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Einleitung

1. Einleitung

1.1 Allgemeine Eigenschaften von Zeolithen und ihre kommerzielle

Verwendung

1.1.1 Industrielle Verwendung von Zeolithen

Der schwedische Mineraloge Cronstedt fuhrte bereits im Jahr 1759 den Begriff
"Zeolith" fur einige in der Natur vorkommende Aluminosilikate in Anlehnung auf ihr
Verhalten beim Erhitzen ein [1]. Aufgrund von mehreren unginstigen Eigenschaften
der naturlichen Zeolithe mangelte es lange Zeit an  sinnvollen
Verwendungsmoglichkeiten fir diese altbekannte Materialklasse. So weisen
nattrlich vorkommende Zeolithe stets einen gewissen Grad an Verunreinigungen
auf. Erschwerend kommt noch hinzu, dass die genaue chemische
Zusammensetzung in der Natur sogar innerhalb einer einzigen Lagerstatte variieren
kann. Der wichtigste Aspekt aber, der den industriellen Einsatz unméglich machte,
war die Tatsache, dass natirliche Mineralien fur viele Anwendungen nicht optimiert

sind.

Die erste Verwendung dieser Materialklasse war die selektive Adsorption von
bestimmten Molektlsorten (Molekularsiebe) und geht auf Untersuchungen von J.W.
McBain im Jahre 1932 zurlick. Eine besonders wichtige Grundlage fir die
kommerzielle Anwendung wurde Mitte des 20. Jahrhunderts mit den Synthesen der
Zeolithe A, X und Y geschaffen, die in der Natur nicht vorkommen. Eine der ersten
Anwendung der synthetisch hergestellten Zeolithe beruht auf der Entdeckung der
Firma Linde, dass Zeolithe vom Typ A in der Lage sind, Kohlenwasserstoffe mit
unverzweigten Ketten von solchen mit verzweigter Kette zu trennen [2]. Als nachstes
folgte die Anwendung der Faujasite X und Y beim katalytischen Cracken von

schweren Erdoldestillaten. Anfang der 60er Jahre stellte diese Neuerung sicherlich
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die wichtigste Errungenschaft war, da sie zu tief greifenden technologischen
Anderungen in der petrochemischen Industrie fiihrte und so auch dem Automobil als

Massenverkehrsmittel zum Durchbruch verhalf.

Der Weltmarkt fir Zeolithe wies in den vier vergangenen Jahrzehnten starke
Wachstumsraten auf und umfasst heute 1,6-10° Tonnen pro Jahr. Natirliche
Zeolithe finden ausschlie3lich als lonentauscher und Adsorptionsmittel Verwendung,
und mit 290.000 Tonnen pro Jahr stellen sie einen Anteil von 18% am Gesamtmarkt
dar [3].

Die Verwendung von synthetischen Zeolithen, die mittels Hydrothermalsynthesen
aber auch anderen Synthesen hergestellt werden, kann im wesentlichen in folgende
Bereiche aufgeteilt werden:

—Detergentien: Zeolith A ist in Waschmitteln mit einem Massenanteil von bis zu 40%
vertreten und stellt deshalb mit 1,1-10° Tonnen pro Jahr den gréRten Massenanteil
von allen Zeolithen dar [3].

—Adsorptions und Trocknungsmittel: In diesem Geschéaftsbereich werden
hauptsachlich Zeolith A [2] und in geringerem Mal3 auch Zeolith X u.a. fur folgende
Anwendungen verwendet: Trocknungsmaterial in doppelverglasten Fenstern,
Kihlvorrichtungen, Reinigung von Erdgas und anderen Industriegasen, Trennung
von Kohlenwasserstoffen, Trocknen von Alkoholen. In geringeren Mengen werden
auch Mordenit und ZSM-5 verwendet. Ingesamt werden jedes Jahr 100.000 Tonnen
Zeolith als Adsorptionsmittel verbraucht [3-5].

—Katalyse: Vor allem Zeolith Y, aber auch alle anderen kommerziell verwendeten
Zeolithe werden z.B. fur Cracking, Hydrocracking, Reforming und Isomerisierung
von Cs—Cs—Grundsubstanzen oder die Umwandlung von Aromaten (Alkylierungen,

Isomerisierungen, Transalkylierungen) verwendet.

Von den zur Zeit 126 bekannten Zeolithstrukturen finden sich nur einige wenige bei

kommerziellen Anwendungen wieder [6,7]:
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—A: Detergentien, Trocknungsmittel, Stofftrennung

—Faujasite: Zeolith X: Trocknungsmittel, Reinigung, Trennung),
Zeolith Y:Stofftrennung, Katalyse

-LTL: KL-Zeolith: Katalyse, insbesondere Aromatisierungen und Reforming—
reaktionen

—MFI: Silikalith und ZSM-5: Adsorption, Katalyse

-MTW: Zeolith MCM-22: Katalyse

—CHA: SAPO-34: Katalyse

—-FER: Ferrierite: Katalyse

—AEL und/oder TON: SAPO-11: Katalyse

1.1.2 Strukturen wichtiger Zeolithte

Zeolithe sind kristalline Substanzen, deren Struktur aus einem Netzwerk
eckenverknUpfter Tetraeder besteht. Jeder Tetraeder wiederum wird aus vier O—
Atomen, die ein zentrales T-Atom umgeben, aufgebaut. Das Netzwerk enthalt
Leerrdume in Form von Kafigen und Kanélen, welche mit Wassermolekilen und
freien Kationen (d.h. Kationen, die nicht wie die T-Atome im Zeolith gebunden sind)
besetzt sind. Die Kationen sind bei Aluminosilikaten fur die Elektroneutralitat des
Zeolithen unverzichtbar, anderseits sind sie aber oft austauschbar. Wasserhaltige
Zeolithe werden bei Temperaturen unterhalb von 400°C reversibel dehydratisiert.
Das Gitternetzwerk kann durch OH-Gruppen oder F-Atome unterbrochen werden
[8]. Als T-Atom kommen in der klassischen Definition ausschliel3lich Si und Al in
Frage. In der neueren Literatur wird der Begriff Zeolith auch auf Materialien mit
anderen T-Atomen als Si oder Al angewendet [8]. Um die Porositét in die Definition
mit einzubeziehen, werden ab der 4™ Edition of the Atlas of Zeolite Framework
Types [9] alle tetraedrischen Oxidstrukturen mit weniger als 20 T-Atomen pro 1000
A2, ohne Riicksicht auf die Art des T-Atoms, als Zeolith bezeichnet. Beschrankt man

sich wieder auf die klassische Definition, in der ausschlielich Alumosilikate als
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Zeolithe bezeichnet werden, so kann man Zeolithe durch die allgemeine Formel
Mun[SiyAlkO2x+yy]-zH20 beschreiben, wobei der Ausdruck in der eckigen Klammer das
anionische Alumosilikatgertst symbolisiert und M fur Metallkationen der Ladung n+
steht, die zur Kompensation der negativen Ladung der (AlO.,) —Tetraeder im Gerlst
erforderlich sind. Das Verhaltnis der Zahl von Si— und Al-Atomen im Gertst (Si:Al)
kann zwischen 1 und « variieren, man spricht deshalb von ,aluminiumreichen” (Si:Al
ca. 1-5) und ,siliziumreichen” (Si:Al ca. 20—x) Zeolithen. Sind zwei Aluminiumatome
Nachbarn des gleichen Sauerstoffatoms, so muss mindestens eines der beiden
Aluminiumatome eine Koordinationszahl haben, die groR3er als vier ist [10]. Weil
unter diesen Bedingungen kein Zeolith mehr aufgebaut werden kann, muss immer

Si:Al > 1 erflllt sein (LOwensteinregel).

Eine systematische Beschreibung, der fur das Verstandnis der Zeolithchemie
wichtigen Gitterstrukturelemente [11], erfolgt Uber die von Meier und Olson 1970
[12] vorgeschlagene Klassifizierung von Zeolithen nach verschiedenen Gerusttypen.
Diese Beschreibung bericksichtigt lediglich, wie die tetraedrisch koordinierten T—
Atome in dem Zeolithgeriist miteinander verbunden sind. Dabei wird betrachtet, wie
die priméren (Si,Al)O,—Bauelemente zu sekundaren Bauelementen wie z.B.
Sechsecken und diese wiederum schliel3lich zu Polyedern zusammengesetzt
werden. Die endgultige Struktur eines Zeolithen kommt dann durch die Verkniipfung
der Polyeder zustande. Die chemische Zusammensetzung, die Symmetrie, sowie
die GroRRe der Einheitszelle werden bei dieser Betrachtung nicht bericksichtigt.
Mehrere Zeolithe fallen deshalb oft unter einem Zeolithgeristtypen zusammen.
Anderseits kbnnen wichtige Struktureigenschaften wie Art und Grof3e von Kafigen
und die Eigenschaften von Kanéalen mit Hilfe dieses Systems bereits beschrieben
werden. Die Nomenklatur der Zeolithgeristtypen wird durch Codes aus drei
Buchstaben gebildet, die sich meistens aus den Namen von Zeolithen, Mineralien
oder ahnlichen Materialklassen ableiten, z.B. FAU aus dem Mineral Faujasit oder
LTA aus Linde Typ A.
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An dieser Stelle werden wichtige Zeolithe, die in dieser Arbeit verwendet wurden,

vorgestellt:

