlen-Bereiche.
Nr. | Wellenzahl Zuordnung
[em™]
1 [2160-2141 |2158 cm™, SiOH®" --- CO [5]
2148 cm™, (Ru(CO);Cly),/NaY [15]

2 12136 -2112 [Kleine Ruthenium-Partikel nahe dem atomar verteilten Ruthenium,
welche durch benachbarten zeolithischen Sauerstoff oder Chlor partiell
positiv geladen vorliegen konnen. Ru8+atomar-CO

3 12110-2090 | Schwache Wechselwirkung des CO mit Ruthenium-Komplexen,

Evtl. korrelieren Nr. 3 und 8 iiber Ru-Komplexe, die an zeolithischen
Sauerstoff und zwei CO-Molekiilen koordiniert sind, wie z.B.
[Ru(OZeol,)z(CO)z]t miteinander.
4 | 20882075 | 0% « Ru*'-CO
5 120702051 |CI* « Ru*-CO  FWHM =30 em™ — Ru-Partikel mit — rauhe
Ecken, Kanten, Stufen Oberfliche

6 | 2048 —2035 |Ru® < Ru°>-CO

7 12023 -2010 [[Ruy""O,"], RuO, [15]

8 12007 — 1980 |stabile Ru-Komplexe, z. B. [Ru(II)(NH;3)«(H,O, OH, O(1)z¢01.)y(CO)],

[Ru(Ozeo1.)3(NH3)xNO]
evtl. [Ru(Oze1)2(CO),]", siche Nr. 3
9 | 18701819 [Ru®-CO [15, 18, 22, 23]

Goodwin et al. [15] geben fiir den Komplex (Ru(CO);Cl,), in NaY-Zeolith

bei Raumtemperatur die Bandenlage 2148 cm™ an. In dieser Arbeit wurde

die Bande bei einer Temperatur von 110 K gefunden, wobei ihre Intensitit

mit steigender Temperatur abnahm. Bei Raumtemperatur entwickelte sich

eine neue Bande bei einer Wellenzahl von 2154 cm™, die dem Ruthenium-

Tricarbonyl zugeordnet werden konnte. In Ubereinstimmung mit Beebe,

Gelin und Yates [5] entspricht die Bande im Wellenzahlenbereich 2160 -

2141 cm’ der CO-Adsorption an den nachgewiesenen isolierten

Silanolgruppen des verwendeten NaY-Zeolithen.
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Die Bande im Wellenzahlenbereich 2110 -2090 cm™ wurde in den
Spektren der unterschiedlich behandelten Probe 2 und der mild O,-
behandelten Probe 4 gefunden. Im Zusammenhang mit dem Auftreten
dieser Bande standen Absorptionen bei 1449, 1630 — 1640 und 1830 cm,
die auf die Anwesenheit restlicher Ru-Komplexe zuriickgefiihrt wurden.
Daher war zu vermuten, dal3 die Absorptionen zwischen 2110 und 2090
cm’ aus einer schwachen Wechselwirkung des CO mit restlichen Ru-
Komplexen resultiert.

Die Bande im Wellenzahlenbereich 2048 - 2035 em™ trat unabhingig von
der mittleren Ru-PartikelgroBe auf. Diese Bande wurde bevorzugt fiir
RuNaHY-Proben beobachtet, in denen das metallische Ruthenium
favorisiert werden konnte. Die gesinterte Probe 1.9 zum Beispiel, sie
enthielt anhand der TEM-Aufnahmen einen hohen Anteil an metallischem
Ruthenium (TEM-Abbildung 4.10 im Kapitel 4.4.1 und Kapitel 4.5, XRD).
Ein weiteres Beispiel lieferte der Vergleich der H,-reduzierten Probe 1.8
mit der autoreduzierten Probe 1.4. Hier wurde mittels der EXAFS-
Spektroskopie herausgefunden, daBl unter den Bedingungen der
Wasserstoffreduktion deutlich mehr metallisches Ruthenium gebildet wird.
Der Vergleich der Spektren dieser beiden Proben zeigte fiir die H,-
reduzierte Probe 1.8 eine flichenmifig groBere Teilbande im Bereich 2048
— 2035 cm’'. Solche Beobachtungen und die Ergebnisse friiherer Arbeiten
(Kapitel 1.1), wobei auch der EinfluB des CO-Drucks und der
Adsorptionstemperatur auf die CO-Streckschwingungsfrequenz mit
beriicksichtigt wurden, filhrten zu dem Ergebnis, daB der
Wellenzahlenbereich 2048 - 2035 cm™ aus der linearen Adsorption des CO
an metallischem Ruthenium resultiert. Dabei wurde das Ru°-Adsorbens
von gleichartigen Atomen umgeben. Dem gebildeten Adsorbat wurde die

Form Ru°«Ru°-CO zugewiesen. CO-Frequenzverschiebungen von diesem
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Bereich 2048 — 2035 cm’ spiegelten Verdnderungen der chemischen
Bindungsverhéltnisse zwischen dem Ruthenium und dem Kohlenstoff
wider. Nach [51] machen sich selbst kleine FEinflisse auf die
Bindungsverhéltnisse in den Frequenzen deutlich bemerkbar, noch lange
bevor an verdnderten Bindungsabstinden (die z.B. durch Rontgenbeugung
ermittelt werden konnen) etwas zu erkennen ist. Die Ruthenium-C-Bindung
wurde malgeblich von der Masse seitens des Rutheniums sowie der
partiellen Ladung bzw. dem Ionencharakter des Rutheniums bestimmt.
Diese Erkenntnis wurde mit in die Interpretation der Wellenzahlenbereiche
(Nr. 2, 4, 5 und 7) einbezogen.

Die Bande 1m ., wesentlich hoheren  Wellenzahlenbereich 2136 -
2112 em™ verglichen mit der Bande bei 2048 — 2035 cm™ des Ru®«Ru°-
CO wurde fiir RuNaHY-Proben mit einem Partikel-Durchmesser von 1 bis
2 nm beobachtet. Es wurde vermutet, dal3 diese Proben auch kleinere
Partikel enthielten, die auf den TEM-Bildern nicht zu erkennen waren. Des
weiteren konnte festgestellt werden, dafl die Bande in Zusammenhang mit
den Rutheniumcarbonyl-Banden bei hoheren Temperaturen auftritt. Im
Kapitel 5.4.2.1 konnte nachgewiesen werden, dall die kleinen Partikel
leichter oxidiert werden konnen als die gréBeren. Dies fiihrt in
Anwesenheit von CO und bei Temperaturen von 298 K und dariiber zur
Bildung von  Rutheniumcarbonylen. =~ Somit  wurden  diesem
Wellenzahlenbereich sehr kleine Ru-Partikel zugeordnet. Ein weiteres
Indiz dafiir war die ,,wesentlich hohere® CO-Frequenz im Vergleich zur
CO-Frequenz des Ru°<—Ru°-CO. Hieraus lassen sich Riickschliisse auf den
Zustand des Rutheniums ziehen. Gemél der Gleichung (2-3) im Kapitel
2.3.2 ist die CO-Schwingungsfrequenz und die Wellenzahl umso héher, je
grofler die Kraftkonstante (Stdrke der chemischen Bindung) und je kleiner
die Massen mg,+c und mg sind. Daraus folgt, dal3 die Masse mg,.c dieses

Adsorbats kleiner sein muflte als die des Ru°«—Ru°-CO. Die Ru-Atome der
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kleineren Ru-Partikel konnten z.B. durch benachbarten Sauerstoff sehr
leicht oxidiert werden. Dadurch wurden Elektronen aus dem besetzten d-
Orbital des Rutheniums abgezogen, was zu einer Schwéchung der 7-
Komponente der Ruthenium-C-Bindung fiihrte (Kapitel 1.2). Dagegen
wurde die CO-Bindung gestirkt, was eine hohere CO-Frequenz bewirkte.
Es hat sich gezeigt, daB3 sehr kleine Ru-Partikel bis hin zu atomar verteiltem
Ruthenium fiir den Wellenzahlenbereich 2136 — 2112 cm™ verantwortlich
sind. Diese konnten durch benachbarte elektronegative Elemente wie
zeolithischen Sauerstoff und Chlor partiell positiv geladen sein. Das liel3
starke Metall-Tridger-Wechselwirkungen vermuten. Treten sogenannte
pseudo-Ruthenium-Kationen als Vorstufe von Ruthenium-Partikeln der
Grofle 1bis2nm auf, sind die beobachteten Gitterdefekte des NaY-
Zeolithen um die resultierenden Ruthenium-Partikel vorprogrammiert.
Dem beschriebenen Adsorbat wurde die Form Ru5+atomar—CO zugewiesen.

Die Bande im , héheren “ Wellenzahlenbereich 2088 - 2075 cm™
verglichen mit der Bande bei 2048 — 2035 cm™ des Ru®<Ru°-CO wurde
fir alle untersuchten RuNaHY-Proben beobachtet. Dabei nahm ihr
Flachenanteil an der breiten CO-Bande mit dem Partikelwachtum zu
(Abbildung 5.20 d-f). Die Rontgenpulverdiffraktogramme zeigten keine
zusatzlichen RuO,-Reflexe. Die Intensitdtsverhéltnisse der auftretenden
Ruthenium-Reflexe unterschieden sich jedoch nachweislich von denen der
Ruthenium-Einheitszelle. Diese Verdnderungen konnten zum einen durch
bestehende Textureffekte und zum anderen durch die Einlagerung von
Liganden wie Sauerstoff oder Chlor hervorgerufen worden sein. Solche
hoch elektronegativen Elemente induzieren am Metall eine partielle
positive Ladung, wodurch weniger d-Elektronen fiir die m-Riickbindung
zwischen Metall und Kohlenstoff zur Verfiigung stehen. Somit wird eine

Schwichung der Ruthenium-C-Bindung und folglich eine Stabilisierung
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der CO-Bindung hervorgerufen, was sich in einer CO-
Frequenzverschiebung zu hoheren Wellenzahlen duflert. Diese geringere
Verschiebung im Vergleich zu der zuvor beschriebenen Bande, kann auf
die Zunahme der Masse mg,c (groBBere Partikel) zuriickgefiihrt werden.
Demnach stammten die verantwortlichen Ruthenium-Zentren nicht von
atomar verteiltem Ruthenium sondern von Ruthenium-Partikeln. Die
genannten Sachverhalte deuten darauf hin, daB die Bande im
Wellenzahlenbereich 2088 - 2075 cm™ infolge der CO-Adsorption an
Sauerstoff-beeinflulten Ruthenium-Oberflachen-Atomen entstanden ist. In
der Diskussion liber das Verhalten der b-Werte war diese Beobachtung
schon vermutet worden (Kapitel 5.4.3.3). Dem Adsorbat wurde die Form
O%«Ru®"-CO zugewiesen.

Die Bande im ,, leicht héheren “ Wellenzahlenbereich 2070 - 2051 cm™
verglichen mit der Bande bei 2048 — 2035 cm™ des Ru®«Ru°-CO wurde
unabhéngig von der Ru-PartikelgroBe  beobachtet. Da  die
[Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe nach ihrer Pridparation nicht chlorfrei
gewaschen waren, muBiten die reduzierten RuNaHY-Proben einen
erheblichen Anteil an Chlor enthalten haben. Die Elektronegativitit von
Chlor mit 3,0 ist im Vergleich zu der des Sauerstoffs mit 3,5 geringer, d.h.
das Bestreben des Chlors, d-Elektronen abzuziehen, ist geringer als beim
Sauerstoff. Deshalb wird dieser Wellenzahlenbereich der CO-Adsorption
an Ruthenium-Oberfldchen-Atomen zugeschrieben, die im EinfluBbereich
von schwicher elektronegativen Elementen, wie Chlor, lokalisiert sind.

Die diskutierten Banden Nr. 4, 5 und 6 zeigten Halbwertsbreiten von
ca. 30 cm™. Die  beobachteten =~ Halbwertsbreiten  der  CO-
Streckschwingungsbande fiir das System CO/Ru-Einkristall lagen dagegen
unterhalb von 15 cm™ [18]. Aus diesem Grunde wurde fiir den RuNaHY-
Zeolithen angenommen, daB sich die gefundenen Ruthenium-Spezies im

Hinblick auf ihren energetischen Zustand weiter unterteilen lassen. Als
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mogliche Ursache kann eine rauhe Oberfliche der Ruthenium-Partikel
genannt werden. Demnach sind die Ecken-, Kanten- und Stufenposition
von strukturell nahezu identischen Ru-Spezies fiir die leichten
Frequenzverschiebungen und folglich fiir die noch zu breiten Teilbanden
verantwortlich. An dieser Stelle 1ist unter den angegebenen
MeBbedingungen der Charakterisierungesmethode ,,Tieftemperatur-IR-
Spektroskopie* eine Grenze gesetzt.

