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Verringerung des NO,-Gehalts in Abgasen aus
Magermixmotoren durch NO,-Reduktion an
silberhaltigen Zeolithkatalysatoren**

Johan A. Martens,* Anne Cauvel, Agna Francis,
Chris Hermans, Frangois Jayat, Marc Remy,
Michael Keung, Jan Lievens und Pierre A. Jacobs

Benzin- und Dieselmotoren, die Treibstoffe in denen in
Gegenwart von Luft im Uberschul verbrannt werden, sind
heutzutage die bedeutendsten Fahrzeugmotoren,!! doch sind
die Emissionen an Stickstoffoxiden (NO,=NO +NO,) un-
vertretbar hoch.l Obwohl die katalytische, selektive NO,-
Reduktion mit Kohlenwasserstoffen im Abgas oder im
Brennstoff unter oxidierenden Bedingungen (Lean DeNOx)
intensiv untersucht wurde,>7! stehen dem Durchbruch dieser
interessanten Technologie die niedrigen Aktivitdten, der
schmale Temperaturbereich und die ungentigende Bestdndig-
keit der Katalysatoren entgegen.®! Wir berichten hier dar-
iiber, daf} durch den partiellen Austausch von Protonen gegen
Silberionen erhaltene Zeolithe einzigartige Redoxsysteme
sind, die die bekannten Katalysatoren zur NO,-Reduktion
iibertreffen, ohne deren Nachteile aufweisen. In Gegenwart
von Sauerstoff im UberschuB sind Silberionen die einzigen
Ubergangsmetallionen, die sich nicht vom Zeolith ablosen,)
so daBl die Katalysatorstabilitdt ausschlieflich von der
Dampfstabilitdt des H-Zeoliths abhédngt. Das Zeolithgeriist,
dessen Brgnsted-Aciditdt sowie das spezifische, durch den
Zeolith bedingte Redoxverhalten der Silberionen sind die
drei Hauptfunktionen des Katalysators, die bei der Stickstoff-
bildung zusammenspielen. Dabei werden die Stickstoffatome
von NO,-Molekiilen iiber intermedidre Nitro-, Amino- und
Diazoniumverbindungen zusammengefiihrt.

Unterhalb von 400 °C sind Silberkatalysatoren zur Reduk-
tion von NO in Abgasen aus Magermixmotoren recht inaktiv,
wenn keine sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe als Reduk-
tionsmittel zugesetzt werden.'”! Bei der Reduktion von NO
mit Kohlenwasserstoffen weisen Silberzeolithe gegeniiber
Kupfer- und Cobaltzeolithen keine Vorteile auf.l'l Wir
verwendeten eine synthetische Gasmischung, die zur Nach-
ahmung der realen Abgaszusammensetzung als NO,-Kom-
ponente NO, enthielt, und setzten diese an einem Festbett-
katalysator bei hohem Gasstrom um. In Abbildung 1 sind die
an Ubergangsmetallionen-beladenen Ferrierit(FER)- und
Mordenit(MOR)-Zeolithen erhaltenen Kurven der Reduk-
tionen von NO, zu N, bei verschiedenen Temperaturen
gezeigt. Bei allen Temperaturen sind die Silberzeolithe
superaktiv. Der Ag/H-FER-Katalysator setzt zwischen 250
und 450°C sogar mehr als 60 % NO, zu N, um.
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Abb. 1. Stickstoffbildung an H-MOR- und H-FER-Zeolithen, die mit

5 Gew.-% Silber-, Kupfer- und Cobaltionen oder mit 1 Gew.-% Platinionen

beladen waren, in Abhdngigkeit von der Temperatur. Der Pfeil markiert in

der Kurve des Ag/H-FER-Zeoliths eine Probe, die man bei 560 °C in 24 h

unter sonst normalen Reaktionsbedingungen schnell altern lief3.