Zeolith Y und Zeolith X:

X und Y sind unterschiedliche Zeolithe, obwohl sie topologisch gleiche Aluminosilikat
Geruste besitzen. Die kubische Einheitszelle umfasst 194 (Si,AlO),—Tetraeder und
ist mit einer Lange von 25 A sehr groR. Bei Zeolith X liegt das Si/Al-Verhéltnis
zwischen 1,0 und 1,5 und bei Zeolith Y liegt es zwischen 1,5 und 3,0.
Strukturbestimmende Bauelemente von X wund Y, die beide durch die
Faujasitstruktur beschrieben werden konnen, sind der Sodalithkafig (8—Kafig) und
das hexagonale Prisma. Bei Zeolithen des Faujasit-Typs ist jede zweite
Sechseckflache eines Sodalithkafigs Uber ein hexagonales Prisma mit einem
benachbarten Zeolithkafig verbunden. Im Detail erfolgt dabei die Verknipfung
derart, dass sie identisch mit der Anordnung der Kohlenstoffatome im kubischen
Diamant ist [13]. Abbildung 1.1 zeigt einen Ausschnitt der Faujasitstruktur, der der
Form des Adamantans entspricht. Im Zentrum dieses Strukturausschnittes befindet
sich ein Superkéfig, welcher tber vier 12-Ringe (12 Si— bzw. Al-Atome und 12 O-

Atome) mit benachbarten Superkéfigen verbunden ist [13].

Folgende in Abbildung 1.1 durch rémische Zahlen gekennzeichnete Kationenplatze

kénnen bei Faujasiten unterschieden werden [13]:

+ Platz I, befindet sich im Zentrum eines hexagonalen Prismas

o Platz I', im Inneren des hexagonalen Prismas und gegenuber Platz | etwas
verschoben

e Platz IlI, im Zentrum eines 6-Rings, welcher wiederum einen Sodalthkafig
begrenzt

+ Platz 1I*, gegenuber Platz Il etwas in den Innenraum eines Sodalith—Kafigs

verschoben
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Abbildung 1.1: Faujasitstruktur

+ Platz II', gegeniber Platz 1l etwas in den Superkafig verschoben

+ Platz lll , im Zentrum eines 4-Ringes

+ Platz III, gegentiber Platz Il in Richtung des Superkafigs verschoben
+ Platz IV, im Zentrum des Superkéfigs

+ Platz V, im Zentrum des 12-Ring Fensters

+ Platz U, im Zentrum des Sodalithk&figs

10
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Die Verteilung der Kationen auf die verschieden Platze der Faujasithstruktur hangt
u.a. von dem Si/Al-Verhaltnis, der Art des Kations und dem Wassergehalt des
Zeolithen ab. Beim hydratisierten Zeolith X befinden sich 48 von 80 Na'- lonen (pro
Einheitszelle) auf den Platzen I, I' und Il [14]. Die ubrigen Na'-lonen und
Wassermoleklle verhalten sich offensichtlich wie eine starke Elektrolytldsung und
sind deshalb frei beweglich [13]. Im dehydratisierten Zeolith X werden neben dem
bevorzugten Platz Il auch die hoéheren Platze Ill und IV besetzt [14-17]. Beim
dehydratisierten Zeolith Y befinden sich durchschnittlich 7,5 Na*-lonen pro
Elementarzelle auf Platz I, 19,5 Na*-lonen auf Platz I' und 30 auf Platz Il, wéahrend
die héheren Platze nicht besetzt werden. Eine neuere Arbeit zeigt, dass sich die
Na’'-lonen nicht genau im Zentrum des Sodalithkafigs auf Platz | befinden sondern

um 0,6 A entlang der 111-Richtung verschoben sind [18].

Zeolith L:

Die Kiristallstruktur des Zeolithen L wird als Linde Typ L (LTL) bezeichnet, und
basiert auf dem aus 18 (Si,Al)O,—Tetraedern aufgebauten e-Kéfig. Im Zeolith L sind
die e-Kafige in der c—Richtung Uber hexagonale Prismen miteinander verbunden,

wobei die Anordnung von jeweils zwei e-Kafigen spiegelsymmetrisch zu der durch a

und b aufgespannten Ebene ist (Abbildung 1.2) [13].

11
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Abbildung 1.2: Spiegelsymmetrische Anordnung von 2 e-Kafigen, die Uber ein

hexagonales Prisma miteinander verbunden sind.
Die e-Kafig — hexagonales Prisma — &-Kafig Reihen sind Uber Sauerstoffatome

miteinander verbrickt, und planare 12—-Ringe bilden Kanéle ebenfalls entlang der c-
Richtung (Abbildung 1.3) [13].

12
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Abbildung 1.3: Struktur von Zeolith L. Zu beachten ist, dass die c-Richtung anders

als in Abbildung 1.2 in die Bildebene hinein zeigt, wodurch die hexagonalen Prismen

verdeckt werden.

Folgende Kationenpositionen sind fiir Zeolithe mit LTL—Struktur definiert [13]:

*

*

Platz A befindet sich im Zentrum der hexagonalen Prismen.
Platz B befindet sich im Zentrum der e-Kéafige.
Platz C befindet sich zwischen benachbarten e-Kafigen.

Platz D befindet sich an den Wéanden der Kanale.
Platz E befindet sich zwischen den Platzen A.

Im hydratisierten KL Zeolith werden nur die Kationenplatze A, B, C und D besetzt,

wohingegen beim Dehydratisieren des KL-Zeolithen ein Teil der K'-Kationen von

den Platzen D zu den Platzen E wandern. Auf den Platzen D sind die Kationen mit

zwei H,O Molekilen aus den Kandalen koordiniert und bereits bei Raumtemperatur

leicht gegen andere Kationen austauschbar [13]. Das Si/Al-Verhaltnis liegt nahe bei

13
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3,0, woraus auf eine geordnete Verteilung der Si— und Al-Atome im Gerust
geschlossen werden kann [13].

1.2 Metallcluster in Zeolithen

Metallcluster umfassen einen Bereich von einigen wenigen Atomen bis hin zu 10000
Atomen und stellen somit einen kontinuierlichen Ubergang vom einzelnen Atom bis
zum makroskopischen Festkoérper dar. Nach der Praparation von Clustern mit Hilfe
diverser physikalischer oder chemischer Methoden liegt in manchen Fallen keine
gleichméalige Groéflenverteilung vor, stattdessen kommt es bevorzugt zur Bildung
sogenannter magischer Clustergréf3en. Die Ursache hierfir liegt in der besonderen
Stabilisierung durch elektronische und radumliche Effekte und fuhrt zur Bildung
dichtest gepackter Polyeder [19]. Abhangig von ihrer GréfRe weisen Cluster
meistens andere physikalische und chemische Eigenschaften als makroskopische
Festkorper des gleichen Materials auf.

Die veranderten physikalischen und chemischen Eigenschaften kdnnen im
wesentlichen dadurch erklart werden, dass bei Clustern das Verhaltnis von
Oberflachenatomen zur Gesamtzahl der Atome erheblich groRer ist als bei
Agglomerationen makroskopischer GrofRe. Zuséatzlich kommt es bei sehr kleinen
Clustern noch zu Quanteneffekten. So hangt die Zustandsdichte von der Anzahl der
Atome im Cluster ab [20], und als Folge davon kommt es zum Ubergang vom
metallischen Leiter zum Halbleiter oder sogar bis zum Isolator, wenn die Anzahl der
Atome in einem Cluster reduziert wird. In der Chemie stellt man oft fest, dass kleine
Metallcluster im Gegensatz zu Festkorperpartikeln makroskopischer Grof3e eine
stark erhdhte katalytische Aktivitat und eine andere Selektivitat aufweisen. Zeolithe
weisen als Strukturelemente Kanale und Kafige mit Durchmessern von bis zu etwa

1 nm auf. Aufgrund der damit gegeben raumlichen Restriktionen eignen sich

Zeolithe hervorragend als Matrixmaterial fur die Herstellung kleiner Cluster mit hoher

14
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katalytischer Aktivitat. Bei chemischen Umsetzungen, die von Metallclustern in
einem Zeolith katalysiert werden, gelten die gleichen rdumlichen Begrenzungen, so
dass hiermit eine hohe katalytische Selektivitat gegeben ist. Ein weiterer Vorteil, den
die Verwendung von Metallclustern in Zeolithen bietet, ist die Mdglichkeit, die
Metallcluster mit  weiteren  katalytisch  aktiven  Zentren, wie  z.B.

Brgnstedsaurezentren zu kombinieren.