Die Bande im ,, niedrigeren “Wellenzahlenbereich 2023 - 2010 cm’
verglichen mit der Bande bei 2048 — 2035 cm™ des Ru®Ru°-CO wurde
fiir alle RuNaHY-Proben beobachtet. Die Spektren der gealterten Probe 1
zeigten jedoch im Vergleich zu denen der Proben 2, 3 und 4 den groften
prozentualen Anteil an dieser Teilbande. Die autoreduzierte Probe 1.4 und
CO-reduzierte Probe 1.5, fiir die ein hoher Beitrag an oxidischem
Ruthenium vermutet wurde (Kapitel 4.1.4, EXAFS und Kapitel 4.3.1, CO-
TPD-MS), besallen von allen Proben die hochsten prozentualen
Flachenanteile an dieser Bande. Davydov [52] zeigte, daB die CO-
Chemisorption an oxidischen Metalloberflichen bei 298 K und dariiber
unter Beteiligung des Sauerstoffs ablduft. Die dabei gebildeten Metall-
Carbonat-Carboxylat-Ione  (M™(CO;)>, M™(COO)) besitzen eine
negative Ladung. Diese negative Ladung driangt die Bindungselektronen
etwas mehr an die Peripherie des Ions, d.h. die m-Riickbindung aus
besetzten d-Orbitalen des Metalls in antibindende m*-Orbitale der CO-
Gruppe nimmt zu und schwicht die CO-Bindung [51]. Dabei wird die CO-
Valenzkraftkonstante verringert, was mit einer Verschiebung der CO-
Frequenz nach niedrigeren Werten verbunden ist. Gleichzeitig wird die
Metall-C-Bindung gestérkt. Auf der Grundlage eigener Beobachtungen und
in  Anlehnung an die Ergebnisse von Davydov wurde dem

Wellenzahlenbereich 2023 — 2010 cm’ die Ru-Spezies der Form
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[Ru,™0,"] zugeordnet. Nach Goodwin et al. [15] spiegelt diese Bande die
Existenz von RuO, wider.

Die Bande im Wellenzahlenbereich 2007 — 1980 cm™ zeigte sich schr
deutlich in den Spektren der gealterten Proben 1. In den Spektren der
Proben 2 und der gesinterten Probe 3 erschien diese Bande nur sehr
schwach. Fiir die Intensitdt dieser Bande konnte keine Abhédngigkeit von
der Behandlungsmethode beobachtet werden. In den Spektren der
unterschiedlich behandelten Probe 1 zeigte die Bande nahezu den gleichen
prozentualen Anteil an der Gesamtfliche der breiten CO-Bande. Hier
handelt es sich sehr wahrscheinlich um die Wechselwirkung des CO mit
Ru-Spezies, die bereits wihrend des Autoreduktionsprozesses gebildet
wurden und gegeniiber weiteren Behandlungen, wie unter H,, CO und O,,
stabil waren. Ausgehend von den vergleichsweise niedrigen Wellenzahlen
mulBlte hier eine relativ starke Wechselwirkung zwischen der Spezies und
dem CO vorliegen. Aufgrund dieser Beobachtung und unter Einbeziehung
der Ergebnisse aus den Untersuchungen zur temperaturprogrammierten
Reduktion konnte diese Bande auf die Anwesenheit von stabilen Ru-
Komplexen zuriickgefiihrt werden. Die Bildung eines sehr stabilen Ru-
Komplexes, der an zeolithischem Sauerstoff koordiniert war, wurde
wihrend der thermischen Aktivierung unter Hochvakuum beobachtet.
Diesem Komplex wurde die Form [Ru(Ogzc)3(NH;3)NO] zugeschrieben.
Ein weiterer durch zeolithischen Sauerstoff stabilisierter Ruthenium-
Komplex, der neben NH; auch CO enthielt, wurde unter den Bedingungen
der CO-Reduktion gebildet. Nach [14] besitzt dieser Komplex die Form
[Ru(ID(NH3)x(H>O, OH, O(1)ze01.)y(CO)].

Es hat sich gezeigt, daB die Banden der Bereiche 2007 — 1980 cm™ und
2110 - 2090 cm™ aus anwesenden Ru-Komplexen resultieren. Ein direkter
Zusammenhang der beiden Absorptionen konnte nicht festgestellt werden.

Shannon et al. [53] untersuchten mit Rhodium ausgetauschte Zeolithe bei
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Raumtemperatur. Sie beobachteten ein Bandenpaar bei 2022 und 2099 cm’
! das sie dem [Rh(Ozeo1)2(CO),]-Komplex zugeordnet haben. Ein weiteres
Bandenpaar bei 2050 und 2115 e¢m™ wurde dem [Rh(H,0)5(07¢01.)2(CO),]"
zugewiesen. Es ist denkbar, dal es CO-Absorptionen in den oben
genannten Wellenzahlenbereichen gibt, die infolge der Bildung dhnlicher
Komplexe, wie z. B. [Ru(Oz%].)z(CO)z]i miteinander korrelieren. Um dies
zu Uberpriifen, wire eine feinere Zerlegung der breiten CO-Bande
notwendig, was jedoch durch die starke Uberlagerung der Teilbanden nicht
moglich war.

Die Bande im ,,stark niedrigeren* Wellenzahlenbereich 1870 - 1819 cm’
verglichen mit der Bande bei 2048 — 2035 cm™ des Ru®«Ru°-CO wurde
nur sehr selten beobachtet. Es hat sich gezeigt, da die Erhohung der
Koordinationszahl eines Atoms in der Regel eine Senkung der
Frequenzwerte der Schwingungen bewirkt, an denen es beteiligt ist. Da die
Koordinationszahl oft mit der Vorstellung einer bestimmten Hybridisierung
des Atoms verkniipft wird, kann man auch einen Zusammenhang zwischen
Frequenz und Hybridisierung sehen. Besonders markant ist der Unterschied
zwischen Koordinationszahl 1 (terminaler Ligand) und 2 (verbriickter
Ligand) (Kapitel 2.3.3). Damit weist dieser Wellenzahlbereich auf die
Bildung von verbriickt gebundenen CO-Molekiilen der Form Ru®,-CO hin.
Diese Zuordnung wird durch zahlreiche Wissenschaftler bestatigt [15, 18,
22, 23]. Die geringe Intensitét dieser Bande deutet auf sehr wenig verbriickt
gebundene CO-Molekiile hin. Damit koénnen die Beobachtung von Gelin
und Yates [54] bestétigen werden, da3 Adsorptionstemperaturen unter 300
K die Bildung von linear gebundenem CO gegeniiber dem verbriickten CO
begiinstigen. Dennoch bleibt ein Hinweis auf anwesendes metallisches

Ruthenium erhalten.
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5.4.4.3 Diskussion -Zusammensetzung der Ruthenium-Partikel-

Unter den angegebenen Bedingungen fiir die Zerlegung der breiten CO-
Bande wurden neun CO-Wellenzahlenbereiche unterschieden. Aus der
Kombination von experimentellen Ergebnissen und unter Beriicksichtigung
der Ergebnisse aus der Literatur wurde jedem Wellenzahlenbereich die
entsprechende  Ruthenium-Spezies  zugeordnet. Der  prozentuale
Fliachenanteil jeder Ru-Spezies in einem RuNaHY-Zeolith wurde mit Hilfe
der Anpassungsparameter Intensitdt und Halbwertsbreite ermittelt. In der
folgenden Tabelle 5.7 sind alle untersuchten Proben wund ihre
dazugehdrigen Ru-Spezies aufgefiihrt. Daneben sind auch die prozentualen
Flachenanteile jeder Spezies angegeben. Aus der Gaschromatographie ist
bekannt, dal, um genaue quantitative Ergebnisse zu erhalten, die
jeweiligen Peakflichen mit substanzeigenen Faktoren korregiert werden
miissen, weil im allgemeinen gleiche Massen unterschiedlicher Substanzen
unterschiedlich grofe Peakflichen ergeben. Dazu miissen die einzelnen
Komponenten eines zu analysierenden Gemisches in Substanz vorliegen.
Gleiches gilt auch fiir die Banden der IR-Spektroskopie. Da es jedoch
unmoglich war, fiir die gefundenen Ruthenium-Spezies Korrekturfaktoren
zu ermitteln, konnten nur die Flichenprozente gleicher Spezies miteinander

verglichen werden.

Die Tabelle 5.7 zeigt, daB3 generell alle RuNaHY-Proben eine Vielzahl von
Ru-Spezies enthalten. Es wurden die Ru°<—Ru°-Spezies, [Ru,™ 0,"]-
Spezies und die Spezies der Form (OS‘, Cls‘)eRu&, wo Sauerstoff und
Chlor in der ndheren Umgebung der Ruthenium-Atome dieselben
beeinfluflten, unterschieden. Weiterhin konnten in den RuNaHY-Zeolithen
atomar verteiltes Ruthenium sowie restliche Ruthenium-Komplexe

nachgewiesen werden. Es wurde angenommen, dal3 jede dieser Ru-Spezies
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im Hinblick auf ihren energetischen Zustand sich weiter unterteilen 146t.
Diese Annahme beruhte darauf, dal} die Halbwertsbreite der berechneten
Teilbanden von ca. 25 bis 30 cm™ deutlich iiber dem Wert von 15 cm™ fiir
die CO-Adsorption an ausschlieBlich einer Ruthenium-Spezies lag. Die
Zerlegung der breiten CO-Bande mit Hilfe von Lorentzfunktionen lief3

jedoch eine noch feinere Aufspaltung nicht zu.

Aus den CO-Adsorptionsisothermen (Abschnitt 5.4.3.3) ging hervor, daf}
zwel Chemisorptionsprozesse vorlagen, die sich in ihrer Reversibilitét
deutlich voneinander unterschieden. Gleichzeitig konnte beobachtet
werden, daf3 die Irreversibilitdt beider Chemisorptionsprozesse infolge der
O,- und CO-Behandlungen zunimmt. Die Tabelle 5.7 zeigt dazu, daf3 die
O,- und CO-Behandlungen zu einem deutlich héheren [Ruxm+0y“']-Antei1
und zu mehr Ruthenium-Atomen, in deren ndherer Umgebung Sauerstoff
lokalisiert war, fiihrten. Folglich ist der Sauerstoff als Ursache fiir die
Zunahme der Irreversibilitit anzusehen. Der deutlich niedrigere CO-
Wellenzahlenbereich der [Ru,""O,"]-CO-Spezies gegeniiber der 0%
eRu&-CO-Spezies zeigte die hohere Irreversibilitit dieser CO-
Chemisorption an. Demnach wurde dem irreversibleren
ChemisorptionsprozeB die Spezies der Form [Ru, ™ 0,"] zugeschrieben. Es
gibt somit Grund zur Annahme, daf3 es zwei Arten von Partikeln gibt: Zum
einen die oxidischen Partikel der Form [Ru,""0,"], die in Abhingigkeit
von den Préparations- und Reduktionsbedingungen unterschiedliche Werte
fiir x und y besitzen und zum anderen die quasi metallischen Partikel, die
neben den Ru-Atomen auch andere Elemente, wie Sauerstoff und Chlor,
enthalten. Als restliche Ruthenium-Komplexe wurden neben denen aus
Kapitel 4 und der Arbeit von Guntow [1] auch solche favorisiert, die an

zeolithischen Sauerstoff koordiniert waren. Die Verankerung der
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Komplexe mit dem Zeolithgitter deutete darauf hin, daB3 diese Spezies

isoliert vorlagen.

Es wurden folgende vier Typen des Rutheniums unterschieden:

(1) Sehr kleine Ru-Partikel nahe dem atomar verteilten Ruthenium,
RU®;omar 0der Ru gomars

(2) metallische / quasi metallische Ru-Partikel, Ru® / (O*,CI*)«Ru® /
R,

(3) Rutheniumoxid, [Ru,""0,"],

(4) restliche Ru-Komplexe (inkl.: isoliert auftretende und sehr stabile
Ruthenium-Komplexe der Form [Ru(Ogzeo1)3(NH3)NO],
[Ru(ID)(NH3)x(H,0,0H,0(1)zc01 )y (CO)], [Ru(Oze01.)2(CO),] "

Es wurde zudem gezeigt, dal es zwei Arten von Partikeln gibt. Zum einen

die oxidischen Partikel, deren dominierende Spezies die Form [Ruxm+0yn‘]

besitzen. Zum anderen die metallischen / quasi metallischen Partikel, deren

Struktur von den Spezies der Formen Ru®«-Ru°, O%«Ru® und CI*«Ru®"

gepragt ist. Es konnte nicht ausgeschlossen werden, dafl in den oxidischen

oder metallischen / quasi metallischen Ru-Partikel einzelne Ru-N-

Verbindungen enthalten waren.

