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Das Projekt zielte darauf ab, den Reaktionsmechanismus der N,O-Zersetzung an hydroxilier-
ten und dehydroxilierten Di-Eisenclustern in ZSM-5-Zeolithen mittels DFT-Rechnungen auf-
zukldren. Verschiedene experimentelle Studien haben gezeigt, dass geringe Mengen von NO
im Gasstrom die Aktivitit von Fe-ZSM-5 beziiglich des N,O-Abbaus erhéhen sowie die Frei-
setzung von Sauerstoff beschleunigen. Die bisher in der Literatur angegebenen Erkldarungen
fiir dieses Phidnomen sind jedoch teilweise widerspriichlich oder konnen nur einzelne Aspekte
deuten. Auf der Grundlage von umfangreichen DFT-Rechnungen an einem Cluster-Modell
des aktiven Zentrums wurde ein Reaktionsnetzwerk bestehend aus 102 Elementarreaktionen
aufgestellt. Die Berechnung der Ubergangszustinde erfolgte mit der Growing String Methode
[1] und der in unserer Gruppe signifikant verbesserten Dimer Methode [2]. Mittels der Theo-
rie des Ubergangszustandes wurden fiir alle Einzelschritte Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten berechnet. Mit Hilfe mikrokinetischer Simulationen konnte gezeigt werden, dass die
katalytische Wirkung von NO darin besteht, durch Wasserspuren desaktivierte Fe-Zentren,
[Fe(OH),]", in aktive Zentren der Form [FeOH]" zu iiberfithren und damit neue Reaktions-
pfade fiir den N,O-Abbau bei niedrigen Temperaturen (T < 700 K) zu er6ffnen, die bei Ab-
wesenheit von NO nicht zur Verfligung stehen. Weitere Details zum Abbau von N,O bei An-
wesenheit von NO kdénnen unserer Verdffentlichung entnommen werden [3]. Zusammen mit
der vorangegangenen Arbeit zum N,O-Abbau unter Abwesenheit von NO [4], steht ein de-
tailliertes Reaktionsnetzwerk aus 165 Elementarreaktionen fiir makroskopische Simulationen
zur Verfligung.

Aufklirung des Reaktionsmechanismus der N,O-Zerlegung an binuklearen Fe-Zentren
in Fe-ZSM-S5.

Eine Vielzahl experimenteller Studien zum N,O-Abbau an Fe-ZSM-5 beschéftigt sich mit der
Frage nach der Nuklearitdt des aktiven Zentrums. Aus den Ergebnissen dieser experimentel-
len Untersuchungen ldsst sich schlieen, dass mehr als eine aktive Form des Eisens den Ab-
bau von N,O katalysiert. Der Anteil der jeweiligen aktiven Spezies an der Gesamtreaktion
héngt von einer Vielzahl experimenteller Parameter ab. Zielsetzung dieser Studie war die
Aufkliarung des Reaktionsmechanismus der N,O-Zerlegung auf binuklearen Eisenzentren in
Fe-ZSM-5. Hierfiir wurden sowohl hydroxilierte als auch dehydroxilierte Eisenzentren mittels
DFT-Rechnungen untersucht. Es wurde ein Reaktionsnetzwerk bestehend aus 43 Elementar-
reaktionen auf 34 Oberflichenspezies aufgestellt. Enthalpien, Aktivierungsenergien, Reakti-
onsgeschwindigkeitskonstanten und Pfade niedrigster Energie wurden bestimmt. Es konnte
gezeigt werden, dass die Bildung einer Eisen-Sauerstoff-Eisen-Briicke aus zwei in der Nihe
befindlichen hydroxilierten mononuklearen Eisen-Zentren unter Wasserabspaltung bereits bei
Raumtemperatur ablduft. Die Aktivitdt hydroxilierter binuklearer Eisenzentren beziiglich der
N,O-Zerlegung ist jedoch gering. Simulationen mit dem gesamten Reaktionsnetzwerk haben
gezeigt, dass viele Teilschritte kaum zur Gesamtkinetik beitragen, sodass das in Fig. 1 darge-
stellte Schema vollig ausreicht, um zahlreiche experimentelle Befunde hinreichend genau zu
simulieren.
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Fig. 1 Reaktionsnetzwerk des N,O-Zerfalls an binuklearen Eisenclustern in ZSM-5