Die Herstellung von hochdispersem Platin in Zeolithen hat aufgrund der Relevanz
von derartigen Katalysatoren bei industriell bedeutsamen Katalysen beachtliches
Interesse auf sich gezogen [21-25]. Grundsatzlich kann ein platinhaltiger

Zeolithkatalysator durch folgende Schritte hergestellt werden:

1. Einfuhrung von Pt(ll)-Komplexverbindungen in den Zeolith.
2. Zersetzung der NHs—-Liganden durch Calcinierung mit O,.

3. Reduktion von Pt(ll) zu metallischem Pt mit Ha.

Weil bereits kleine Details manchmal grof3en Einfluss auf den Zustand von
Platinclustern haben kdnnen, ist es wichtig, genaue Kenntnisse Uber den Einfluss
von zahlreichen Faktoren bei der Préaparation des Katalysators zu besitzen. Viele
Arbeiten  haben dazu beigetragen, die elementaren  Schritte der

Katalysatorherstellung zu verstehen [26—-33]:

Bei der Herstellung von platinhaltigen Zeolithen werden [Pt(NHs)s]**—Kationen in
wassriger Losung gegen Kationen des Zeolithen ausgetauscht. Eine Alternative
besteht darin, cis—Pt(NH3).Cl. oder [Pt(NHs)4**—Kationen zusammen mit den
Anionen bei einer wassrigen Impragnation in den Zeolithen einzubringen. Der Zweck
einer nachfolgenden Calcinierung besteht darin, Wasser aus dem Zeolith zu
entfernen und die NHs—Liganden zu zersetzen. Bei diesem Vorgang kommt es leicht
zur unerwiinschten Autoreduktion von Pt**-lonen durch Ammoniakliganden. Unter

industriellen Bedingungen wird dies meistens als unerwinschter aber auch

15
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unvermeidbarer Effekt in Kauf genommen. Unter Laborbedingungen kann die
Autoreduktion jedoch weitgehend minimiert werden, wenn eine niedrige Heizrate
und ein hoher O,-Gasstrom eingestellt werden. Ein weiterer unerwinschter
Vorgang ist die Migration von Pt**~lonen in kleinere Kafige, nachdem die Wasser—
und  Ammoniak-Liganden  entfernt  wurden. Pt**—lonen auf diesen
Kationenpositionen kénnen im spater folgenden Reduktionsschritt mit H, erst bei
erhohter Temperatur reduziert werden. Findet die Reduktion jedoch bei erhohter
Temperatur statt, so findet wiederum eine erhdhte Migration von neutralen Pt-
Atomen oder kleinen Clustern durch Kandale oder Kéfige des Zeolithgeriistes statt,
und es kommt vermehrt zu Agglomerationen unter Bildung grof3er Cluster, die nur
geringe katalytische Aktivitat und Selektivitat aufweisen. Sowohl bei der oxidativen
Zersetzung der NHs;—-Liganden als auch bei der Reduktion von Pt* mit H, entstehen
Protonen, so dass bei der Calcinierung und vor allem der Reduktion auch die
Aciditat des Zeolithkatalysators erhoht wird. Ein Teil der Protonen verbriickt die
Platincluster mit Sauerstoffatomen des Zeolithgerlstes. Dies ist ein erwlnschter
Effekt, weil die Platinpartikel dadurch an der Migration durch Kanéle oder Kéfige des
Tragermaterials gehindert werden. Ein wiederum unerwtinschtes Phanomen, das
bei hohen Temperaturen auftreten kann, ist die erneute Oxidation von elementarem
Platin zu Pt*-lonen. Dieser Vorgang stellt die Umkehrung der urspriinglichen
Reduktionschemie dar [25] und tritt im Gegensatz zu unedlen Metallclustern bei

Platin nur bei einzelnen Atomen auf.

1.3 Untersuchungsmethoden fur Metallcluster in
Zeolithkatalysatoren

Zur Charakterisierung von Platin— und anderen Metallclustern auf Zeolithen als
Tragermaterial stehen zahlreiche Untersuchungsmethoden zur Verfiigung. Darunter
befinden sich etablierte Methoden wie die IR—-(Infra Red) Schwingungsspektroskopie

von an Pt adsorbiertem CO. Weitere verbreitete Methoden sind NMR (Nuclear

16
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Magnetic Resonance), XRD (X-Ray Diffraction) und XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) und H.—Chemisorptionsexperimente. Partikel, die einen Durchmesser
von mindestens 2 nm aufweisen, kbnnen sogar mit Hilfe der TEM (Transmission

Electron Microscopy) direkt sichtbar gemacht werden.

Die kernmagnetische Resonanz (NMR) kann einerseits an '?°Xe durchgefiihrt
werden, welches an Platinclustern adsorbiert. ***Xe tUbernimmt damit die Funktion
einer Sonde. Alternativ kann auch Pt (I=%2) zur direkten Charakterisierung
verwendet werden. Rhodes et al. [34,35] und Stokes et al. [16] untersuchten relativ
grof3e diamagnetische Platincluster auf dem Tragermaterial Al,Os;. Bei der NMR an
metallischen Systemen findet eine Abschirmung des auf3eren Magnetfeldes durch
Magnetfelder statt, die von Leitungselektronen erzeugt werden. Es kommt zu der als
Knight-Shift bezeichneten Verschiebung der NMR-Linie. Tief im Inneren eines
Metallpartikels wird der maximal mégliche Knight—-Shift gefunden, wahrend naher an
der Oberflache die Abschirmung der **°*Pt-Kerne durch Leitungselektronen weniger
stark ist, so dass eine radiale Verteilung von Knight-Shifts gefunden wird. Von
Rhodes et al. [34] konnte gezeigt werden, dass selbst bei Platinpartikeln mit einem
Durchmesser 10 nm immer noch nicht die gleiche Knight—-Shift-Verteilung wie bei
Partikeln makroskopischer Grol3e gefunden wird. Gleiches wie fur den Knight Shift
gilt auch fur die Relaxationszeiten T, und T.. Findet eine Adsorption von Molekilen
statt, so werden Leitungselektronen fir die Bindung des Adsorbatmolekils an die
Oberflache verwendet, so dass die Oberfachenatome des Pt Clusters
nichtmetallischen Charakter annehmen. Es wurde gezeigt, dass Pt—-Atome an der
Oberflache mit sechs OH-Gruppen koordiniert sind [35]. In enger Beziehung zu
diesem Verhalten steht die Abhangigkeit der Relaxationszeiten T, und T, von dem
Abstand des '**Pt-Kernes zur Clusteroberflache. Dieser Zusammenhang kann mit

der Korringa—Beziehung quantitativ beschrieben werden [37].

Alle aufgefiihrten Methoden besitzen jedoch auch Schwéchen, welche die

Strukturaufklarung von kleinen Clustern erschweren. So wird bei der Adsorption von
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CO an Pt-Clustern aus der starken Wechselwirkung zwischen CO und Platin Nutzen
gezogen. Aufgrund dieser Eigenschatft stellt CO ein hervorragendes Sondenmolekiil
fur IR-spektroskopische Messungen dar. Andererseits ist die Wechselwirkung
zwischen CO wund Platinclustern aber so stark, dass die elektronischen
Eigenschaften der Platinpartikel verandert werden und sogar die Verankerung der
Cluster durch Protonen aufgehoben wird. Die Auflésung der Protonenverankerung
kann zur nachfolgenden Zersetzung der Edelmetallcluster fihren. Mojet et al. [38]
berichten, dass selbst bei Raumtemperatur eine vollstandige Zersetzung der Cluster
unter Bildung von noch kleineren Platincarbonyl-Clustern stattfindet. Aufgrund
dieser Eigenschaften kann von einer zerstérungsfreien Analyse der Proben nicht
gesprochen werden, und eine grundsatzliche Fehlinterpretation von IR-

spektroskopisch gewonnenen Ergebnissen ist leicht moglich [38].

Bei der Elektronenmikroskopie wiederum werden die Cluster direkt sichtbar
gemacht, andererseits kdnnen aber Cluster, die kleiner als 2 nm sind, nicht mehr
aufgeldst werden. Damit bereitet dieser Nachteil vor allem bei der Charakterisierung

von kleinen katalytisch aktiven Clustern erhebliche Probleme.

Der Anteil der Platinatome an der Oberflache, im Vergleich zur Gesamtzahl der
Platinatome, kann mittels H.—Chemisorption bestimmt werden. Diese Methode
beruht darauf, dass nur Oberflachenatome eines Clusters H-Atome binden kdnnen.
Diese Methode wird sehr haufig verwendet, um Platinkatalysatoren zu
charakterisieren, obwohl die exakte Stochiometrie der H.,—Chemisorption bekannt
sein muss [39]. Die Stochiometrie kann durch Effekte wie dem Spillover des
Wasserstoffs vom Metallcluster zum Zeolithgerist oder durch das Vorliegen von
Verunreinigungen sowie der Bildung von Hydridverbindungen beeinflusst werden.
Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich, wenn sich Platincluster in sehr kleinen
Kafigen befinden. Dort kdnnen sie von H,—Molekulen nicht oder nur sehr schwer
erreicht werden kdnnen. Ein weiterer Nachteil ist, dass nur gemittelte Dispersionen
des Platins bestimmt werden koénnen, aber nicht die genaue Verteilung von
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ClustergrofRen.