Der Vergleich der RuNaHY-Katalysatoren (1 — 4) beziiglich der
durchschnittlichen Ru-Partikelgroe, Dispersion, bevorzugt gebildeten
Rutheniumformen und des Probenalters ergab:

Die autoreduzierte, gealterte Probe 1.4 enthielt im Vergleich zu den
autoreduzierten Proben 2 — 4 sehr kleine Partikel im Bereich zwischen 0,7
und 1,5 nm, und die Dispersion war mit 34 % deutlich geringer. Die
Anteile an [Ruxm+0yn‘] von 34 % und stabilisierten Ru-Komplexen von 17
% lagen iiber den Werten, die fiir die autoreduzierten Proben 2 — 4

gefunden wurden. Dagegen lag der metallische Charakter mit 20 % in der



5 Tieftemperatur-IR-Spektroskopie 197

GrofBenordnung, wie er auch fiir die autoreduzierten Proben 2 — 4
beobachtet wurde. Damit nahm die autoreduzierte und élteste Probe 1
gegeniiben den autoreduzierten Proben 2 — 4 eine Sonderstellung ein. Thre
Praparations- und Reduktionsbedingungen fiihrten dazu, dal zum einen
sehr kleine oxidische Partikel bevorzugt gebildet wurden. Zum anderen
wurden Ru-Komplexe durch die umgebende Zeolithmatrix stabilisiert, was
sie gegenliber dem Reduktionsmedium unempfindlich machte. Es zeigte
sich weiter, daB alle RuNaHY-Proben 1 unabhédngig von der
Reduktionsmethode diese stabilisierten Ru-Komplexe enthielten. Die
prozentualen Anteile der Komplexe im Bereich von 17 bis 22 % waren
sogar nahezu identisch. Die Ursache fiir die Entstehung von Ru-
Komplexen, die an zeolithischen Sauerstoff koordiniert waren, war
demnach das Alter der Probe 1. Die H,-reduzierte Probe 1.8, die Partikel
der GroBe 1 — 1,5 nm besall und eine auBBergewdhnlich hohen Dispersion
von 86 % aufwies, zeigte einen um 10 % hoheren Anteil an metallischen
Eigenschaften als die autoreduzierte Probe 1.4. Dabei war der oxidische
Beitrag um 8 % gesunken. Damit bestétigte sich die Beobachtung aus der
EXAFS-Spektroskopie, daB3 die Reduktion mit Wasserstoff gegeniiber der
Autoreduktion effektiver ist.

Die autoreduzierten und H>-reduzierten frischen Proben 3 und 4 wiesen
eine mittlere PartikelgroBBe zwischen 1 - 3 nm auf. Die Dispersion betrug 50
— 60 %. Diese Partikel enthielten ca. 50 — 60 % Ru-Oberflichenatome, die
koordiniert waren an Ru-Atomen, aber auch an Sauerstoff und Chlor. Der
durchschnittliche Anteil an der [Ru,™ 0,"]-Spezies betrug nur ca. 10 %,
also deutlich weniger als fiir die gealterte Probe 1. Hinweise auf restliche
Ruthenium-Komplexe gab es nur sehr selten. Unter den Bedingungen der

Autoreduktion und H,-Reduktion der frischen Proben erfolgte somit die
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Zersetzung der Ru-Komplexe vollstindig. Es wurden iiberwiegend kleine
Ru-Partikel mit metallischem / quasi metallischem Charakter gebildet.

Die autoreduzierte und H,-reduzierte Probe 2 (gealtert) nahm eine
Mittelstellung zwischen der gealterten Probe 1 und den beiden frischen
Proben 3 und 4 ein. Die Partikel zeigten Durchmesser zwischen 1 und 2 nm
und die Dispersion erreichte Werte von 62 und 63 %. Der Anteil an den
restlichen Ru-Komplexen betrug 23 und 18 %. Diese Werte dhnelten denen
der éltesten Probe 1. Jedoch dominierten hier Komplexe, die aufgrund ihrer
Struktur verhdltnismdBig schwach mit dem CO in Wechselwirkung
standen. Die [Ruxm+0y“‘]-Spezies war mit 6 und 11 % schwach vertreten im
Vergleich zur altesten Probe 1. Diese Werte stimmten mit denen der
frischen Proben 3 wund 4 iiberein. Unter den Bedingungen der
Autoreduktion und H,-Reduktion der gealterten Probe 2 wurden somit
tiberwiegend kleine Ru-Partikel mit metallischem / quasi metallischem
Charakter gebildet. Die Zersetzung der Ru-Komplexe war unvollstindig,
wobei Ru-Komplexe zuriickblieben, die nicht von der umgebenden
Zeolithmatrix beeinflult wurden. Die gezeigte Mittelstellung verdankte die
Probe 2 moglicherweise seiner Prédparation, da diese als einzige bei
Raumtemperatur durchgefiihrt wurde.

Fir die O,-behandelten Proben I - 4 konnte beobachtet werden, dafl mit
zunehmender Partikelgrofle, infolge hoherer Oxidationstemperaturen, der
Anteil an OS'eRu&-Spezies stieg. Da alle O,-behandelten Proben mit
Ausnahme der Probe 1.9 unter den gleichen Bedingungen rereduziert
wurden, lag die Vermutung nahe, daB3 die Reduktion des Rutheniumoxids
mit dem Partikelwachstum effektivere Bedingungen verlangte. Die O,-
behandelte Probe 1.9 wurde dagegen als einzige unter effektiveren
Bedingungen rereduziert. Dies erklirte den vergleichsweise hohen Anteil
von 44 % an metallischem Ruthenium. Das gezeigte TEM-Bild dieser
Probe (Abbildung 4.10 im Kapitel 4.4.1) lieB viele hexagonale Ru-
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Plédttchen erkennen, was den metallischen Charakter bestdtigte. Dennoch
war der oxidische Anteil von 34 % und der Beitrag der restlichen Ru-
Komplexe von 22 % vergleichsweise hoch. Hier machte sich das Alter der
Probe 1 wieder bemerkbar. Es zeigte sich weiter, daB3 der Anteil an 0%
«Ru®" gegeniiber dem [Ru,""0,"]-Anteil mit dem Partikelwachstum
zunahm. Sehr wahrscheinlich besalen die groeren Partikel
(schiatzungsweise > 4 nm) der gesinterten Proben den metallischen / quasi
metallischen Charakter, und die kleineren Partikel der gesinterten Proben
(schiatzungsweise 2,5 — 4 nm) lagen als Rutheniumoxid vor.

Die CO-Reduktion der Probe 1.5 fiihrte im Vergleich zu den anderen
Behandlungsmethoden zu einem erhohten Anteil von 52 % an [Ruxm+0yn‘]-
Spezies. Des weiteren enthielt diese Probe 19 % an sehr stabilen Ru-
Komplexen, die an zeolithischen Sauerstoff koordiniert waren. Das
metallische Ruthenium war mit 17 % Fliachenanteil vertreten. Diese
Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit denen aus den CO-TPD-
MS-Experimenten (Kapitel 4.3.1). Dort wurden metallisches Ruthenium,
groflere mit Sauerstoff verunreinigte Partikel (bis 4 nm) und stabilisierte
Ru-Komplexe, wie der [Ru(II)(NH;)(H,O,0H,0(1)ze.1),(CO)]-Komplex,

nachgewiesen.

Das verbriickt gebundene CO an Ruthenium der Form Ru,-CO wurde nur
sehr selten beobachtet. Auch wéihrend der Erwidrmung der RuNaHY-
Proben auf Raumtemperatur &dnderte sich das Spektrum in diesem
Wellenzahlenbereich nicht (Abbildung 5.21 des Kapitels 5.5) Erst bei
Temperaturen oberhalb von 298 K trat die Bande, die die Bildung des
verbriickt gebundenen CO an Ru° anzeigte, hervor (Abbildung 5.16 des
Kapitels 5.4.2.1). Damit wurde klar, da3 die sehr schwach ausgebildete
Bande bzw. fehlende Bande des Ru®,-CO nicht ausschlief3lich auf die tiefe
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Temperatur zuriickgefiihrt werden durfte. Vielmehr resultierte dies aus der
Abwesenheit von Ru°-Ru°-Strukturen, die rein metallische Ru-Partikel

voraussetzten.

Die Ergebnisse aus den Experimenten zur Ammoniak-Synthese (Kapitel
4.2.4) und die in diesem Kapitel durchgefiihrten Untersuchungen zeigen,
daB die Alterung der [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe einen negativen Einfluf3
auf den Verlauf der Reduktion und die katalytische Aktivitit des
Katalysatormaterials hat. Die gealterten Proben enthielten im Vergleich zu
den frischen Proben sehr viel der restlichen Ruthenium-Komplexe. Da
diese Komplexe die einzigen Ru-Spezies waren, die die gealterten Proben
gegentiber den frischen Proben auszeichneten, folgt, da3 die verbliebenen
Ruthenium-Komplexe als hemmende Komponenten in der Ammoniak-
Synthese wirken. Da die gréBeren Partikel (>4 nm) viele Nachteile
besitzen, wie kleinere aktive Metalloberfliche, Lokalisierung an der
externen Zeolithoberfliche sowie ungehemmte Sinterung unter
Synthesebedingungen, wurden fiir die Ammoniak-Synthese vorerst
Ruthenium-Partikel der Grée 1 — 3 nm favorisiert. Unter der
Voraussetzung, daf} frische Proben eingesetzt werden und die Aktivierung
unter Wasserstoff durchgefiihrt wird, tragen die Partikel der Grofle 1 —3 nm
metallischen / quasi metallischen Charakter. Welchen Einflu8 jedoch die
Menge an zusitzlich eingelagerten Elementen, wie Sauerstoff und Chlor,
auf die katalytische Aktivitat dieser Partikel hat, bleibt ungeklart. Um die
selektive Aktivierung der Ru(NH;)sNaHY-Katalysatoren erfolgreich
durchfiihren zu konnen, miissen zudem auch verfahrenstechnische
Voraussetzungen geschaffen werden, wie zum Beispiel die Verwendung
eines Wirbelschichtreaktors bzw. Stromungsrohres mit laminaren

Stromungsverhiltnissen, Heizraten kleiner als 5 K pro Miunute,
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Optimierung der  Stromungsgeschwindigkeiten, Minimierung der

Temperaturgradienten und kontinuierliche pH-Wert-Uberwachung.

Es stellte sich die Frage, ob aus den IR-Spektren der CO-Adsorption bei
Raumtemperatur  einige Hinweise auf  Priparations-  und
Reduktionseinfliisse abgeleitet werden konnen und ob sich anhand der
Rutheniumcarbonyl-Spektren unterschiedliche Typen des Rutheniums
beobachten lassen. Im folgenden Abschnitt werden die IR-Spektren der
CO-Adsorption an den unterschiedlich reduzierten Proben (1 — 4) -unter

der Bedingung der Raumtemperatur- miteinander verglichen.
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5.5 Raumtemperatur-IR-Spektroskopie

5.5.1 Motivation

Mit Hilfe der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie konnten vier Typen des
Rutheniums unterschieden werden. Es wurde zudem gezeigt, dal} es zwei
Arten von Ruthenium-Partikeln gibt. Zum einen die oxidischen Partikel,
deren dominierende Spezies die Form [Ru,™ O,"] besitzen. Zum anderen
die metallischen / quasi metallischen Partikel, deren Struktur von den
Spezies der Formen Ru°<Ru°, O%«Ru®" und CI*«Ru’" gepragt ist.
Welche der beiden Partikel-Arten in Abhingigkeit von der Partikelgrofle
bevorzugt gebildet werden, konnte bisher nur vermutet werden. Fiir die
gesinterten Proben ergab sich (Kapitel 5.4.4.3), dall die groBeren Partikel
(schiatzungsweise > 4 nm) den metallischen / quasi metallischen Charakter
besallen, und die kleineren Partikel (schdtzungsweise 2,5 — 4 nm) lagen als
Rutheniumoxid vor. Fiir die CO-behandelten Proben ergab sich (Kapitel
4.3.2 ), daB3 die Partikel der GréBe 2,5 — 4 nm mit Sauerstoff verunreinigt
waren, und die kleiner Partikel mit < 2,5 nm den metallischen Charakter
trugen. Eine Moglichkeit, um ndheres zum EinfluB3 der PartikelgroBe zu
erfahren, boten die IR-Spektren der Desorption von CO (Kapitel 5.4.2).
Aus den Spektren der Desorption von CO folgte, dal das Verhalten von
CO bei Raumtemperatur in Abhéngigkeit von der Ruthenium-Partikelgrof3e
verschieden war. Der Vergleich der Raumtemperatur-IR-Spektren von
Proben mit kleinen und groBen Partikeln zeigte, daB3 die Erhohung des
Verhiltnisses von CO-Molekiil zu Ru-Adsorptionsplatz aus einer Abnahme
der Ru-Partikelgréfe resultierte. Fiir groBere Ruthenium-Partikel mit 3 — 7

nm wurde nur eine breite CO-Bande beobachtet. Kleinere Partikel mit < 3
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nm zeigten zusitzlich hoherfrequente CO-Banden, die aus der Bildung von
Rutheniumcarbonylen resultierten. Da bislang die Bildung von
Rutheniumcarbonylen nur an kleinen metallischen Ruthenium-Partikeln
beobachtet wurde [8, 12], konnten die zugehdrigen CO-Absorptionsbanden
als Hinweis auf solche Partikel-Typen verwendet werden. Aufgrund dieser
Beobachtungen wurden alle RuNaHY-Proben 1 — 4 zusitzlich bei

Raumtemperatur untersucht.