Wie schon bei mononuklearen Zentren festgestellt [4], haben auch bei binuklearen Zentren
kleinste Wasserkonzentrationen im Bereich von 1 ppb bis 1000 ppb einen starken Einfluss auf
die Zusammensetzung der katalytischen Oberflache und die scheinbare makroskopische Re-
aktionsrate. Dies ist insbesondere im Temperaturbereich von 600 bis 700 K relevant, in dem
die meisten experimentellen Untersuchungen stattfinden. Die berechnete scheinbare Aktivie-
rungsenergie variiert in diesem Bereich von 30 kcal/mol (1 ppb H,O im Gasstrom) bis 59
kcal/mol (100 ppb im Gasstrom). Diese Ergebnisse sind eine Erkldrung fiir die grof3e Band-
breite an Aktivierungsenergien und praexponentiellen Faktoren in der experimentellen Lite-
ratur. Weiterhin konnte nachgewiesen werden, dass Sauerstoffmigration {iber den binuklearen
Cluster nicht geschwindigkeitsbestimmend ist und infolge dessen eine Reaktion erster Ord-
nung beziiglich des N,O Partialdruckes vorliegt. In Fig. 2 sind die Auswirkungen von Was-
serspuren auf die Verteilung der Oberflachenspezies bei 600 und 700 [K] angegeben.
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Fig. 2 Oberflichenzusammensetzung von bi- und mono-nuklearen Eisenreaktionszentren als Funktion
des H,O-Partialdruckes; a) 600 [K], b) 700 [K]

Bei hoherer Temperatur haben Wasserspuren fast keine Auswirkung auf die Verteilung der
katalytisch aktiven Spezies Z[OFeOFe]*'Z", Z[FeOFeO]*'Z und ZFeOFe]*'Z", es sei denn
der Wasserpartialdruck wird groBer als 107 bar. Bei diesen Bedingungen dominiert die inak-
tive Spezies Z[HOFeOFeOH]*'Z". Bei 600 K gibt es nur bei einem Partialdruck von weniger
als 10°® bar eine signifikante Konzentration an aktiven Zentren. Ein Vergleich von mono- und
bi-nuklearem Eisen zeigt, dass sich keine signifikanten Unterschiede zwischen diesen erge-
ben. Die Arrhenius-Darstellung der scheinbaren Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einer
Reaktion erster Ordnung (s. Fig. 3a) flir die N,O-Zersetzung ist nichtlinear und héngt bis zu
725 [K] vom Wasserpartialdruck ab.
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Fig. 3 a) Arrhenius-Plots des N,O-Zerfalls gemal3 1. Ordnung als Funktion des H,O-Partialdruckes; b)
Anderung der Oberfldchenzusammensetzung als Funktion der Temperatur

In diesem Fall wird die Nichtlinearitit durch die Anderung der Oberflichenzusammensetzung
verursacht und nicht durch den Ubergang vom kinetisch kontrollierten zum diffusionskon-
trollierten Bereich. Dies erkennt man an Fig. 3b, in der die Anderung die Oberflichenzusam-
mensetzung als Funktion der Temperatur angegeben ist (Wasserdruck 10 bar). Im Tempe-
raturbereich, in dem die Steigung in der Arrhenius-Darstellung féllt, sinkt der Anteil der inak-
tiven Zentren Z HOFeOFeOH]”"Z" schnell zu Gunsten der aktiven Zentren, auf denen die
Aktivierungsenergie fiir den N,O-Zerfall betrachtlich niedriger ist als auf den inaktiven Zent-
ren.

In Fig. 4 sind Simulationen von temperaturprogrammierten Reaktionen (TPR) des N,O-Zer-
falls an mono- und bi-nuklearen Eisenzentren aufgefiihrt. Ein Vergleich mit Experimenten



zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (Eisenbeladung 0,08 Gew.-%, Fe/Al = 0,017). Die ex-
perimentellen Daten wurden fiir 3,3 Vol-% N,O in He erhalten, mit einem Gesamtvolumen-
strom von 150 [cm’/min]. Die simulierten TPR-Profile wurden fiir einen Wasserpartialdruck
von 1 ppm errechnet.
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Fig. 4 Simulierte TPR-Spektren des N,O-Zerfalls (mono- und bi-nukleares Eisen), sowie ein Ver-
gleich mit Experimenten (G. Berlier et al., J. Catal. 229 (2005), 127)

Auch bei hoherer Beladung (4 Gew.-% Eisen, Fe/Al = 1,1) stimmen die Simulationen sehr gut
mit Experimenten iiberein (s. Fig. 5), wenn man einen Wasserpartialdruck von 107 bar und 65
% des Eisens als binuklear vorliegend annimmt. Der Rest ist inaktives Eisenoxid. Durch das
Wasser ist ein erheblicher Teil des Eisens vergiftet. Die Details konnen aus den Verdffentli-
chungen [5,6] entnommen werden.
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Fig. 5 Simulation von TPR-Experimenten bei hoher Eisenbeladung (4 Gew.-% Fe), Vergleich mit
Experimenten (G.D. Pirngruber et al., J. Catal. 224 (2004), 148)

Die Simulationen zeigen, dass mit DFT-Rechnungen das Reaktionsschema des N,O-Zerfalls
an Di-Fe-ZSM-5 zuverldssig ermittelt werden konnte. Simulationen von TPR-Spektren erga-
ben eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment.
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