Paramagnetische Elektronen—Resonanz—(Electron Paramagnetic Resonance: EPR)
Spektroskopie ist eine relativ einfache Untersuchungsmethode, die Informationen
Uber paramagnetische Metallcluster liefern kann und zudem das untersuchte
Material, anders als z.B bei Adsorptionsmessungen mit CO, nicht chemisch
verandert. Anderseits ist man naturlich auf paramagnetische Cluster beschrankt.
Sogar bei paramagnetischen Materialien kann eine Komplikation entstehen: Wenn
die Relaxation, bei Ubergangsmetallionen oder —Clustern, selbst bei sehr niedrigen
Temperaturen sehr schnell verlauft, werden nur sehr breite Linien erhalten. In
manchen Fallen ist aus diesem Grund eine Spezies trotz ungepaarten Elektronen
EPR-inaktiv. Trotzdem hat sich die EPR als nutzliche Methode fir die
Charakterisierung von Metallclustern erwiesen [40]. Ni*—lonen auf verschiedenen
Kationenplatzen wurden in nickelbeladenem CaY detektiert [41]. In Ag/NaA
entstehen durch Radiolyse infolge von eines Elektroneneinfanges diamagnetischer
Vorstufen paramagnetische Ags’-und Ags"—Cluster [42]. Bei der Reduktion von Na*-
bzw. K*-haltigen Zeolithen mit Natrium- oder Kaliumdampf wurden Nas**-—und K,**-
Cluster beobachtet [43]. Wichtige Elementarschritte in der Katalyse, wie der
Spillover von Wasserstoff, konnten ebenfalls mit EPR beobachtet werden [44].
Uberraschenderweise gibt es bis heute nur wenige Publikationen von EPR-Studien
an Pt in Zeolithen. Paramagnetische Resonanz—Messungen an Leitungselektronen
(Conduction Electron Paramagnetic Resonance: CEPR) wurden mit relativ grof3en
Platinclustern und anderen Edelmetallclustern in mesoporésen Materialen
durchgefihrt [45]. Im Einklang mit der Kawabata—-Theorie wurde eine Abhangigkeit
der Linienbreite von der Partikelgro3e gefunden [46].
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1.4 Motivation fur diese Arbeit

Ziel dieser Arbeit war es, platinbeladene Zeolithkatalysatoren mit Hilfe von
Standardmethoden zu préaparieren und insbesondere mit Hilfe der EPR-
Spektroskopie Informationen tber die Grol3e, Struktur und Ladung (Oxidationsstufe
von Pt) von kleinen Platinclustern zu erhalten. Im weiteren sollte an dieser Stelle
untersucht werden, welchen Einfluss die Platinkonzentration, sowie andere
Parameter wie vor allem die Calcinierungs— und Reduktionstemperatur, auf Grol3e
und Struktur von Platinclustern haben. Dies ist unter anderem auch in Hinsicht auf
die Verwendung von platinbeladen Zeolithen als Katalysatoren bei wichtigen
groRBindustriellen petrochemischen Umsetzungen wichtig. Der genaue Einfluss der
Praparationsmethode auf die Struktur und GroélRe der Platincluster ist oft nur
empirisch bekannt. Andererseits sind diese Eigenschaften jedoch von
entscheidender Bedeutung fur die spatere Verwendung als Katalysator bei
industriellen Umsetzungen, die moglichst kostensparend durchgefuhrt werden
mussen. Neben Aussagen uber die Pt-Cluster selber sollten auch Aussagen uber
Kerne in der Umgebung wie z.B. Al oder H gemacht werden. Im Besonderen sind
Untersuchungen Uber H-Atome in der Umgebung des Clusters von grofem
Interesse, da wichtige Katalyseschritte mit der Chemisorption oder dem Spillover
von Wasserstoff an Platinoberflachen in Verbindung gebracht werden. Oft werden in
der Industrie anstelle von monometallischen Platinkatalysatoren aus praktischen
Grunden bimetallische Katalysatoren verwendet. So weisen z.B. bimetallische Pt-
Fe/KL-Katalysatoren gegenuber monometallischen Pt/KL-Katalysatoren eine
erhohte Resistenz gegeniber der Vergiftung durch Schwefelverbingen auf, was von
groBer Bedeutung ist, da unter industriellen Bedingungen Edukte immer mit
Schwefelverbindungen verunreinigt sind. Pt-Fe/KL-Zeolithe konnten als
Reforming—Katalysatoren in der petrochemischen Industrie verwendet werden,
wenn es gelange, die Schwefelresistenz zu optimieren. In dieser Arbeit sollte die
wechselseitige Beeinflussung von Pt und Fe bei Pt—-Fe/KL-Katalysatoren untersucht

werden. Aus der gegenseitigen Beeinflussung von Fe und Pt wiederum ergibt sich
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der Mechanismus der hohen Schwefelresistenz bei dem bimetallischen Katalysator.
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2. Methoden zur Analyse von Ubergangsmetallclustern
und —ionen

2.1 EPR-Spektroskopie

2.1.1 Theoretische Grundlagen

Die Electron Paramagnetic Resonance (EPR) Spektroskopie beruht auf der
Wechselwirkung eines ungepaarten Elektronspins mit einem Magnetfeld. Bei einem
Elektron mit einem Spin S = %2, das mit einem aulReren Magnetfeld B und mit Kernen

mit dem Kernspin | wird die Wechselwirkung durch den Spin—Hamilton—Operator:

H = B,B,gS+hY SAKIY ~nY B,0,B,l

Gl. (2.1)

beschrieben. Die Hyperfeinwechselwirkung setzt sich aus einem isotropen Anteil Aiso

und einem anisotropen Anteil Agi, ZUSammen.

A=A 1+A

dip

Gl. (2.2)

Aiso beruht auf der Fermi—-Kontaktwechselwirkung, d.h. auf der endlichen
Elektonendichte des ungepaarten Elektrons am Ort des Kerns. Die anisotrope
Hyperfeinwechselwirkung Aqp wird durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen
Elektronenspin und Kernspin vermittelt, deren Starke proportional zu <1/r®> (r:
Abstand Elektron—-Kern) ist. In seinem Hauptachsensystem ist Ag, mit den
Komponenten A,, Ay und A, spurlos. Im Fall axialer Symmetrie sind zwei
Komponenten gleich. Die dritte Komponente ist vom Betrag doppelt so grof3 und

besitzt das entgegengesetzte Vorzeichen.

22



Methoden zur Analyse von Ubergangsmetallclustern und —ionen in Zeolithen

Die dipolare Hyperfeinwechselwirkung kann durch den Tensor T beschreiben
werden. T héngt seinerseits wiederum von dem Abstand r zwischen Kernspin und

Elektronenspin ab.

Gl. (2.3)
Fur Simulationen von CW-EPR-Spektren wurde auf folgende Programme

zuruckgegriffen:

e Ein urspringlich von B. Rhode geschriebenes und dann von Heinzer und
Roduner erweitertes Programm verwendet die Hochfeldnédherung (S-A:l <<
Be:Bo-g-S), so dass die Wirkung des magnetischen Feldes des Kerns auf die
Ausrichtung des Elektronenspins vernachlassigbar ist und das Elektronen-
Zeeman-Problem unabhé&ngig gelost werden kann. Gemal einem von Gordy [47]
fur den allgemeinen Fall von willkirlich zueinander orientierten g- und
Hyperfeintensoren entwickelten Algorithmus berechnet das Programm Losungen
fur die Kernspinenergieniveaus in ihrem effektiven Feld. Die Stérungstheorie wird
nicht verwendet. Die Methode beruht darauf, dass jeder Kern unabhangig von
anderen Kernen behandelt wird. Dieses Verfahren erlaubt eine hohere Flexibilitat
bei der Bericksichtigung von anndhernd aquivalenten Kernen. Andererseits
besteht ein Nachteil dieses Verfahrens darin, dass Effekte hoherer als erster
Ordnung nicht mehr richtig bertcksichtigt werden. In der Folge kommt es
falschlicherweise zur Simulation von zu wenig anisotropen Linienformen. Bei der
Verwendung des Programms im Rahmen dieser Arbeit (Kap. 5) kann dieser Effekt
in der Tat fur Differenzen zwischen experimentellen und simulierten Spektren

verantwortlich sein.

e Die Grundlage von Simfonia® [48] (EPR-Simulationsprogramm der Firma Bruker®)
ist die Storungsrechnung. Bei Verwendung der Stérungsrechnung werden die
Eigenwerte und Eigenfunktionen des Hamiltonoperators unter der Annahme
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berechnet, dass die Elektronenzeemanwechselwirkung grof3 im Vergleich zur
Hyperfeinwechselwirkung und diese wiederum grof3 im Vergleich zur

Kernzeemanwechselwirkung ist. Die Stoérungsrechnung kann auf der Stufe
verschieden hoher Stérungsordnungen durchgefuhrt werden und fuhrt zu um so
besseren Ergebnissen, je besser die oben genannte Bedingung erfullt ist. Wenn
das Verhéltnis der Energien von Elektronenzeemanwechselwirkung und

Hyperfeinaufspaltung weniger als 10:1 ist, fuhrt die Anwendung der

Storungsrechnung zumindest bei der quantitativen Analyse des experimentellen
EPR-Spektrums zu Fehlinterpretationen. Diesem Nachteil steht jedoch auch ein
Vorteil der Stérungsrechnung gegenuber: Sie ist eine relativ einfache und damit

sehr schnelle Methode zur Spektrensimulation.