In diesem Kapitel werden die Raumtemperatur-IR-Spektren der RuNaHY -
Proben 1 — 4 vorgestellt und miteinander verglichen. Es wird diskutiert,
welche der Ruthenium-Typen aus der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie in

Abhiéngigkeit von der Partikelgrofle bevorzugt auftreten.
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5.5.2 IR-Spektren der CO-Adsorption an RuNaHY-Proben 1 — 4 bei

Raumtemperatur

Die Abbildung 5.21 (a - d) zeigt die IR-Spektren der CO-Adsorption an
RuNaHY-Proben 1 - 4 bei Raumtemperatur. Dabei wurden die IR-Spektren
jeder Probe 1 — 4 in einem Bild dargestellt.

Abbildung 5.21:  [R-Spektren der CO-Adsorption an unterschiedlich
reduzierten und gesinterten Proben (1 - 4) bei

Raumtemperatur:

(a) [Ru(NH;)s] NaHY-Zeolith und RuNaHY-Proben 1
(b) RuNaHY-Proben 2,
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Abbildung 5.21:  [R-Spektren der CO-Adsorption an unterschiedlich
reduzierten und gesinterten Proben (1 - 4) bei
Raumtemperatur:

(c) RuNaHY-Proben 3,
(d) RuNaHY-Proben 4.

2080 ¢ d

stark O,-Beh.

2080

medium O,-Beh.

milde O,-Beh. milde O,-Beh.

ABSORPTION  [%]

HV, 823 K

HV, 823 K

L L |
2200

L L |
2100

L L |
2000

TR R |
1900

L L |
2200

L L |
2100

2000

IR R
1900
WELLENZAHL [cm™] WELLENZAHL [cm™]

Aus dem Vergleich der Raumtemperatur-IR-Spektren der RuNaHY -Proben
1 — 4 folgte, daB die Proben 2, 3 und 4 sehr dhnlich waren. Eine sichtbare
Ausnahme machten die IR-Spektren der RuNaHY-Proben 1. Damit
bestétigte sich die Besonderheit der dltesten Probe 1.

Anhand der CO-Adsorptionsspektren der Probe 1 konnte gezeigt werden,
daB sich die Spektren von reduzierten Proben grundsitzlich von dem

Spektrum einer nicht reduzierten Probe (Kapitel 5.3.2) unterschieden.
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Der Vergleich dieser Spektren ermoglichte Aussagen zum Reduktionsgrad.
Am Beispiel der [Ru(NH;3)s]NaHY-Probe 1 wurde das IR-Spektrum der
CO-Adsorption an einer nicht reduzierten Probe gestrichelt dargestellt. Hier
erschien eine Bande bei ~1868 cm™, die dem Nitrosyl-Komplex
[Ru(NH;)sNOT** zugeordnet wurde [6] und zum Grundspektrum der Probe
1 gehorte. Des weiteren zeigten sich eine intensive Bande mit einem
Maximum bei ~1950 cm™ und zwei Schultern bei 1990 und 1937 cm’
sowie eine schwache Bande bei 2075 cm’'. Die niederfrequenten
Absorptionen resultierten aus der Reaktion des CO mit den Ruthenium-
Komplexen. Dabei entstanden iiber die stufenweise Substitution der NH;-
Liganden durch CO Verbindungen, wie z. B. [Ru(NH;)sCO]*" bei 1918
cm’ [7]. Die Bande bei 2075 cm' wurde anwesenden
Rutheniumcarbonylen zugeschrieben. Die Bande bei ~2240 cm™ entsprach
der Spezies Ru-NCO. Im Vergleich dazu zeigten die IR-Spektren der
reduzierten RuNaHY-Proben 1 — 4, dal in jedem dargestellten Fall eine
Reduktion stattgefunden hatte. Diese Beobachtung wurde neben dem
Verschwinden der Banden im NH-Bereich (Abbildung 5.4 des Kapitels
5.3.2) und den TEM-Bildern (Kapitel 4) auch durch die Intensitdtsabnahme
der Banden zwischen 1990 und 1900 cm™ des [Ru(NH3)X(CO)y]Z+,
2240 cm™ des Ru-NCO und 1868 cm™ des [Ru(NH;)s(NO)]** angezeigt.
Zusitzlich deuteten die hoherfrequenten Absorptionen der zwei- und
einwertigen Rutheniumcarbonyle auf die Entstehung kleiner Ru-Partikel
hin. Auskunft iiber den Reduktionsgrad gaben die verbliebenen
niederfrequenten CO-Banden. Die IR-Spektren der reduzierten Proben 1
sowie der gesinterten Probe 1 wiesen eine ausgeprigte niederfrequente
Schulter bei ~1990 cm™ auf, die die Existenz von restlichen Ru-Komplexen
widerspiegelte. Die reduzierten Proben 2 sowie die gesinterte Probe 2

zeigten einen leicht erhohten Untergrund in dieser Region. Die frischen
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Proben 3 und 4 besalen fast keine Absorptionen in diesem
Wellenzahlenbereich. Diese  Beobachtungen standen in  guter
Ubereinstimmung mit dem Resultat aus der Tieftemperatur-IR-
Spektroskopie, wonach nur fiir die gealterten Proben restliche Ru-
Komplexe gefunden wurden.

Sehr interessant war die CO-Bande im Bereich von 2045 bis 2020 cm™. Sie
verhielt sich unabhédngig von den anderen Banden. Im Spektrum der Probe
1.9 erschien sie als einzige Bande und im Spektrum der Probe 1.8
dominierte sie gegeniiber schwach ausgeprigten hoherfrequenten Banden.
Die Proben 2 — 4 zeigten zusitzlich intensive Banden bei 2147 und 2080
cm’'. Die Proben 1, auBler 1.9, besaBen zusitzliche CO-Banden bei 2154,
2095, 2078, 2064 und 2051 cm’. Diese hoherfrequenten Banden
resultierten aus der Anwesenheit von Rutheniumcarbonylen (siehe
Abschnitt 5.4.2.1). Es schien, da3 die einzelne Bande zwischen 2045 und
2020 cm™ auf Ru-Partikel zuriickgefiihrt werden konnte, die nicht zur
Carbonylbildung neigten. Dazu gehorten in Anbetracht der Probe 1.9 die
groBeren Partikel mit einem Durchmesser oberhalb von 2,5 nm, die sowohl
metallisch (TEM-Abbildung 4.10 im Kapitel 4.4.1) als auch oxidisch
(Kapitel 4.5, XRD und Kapitel 5.4.3.3, b-Werte) waren. In Anbetracht der
Probe 1.8, die kleinere metallische und oxidische Partikel enthielt (Kapitel
4.1.4, EXAFS), gehorten nur die kleineren oxidischen Partikel dazu. Die
kleineren metallischen Partikel unterlagen nach [8, 12] der
Carbonylbildung. Entsprechend den Ergebnissen aus der Literatur [10, 15,
19] miiBte die einzelne Bande zwischen 2045 und 2020 cm™ alleinig der
linearen CO-Adsorption an metallischem Ruthenium zugeschrieben
werden. Nach Dalla Betta [8] resultierte sie aus der Anwesenheit von
metallischen Ruthenium-Partikel mit einem mittleren Durchmesse oberhalb
von 9 nm. Goodwin und Naccache [15] beobachteten dagegen in diesem

Bereich die Adsorption von CO an Rutheniumoxid. Die Zuordnungen
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sowohl von Dalla Betta als auch von Goodwin und Naccache entsprechen
eigenen Beobachtungen. Die Verantwortlichkeit des oxidischen
Rutheniums wurde durch die folgende zusétzliche Beobachtung bestétigt.
Die Position der CO-Bande veridnderte sich im Bereich zwischen 2045 und
2020 cm’ in Abhingigkeit von den Reduktionsbedingungen. Das
Bandenpaar bei 2147 und 2080 cm™ des Ru'(CO), zeigte dagegen solche
Verschiebungen nicht. Die wechselnde Bandenlage deutete auf sich
verdndernde Bindungsverhéltnisse zwischen dem Ruthenium und dem
Kohlenstoff hin. Ein eindeutiger Trend liel sich anhand der Abbildung
5.21 c fiir die verschieden gesinterte Probe 3.4 erkennen. Das Maximum
der Bande verschob sich mit steigender Oxidationstemperatur zu hoheren
Wellenzahlen. Unter Beriicksichtigung der FErgebnisse aus der
Tieftemperatur-IR-Spektroskopie, wonach der Sauerstoffanteil in den
Partikeln in der Reihenfolge milde, medium und starke Sinterung erheblich
zunahm (Kapitel 5.4.4.3, Tabelle 5.7), wurde dieser Trend auf die Zunahme
von elektrophilen Elementen wie Sauerstoft zuriickgefiihrt. Die Literatur
zur Koadsorption von CO und Sauerstoff bestdtigte dies (Kapitel 1.1,
Tabelle 1.1). Auf der Grundlage der beschriebenen Beobachtungen waren
fiir die Bande bei 2045 — 2020 cm™' Ruthenium-Partikel verantwortlich, die
aufgrund ihrer Struktur und GroBe nicht zur Carbonylbildung neigten: Zum
einen waren es die kleineren Partikel (< 2,5 nm), die aus Rutheniumoxid
bestehen muften, um nicht der Carbonylbildung zu unterliegen. Zum
anderen waren es die grofleren Ru-Partikeln (> 2,5 nm), die sowohl
metallischen als auch oxidischen Charakter tragen konnten.

Die beiden korrelierenden Banden 2147 und 2080 cm’™ resultierten aus der
Bildung von Ru'(CO),. Es zeigte sich, daB die kleinen Ru-Partikel mit
einem Durchmesser unterhalb von 2,5 nm dafiir verantwortlich waren.

Diese Partikel konnten zum einen metallischer Natur gewesen sein, wobei
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sie in Anwesenheit von CO bei Raumtemperatur oxidiert wurden (siche
Kapitel 5.4.2.3). Zum anderen konnte das Ruthenium dieser kleinen
Partikel bereits partiell positiv geladen vorliegen. Demzufolge und in
Einklang mit [8, 12] dokumentierte das Bandenpaar des Ru'(CO), die
Anwesenheit von Ru-Partikeln mit einem Durchmesser unterhalb von 2,5
nm und einem metallischen / quasi metallischen Charakter. In den H,-
reduzierten Proben 2 — 4 dominierte das Ru'(CO),. Somit bildet die
Wasserstoffreduktion als einzige Methode bevorzugt kleine metallische /
quasi metallische Ru-Partikel.

Die zusitzlichen Banden der Probe 1 korrelierten sehr stark mit den
Absorptionen, die fiir Ru-Carbonyl- und Ru-Halocarbonyl-Verbindungen
gefunden wurden. In der Tabelle 5.8 sind CO-
Streckschwingungsfrequenzen fiir eine Reihe von Ruthenium-Komplexen
aufgelistet. Die Wellenzahlenverschiebung der beobachteten Frequenzen zu
den Frequenzen, die mit den tabellarisch aufgefiihrten Ru-Komplexen
verbunden waren, sind verstidndlich, wenn die Sensibilitdt der CO-Frequenz
gegenliber der Bindungsidnderung zwischen Metall und Kohlenstoff
beriicksichtigt wird. So zeigte sich die Probe 1 als der RuNaHY-

Katalysator mit der reichhaltigsten Chemie.

Tabelle 5.8: CO-Streckschwingungsfrequenzen in Rutheniumcarbonyl-

Komplexen wund als Referenz in Rhodiumcarbonyl-

Komplexen.
Ru-Komplex veo [em] Referenz
Ru(CO);, 2095 2023 [7]
Ru(CO); 2152 2091 2086 [12]
Ru(CO)s 2035s, 1999s [13]
Ru3(CO)12 2059s, 2029 m, 2010w [55]

Ru3(CO)1o/NaY 2119w, 20585, 2025m (56]
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Ru-Komplex veo [em] Referenz
Ru(CO)4Cl, 2182w, 2132s, 2113 ms, 2080s [57]
[Ru(CO);ClL]» 2140's, 2092, 2066 s [57]
[Ru(CO)3CL]»/NaY 2148 s, 2137 sh, 2074 s, 2047 m(sh), [15]

2015 sh, 1994 sh

[Rh(H;0)5(Oze01)2(CO)]" 2050 2115 [43]
[Rh(Oze01.)2(CO).]" 2022 2099 [43]

s = starke Intensitidt, m = medium, sw = schwach, sh = Schulter

5.5.3 Diskussion

In der Raumtemperatur-IR-Spektroskopie fand die Tieftemperatur-IR-
Spektroskopie in einigen, aber wesentlichen Ergebnissen ihre Absicherung.
Mit Hilfe der Raumtemperatur-IR-Spektroskopie konnte bestitigt werden,
daBl erstens unter allen Reduktionsbedingungen eine Reduktion der
Ruthenium-Komplexe stattgefunden hatte. Der Grad der Reduktion war
dabei abhidngig von den Priparations- und Reduktionsbedingungen.
Zweitens wurden nur fiir die gealterten Proben 1 und 2 restliche
Ruthenium-Komplexe nachgewiesen. Drittens konnte die dlteste Probe 1
gegeniiber der Proben 2, 3 und 4 als eine besondere Probe mit der
reichhaltigsten Chemie herausgestellt werden. Viertens erwies sich die

Reduktion im Wasserstoffstrom als die effektivste Reduktionsmethode.