Viele mit Ubergangsmetallionen beladene Zeolithe — Cu-
ZSM-537 und Co-ZSM-59 sind dafiir reprisentativ —
werden bei Verwendung als DeNOx-Katalysatoren fiir Ma-
germixmotoren bei Anwensenheit von Wasserdampf desak-
tiviert, da sich das Ubergangsmetalloxid von der Zeolithphase
ablost.'”) Beim Ag/H-FER-Katalysator wurde unterhalb von
600°C kein Aktivitdtsverlust festgestellt (Abb. 1). Nach 16 h
kontinuierlichen Betriebs bei 660 °C lag die Aktivitét bei 80 %
der Ausgangsaktivitdt, wobei der aktivitdtsbestimmende Fak-
tor die hydrothermale Stabilitdt der Brgnsted-Sdurezentren
des Zeoliths ist. Auch in Gegenwart von 150 ppm Schwefel-
dioxid behilt der Ag/H-Zeolith seine ausgezeichneten De-
NOx-Eigenschaften. Unter Reduktionsbedingungen entste-
hen kein Silbernitrat oder dhnliche Verbindungen, und die
Massenbilanz fiir Stickstoff wies keinen Stickstoffunterschuf3
aus. Auch durch In-situ-IR-Messungen konnte dies nicht
nachgewiesen werden (kein Spektrum enthielt eine Bande bei
1385 cm™).

Da in Zeolithen vorhandene Silberionen nur wenig zu
Hydrolysereaktionen neigen und Silberoxidteilchen ther-
misch instabil sind, ist diese bemerkenswerte Katalysatorsta-
bilitdt eine einzigartige Eigenschaft von Silberzeolithen.
Unabhéngig von der Position und dem Sintergrad der Sil-
bercluster, die sich wihrend der Reduktion bilden, 146t sich
der Zeolith durch Oxidieren in seine urspriingliche Form
tiberfiithren [GL. (1)].

nHO
n(Ag*-Z-) n(Ag®)/n (H*-Z-) 1

nf2H,O0 nla O,

Der Mechanismus der DeNOx-Reaktion wurde unter
Verwendung einiger organischer Verbindungen als Reduk-
tionsmittel untersucht. Bei 250°C nimmt die Reduktions-
geschwindigkeit an Ag/H-MOR-Zeolith in der folgenden
Reihenfolge ab: Propen (55 %) > Nitropropan, Cyclopenta-
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non, Octan (45%)>>Propan, Essigsdure, Kohlenmono-
xid (5%). Die aktiveren Reduktionsmittel weisen in Gegen-
wart von Sauerstoff eine hohere Neigung zu radikalvermittel-
ten Oxidationen auf.¥ Dies wird in Abbildung 2 verdeutlicht,
der entnommen werden kann, daB3 deutliche Aktivititszu-
nahmen beim schrittweisen Erhohen der Temperatur erreicht
werden. Dies liegt nicht an Speichereffekten (spontane

T 400 T
T/°C

300 T

200 T

T

% NO,-
Umsatz

100 200 300 400

t/ min —»

Abb. 2. Stickstoffbildung an Ag/H-MOR-Zeolith unter schrittweiser Er-
hohung der Temperatur (8 °Cmin!).

Umsetzung im Katalysator angehdufter NO,-Mengen bei
hoherer Temperatur), da die NO,-Umwandlung und die N,-
Bildung, die unabhingig voneinander bestimmt wurden,
miteinander iibereinstimmten. Dies war mit Zeolithkatalysa-
toren wie MOR, ZSM-5 und FER reproduzierbar, wenn NO,
im Abgas enthalten war, was darauf hinweist, dal unabhéngig
von der Art des zum Ladungsausgleich im Zeolith vorhande-
nen Metallions (Cu, Co, Pt, Ce, Na) und unabhingig vom
verwendeten Kohlenwasserstoff eine durch den Zeolith aus-
geloste Radikalreaktion stattfindet. Unterhalb von 300°C
reagiert NO, nicht in Abwesenheit von Propen und Propen
nicht in Abwesenheit von NO,, was eine Reaktion beider
Verbindungen miteinander nahelegt.