Die Analyse von ENDOR-(Electron Nuclear Double Resonance), ESEEM-(Electron

Spin Echo Enveloppe Modulation) und HYSCORE-(Hyperfine Sublevel Correlation

Spectroscopy) Spektren beruht auf folgenden Gleichungen:

Bei einem S=%, 1=%: System werden die Frequenzen firr die erlaubten Ubergange

zwischen den Kernniveaus durch folgende Gleichungen gegeben [49,50]:

_HAL ﬁgBﬁEi
VGYB_%E— lH HE

N

Gl. (2.4)

Die Kernzeemanfrequenz ist in dieser Formel durch v=—(gn.Bo)/h und die

Parameter A und B gegeben [51]:

A= Acos’6 + A sin’0 = A +T(3cosb -1)
B =(A —A,)sinB cosb =3T sinb cosH.

Gl. (2.5)
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@ ist der Winkel zwischen dem Vektor r, der den Elektronenspin und den Kern

verbindet, und der Hauptachse A.

Bei einem punktférmigen Dipol ergibt sich fur T:

T :& ggnBeBn .

4 r’h
Gl. (2.7)
In einer Naherung erster Ordnung ergibt sich fur die Frequenzen v, und vg[2]:
_ 1
Vog =V, +E :
Gl. (2.8)

2.1.2 Messgerate

Continous-Wave—- (CW) X-Band- (9,5 GHz) EPR-Messungen wurden mit einem
Bruker® EMX® Spektrometer im Temperaturbereich zwischen 3,5 K und
Raumtemperatur durchgefuhrt. Q-Band (34,0 GHz) wurden an einem selbst
gebauten Gerat des 2. Physikalischen Instituts der Universitdt Stuttgart bei
Temperaturen von 10 K bis Raumtemperatur durchgefiihrt. Fir W-Band (95,0 GHZ)
Messungen wurde ein Bruker® ElexSys® E600 des 2. Physikalischen Instituts der

Universitat Stuttgart benutzt.

Puls X-Band-EPR Messungen wurden von Rudiger—A. Eichel (Laboratorium fur
Physikalische Chemie, ETH Zurich) an einem Bruker® ElexSys® E580 Spektrometer
unter Verwendung eines zylindrischen dielektrischen TEO11 Resonators (EN 4118
Bruker®) durchgefiihrt. Der Radiofrequenzpuls wurde mit einem 500 W Verstarker

(AR 100500A) erzeugt. Die gepulsten Q—-Band—-EPR- Messungen wurde an einem
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selbst gebauten Spektrometer mit einem TEq. ENDOR-Resonator durchgefihrt
[52]. Die Messtemperatur fur alle Spektren betrug 8 K. Das magnetische Feld wurde

mit einem NMR-Gaussmeter (ER 035M, Bruker®) gemessen

2.2 Magnetismus und die Messung der Magnetisierung unter
Verwendung eines SQUID-Gerates

2.2.1 Theoretische Grundlagen

Curie—Paramagnetismus:

Curie Paramagnetismus wird durch Atome mit ungepaarten Elektronen verursacht.
Ein wichtiges Kennzeichen des Curie-Paramagnetismus ist die Proportionalitat
zwischen der Magnetisierung M und dem Magnetfeld H (Dies gilt allerdings nicht bei
extrem grof3en aul3eren Magnetfeldern, weil dann eine Sattigung der Magnetisierung
erfolgt). Die Abh&ngigkeit der Suszeptibilitdt x (x=M/H) von der Temperatur T und

der Curie—Konstanten C ist durch folgende Gleichung gegeben:
C

=
Gl. (2.9)

Diamagnetismus:

Die Ursache fur den Diamagnetismus ist die Induktion von Kreisstromen durch ein
aulReres Magnetfeld. Das durch diesen Vorgang erzeugte Magnetfeld ist dem
aulReren Magnetfeld entgegen gerichtet, so dass die Suszeptibilitat x negativ ist. X ist
auBerdem von der Temperatur unabhdngig. Diamagnetische Suszeptibilitaten
weisen kleine Werte auf und dominieren deshalb nur bei Proben, die keine
ungepaarten Elektronen enthalten, das magnetische Verhalten.

Pauli-Paramagnetismus:
Pauli-Paramagnetismus wird bei Metallen beobachtet und ist eine Folge der

Ausrichtung von Leitungselektronen in einem &aufReren Magnetfeld. Weil deren
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Verteilung auf die Energieniveaus eines Leitungsbandes durch die Pauli—-Statistik
vorgegeben ist, ist die Suszeptibilitdt x nur sehr klein und nahezu unabhangig von

der Temperatur.

Antiferromagnetismus:

Bei antiferromagnetischer Kopplung sind die magnetischen Momente benachbarter
ungepaarter Elektronen jeweils entgegengesetzt ausgerichtet, so dass bei einer
Temperatur von 0 K nach aul3en kein effektives magnetisches Moment resultiert.
Beim Erreichen der Néel-Temperatur bricht die antiferromagnetische Kopplung
vollstandig zusammen, und das magnetische Verhalten kann durch den Curie—

Weiss—Paramagnetismus gemal folgender Gleichung beschrieben werden, wobei

O<0 ist:

Gl. (2.10)

Die Magnetisierung M ist auch unterhalb der Néel Temperatur stets linear zum

aulReren Magnetfeld H, so dass die Suszeptibilitdt x eine definierte Grof3e bleibt.

Ferromagnetismus:

Bei ferromagnetischer Kopplung sind die magnetischen Momente ungepaarter
Elektronen innerhalb einer Doméane jeweils in die gleiche Richtung ausgerichtet, so
dass die Probe ein grof3es magnetisches Moment besitzt. Eine wichtige Eigenschatft
von Ferromagneten ist die Hysterese der M(H) Kurve, die zur Folge hat, dass die
Suszeptibilitdt x nicht definiert ist. Wichtige Gr6Ren der Hysteresekurve sind die
remanente Magnetisierung, das Koerzitivfeld und die Sattigungsmagnetisierung. Die
Sattigungsmagnetisierung wird im Vergleich zu paramagnetischen Proben schon bei
relativ kleinen aul3eren Magnetfeldern erreicht. Die magnetische Sattigung beruht
darauf, dass bei hinreichend grof3em Feld alle Spins eines Korns in einer einzigen

Domane parallel zum duReren Magnetfeld angeordnet sind. Beim Uberschreiten der
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Curie Temperatur bricht die ferromagnetische Kopplung vollstdndig zusammen, und
das magnetische Verhalten kann durch Curie-Weiss—Paramagnetismus mit ©>0

gemal Gleichung 2.10 beschrieben werden.

Die Magnetisierung M ist oberhalb der Curie-Temperatur reversibel, so dass die

Suszeptibilitat x wieder eine definierte Grol3e ist.

Superparamagmetismus:

Wenn man das Volumen eines ferromagnetischen Partikels verkleinert, wird
unterhalb einer bestimmten Grenze die Energie der magnetischen Anisotropie
kleiner als die thermische Energie. In diesem Fall bewirken thermische Fluktuationen
eine zufallige Veranderung des magnetischen Moments einer Doméane, so dass die
Hysterese der Magnetisierungskurve ausgemittelt wird. Das magnetische Verhalten
kann nun wieder mit den Formalismen des Paramagnetismus behandelt werden.
Aufgrund des im Vergleich zu einzelnen Spins sehr grof3en magnetischen Moments
einer Domane wird die Sattigungsmagnetisierung weiterhin bei relativ kleinem
auBeren Magnetfeld erreicht und diese Form des Magnetismus als
Superparamagnetismus bezeichnet. Die superparamagnetische Relaxationszeit t

bei einer Temperatur T ist durch folgende Gleichung gegeben:

ﬁ
T =ToekT.

Gl. (2.11)

In dieser Formel ist 1o = 107'° s, K ist die magnetische Anisotropiekonstante, V stellt

das Partikelvolumen dar, und kg ist die Boltzmannkonstante.

Als Blockierungstemperatur Tg wird die Temperatur bezeichnet, oberhalb der
superparamagnetisches Verhalten beobachtet wird. Sie ist bei

Magnetisierungsmessungen mit einem SQUID—-Magnetometer niedriger als bei
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MoRbauermessungen. Dies liegt daran, dass die Lebensdauer eines
MoORbauerzustandes nur 10® s betragt, wahrend die Dauer einer SQUID-

Magnetisierungsmessung (s.u.) einige Sekunden betragt.