Des weiteren wurden mit Hilfe der IR-spektroskopischen Untersuchungen

bei Raumtemperatur vier Typen des Rutheniums unterschieden:

(1) kleine metallische Ru-Partikel, die sich sehr leicht oxidieren lieen,
bzw. kleine quasi metallische Ru-Partikel (< 2,5 nm); beide Typen

bildeten Rutheniumcarbonyle,
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(2) kleine Ru-Partikel (< 2,5 nm) in Form von Rutheniumoxid, die keine
Rutheniumcarbonyle bildeten,

(3) groBere Ru-Partikel (> 2,5 nm) mit metallischem Charakter oder als
Rutheniumoxid, die keine Rutheniumcarbonyle bildeten,

(4) restliche Ruthenium-Komplexe.

Die vier RuNaHY-Proben 1 — 4 wurden demnach wie folgt charakterisiert:
Die gealterte Probe I unterschied sich deutlich von den Proben 2, 3 und 4.
Sie enthielt in erheblichem Malle noch restliche Ruthenium-Komplexe. Die
autoreduzierten Proben und die CO-reduzierte Probe =zeigten die
reichhaltigste Chemie. Die H,-reduzierte Probe bildete dagegen bevorzugt
die kleinen Rutheniumoxidpartikel. Die O,-behandelte Probe besall nur 2
der 4 angegebenen Typen des Rutheniums: Die groflen metallischen und
oxidischen Partikel sowie die restlichen Ru-Komplexe.

Die frischen Proben 3 und 4 verhielten sich in Anwesenheit von CO bei
Raumtemperatur sehr dhnlich. Es wurden keine restlichen Ruthenium-
Komplexe nachgewiesen. Thre H,-reduzierten Proben bildeten anhand der
Spektren bevorzugt die kleinen metallischen / quasi metallischen Ru-
Partikel. Dagegen zeigten die autoreduzierten Proben eine Zunahme an den
kleinen Rutheniumoxid-Partikel. Die Reduktion unter Wasserstoff erwies
sich damit als die effektivere Reduktionsmethode. Die O,-behandelten
Proben enthielten alle angegebenen Typen, ausgenommen die restlichen
Ru-Komplexe.

Die gealterte Probe 2 - als einzige Probe bei Raumtemperatur prapariert -
dhnelte beziiglich der nachgewiesenen restlichen Ru-Komplexe der Probe
1. In allen anderen Punkten verhielt sie sich entsprechen der Proben 3 und

4. Demnach nahm die Probe 2 wieder eine Mittelstellung ein.
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Aus diesen Resultaten folgte, dal die Raumtemperatur-IR-Spektroskopie
und die Tieftemperatur-IR-Spektroskopie zu dhnlichen Ergebnissen gefiihrt
haben. Beide Untersuchungsmethoden favorisierten die
Wasserstoffreduktion und die Verwendung von ausschlieflich frischen
[Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithen, um bevorzugt die kleinen metallischen / quasi
metallischen Ruthenium-Partikel zu bilden. Die kleinen metallischen /
quasi metallischen Ruthenium-Partikel wurden als die aktive Spezies in der
Ammoniak-Synthese angesehen (Kapitel 5.4.4.3). Mit Hilfe der
Tieftemperatur-IR-Spektroskopie konnte eine genauere
Strukturbestimmung der gebildeten Ru-Spezies erreicht werden als durch
die Raumtemperatur-IR-Spektroskopie. Das favorisierte diese neue
Charakterisierungsmethode gegeniiber der Raumtemperatur-IR-

Spektroskopie.

5.6 Gesamtdiskussion

Die Erforschung der RuNaHY-Zeolithe mit Hilfe der Tieftemperatur-IR
Spektroskopie unter Verwendung von CO als Sondenmolekiil erforderte
die Anderung der in der Einleitung beschriebenen Untersuchungsstrategie
(Kapitel 1.1). Die urspriingliche Strategie basierte auf rein metallische und
isoliert auftretende Ruthenium-Partikel mit perfekten Oberflichen. Es
zeigte sich jedoch (Kapitel 4.6), dall die resultierenden Ruthenium-Partikel
von heterogener Natur waren, und dall diese in einem nicht inerten
Tragermaterial lokalisiert waren. Die IR-Spektren der CO-Adsorption an
heterogenen Ruthenium-Oberflichen waren somit nicht vergleichbar mit
denen der CO-Adsorption an Ruthenium-Einkristallflichen aus der
Literatur. Die Bestimmung eines Fldchenhdufigkeitsfaktors der Ruthenium-

Partikel war folglich nicht méglich. Die IR-Spektren der CO-Adsorption an
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Ruthenium-Einkristallflichen dienten lediglich der Vorgabe der
Halbwertsbreite der CO-Steckschwingungsbande fiir den Fall, daf} die CO-
Molekiile linear an ausschlielich einer Ruthenium-Spezies adsorbierten.
Die Ergebnisse der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie zeigten, dall diese
spezielle Untersuchungsmethode und die verdnderte Strategie zum
gewlinschten Erfolg gefiihrt haben. Es konnten die Struktur der erhaltenen
Ruthenium-Partikel und der Zusammenhang zwischen der Struktur der
Ruthenium-Partikel und ihrer katalytischen Aktivitdt beschrieben werden.
Die Zusammensetzung der resultierenden Ruthenium-Partikel wurde
genauer als bisher bestimmt. Das Struktur-Aktivitits-Verhidltnis der
Ruthenium-Partikel in der Katalyse wurde dahingehend geklart, da3 die
aktive Ruthenium-Spezies und die hemmenden Komponenten beschrieben

wurden.

Die Anpassung, Erprobung und Anwendung der Tieftemperatur-IR-
Kiivette verlief ohne nennenswerte Schwierigkeiten. Dies ist ein Beleg
dafiir, daB sie fiir Raumtemperatur- und Tieftemperaturmessungen geeignet
war. Auch die Aktivierung der freitragenden IR-Prellinge im
Wasserstoffstrom oder unter Hochvakuum und die Sinterung bei
Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur verliefen nach mehreren
Testreihen problemlos. Die groBite Schwierigkeit bestand darin, mit Hilfe
von fliissigem Stickstoff (77 K) eine iiber ldngere Zeit konstante
Temperatur im Bereich von 90 bis 200 K aufrecht zu erhalten. Aus diesem
Grund wurde nachtriglich eine Gegenheizung in die IR-Kiivette eingebaut.
Fiir weitere umfangreiche MeBprogramme wére demnach der Einbau einer

Temperaturregelung unerlaBlich.

Die Grundziige des CO-Adsorptionsprozesses an heterogenen Ruthenium-

Partikel in einem nicht inerten zeolithischen Trigermaterial wurden mit
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Hilfe von umfangreichen Voruntersuchungen studiert. Es zeigte sich, daf3
bei einer Adsorptionstemperatur von 110 K sowie einer schrittweisen
Erhohung des CO-Partialdrucks der CO-Adsorptionsprozefl fiir die
vorliegende Aufgabenstellung gestaltet werden konnte: Danach konnten
erstens die Ruthenium-Zentren von den sauren Zentren und Natrium-
Zentren des NaHY-Trdgers im IR-Spektrum klar unterschieden werden.
Zweitens erfolgte die Adsorption der CO-Molekiile an den Ruthenium-
Zentren. Drittens wurde das linear gebundene CO-Molekiill an den
Ruthenium-Zentren selektiv beeinfluflt. Die erhaltenen IR-Spektren zeigten
eine breite CO-Streckschwingungsbande, die mit zunehmendem CO-
Partialdruck an Intensitdt und Profil gewann. Die Zunahme der Intensitét
endete mit der Sattigung der vorhandenen Ruthenium-Zentren. Die weitere
Erhohung des CO-Partialdrucks fiihrte zur Entwicklung einer neuen
Absorptionsbande, die aus der schwachen Wechselwirkung der CO-
Molekiile mit den Natrium-Kationen resultierte. Das Profil der Bande
deutete auf mindestens drei sich iiberlappende Teilbanden hin. Die
Hauptkomponente lag bei 2020 — 2070 cm™ und die niederfrequente
Schulter sowie die hoherfrequente Schulter lagen bei ~2000 cm™ und
~2098 cm’'. Die Ergebnisse waren fiir die weitere Arbeit von grofer
Bedeutung, da sie die erste Voraussetzung waren, um das CO als

Sondenmolekiil zur Untersuchung der Ruthenium-Partikel einzusetzen.

Fiir die Interpretation der breiten CO-Bande wurden alle unterschiedlich
priaparierten und aktivierten RuNaHY-Zeolithe 1 — 4 bei 110 K IR-
spektroskopisch untersucht. Unter vergleichbaren Parametern wurden
auBBerdem die IR-Spektren unter Beriicksichtigung der charakteristischen
Merkmale jeder RuNaHY-Probe miteinander verglichen. Aus dem

Vergleich der IR-Spektren folgte, dal die sich abzeichnenden Teilbanden
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unabhéngig voneinander auftraten. Das war ein Indiz fiir linear gebundene
CO-Molekiile an strukturell unterschiedlichen Ruthenium-Spezies der
Form Ruthenium-CO. Eine multiple CO-Adsorption der Form Ruthenium-
(CO), wiirde dagegen ein simultanes Verhalten der Absorptionsbanden
verursachen. Damit wurde unter den angegebenen Adsorptionsbedingungen
die mogliche oxidative Fragmentation (Kapitel 5.3.3) der Ru-Partikel, die
durch ein Bandenpaar des Ru'(CO), angezeigt wird, ausgeschlossen.
Ebenso wurde die dissoziative Adsorption des CO bei 110 K
ausgeschlossen [7, 26, 28]. Ein wesentliches Resultat daraus war, dall von
einer molekularen Adsorption des CO ausgegangen werden durfte, wobei
immer nur ein CO-Molekiil an einem Ruthenium-Zentrum adsorbierte. Der
Vergleich der IR-Spektren zeigte weiter, dal sich die Position,
Halbwertsbreite und das Profil der CO-Bande in Abhéngigkeit von den
Praparations- und Reduktionsbedingungen verdndern. Zwei wesentliche
Beobachtungen waren: Erstens, die Halbwertsbreite nahm in der
Reihenfolge Autoreduktion, CO-Reduktion, H,-Reduktion und Sinterung
ab. Dieser Trend resultierte mallgebend aus dem Verschwinden der
hoherfrequenten Teilbande, die der Ru*’-Spezies zugeordnet wurde.
Zweitens, das Profil verdnderte sich deutlich in Abhéngigkeit von den
Reduktionsbedingungen. Unter vergleichbaren Parametern zeigten die IR-
Spektren der autoreduzierten RuNaHY-Proben die Profil-reichste CO-
Bande. Die Sinterung sowie die CO-Behandlung fiihrten dagegen zu einer
wesentlich diskreteren CO-Bande, d.h. es lag eine schmalere und fast
symmetrische CO-Bande vor. Die CO-Bande war damit ein Spiegelbild der
Natur der Ruthenium-Partikel. Die Form der Ruthenium-Zentren und die
Anzahl an verschiedenen Ruthenium-Spezies sowie die Ruthenium-
PartikelgroBe und das Alter der RuNaHY-Proben bestimmten das
Aussehen der CO-Streckschwingungsbande. Um nun aus den IR-Spektren

genaue Informationen beziiglich der Ruthenium-Partikelzusammensetzung
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erhalten zu konnen, wurden zum einen die Adsorptionsisothermen
berechnet. Zum anderen wurde die breite CO-Absorptionsbande mit Hilfe
von Lorentzfunktionen in ihre Teilbanden zerlegt und nach entsprechenden

Zuordnungen geforscht.