Vorreduzierter Ag/H-MOR-Zeolith katalysiert unterhalb
von 270°C in Abwesenheit von organischen Verbindungen
die Umwandlung des Abgases nicht. Wird Propen zugegeben,
so durchlduft die Umwandlung ein Maximum und erreicht
erst danach einen stationdren Zustand. Dieses Experiment
lehrt, dafl metallisches Silber in Abwesenheit von Alkenen
NO, nicht reduzieren kann, obwohl es am Mechanismus
beteiligt ist, und es legt die Vermutung nahe, daB die
Zusammenfiithrung der Stickstoffatome bei der DeNOx-
Reaktion iiber eine organische Nitrospezies verlduft und
nicht iiber eine NO-Disproportionierung!' an den Metall-
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ionen. Bei 220°C durchgefiihrte Experimente gaben weitere
Hinweise auf die tatsdchlich vorliegenden Intermediate:
1) Die geringere Reaktivitdt von H-MOR nimmt bis zu der
von Ag/H-MOR zu, wenn Nitropropan als Reduktionsmittel
z.B. durch Propylamin ersetzt wird. 2) Ein mit Ammonium-
ionen ausgetauschter Mordenit weist sehr gute DeNOx-
Aktivitidten auf, bis alle Ammoniumionen verbraucht sind.

Das Optimieren der Abgaszusammensetzungen ermoglich-
te es, die Produktstochiometrien bei niedrigen Reaktions-
temperaturen (unter 200°C) zu bestimmen. Pro gebildetem
N,-Molekiil wird ein CO-Molekiil erhalten, und mit einem
Propenmolekiil konnen zwei NO,-Molekiile reduziert wer-
den. Nahezu gleiche Mengen an Essigsédure, Stickstoff und
Kohlenmonoxid wurden neben Spuren an Aceton nachge-
wiesen. Demzufolge kann man die Gesamtbilanz gemif
Gleichung (2) formulieren. Bei hoheren Reaktionstempera-
turen werden alle Intermediate vollstindig oxidiert. Der
2 NO, + C;H; —N, + CO + H,0 + CH,COOH )
Katalysator ist in Abwesenheit von Wasser und/oder Sauer-
stoff aktiv, am aktivsten ist er aber in Gegenwart typischer
Konzentrationen dieser Verbindungen.

In Schema 1 ist ein Mechanismus der NO,-Reduktion mit
Propen gezeigt, der mit allen experimentellen Ergebnissen in

N\

Nozlu)

/-\/NOZ

l&)

xI
=z
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)
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CH;COOH + CO

2H20<-/<
G(Ageze)
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(CH;3),CO, N,
OH =) 2H,0 OH
H™Z 2 o)
A/NHz ;L“ ) A/N? (H ‘ )
HNO,
v \Y

Schema 1. Postulierter Reaktionsmechanismus der NO,-Reduktion mit
Propen an Ag/H-Zeolithen.
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Einklang ist. Der erste Schritt (1, 2; erste Katalysatorfunk-
tion) ist eine zeolithkatalysierte radikalische Nitro-Nitroso-
oxy-Addition™”! von zwei NO,-Molekiilen an das Alken.['!
Diese Reaktion ist bereits mit Ce-ZSM-5 als Katalysator
bekannt.['] -Nitropropylnitrat I kann dann mit Wasser (3) zu
B-Hydroxynitropropan II und salpetriger Sdure reagieren.['8]
Die Nitrogruppe wird danach vom reduzierten Katalysator zu
p-Hydroxypropylamin IV reduziert (5, zweite Katalysator-
funktion). An Brgnsted-Sdurezentren des Zeoliths reagieren
Amine mit salpetriger Sdure zu instabilen Diazoniumsalzen V
(6, dritte Katalysatorfunktion),!') die schnell zu Stickstoff,
Kohlenmonoxid und Essigsdure, dem typischen Autoxida-
tionsprodukt von Aceton, zerfallen (7). Nach demselben
Mechanismus verlduft die Reaktion vermutlich an sauren
Zeolithen, wobei die katalytische Funktion von Silber weni-
ger effizient von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen iiber-
nommen werden. Dieses Reaktionsschema gilt auch fiir
gesittigte Kohlenwasserstoffe mit labil gebundenen Wasser-
stoffatomen.