Prinzip der Magnetisierungsmessungen unter Verwendung einer Superconducting
Quantum Interference Device (SQUID):

Als Josephson—-Kontakt bezeichnet man eine dinne Oxidschicht zwischen zwel
Supraleitern, durch die Cooper—Paare widerstandsfrei durchtunneln. Bis zu einem
maximalen supraleitenden Strom Im.x fallt dabei keine Spannung an der Oxidschicht
ab, wahrend beim Uberschreiten von Im. am Kontakt eine Spannung anliegt, die
kleiner ist als man es bei einem normalen Widerstand erwarten wirde. Ein SQUID
besteht aus einem supraleitenden Ring, der zwei Josephson—Kontakte enthalt und
von einem Strom durchflossen wird, der grol3er als Imax ist. Wenn magnetische
Feldlinien einer aufReren Quelle die Flache innerhalb des SQUID durchsetzen,
nimmt die Wellenlange der Cooper—Paare zu, die sich in einer Richtung durch den
Ring bewegen, wahrend bei Cooper—Paaren, die sich in entgegengesetzter Richtung
durch den Ring bewegen, das Gegenteil der Fall ist. Der Effekt dieses
guantenmechanischen Phanomens besteht darin, dass es beim Anlegen eines
aulReren Magnetfeldes zu Interferenzen des elektrischen Gesamtstroms kommt, der
das SQUID durchlauft. Weil der Eingangsstrom grof3er als Imax ist, wird damit eine
Spannungsanderung nachweisbar. Bei kommerziell erhéltlichen Magnetometern
findet keine direkte Detektierung des Magnetfeldes einer Probe durch das SQUID
statt. Anstelle der direkten Detektion wird eine Probe durch ein System aus
supraleitenden Spulen bewegt, wobei ein Strom induziert wird, der durch ebenfalls
supraleitende Drahte zu dem SQUID-Sensor geleitet wird und mit diesem induktiv

koppelt.
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2.2.2 Messgerate

SQUID—-Messungen der Magnetisierung wurden mit dem MPMS-5S Gerat der
Firma Quantum Design durchgefihrt. Messungen des magnetischen Dipolmoments
einer Probe wurden entweder bei konstantem Feld in Abh&ngigkeit von der
Temperatur oder umgekehrt durchgefuhrt. Die Proben wurden unter N, in einer
Glovebox in Kunststoffprobenbehalter gefiillt. Messungen wurden mit Magnetfeldern
im Bereich zwischen 0 und 5 T sowie Temperaturen zwischen 3 und 400 K

durchgefihrt.

2.3 MoRbauerspektroskopie

2.3.1 Theoretische Grundlagen

Die MoRbauerspektroskopie ist eine Kernabsorptions—/Kernemissions—
Spektroskopie mit y-Quanten. Die geringe relative Linienbreite von y-Quanten
ermoglicht den Nachweis sehr kleiner Effekte in der chemischen Umgebung
(Elektronenhiille) des absorbierenden Kerns. Uber die Dopplerverschiebung von
relativ zueinander bewegten y-Emitter und Absorber wird die Isomerieverschiebung
gemessen. Die Ursache fur die Isomerieverschiebung ist die elektrische Monopol-
Wechselwirkung zwischen dem Atomkern und dem s—Elektron am Kernort, so dass
aus der Isomerieverschiebung vor allem Ruckschlisse auf den Oxidationszustand
gezogen werden konnen. Durch die Wechselwirkung zwischen dem elektrischen
Quadrupolmoment des Kerns und einem inhomogenen elektrischen Feld kommt es
zur Quadrupolaufspaltung der Resonanzlinienen, woraus Daten tber die Symmetrie
und die Koordination des Atoms gewonnen werden kodnnen. Die magnetische
Dipolwechselwirkung zwischen dem magnetischen Dipolmoment des Kerns und
einem magnetischen Feld am Kernort fuhrt zur Hyperfeinaufspaltung des

MoRbauerspektrums und liefert Informationen Uber den magnetischen Zustand
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(z.B. Ferromagnetismus). Um die Verbreitung der Spektrallinien durch den Rickstol3
der Atomkerne bei Emission und Absorption zu vermeiden, mussen Emitter— und
Absorberatome in einen Festkorper eingebaut werden [53]. Ein Nachteil dieser
Methode besteht darin, dass sie nur fur Elemente mit geeigneten Isotopen
zuganglich ist. Am weitesten verbreitet ist die *’Fe—MoORbauerspektroskopie, die

auch in dieser Arbeit verwendet wurde.

2.3.2 Messgerate

Die Proben wurden in einer Glovebox unter N. in Mo6Rbauerzellen aus Plexiglas
Uberfihrt. Die Messungen wurden anschlieRend vom M. Menzel an der
Bundesanstallt fir Materialforschung und —prtfung in Berlin mit Spektrometern des
Typs CM-2201 und WISSEL durchgefiihrt. Die Gerate wurden dabei im konstanten
Beschleunigungsmodus betrieben und Isomerieverschiebungen relativ. zum
metallischen «—Fe angegeben. Das Anpassen der experimentellen Ergebnisse
wurde mit einer entsprechenden Anzahl simulierter Doublett— und Sextett—Spektren
durchgefuhrt, wobei aufgrund der grof3en Unterschiede zwischen den Proben kein
einheitliches Modell fur alle Spektren verwendet werden konnte. Kriterien fir die
Anpassung von Spektren waren einerseits ein minimierter Wert flr die Summe der
Fehlerquadrate x?, andererseits wurden nur physikalisch sinnvolle Parameter (z.B.

positive Linienintensitat, bestimmte Linienbreite) zugelassen.
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3. Methoden der Probenpréparation

3.1 Vorbehandlung

Um eventuell vorhandene Fremdionen zu entfernen, werden 20 g Zeolithpulver in
500 ml einer 1 mol I™* wassrigen NaCl- (bei Na haltigen Zeolithen) bzw. KCI- (bei
KL) L6sung suspendiert, 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und anschlielend
filtriert. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt. Nach dem dritten lonenaustausch
wird der Zeolith abfiltriert und getrocknet. Um moglicherweise vorhandene
organische Verunreinigungen zu verbrennen, wird das Zeolithpulver unter Luft bei
einer Heizrate von 1K min™ auf eine Endtemperatur von 773 K erhitzt, die 14
Stunden beibehalten wird. Nach dem Abkuhlen wird das Zeolithpulver tber einer
gesattigten CaCl,-Ldsung gelagert, um einen konstanten Wassergehalt des

Materials zu gewahrleisten.
3.2 lonenaustausch mit [Pt(NH3)4]Cl-

2 g Zeolithpulver werden in 1000 ml H.O suspendiert. Bei einer Temperatur von 343
K wird unter Riihren eine 0,003 mol I™* [Pt(NH;)4]Cl.-Lésung langsam hinzu getropft
und 48 Stunden weiter geruhrt. In dieser Zeit findet die lonenaustauschreaktion von
[Pt(NHs)4)** gegen K* bzw. Na* statt. Durch das groRe Volumen an H,O wird die
theoretisch mdgliche Nebenreaktion der Impragnation mit [Pt(NHs)4]Cl. verhindert.
Der platinionenhaltige Zeolith wird anschlieRend abfiltriert und im Vakuum bei

Raumtemperatur getrocknet. Der Pt—Gehalt wird in Massenprozent angegeben.
3.3 Impréagnation mit cis—Pt(NHs).Cl, bzw. Fe(NOs);

2 g Zeolithpulver werden in 20 ml H,O suspendiert. Bei einer Temperatur von 353 K
wird unter Ruhren eine 0,003 mol I™* cis—Pt(NHs).Cl.—Ldsung hinzu getropft und die
Suspension bis zur Trockene eingedampft. Das erhaltene Material wird
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anschlieBend unter Vakuum gelagert. Bei diesem Verfahren wird durch den Einsatz
des ungeladenen cis—Pt(NHs).Cl,-Komplexes und der Verwendung einer
begrenzten Wassermenge der lonenaustausch als unerwiinschte Nebenreaktion

vollstandig unterbunden. Der Pt—-Gehalt wird in Massenprozent angegeben.

3.4 Calcinierung mit O,

Es wird platinhaltiger Zeolith in einen Durchflussreaktor gepackt. Unter O,—Fluss
wird das Material bei einer definierten Heizrate auf die vorgegebene Endtemperatur
gebracht, welche eine bestimmte Zeit beibehalten wird. Das Abkihlen auf
Raumtemperatur wird, ebenso wie bei der nachfolgenden Reduktion, mit der

maximal mdglichen Rate durch Abschalten des Ofens durchgefthrt.

3.5 Reduktion mit H, im statischen System

Calcinierter platinhaliger Zeolith wird dem Durchflussreaktor entnommen und in
einem EPR Rohrchen bei 523 K abgepumpt, bis das Pulver wasserfrei ist. Nach
dem Abkuhlen wird eine durch ihren Gasdruck definierte Menge H, in das System
gefullt. Nun wird das geschlossene EPR—-R6hrchen bei definierter Heizrate auf eine

vorgegebene Endtemperatur erhitzt, welche eine bestimmte Zeit beibehalten wird.