Die Adsorptionsisothermen wurden aus den Daten der IR-Spektren der CO-
Adsorption an den RuNaHY-Proben berechnet. Infolge der gezeigten
Komplexitit des zu untersuchenden Systems mufite unbedingt
beriicksichtigt werden, dall jede Isotherme eine Summenfunktion aus
mehreren sich {iberlagernden Isothermen darstellt. Als Modell zur
Beschreibung der CO-Adsorptionsisothermen diente die Gleichung von
Langmuir, wobei die Realitit stark vereinfacht wurde. Aus der
Linearisierung der Isothermen und den ermittelten Werten fiir die
Gleichgewichtskonstante b folgte, dal mindestens zwei unterschiedliche
CO-Chemisorptionsprozesse abgelaufen waren. Diese unterschieden sich
nachweislich in ihrer Reversibilitdt. Bei RuNaHY-Proben, die durch eine
CO- oder O,-Behandlung vergleichsweise stark strapaziert wurden, nahm
das irreversible Verhalten beider Chemisorptionsprozesse zu. Als Ursachen
wurden zum einen eine sehr rauhe Ruthenium-Partikeloberflache und zum
anderen ein zunehmender oxidischer Charakter der Ruthenium-Partikel
nachgewiesen.

Der mittlere Durchmesser der Ruthenium-Partikel wurde zusétzlich aus den
Daten der CO-Chemisorption berechnet. Damit sollte die Anwendbarkeit
der CO-Chemisorption auf der Basis der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie
gegeniliber den gebriuchlicheren Methoden wie TEM, XRD und H,-
Chemisorption iberpriift werden. Die ermittelten Partikelduchmesser
standen in Einklang mit den Daten aus TEM, XRD und der H,-
Chemisorption. Es zeigte sich sogar, dal die Werte aus der CO-
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Chemisorption den Werten aus TEM ndher waren als die aus der H,-
Chemisorption. Diese auBBerordentlich guten Ergebnisse mit Hilfe der CO-
Chemisorption waren so nicht vermutet worden, da alle Untersuchungen
zur thermischen Aktivierung der [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe gezeigt haben,
dafl keine reinen metallischen Ruthenium-Partikel, wie fiir die
Berechnungen angenommen, vorlagen. Eine Mdglichkeit, um diese guten
Ergebnisse zu erklidren, war die Annahme der Segregation der Ruthenium-
Partikel. Dabei konnte sich das Ruthenium bevorzugt an die
Partikeloberflaiche gedridngt haben. Liganden wie Sauerstoff, Chlor und
Stickstoff wiren dann iiberwiegend im Innern der Partikel lokalisiert

gewesen.

Mit Hilfe von Lorentzfunktionen wurde die breite CO-Bande, die eine
Summenfunktion bestehend aus sich tiberlagernden Teilbanden darstellte,
in ihre Komponenten zerlegt. Die berechnete Summenfunktion und ihre
Teilbanden wurden normalisiert. Der prozentuale Flachenanteil jeder Ru-
Spezies in einem RuNaHY-Zeolith wurde mit Hilfe der
Anpassungsparameter Intensitit und Halbwertsbreite ermittelt. Danach
konnten insgesamt neun Teilbanden unterschiedlicher
Wellenzahlenbereiche unterschieden werden. Die Zuordnungen wurden
durch die Verkniipfung der Anpassungsparameter (Anzahl der gefundenen
Teilbanden, Hauptkomponente, Bandenposition und relative Intensitédten)
mit den charakteristischen Merkmale der reduzierten Proben
(PartikelgroBe, Lokalisierung der Partikel, restliche Ru-Komplexe,
oxidische- und metallische Anteile und anwesende Liganden ) gefunden.
Demnach enthielten alle RuNaHY-Proben unabhidngig von der
Priaparations- und Reduktionsmethode eine Vielzahl von Ruthenium-

Spezies.



5 Tieftemperatur-IR-Spektroskopie 219

Es wurden vier Typen des Rutheniums unterschieden:

(1) sehr kleine Ru-Partikel, nahe dem atomar verteilten Ruthenium, das
zur Bildung von pseudo-Ruthenium-Kationen neigte; Ru®,oma,, oder
RU stommar

(2) metallische / quasi metallische Ru-Partikel, die neben den Ruthenium-
Atomen auch Elemente, wie Sauerstoff und Chlor, enthielten; Ru® /
(O¥,C1%)«Ru°/ Ru®,

(3) das Rutheniumoxid der Form [Ru,™"0,"]  sowie

(4) restliche Ru-Komplexe (inkl.: isoliert auftretende und sehr stabile
Ruthenium-Komplexe der Form [Ru(II)(NH;)(H,O,0H,0(1)zc01)y
(CO)], [Ru(OZeol.)Z(CO)2]+a [Ru(Ozeo1.)3(NH3) NOJ ).

Es wurde angenommen, daf jede dieser Ruthenium-Typen im Hinblick auf
den energetischen Zustand sich weiter unterteilen 14B3t. Eine feinere
Zerlegung der breiten CO-Bande mit Hilfe von Lorentzfunktionen war
jedoch nicht moglich. Es wurden weiter zwei Arten von Partikeln
nachgewiesen: Zum einen die oxidischen Partikel, deren dominierende
Spezies die Form [Ru,""0,"] besaB. Zum anderen die metallischen / quasi
metallischen Partikel, deren Struktur von den Spezies der Formen
Ru°—Ru°, O%«Ru’" und CI®«Ru® gepragt war. Es konnte nicht
ausgeschlossen werden, dafl in den oxidischen oder metallischen / quasi
metallischen ~ Ruthenium-Partikel  einzelne =~ Ruthenium-Stickstoff-
Verbindungen enthalten waren. Die Ruthenium-Partikel besa3en
unabhéngig von ihrer Grofle eine sehr rauhe Oberfldche. Fiir die gesinterten
RuNaHY-Proben wurde zusétzlich beobachtet, dafl der Anteil an O%«Ru®
gegeniiber dem [Ru,™ O,"]-Anteil mit dem Partikelwachstum zunahm.
Demnach besallen die grofBeren Partikel (schiatzungsweise > 4 nm) der

gesinterten Proben den metallischen / quasi metallischen Charakter. Die
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kleineren Partikel der gesinterten Proben (schitzungsweise 2,5 - 4 nm)
lagen dagegen als Rutheniumoxid vor. Letzteres wurde auch fiir die CO-
reduzierte RuNaHY-Probe beobachtet. Sie besall Partikel der Grofle 2 — 4

nm und vergleichsweise einen erhdhten Anteil an Rutheniumoxid.

Die Raumtemperatur-IR-Spektroskopie erwies sich zum einen als

Referenzmethode, zum anderen wurden zusétzliche Informationen erhalten.

Mit Hilfe der IR-spektroskopischen Untersuchungen der RuNaHY-Zeolithe

bei Raumtemperatur wurde der EinfluB der Ruthenium-Partikelgrofe auf

die Struktur des Rutheniums studiert. Die Motivation zu diesen

Untersuchungen gaben die Ergebnisse aus den CO-

Desorptionsexperimenten. Aus den IR-Spektren der Desorption von CO

folgte, daB3 das Verhalten von CO bei Raumtemperatur in Abhangigkeit von

der  Ruthenium-PartikelgroBe  verschieden  war.  Anhand  der

Raumtemperatur-IR-Spektren wurden vier Typen des Rutheniums

unterschieden:

(1) kleine metallische Ru-Partikel, die sich sehr leicht oxidieren lieBen,
bzw. kleine quasi metallische Ru-Partikel (< 2,5 nm); beide Typen
bildeten Rutheniumcarbonyle,

(2) kleine Ru-Partikel (< 2,5 nm) in Form von Rutheniumoxid, die keine
Rutheniumcarbonyle bildeten,

(3) groBere Ru-Partikel (> 2,5 nm) mit metallischem Charakter oder als
Rutheniumoxid, die keine Rutheniumcarbonyle bildeten,

(4) restliche Ruthenium-Komplexe.

Die Verkniipfung der Ergebnisse aus der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie
und der Raumtemperatur-IR-Spektrokopie fiihrte zu den folgenden fiinf
Ruthenium-Partikeltypen:
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(1)

(2)

3)

4)

Sehr kleine Ru-Partikel, nahe dem atomar verteilten Ruthenium, die
z.B. durch zeolithischen Sauerstoff oder Chlor partiell positiv geladen
vorliegen konnten. Diese pseudo-Ruthenium-Kationen der Formen
Ru®iomar 7/ Ru8+ammar wurden als Vorstufe etwas groBerer Partikel
angesehen. Die vorhandenen starken Metall-Tréiger-
Wechselwirkungen verursachten um die resultierenden Ruthenium-
Partikel Locher in der Zeolithstruktur.

Kleine Ru-Partikel mit einem Durchmesser bis ca 2,5 nm, die
metallischen / quasi metallischen Charakter besalen. Diese Partikel
lieBen sich leicht oxidieren und bildeten in Anwesenheit von CO
Rutheniumcarbonyle. Sie waren ausschlielich in den Superkéfigen
des NaY-Zeolithen lokalisiert. Die beobachtete lokale Zerstorung des
Zeolithgitters um einen resultierenden Partikel erlaubte, daB3 sich
Partikel, die grof8er waren als der Innendurchmesser eines Superkafigs
(1,3 nm), im Innern des Zeolithen aufhalten konnten. Die Partikel
enthielten Ruthenium-Spezies der Formen Ru®«Ru°, O%«Ru®" und
Cl"«Ru®".

Kleine Ru-Partikel mit einem Durchmesser bis ca 2,5 nm, die als
Rutheniumoxid der Form [Ru,""O,"] vorlagen. Diese Partikel
bildeten aufgrund ihrer Struktur keine Rutheniumcarbonyle. Sie waren
in den Superkéfigen des NaY-Zeolithen lokalisiert.

Groflere Ru-Partikel mit einem Durchmesser von >2,5 bis ca. 4 nm,
fiir die bevorzugt die Form des Rutheniumoxids nachgewiesen wurde.
Diese Partikel bildeten aufgrund ihrer Groe und Struktur keine
Rutheniumcarbonyle. Sie befanden sich sehr wahrscheinlich in den
Super-Kifigen des NaY-Zeolithen. Es bestand die Vorstellung, daf3
diese Partikel aus einem Verband einzelner kleinerer Partikel, die sich

durch die Kéafig-Fenster beriihrten, aufgebaut waren.



222 5 Tieftemperatur-IR-Spektroskopie

(5) GroBe Ru-Partikel mit einem Durchmesser von > 4 nm, fiir die
bevorzugt ein metallischer / quasi metallischer Charakter gefunden
wurde. Die Struktur war durch Ruthenium-Spezies der Formen
Ru°—Ru®, O*«Ru®" und CI>«Ru®" gepragt. Diese Partikel bildeten
aufgrund ihrer Grofe in Anwesenheit von CO bei Temperaturen
oberhalb der Raumtemperatur keine Rutheniumcarbonyle. Sie waren
ausschlieBlich an der externen Zeolithoberfliche lokalisiert und
unterlagen bei thermischer Behandlung der Agglomeration. Die TEM-
Aufnahmen zeigten fiir diese Partikel haufig eine hexagonale Struktur,

was den metallischen Charakter favorisierte.

Beurteilt wurde dann der Einfluf3 der Préparations- und Reduktionsmethode
auf die chemische Zusammensetzung der Ruthenium-Partikel. Es wurden
signifikante Unterschiede zwischen den gealterten und frischen
[Ru(NH;)s][NaHY-Zeolithen beobachtet. Ein gealterter und folglich stark
hydrolysierter [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolith zeigte unabhingig von seinen
Aktivierungs- oder Sinterungsbedingungen einen hoheren Anteil an
Rutheniumoxid-Partikel als ein frischer [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolith, der im
geringeren Ausmall hydrolisiert war. Weiterhin enthielten die gealterten
RuNaHY-Zeolithe erhebliche Anteile an restlichen, sehr stabilen
Ruthenium-Komplexen. Es zeigte sich weiter, dal die Reduktion unter
Wasserstoff effektiver war als unter Hochvakuum in Form der
Autoreduktion. Die Autoreduktion der Ruthenium-Komplexe verlief nur
unvollstindig. Nach der Aktivierung im Wasserstoffstrom war der
metallische Anteil der kleinen Partikel (1 — 2 nm) hoher als nach der
Autoreduktion. Die gesinterten RuNaHY-Proben enthielten bevorzugt die
groflen metallischen / quasi metallischen Partikel, die durch eingelagerten
Sauerstoff gekennzeichnet waren. Mit zunehmender PartikelgroBe nahm

der Anteil an Sauerstoff zu. Dies hétte jedoch vermieden werden konnen,
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wenn die Reduktion des Rutheniumoxids mit dem Partikelwachstum unter
effektiveren Bedingungen durchgefiihrt worden wiére. Unter den
Bedingungen der CO-Reduktion wurden bevorzugt die Rutheniumoxid-

Partikel mit einer Grof8e von 2 — 4 nm gebildet.