Da NO in Abgasen von Magermixmotoren den Hauptan-
teil der NO,-Komponenten ausmacht, kénnte das nun vor-
handene Wissen fiir ein duales Katalysatorsystem technisch
angewendet werden.?”! An einem Oxidationskatalysator wie
Pt-ZSM-5 konnte NO, aus dem Abgas von Magermixmotoren
zu NO, umgesetzt werden, das anschlieBend an einem Ag/H-
Zeolith zu Stickstoff umgesetzt wird. Dazu muf3 nur eine
ausreichende Menge an Reduktionsmittel zwischen den bei-
den Katalysatoren in den Gasstrom eingefiihrt werden.

Experimentelles

Bei dem in Abbildung 1 gezeigten Experiment bestand das synthetische
Abgas aus 400 ppm NO,, 350 ppm Propen, 350 ppm CO, 10% CO,, 10%
O, und 12% H,0. Das Trigergas war Helium. Die auf das Volumen
bezogene Raum-Zeit-Ausbeute (volume hour space velocity, VHSV) sowie
die auf das Gewicht bezogene Raum-Zeit-Ausbeute (weight hour space
velocity, WHSV) betrugen 160000 bzw. 320000 h~!. NO, N,0O und NO,
wurden mit Chemolumineszenz- und IR-Detektoren nachgewiesen. Die
N,-Konzentration wurde gaschromatographisch bestimmt.

Bei dem in Abbildung 2 gezeigten Experiment bestand das synthetische
Abgas aus 450 ppm NO,, 50 ppm NO, 175 ppm Propen, 175 ppm Propan,
350 ppm CO, 10% CO,, 6% O, und 12% Wasser. Das Trigergas war
Helium. Die VHSV betrug 60000 h—.

Eingegangen am 12. Januar 1998 [Z11356]
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Bestimmung der Orientierung entfernter inter-
atomarer Vektoren in einer metallorganischen
Verbindung aus kreuzkorrelierter Relaxation
von Kernspins**

Bernd Reif, Henning Steinhagen, Bernd Junker,
Michael Reggelin und Christian Griesinger*

Professor Richard R. Ernst zum 65. Geburtstag gewidmet

Durch die Bestimmung von Projektionswinkeln zwischen
heteronuclearen Vektoren mit Hilfe von Relaxationsge-
schwindigkeiten von Doppelquanten(DQ)- und Nullquan-
ten(ZQ)-Kohirenzen ist es kiirzlich gelungen, einen neuen
strukturrelevanten Parameter zugénglich zu machen.l! Der
Relaxationsmechanismus beruht dabei auf der Kreuzkorrela-
tion zweier individueller dipolarer Kopplungstensoren. Der-
artige Projektionswinkel-Restraints konnen auch durch die
Messung von Relaxationsgeschwindigkeiten von DQ- und
Z.Q-Kohidrenzen erhalten werden, die durch Kreuzkorrela-
tion eines dipolaren Kopplungstensors mit einem chemischen
Verschiebungstensor hervorgerufen werden.> 3 Anwendun-
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gen dieser Methode konzentrierten sich bisher auf vollstédndig
13C/N-markierte Biomakromolekiile. Wir zeigen hier durch
Vergleich mit einer Kristallstruktur, dal Winkel zwischen H-
H- und C-H-Vektoren, die 7 A voneinander entfernt sind, mit
einer Prézision von wenigen Grad bestimmt werden konnen.
Dariiber hinaus beschreiben wir, da8 die Messung zweier
solcher Relaxationsgeschwindigkeiten die Lagebestimmung
eines Vektors im Bezugssystem der anderen beiden Vektoren
ermoglicht. Aus Griinden der Empfindlichkeit der NMR-
Experimente wurde das untersuchte Molekiil partiell 3C-
markiert. Die Genauigkeit sowohl beziiglich systematischer
als auch statistischer Fehler der in diesem Beitrag beschrie-
benen Messung wird in einer zukiinftigen Publikation dazu
verwendet werden, weitreichende Strukturinformationen
iiber ein nichtkristallines Schliisselintermediat einer asymme-
trischen Katalyse zu erhalten.