3.6 Reduktion mit H, im Flussreaktor

Nach der Calcinierung wird der Flussreaktor einige Minuten mit N, gespdlt, um O,
von der Calcinierung weitgehend zu verdrangen. Dies geschieht jedoch nur aus
Sicherheitsgrinden und ist fur die Qualitat des erhalten Produkts unerheblich. Unter
H.—Fluss wird bei definierter Heizrate bis zur Endtemperatur geheizt, die drei
Stunden beibehalten wird. Nach dem Abkihlen wird die Probe unter N in der

Glovebox in ein EPR—-R06hrchen transferiert.
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4. Unterschiedlich praparierte Pt/NaY-Systeme und ihre
Untersuchung mittels EPR-Spektroskopie

4.1 Einleitung

Die  Umwandlung von langkettigen  Kohlenwasserstoffen in  leichte
Kohlenwasserstoffe ist eine petrochemische Reaktion, die als Cracking bezeichnet
wird. Beim Hydrocracking wird die Reaktion mit einer Hydrogenierung kombiniert.
Dieser Vorgang ist ein wichtiger industrieller Prozess, um hochsiedende Fraktionen
der Erdoldestillation in niedrigsiedende Produkte zu konvertieren. Die erhaltenen
Produkte wie vor allem Autobenzin oder Flugzeugtreibstoff sind von hoher
Bedeutung in der Wirtschaft. Im Rahmen dieser Umsetzung werden gesattigte
Kohlenwasserstoffe dehydriert, anschlieRend gekrackt und die ungesattigten
Produkte dieser Reaktion werden schlie3lich hydrogeniert. Ein weitere Grund fur die
Notwendigkeit, die Reaktion mit einer Hydrogenierung zu kombinieren, besteht
darin, dass durch Hydrogenierungsreaktionen die Koksabscheidung auf dem
Katalysator, und damit dessen Deaktivierung, verhindert wird [54]. Moderne
Katalysatoren enthalten neben sauren Zentren fur die Cracking Reaktion noch ein

Edelmetall, um die Hydrogenierung zu bewerkstelligen.

Aufgrund der grof3en Bedeutung von Pt/NaY bei der industriellen Katalyse von
Hdrocracking Reaktionen besteht seit langem ein erhebliches Interesse an einer
systematischen  Erfassung des Einflusses der Parameter bei der
Katalysatorpraparation. Erwiinscht ist ein Katalysator, in dem die aktiven Zentren fur
die Eduktmolekile leicht zuganglich sind, und gleichzeitig soll das Metall in
hochdisperser Form vorliegen. Insbesondere Versuche, [Pt(NHs)s*—Kationen in
NH,Y direkt mit H, zu reduzieren, fihrten zu Katalysatoren mit einer sehr niedriger
Metalldispersion. Die Aktivitat der Katalysatoren war gering, und eine der Reduktion

vorausgehende Calcinierung mit O, wurde als essentiell erkannt [55].
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Gallezot et al. [56,57] untersuchten an einem 14%(Masse) Pt/NaNH.Y-Katalysator
den Einfluss von Calcinierung und Reduktion auf den Zustand des Platins. Nach
einer Calcinierung zwischen 573 K und 673 K im O,—Strom liegt demzufolge das
meiste Platin in Form von Pt** in den Superkéfigen vor. In spateren Untersuchungen
kamen Chmelka et al. [58] hingegen zu der Schlussfolgerung, dass keine freien
Pt**~lonen entstehen. Statt der Erzeugung von Pt*-lonen findet die Bildung von
PtO-Partikeln in den Superkéfigen statt, wie Ramanspektroskopie und '*Xe-NMR

zeigten.

Findet die Calcinierung bei Temperaturen von nicht mehr als 473 K statt, so kommt
es nur zu einer unvollstandigen Zersetzung des Pt(NHs),>*~Komplexes. Im
Gegensatz dazu nimmt bei sehr hohen Calcinierungstemperaturen ab 773 K die
Intensitat des PtO-Peaks in der Ramanspektroskopie wieder ab. Dies zeigt, dass
unter diesen Bedingungen die thermische Zersetzung des Metalloxids in Pt**~lonen

erfolgt:

PtO-2H+Y - Pt2*-Y + H,O(g).

Die in Folge dieser thermischen Zersetzung freigewordenen Pt*-lonen wandern
anschlie3end in die Sodalithkafige [56,58-60]. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt
darin, dass die positive Ladung der Pt*—lonen in den Sodalithkafigen besser durch
negative Ladungen des Zeolithgeristes neutralisiert werden kann als es auf den
Kationenpositionen der Superkéfige der Fall wéare. Im Austausch fur das in den
Sodalithkafig gewanderte Pt**~lon wandern zwei Na*—lonen in die Superkafige [58].

Ein wichtiger Parameter beim Calcinieren ist, neben der Grof3e des O,—Stromes, vor
allem die Aufheizrate. Ciccariello et al. [24] zeigten, dass bei sehr schnellem
Aufheizen auf 300 °C der [Pt(NHs)s**~Komplex unter Bildung von H. zerfallt. Unter

diesen Bedingungen findet nun die unerwinschte Autoreduktion und die darauf
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folgende Agglomeration zu grof3en Pt-Clustern statt. Offensichtlich ist es wichtig,
dass bei Temperaturen von nicht mehr als 250°C ausreichend Zeit zur Verfligung
steht. Nur dann wird beim Zerfall von [Pt(NHs)4]** ausschlieRlich NH; gebildet, und
die schadliche H,—Bildung unterbleibt [24].

Das Reduktionsverhalten von kationischem Pt wurde mit Hilfe von TPR-

(Temperature Programmed Reduction) Experimenten untersucht:

Bei Proben, die bei nur 473 K calciniert wurden, liegt ein groRer Teil des Pt als
unzersetzte Pt(NHz).**—~Komplexe vor, und die Reduktion verlauft unter Freisetzung
grofRerer Mengen an NH; bei einer Reduktionstemperatur von etwa 523 K:

Pt(NHs)>=Y + H, - PP-2H+Y + 4NHs(g).

Die Zersetzung der Pt(NHs),**~Komplexe in einer H,—Atmosphare wurde auch von
Exner et al. [61] sowie Reagan et al. [62] beobachtet. Bei der Reduktion wird aber
aulRerdem intermedidr das hochgradig mobile Metallhydrid Pt(NHs).H. gebildet [63].
Dieser Vorgang fuhrt letztlich zur Bildung grof3er katalytisch inaktiver Platincluster

auf der &ulReren Oberflache der Zeolithkristalle [58].

Pt/NaY-Proben, die nach einer Calcinierung zwischen 573 K und 673 K PtO in

Superkéafigen enthalten, kdnnen bei 673 K vollstandig reduziert werden:

PtO-2H'Y + H, — P-2H'Y + H,O(g).

Dabei werden Platincluster mit Durchmessern von 6-13 A in den Superkafigen
gebildet. Diese sind fur H; leicht zuganglich [56]. Gallezot et al. [56] untersuchten
mittels SAXS (Small Angle X-ray Scattering) und H,—Chemisorptionsmessungen
das Verhalten dieser Platincluster beim Evakuieren bei héheren Temperaturen. Im

Bereich von 573 K bis 1073 K wurde keine Destabilisierung der Cluster beobachtet.
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Der Grund fur die hohe thermische Stabilitat liegt darin, dass noch keine
ausreichend hohen Amplituden der Gitterschwingungen auftreten und die
Platincluster deshalb die 12-Ring—-Fenster der Superkéfige nicht durchdringen
kénnen. Erst bei mehr als 1173 K im Vakuum wachsen die Partikelgrof3en auf 25 bis

30 A. Gleichzeitig findet eine Zerstérung der Zeolithstruktur statt [56].

Die Reduktion von Pt*-lonen in Sodalithkafigen verlauft gemaR folgender
Gleichung [58]:

Pt**-Y + H, - Pt°-2H"Y.

Die Reduktion eines Pt**—lons in einem Sodalithkafig durch ein H.—Molekdl ist nur
dann moglich, wenn es dem Wasserstoff mit einem Durchmesser von 0,29 nm
gelingt, die Barriere, die durch ein 6-Ring—Fenster gebildet wird, zu durchbrechen.
Der Durchmesser der Fenster betragt nur 0,25 nm, so dass erst ab 673 K
Gitterschwingungen mit ausreichend grof3er Amplitude vorhanden sind, um dem Hz—
Molekil Zugang zu diesem Strukturelement zu verschaffen [58]. Sind bereits
Platincluster in den Superkéafigen vorhanden, so konnen durch Spillover
entstandene H-Atome leichter als H,—Moleklle bis zum Platin gelangen und die
Reduktion von Pt** bereits bei geringeren Temperaturen bewerkstelligen [58]. Bei
der Reduktion entsteht Pt° in atomarer Dispersion. Kleine Strukturelemente sind bei
Chemisorptionsexperimenten fur H, nur schlecht zugénglich, und das H/Pt-
Verhéltnis ist aus diesem Grund relativ klein [56]. Erhitzen der Proben auf 573 K bis
1073 K im Vakuum fuhrt dazu, dass die Pt-Atome mobil werden und die
Sodalithkéfige verlassen. Bei diesem Vorgang bilden sich 15 bis 20 A groRe
Platinpartikel im Innern der Zeolithkristalle. Erhitzen der Probe auf 1173 K und mehr
fuhrt wiederum zur Agglomeration von 25 bis 30 A groRBen Partikeln in einem
amorphen Festkorper [56]. Abbildung 4.1 zeigt eine Zusammenfassung des