Das Struktur-Aktivitdts-Verhidltnis der Ruthenium-Partikel in der Katalyse
wurde mit Hilfe der Resultate aus der Tieftemperatur / Raumtemperatur-
IR-Spektroskopie und der Ammoniak-Synthese beschrieben. Die aktive
Spezies in der Ammoniak-Synthese wurde von Ruthenium-Partikeln der
GroBe 1 — 2,5 nm getragen, die einen metallischen / quasi metallischen
Charakter besallen. Die nach der Aktivierung der [Ru(NH;)¢]NaHY-
Zeolithe verbliebenen Ruthenium-Komplexe wirkten als Katalysator-Gift.
Daher wurde die Verwendung von ausschlieBlich frisch préparierten
[Ru(NH;)s][NaHY-Zeolithen vorgeschlagen. Weiter wurde vermutet, daf}
auch der oxidische Charakter der Ruthenium-Partikel zur
Aktivititsminderung beitrug. Zusitzlich wurde ein Alkali-Promotoreffekt
nachgewiesen, der mit groBer Wahrscheinlichkeit die katalytische Aktivitét
des RuNaHY-Katalysators mit beeinflulte. Aufgrund dieser Ergebnisse
war es nun moglich, durch die Wahl von geeigneten Prédparations- und
Reduktionsmedien einen fiir die Katalyse aktiven RuNaHY-Katalysator
herzustellen. Zudem miissen auch verfahrenstechnische Voraussetzungen
geschaffen werden, wie zum Beispiel die Verwendung eines
Wirbelschichtreaktors bzw. Stromungsrohres mit laminaren
Stromungsverhéltnissen, Heizraten kleiner als 5 K pro Miunute,
Optimierung der  Stromungsgeschwindigkeiten, Minimierung  der

Temperaturgradienten und kontinuierliche pH-Wert-Uberwachung.
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Der Zeolith konnte anhand dieser Arbeit und der Arbeit von Guntow [1]
nicht weiter als inerter Trdger fiir die Ruthenium-Partikel betrachtet
werden. Ahnliches wurde schon fiir die Systeme Pt/NaX, Ir/NaX und

Rh/NaY beobachtet. Im folgenden sind alle Aspekte zusammengestellt, die

gezeigt haben, da3 der Zeolith an den Geschehnissen im [Ru(NH;)s]NaHY -

Zeolith teilnahm:

(1) Die Ausbildung von Sauerstoffverbindungen, Ru,AlS1,0,.

(2) Die Entstehung eines Ru-Komplexes, der an zeolithischen Sauerstoff
koordiniert war, [Ru(Oz..);(NH3)NO].

(3) Die Bildung - unter den Bedingungen der CO-Reduktion - eines durch
die umgebende Zeolithmatrix stabilisierten = Ru-Dicarbonyls,
[RU(Oze01)2(CO),]" und eines Komplexes der Form
[Ru(ID(NH;)x(H20,0H,0(1)ze01.),(CO) .

(4) Der Alkali-Promotoreffekt, wonach eine partielle Ladung am Metall
durch die Na'-Ionen des NaY-Zeolithen induziert wurde.

(5) Der mogliche Einflul der Hydroxylgruppen des RuNaHY-Zeolithen
auf die Ru-Partikel.

(6) Der mogliche Elektronentransfer von den Ru-Partikeln zu den sauren

Lewis-Zentren.
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6 Zusammenfassung

Frithere Arbeiten haben gezeigt, dal der Ruthenium-NaY-Zeolith eine hohe
katalytische Aktivitdit in Bezug auf die Ammoniak-Synthese und
vielversprechende Mdglichkeiten in der NO/CO-Reaktion besitzt. Dieses
Katalysatorsystem zeichnete sich durch seine hohe aktive Oberfliche und
seine langzeitstabilen Umsétze aus. Im Vergleich zu dem industriell
angewandten Eisenkatalysator erzielte der Ruthenium-NaY-Zeolith jedoch
nur geringe Umsitze. Aus diesem Grund bestand grof3es Interesse an einer

weiteren Optimierung dieses jungen Katalysatormaterials.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte das Struktur-Aktivitdts-Verhéltnis der
Ruthenium-Partikel in der Katalyse ndher untersucht werden. Als
wesentliche Untersuchungsmethode wurde die Tieftemperatur-Infrarot-
Spektroskopie unter Verwendung von CO als Sondenmolekiil ausgebaut.
Die dafiir ausgearbeitete Untersuchungsstrategie erwies sich im Verlaufe
der thermischen Aktivierung der [Ru(NHj;)s]NaHY-Zeolithe als nur bedingt
geeignet. Die urspriingliche Strategie basierte ndmlich auf rein metallische
und isoliert auftretende Ruthenium-Partikel mit perfekten Oberfldchen. Es
zeigte sich aber, dal die resultierenden Ruthenium-Partikel von
heterogener Natur und in einem nicht inerten Trdgermaterial lokalisiert
waren. Die Tieftemperatur-IR-Spektren der CO-Adsorption an heterogenen
Ruthenium-Oberflichen waren somit nicht vergleichbar mit denen der CO-
Adsorption an Ruthenium-Einkristallflichen aus der Literatur. Die

Bestimmung eines Flichenhdufigkeitsfaktors der Ruthenium-Partikel war
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folglich nicht moglich. Die IR-Spektren der CO-Adsorption an Ruthenium-
Einkristallflichen dienten lediglich der Vorgabe der Halbwertsbreite der
CO-Steckschwingungsbande fiir den Fall, dal die CO-Molekiile linear an
ausschlieBlich einer Ruthenium-Spezies adsorbierten. Ausgangspunkt der
Tieftemperatur-Infrarot-Experimente = war  die  Darstellung  von
verschiedenen Ruthenium-NaHY-Zeolithen beziiglich der GréBle, Gestalt,
Verteilung und Struktur der Ruthenium-Partikel. Dies beinhaltete die
Variation der Préaparations- und Reduktionsbedingungen. Die Interpretation
der erhaltenen Tieftemperatur-Infrarot-Spektren zur Strukturaufkldrung der
Ruthenium-Partikel war sehr aufwendig. Sie erforderte umfangreiche
Vergleichsmessungen sowie weitere Informationen aus FTIR und IR-
Spektroskopie  bei  Raumtemperatur und  dariiber, CO-TPD-
Massenspektrometrie, CO- und H,-Chemisorption, TEM, XRD und
EXAFS-Spektroskopie. Zur Untersuchung des Struktur-Aktivitéts-
Verhiltnisses der Ruthenium-Partikel wurden ausgewédhlte Ruthenium-
NaY-Zeolithe in der Ammoniak-Synthese getestet. Die Resultate haben
gezeigt, dall die Methode der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie zusammen
mit der verdnderten Untersuchungsstrategie zu den gewliinschten Zielen

gefiihrt hat.

Die Untersuchung begann mit der Priparation von vier verschiedenen
[Ru(NH;)s][NaHY-Katalysatoren. Dazu wurde die Synthese der
[Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe unter verschiedenen Reaktionsbedingungen und
unter Verwendung von NaY-Zeolithen unterschiedlicher Hersteller
durchgefiihrt. In jedem Stadium der Prdparation lagen Gemische aus
Komplexen vor, in denen das Ruthenium an Liganden wie OH’, H,O, CI,
NH; und NO koordiniert war und in denen das Ruthenium in verschiedenen
Oxidationsstufen vorlag. Die Polymerisation der Ruthenium-Komplexe in

den Superkifigen fiihrte zur Bildung von Rutheniumrot, welches das
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Ruthenium innerhalb der Superkéfige stabilisierte und die Probe tiefviolett
farbte. Durch die Variation der Reaktionstemperatur konnten
[Ru(NH;)s][NaHY-Zeolithe mit unterschiedlicher Zusammensetzung an
Ruthenium-Komplexen hergestellt werden. Bei Raumtemperatur wurde ein
gelber [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolith erhalten, in dem das Ruthenium in
geringerem Ausmall hydrolysiert war als in den Proben, die bei 60°C
hergestellt wurden. Die verwendeten vier [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe
unterschieden sich somit in Hydrolysegrad, Zusammensetzung der
Ruthenium-Komplex-Gemische, Herkunft des Zeolithmaterials und im

Alter.

Die thermische Aktivierung der [Ru(NH;)sNaHY]-Zeolithe wurde in
Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Sauerstoff ~ mit anschlieBender
Wasserstoffreduktion und im Hochvakuum in Form der Autoreduktion
durchgefiihrt. Es wurden RuNaHY-Zeolithe erhalten, die sich in
Reduktionsgrad, Ruthenium-Partikelgrée, Dispersion, Zusammensetzung
der Ruthenium-Partikel und katalytischer Aktivitit unterschieden. Unter
allen Reduktionsbedingungen verliefen die Reaktionen sehr komplex. Es
konnte gezeigt werden, daBl nach allen Reduktionsformen keine rein
metallischen Ruthenium-Partikel vorlagen. Die Partikel enthielten
oxidische und metallische Anteile. Es konnte gezeigt werden, da3 nach der
Aktivierung mit Wasserstoff der metallische Anteil hoher war als nach der
Autoreduktion. Die autoreduzierte Probe enthielt einen grofBeren Beitrag an
oxidischen Komponenten. Unter den Bedingungen der Alterung und der
Autoreduktion wurden restliche Ruthenium-Komplexe und sehr stabile
Komplexe, die an zeolithischen Sauerstoff koordiniert waren,

nachgewiesen. Die TEM-Aufnahmen zeigten zudem lokale Zerstérungen
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der zeolithischen Gitterstruktur um die resultierenden Ruthenium-Partikel.
Diese  lokalen Defekte fiihrten zu  Anderungen in  den
Rontgenpulverdiffraktogrammen. Die Anderungen nahmen mit der
thermischen Beanspruchung der Proben zu. Der Zeolith konnte anhand
dieser Beobachtungen nicht weiter als inerter Trdger fiir die Ruthenium-
Partikel betrachtet werden. Durch die Wahl eines bestimmten
Reduktionsmediums konnte nicht nur die Struktur und der Reduktionsgrad,
sondern auch der Durchmesser und die Verteilung der Ruthenium-Partikel
gesteuert werden. Unter den Bedingungen der Autoreduktion wurden
Partikel kleiner als 2 nm erhalten. Die Wasserstoffreduktion fiihrte zu fein
verteilten Partikeln zwischen 1 und 2 nm. Die Reduktion unter
Kohlenmonoxid fiihrte iiber die Bildung von Ruthenium-Komplexen, die
neben NHj; auch CO enthielten, und Rutheniumcarbonylen zu fein
verteilten Ruthenium-Partikel zwischen 2 und 4 nm. In Gegenwart von
Sauerstoff wurden Rutheniumoxid-Partikel gebildet, die durch Wanderung
an die externe Zeolithoberfliche gelangten, wo sie in Abhingigkeit von der
Oxidationstemperatur ungehindert agglomerierten. Die Reduktion des
Rutheniumoxids verlangte mit wachsender PartikelgroBe effektivere
Bedingungen wie hohere Geschwindigkeit des Wasserstoffstromes und

hohere Temperaturen.

Die Methode der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie fiihrte zusammen mit
der verdnderten Untersuchungsstrategie zu den gewliinschten Zielen. Es
konnten die Struktur der erhaltenen Ruthenium-Partikel und der
Zusammenhang zwischen der Struktur der Ruthenium-Partikel und ihrer
katalytischen Aktivitit beziiglich der Ammoniak-Synthese beschrieben
werden. Die Zusammensetzung der resultierenden Ruthenium-Partikel
wurde genauer als bisher bestimmt. Das Struktur-Aktivitits-Verhiltnis der

Ruthenium-Partikel in der Katalyse wurde dahingehend geklirt, da3 die
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aktive Ruthenium-Spezies und die hemmenden Komponenten bestimmt

wurden. Die Raumtemperatur-IR-Spektroskopie erwies sich zum einen als

Referenzmethode, zum anderen wurden zusitzliche Informationen daraus

gewonnen. Danach konnte der EinfluB3 der Ruthenium-Partikelgrofe auf die

Struktur des Rutheniums beschrieben werden. Durch die Verkniipfung der

Ergebnisse beider Methoden konnten fiinf Typen von Ruthenium-Partikeln

unterschieden werden:

(1)

(2)

3)

Sehr kleine Ru-Partikel, nahe dem atomar verteilten Ruthenium, die
z.B. durch zeolithischen Sauerstoff oder Chlor partiell positiv
geladen vorliegen konnten. Diese pseudo-Ruthenium-Kationen der
Formen Ru®,omar / Ru5+atomar wurden als Vorstufe etwas groflerer
Partikel angesehen. Die vorhandenen starken Metall-Tréager-
Wechselwirkungen verursachten um die resultierenden Ruthenium-
Partikel Locher in der Zeolithstruktur.