In zwei Paaren von Kernen (A!-A? und B!-B?) koénnen
die Geschwindigkeiten der kreuzkorrelierten Relaxation
I§1p2 prg von DQ- und ZQ-Kohérenzen zwischen den Kernen
A'! und B! gemessen werden, wenn es erstens moglich ist,
zwischen diesen Kernen DQ- und ZQ-Kohérenzen anzure-
gen, zweitens die skalare Kopplung sowohl zwischen A! und
AZ? als auch zwischen B! und B? aufgelst ist und drittens die
Hauptquelle der Relaxation fiir A! (B') die dipolare Kopp-
lung zu A? (B?) ist. Identifiziert man die Kerne A', A%, B! und
B? gemif Tabelle 1 und Abbildung 1 als (Al, A?) = (H?*, H»)
oder (H?, H?**) und (B!, B?) =(C?, H?), so sind fiir den »’-
Allylpalladiumkomplex 1 diese drei Forderungen erfiillt.
Dieser Komplex tritt als stabile Zwischenstufe in der Palla-
diumkomplex-katalysierten allylischen Substitution mit chi-
ralen Phosphanyloxazolin-Liganden auf.[* 3]

Eine der oben genannten Geschwindigkeiten der kreuz-
korrelierten Relaxation (I jpepes cspp) Wird durch die Kreuz-
korrelation der dipolaren C>-H3- und HZ-H2-Kopplungen
hervorgerufen. Sie kann durch Messung der Relaxations-
geschwindigkeiten von DQ- und ZQ-Kohirenzen zwischen C
und H? bestimmt werden und enthilt Strukturinformationen
gemdB Gleichung (1).

YinVee YV A\’
F%stzs'CsHs :L$<J> PZ(C050H26H25,C3H3)J(0) (1)

("c-“wf (er“,H25>3 4r

#2 und P,(x) = (3cos? x —1)/2

. 2
mit J(0) =5 (w1 )]

Dabei steht yy fiir die magnetogyrischen Verhéltnisse und
rxy fir die Abstidnde zwischen den Kernen (X, Y); Opopps copp
(6,) ist der Projektionswinkel zwischen den C*-H3- und H?-
H?-Vektoren. Eine analoge Gleichung gilt fiir die kreuz-
korrelierte Relaxation zwischen den C*-H3- und H*-H%-
Vektoren. Ungeachtet des groBen Abstandes (ca. 7 A)
zwischen den Vektoren konnen beide Projektionswinkel, 6,
und Oppsppe s (6,), zur Festlegung der Orientierung des
Allylfragmentes relativ zum aromatischen Ring (C?'-C%)
herangezogen werden (Abb. 1).

Die Anregung der DQ- und ZQ-Kohirenzen zwischen H*
(DQ/ZQ;, Tabelle 1) oder H®? und C* (DQ/ZQ,, Tabelle 1)
gelingt durch kernvermittelten (relayed) Kohidrenztransfer
ausgehend von den Protonen H* bzw. H* iiber den *'P-Kern
zum Kohlenstoffkern C? (Abb. 2). Die fiir diesen Magnetisie-
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