Kleine Ru-Partikel mit einem Durchmesser bis ca 2,5 nm, die
metallischen / quasi metallischen Charakter besalen. Diese Partikel
lieBen sich leicht oxidieren und bildeten in Anwesenheit von CO
Rutheniumcarbonyle. Sie waren ausschlieBlich in den Superkéfigen
des NaY-Zeolithen lokalisiert. Die beobachtete lokale Zerstorung des
Zeolithgitters um ein resultierenden Partikel erlaubte, dafl sich
Partikel, die groBer waren als der Innendurchmesser des Superkéfigs
(1,3 nm), im Innern aufhalten konnten. Die Struktur dieser Partikel
war durch die Spezies der Formen Ru°<-Ru°, O%«Ru® und CI*
«—Ru® geprigt.

Kleine Ru-Partikel mit einem Durchmesser bis ca 2,5 nm, die als

Rutheniumoxid der Form [Ru,™'O,"] vorlagen. Diese Partikel
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4)

()

bildeten aufgrund ihrer Struktur keine Rutheniumcarbonyle. Sie
waren in den Superkéfigen des NaY-Zeolithen lokalisiert.

Groflere Ru-Partikel mit einem Durchmesser von >2,5 bis ca. 4 nm,
fiir die bevorzugt die Form des Rutheniumoxids nachgewiesen
wurde. Diese Partikel bildeten aufgrund ihrer Grofe und Struktur
keine Rutheniumcarbonyle. Sie waren sehr wahrscheinlich in den
Superkifigen des NaY-Zeolithen lokalisiert. Es wurde angenommen,
dall diese Partikel aus einem Verband einzelner kleinerer Partikel,
die sich durch die Kéfig-Fenster beriihrten, aufgebaut waren.

Grof3e Partikel mit einem Durchmesser von > 4 nm, fir die
bevorzugt ein metallischer / quasi metallischer Charakter gefunden
wurde. Diese Partikel enthielten Ruthenium-Spezies der Formen
Ru®—Ru°, O*«Ru’" und CI®«Ru®". Sie bildeten aufgrund ihrer
GroBe in Anwesenheit von CO bei Temperaturen oberhalb der
Raumtemperatur ~ keine = Rutheniumcarbonyle.  Sie  waren
ausschlieBlich an der externen Zeolithoberfliche lokalisiert und
unterlagen bei thermischer Behandlung der Agglomeration. Die
TEM-Aufnahmen zeigten fiir diese Partikel hdufig eine hexagonale

Struktur, was den metallischen Charakter favorisiert.

Es konnte nicht ausgeschlossen werden, dal in den oxidischen oder

metallischen / quasi metallischen Ruthenium-Partikel einzelne Ruthenium-

Stickstoff-Verbindungen enthalten waren. Die Ruthenium-Partikel besallen

unabhéngig von ihrer Grofe eine sehr rauhe Oberfliche.

Der RuNaHY-Katalysator ist nach diesen Ergebnissen weit entfernt von der

urspriinglich angenommenen Struktur (Abbildung 6.1). Das gedachte

Modell basierte auf rein metallische Ruthenium-Partikel. Diese sollten

isoliert, d.h. ohne Wechselwirkung mit der umgebenden Zeolithmatrix, in

den Superkéfigen liegen (,,ship-in-the-bottle*-Modell). Die Abbildung 6.2
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und Abbildung 6.3 zeigen Gegendarstellungen zum gedachten Modell. In
Abbildung 6.2 ist ein heterogener Ruthenium-Partikel dargestellt, der
neben Sauerstoff auch Chlor enthidlt. Seine Form richtet sich nach der
Struktur der Superkifige des NaY-Tragermaterials. Der Partikel besteht aus
drei kleineren Partikeln, die iiber die Kéfig-Fenster miteinander verbunden
sind. Im TEM-Bild konnte sich ein solcher Partikel als dunkler Punkt mit
einem Druchmesser grofler als ein Superkéfig darstellen. Das Modell zeigt
weiter, da3 im Fall einer monomolekularen CO-Bedeckung der Partikel pro
Superkifig nicht gréfer als 0,9 nm sein diirfte. So ein Wachstumsverhalten
ist jedoch sehr unwahrscheinlich. Viel glaubhafter ist daher das Modell in
Abbildung 6.3. Hier ist ein heterogener Ruthenium-Partikel dargestellt,
dessen umgebende Zeolithmatrix infolge von Partikel-Wachstum,

Wanderung und -Agglomeration zerstort ist. Die Zerstorung der
Zeolithstruktur erfolgt mit Sicherheit nicht nur in néichster Nédhe des
Partikels, sondern es werden weite Teile der Struktur weg brechen.
Demzufolge gibt es auch Platz fiir das zu adsorbierende CO. Die TEM-
Aufnahmen mit den nahezu runden Ruthenium-Partikel-Flecken und den
beobachteten Gitterdefekten um diese sowie die Tatsache, dafl mit Hilfe der
CO-Adsorption vergleichbare PartikelgroBBen berechnet und verschiedene
Ruthenium-Spezies in Abhéngigkeit von den Priparations— und
Reduktionsbedingungen nachgewiesen werden konnten, favorisierten das
Modell in Abbildung 6.3. Eine mogliche Vorstufe zur Bildung solcher
Partikel stellen die pseudo-Ruthenium-Kation dar (Abbildung 6.2). Die
dargestellten Metall-Triager-Wechselwirkungen fithren zum Bruch der
Struktur des Trdgermaterials. Die Abbildung 6.2 zeigt zusétzlich ein

durchaus realistisches Modell eines 0,5 — 1 nm groBBen Ruthenium-



236 6 Zusammenfassung

Partikels, das bequem in einen Superkéfig paBit und dessen umgebende

Zeolithmatrix unbeschadigt ist.

Abbildung 6.1:  Modell eines 1,3 nm grofien homogenen Ruthenium-

Partikels, eingeschlossen in einen Superkdfig des NaY-

Zeolithen.
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Abbildung 6.2:  Modell eines 2 - 3 nm grofsen heterogenen Ruthenium-
Partikels, angepaf3t an die Struktur der Superkdfige des
NaY-Zeolithen. Modell eines 0,5 — 1 nm grofjen
heterogenen Ruthenium-Partikels, eingeschlossen in
einen Superkdfig. Modell eines pseudo-Ruthenium-
Kations als Vorstufe groferer heterogener Partikel,

dessen umgebende Zeolithmatrix partiell zerstort ist.

pseudo-Ruthenium-Kationen heterogener Ruthenium-Partikel:
angepalit an die Hohlraumstruktur,
ca. 2 bis 3 nm

heterogener Ruthenium-Partikel: Platzbedarf:

ca. 0,5 bis 1 nm .

@ 0,234 0,268 0,304 0,350 nm

Y-Zeolith: (1-10)

Superkifig: Durchmesser 1,37 nm
Porendffnung 0,74 nm

Sodalithkéfig: Durchmesser 0,60 nm
Poren6ffnung 0,20 nm
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Abbildung 6.3: Modell eines 2 — 3 nm grofien heterogenen Ruthenium-
Partikels, dessen umgebende Zeolithmatrix partiell
zerstort ist. Das Wachstum des Partikels erfolgt
unbegrenzt entsprechend der Reduktionsbedingungen.

Der Zeolith als Trdgermaterial verliert seine Funktion.

Durch die Wahl eines bestimmten Prédparations- und Reduktionsmediums
war es nun moglich, definierte RuNaHY-Katalysatoren beziiglich der
GroBe, Gestalt, Verteilung und Struktur der Ruthenium-Partikel
herzustellen. Dariiber hinaus konnten restliche Ruthenium-Komplexe

nachgewiesen werden, die Aufschluf3 iiber den Reduktionsgrad und damit
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iiber die Effektivitit einer Methode gaben. Aufgrund dieser Kenntnisse und
der Ergebnisse aus den katalytischen Testreaktionen war es nun moglich,
Aussagen zum Struktur-Aktivitits-Verhiltnis der Ruthenium-Partikel in
der Ammoniak-Synthese zu treffen. Die aktiven Spezies wurden demnach
von Ruthenium-Partikeln der GroBe 1 — 2,5 nm getragen, die einen
metallischen / quasi metallischen Charakter besalen. Die nach der
Aktivierung der [Ru(NH;)¢]NaHY-Zeolithe verbliebenen Ruthenium-
Komplexe wirkten als Katalysator-Gift. Es konnte gezeigt werden, dal3 die
aktiven Ruthenium-Spezies bevorzugt in den frischen und H,-reduzierten
RuNaHY-Proben gebildet wurden und daB diese Proben nahezu keine
storenden Ruthenium-Komplexe enthielten. Daher waren die Verwendung
von ausschlieBlich frisch priparierten Ru(NH;)sNaHY-Zeolithen und der
Einsatz von Wasserstoff als Reduktionsmittel zwei von zahlreichen
Moglichkeiten, die potentiellen katalytischen Qualititen des Ruthenium-

NaY-Katalysators zu verbessern.

Alle Untersuchungen zeigten, dal3 das zeolithische Tridgermaterial aktiv an
den Geschehnissen im Ruthenium-NaHY-Zeolithen teilnahm. Dieses nicht
inerte Verhalten ergab sich aus zahlreichen Hinweisen wie lokale
Zerstorungen  des  Zeolithgitters um  die  Ruthenium-Partikel,
Sauerstoffverbindungen der Form Ru,AlS1,0,, stabile Komplexe der Form
[Ru(Ozeo1 )3(NH3)NO],  [Ru(I(NH;)x(HO,0H,0(1)ze01)y  (CO)]  und
[Ru(OZeol_)z(CO)2]+, Natrium-Kationen als Promotoren und saure Zentren

(Bronsted-OH-Gruppen und saure Lewis-Zentren der Form AI’").
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In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daBl die Tieftemperatur-IR-
Spektroskopie unter Verwendung von CO als Sondenmolekiil in der Lage
war, neue Erkenntnisse tiber die Struktur der Ruthenium-Partikel und das
Struktur-Aktivitits-Verhéltnis der Ruthenium-Partikel in der Ammoniak-
Synthese zu gewinnen. Es gelang, die hohe Reaktivitit des Rutheniums
gegeniiber dem CO zu minimieren und das linear gebundene CO an den
Adsorptionsplétzen, die das Ruthenium bot, selektiv zu beeinflussen. Durch
einen definierten Adsorptionsvorgang konnte zudem eine bevorzugte
Adsorption der CO-Molekiille an den Ruthenium-Spezies erzwungen
werden. Aus diesen Griinden stellte das CO ein echtes Sondenmolekiil dar.
Das relativ junge RuNaHY-Katalysatormaterial besall eine bemerkenswerte
katalytische  Aktivitdit beziiglich der Ammoniak-Synthese. Eine
entscheidende Steigerung der Aktivitdit kann durch den Einsatz von
ausschlieBlich frischen [Ru(NH;)s][NaHY-Praparaten erziehlt werden. Die
effektivste Aktivierungsmethode des Ru(NH;)sNaHY-Zeolithen ist die
Reduktion im Wasserstoffstrom. Auf eine Aktivierung mit CO sollte aus
Griinden der hohen Reaktivitit des Rutheniums mit dem CO und der
Entstehung von iiberwiegend oxidischen Ruthenium-Partikel verzichtet
werden. Des weiteren kann durch die umgebende Zeolithmatrix ein
stabilisiertes Dicarbonyl entstehen. Bei der Optimierung dieses
Katalysatorsystems sind die Metall-Trager-Wechselwirkungen zu
berticksichtigen.

Die Absicherung der Ergebnisse aus der Tieftemperatur-IR-Spektroskopie
erfolgte teilweise durch die Raumtemperatur-IR-Spektroskopie, CO-TPD-
Massenspektroskopie, TEM, XRD und EXAFS-Spektroskopie. Das
Struktur-Aktivitdts-Verhéltniss der Ruthenium-Partikel 146t aber noch viel

Raum fiir bestdtigende sowie weiterfilhrende Untersuchungen, vor allem
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mit anderen Methoden. Die Ergebnisse dieser Arbeit bilden eine wichtige
Grundlage fiir weiterfiihrende Forschungsarbeiten. Erkenntnisreiche
Experimente zu diesem Thema wiren z.B. umfangreichere katalytische
Tests. Dazu sollten die verschiedene Ruthenium-NaHY-Zeolithe - bezogen
auf die GroBle, Gestalt, Verteilung und Struktur der Ruthenium-Partikel -
sowohl in der Ammoniaksynthese als auch in der NO/CO-Reaktion getestet
werden. Die moglicherweise daraus gewonnen Erfahrungen in Bezug auf
die Optimierung eines Katalysators fiir die NO- und CO-Zersetzung sind
von grofler Bedeutung, u.a. fiir die Emissionsvermeidung. Weitere
interessante Ergebnisse konnte man durch die Kopplung von FTIR-
Spektroskopie und Gaschromatographie / Massenspektrometrie erhalten.
Von hoher wissenschaftlicher und praktischer Relevanz wiren auch IR-
spektroskopische Untersuchungen zur CO-Adsorption an verwandten
Systemen wie PtNaY-, RhNaY-, IrNaY- und PdNaY-Zeolith bei tiefen

Temperaturen.
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