Zustandes von Pt/NaY nach Calcinierung und Reduktion.
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Pt(NH3)4Cl, + Na/Y (wassriger lonenaustausch)

v

Pt(NHs),** in Superkafigen von Zeolith Na/Y
I

v v

Calcinierung im O,—Strom bei 300°C Calcinierung im O>—Strom bei 600°C
l U
Pt**~lonen in Superkéafigen Pt**~lonen in Sodalithkafigen
Reduktion im H,—Strom bei 300°C Reduktion im H,—Strom bei 300°C
l U

Pt—Cluster mit Durchmessern von 6 bis Einzelne Pt—Atome in Sodalithk&figen
13 A in Superkéfigen; H/Pt=1 und wenige Cluster mit Durchmessern
von 6 bis 20 A, H/Pt=0.25

v v

Evakuieren bei 300 bis 800°C Evakuieren bei 300 bis 800°C
O O

Pt—Cluster mit Durchmessern von 6 15 bis 20 A groRe Pt-Partikel
bis13 A ; H/Pt=1 H/Pt 0,65 bei 800°C

I |
v

Evakuieren bei 900°C

O
25 bis 30 A groRe Pt-Partikel sind im
Innern eines amorphen Festkorpers; H/Pt = 0,15
Abbildung 4.1: Zustand von Pt/NaY nach Calcinierung mit O,, Reduktion mit H; und

Evakuieren bei erhdhter Temperatur [56]

38



Pt/NaY

4.2 Pt/NaY nach Reduktion mit H, im Flussreaktor

4.2.1 Experimentelle Details

Praparation von Pt/NaY:

Platin wurde durch lonenaustausch mit [Pt(NHz)4]Cl. eingefiihrt
Platingehalt: 0.01% - 4% (Gew.)

Calcinierung:

0,5 K min™ 3h schnell
205 KO000000 -563KO0O0O0O0O0 - 563 KO-0O00O0O0 - 295K
dodododoooooooobooboobooboobouobg -

02, 270 ml min g™

Reduktion:

0,5 K min™ 6 h schnell
205 KO0 00000 =563 KO00O0O0OO - 563 KO-0O000O0 - 295K
dododpodoooooooobooboobooboobouonbg -

Hz, 300 ml min™t g™

4.2.2 Resultate

Nach der Calcinierung von Pt/NaY erhalt man ein EPR-Spektrum, dessen Peaks
zum Teil sehr breit sind (Abbildung 4.2a). Die Peaks bei g=2,0 sowie bei g=2,2 - 2,3

und g=4,3 konnen auf Fe—Verunreinigen des Ausgangsmaterials zurtckgefuhrt

werden. Das schwache Ligandenfeld von Wasser, Hydroxid und Sauerstoffatomen

des Zeolithgeriistes erméglicht nur High—Spin—-Zustande von Fe®*" [64]. In der

Literatur [64] werden die Signale meist folgendermaBen zugeordnet: Fe®*" auf

Kationenplatzen (g=2,0), Eisen(lll)oxide und —hydroxide (g=2,3) und Fe, das im

Zeolithgerust Al bzw.
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Abbildung 4.2: X-Band-EPR-Spektrum von 1,0% (Gew.) Pt/NaY, das durch
Calcinierung im O,-Strom und Reduktion im H,-Fluss hergestellt wurde: a)

Gesamtibersicht, b) Detailansicht.
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Si substituiert (g=4,3 mit einer Schulter bei g=9,5). Abweichend von der
konventionellen Zuordnung kann auch das Fe im Zeolithgerist ein Signal bei g=2,0
aufweisen [64]. Zusatzlich zu den EPR-Peaks des Fe befanden sich bei g=2,0
weitere Signale, die in Referenzproben ohne Pt-Beladung nicht auftraten (Abbildung
4.2). Die Signalintensitat war nur unterhalb einer Beladung von 0,1% Pt von dem
Pt—-Gehalt der Probe abhéangig. Um den Einfluss der Zeolithstruktur zu untersuchen,
wurden Proben der Zeolithe NaX, Na/Beta und Na/ZSM-5 unter identischen
Bedingungen prapariert. Die Signale bei g=2,0 wurden nur bei Pt/NaX in etwa
gleicher Intensitat vorgefunden, wahrend bei allen anderen Proben tberhaupt kein
Signal gefunden wurde. Da X- und Y-Zeolithe identische Geruststrukturen
(Faujasit—Struktur) aufweisen und sich nur im Si/Al-Verhéltnis unterscheiden,
wéhrend andere untersuchte Zeolithe langgestreckte Kanéale und Kanalkreuzungen
anstelle von Kafigen aufweisen, muss die Bildung der erstmals im Y-Zeolithen
gefundenen EPR-aktiven Spezies stark von der Zeolithstruktur abhangen. Bei
Raumtemperatur setzte sich das Signal aus der Uberlagerung eines axialen Signals
mit g,=2,007 und g,=2,088 sowie einem isotropen Signal mit gi,=2,03 zusammen.
Im Bereich von 0 bis 10000 Gauss erscheinen im X—-Band keine weiteren Signale,

die auf eine ***Pt-Hyperfeinstrukrur hinweisen.

Die Intensitat des isotropen Signals wurde mit abnehmender Temperatur kleiner.
Der Kehrwertes der Suzeptibilitat ist in Abbildung 4.3 in Abhangigkeit von der
Temperatur dargestellt. Eine getrennt Erfassung des isotropen und anisotropen
Signals war nicht méglich. Aus diesem Grund sollten Werte fur die Suzeptibilitat

oberhalb von 100 K kritisch betrachtet werden.

Die Auftragung des Kehrwertes der Suszeptibilitat gegen die Temperatur liefert fur
T>25 K eine Gerade, welche die T-Achse bei negativen Werten (©<0) schneidet.
Damit kann auf eine antiferromagnetische Magnetisierung mit einer Néel-
Temperatur von etwa 25 K geschlossen werden. Im Gegensatz zu den EPR-

Ergebnissen wurde mit SQUID-Magnetisierungsmessungen vor allem
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Abbildung 4.3: Kehrwehrt der EPR-spektroskopisch gemessenen Suszeptibilitat in
Abhéangigkeit von der Temperatur von 1.0% Pt/NaY.

paramagnetisches Verhalten der Probe gefunden. Daneben konnte noch eine kleine
Menge einer ferromagnetischen Verunreinigung gefunden werden (=5 ppm der

ferromagnetischen  Sattigungsmagnetisierung von metallischen o-Fe). Die
Beschreibung der Messdaten (Abbildung 4.4) durch eine Kombination von Curie—
Paramagnetismus und Diamagnetismus ergibt die folgenden Parameter: C=2,5-10"°
emu K g und Xpi=—3,7-10"° emu g™*. Wird Xp auf SiO.—Einheiten bezogen, so
ergibt sich eine diamagnetische Suszeptibilitit von Xpi=—2,75-10° emu mol™ in
guter Ubereinstimmung mit der literaturbekannten diamagnetischen Suszeptibilitat
von -2,96-10° emu mol™* [65]. Die Berechnung der ferromagnetischen
Sattigungsmagnetisierung und des diamagnetischen Anteils aus dem Versatz der
Magnetisierungskurven bei unterschiedlichen Magnetfeldern wird in Kapitel 6.3 noch
genauer erlautert. Weil die Fe—Signale des EPR-Spektrums sehr intensiv sind, kann

angenommen werden, dass Fe—-Verunreinigungen bei SQUID-
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Magnetisierungsmessungen die Ergebnisse entscheidend beeinflussen. Aus dem

Vergleich der Curie-Konstante mit dem Wert fir den Spin 5/2 (Fe**) Cs.=4,387

ergibt eine Konzentration von 0,32 mg Fe/ g Zeolith.
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Abbildung 4.4: Mittels SQUID gemessene Suszeptibilitdt von 1% Pt/NaY. Die Messung
erfolgte bei einem &uferen Magnetfeld von 1000 Oe (M) bzw. bei 10000 Oe (@®).

Um zu prufen, ob das System fir Puls—EPR-Messungen geeignet ist und um

auszuschlieBen, dass das Ergebnis der SuszeptibilitAtsmessungen durch

beeinflusst  wurde, wurde das
Sattigungsverhalten von 1% Pt/NaY bei 295 K und 10 K dberprift. Bei diesen

Messungen wurde festgestellt, dass die EPR-Signalsattigung bei 10 K und etwa 9

temperaturabhangige Signalsattigung

mW im X-Band begann, wahrend das Signal bei Raumtemperatur, selbst bei der

maximal maoglichen Mikrowellenleistung des Spektrometers von 200 mW, keine
Sattigungserscheinungen zeigt (Abbildung 4.5).
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Abbildung 4.5: Sattigungsverhalten von 1.0% Pt/NaY.

Um die Spinmultiplizitat des Systems direkt zu ermitteln, wurde die Nutation durch
ein Pulsverfahren bei X-Band-Frequenz gemessen. Fur das Experiment wurde
folgende Pulssequenz angewendet: (Puls mit variabler Lange) -t —(1=Puls)— 1t —
(Echo). Bei dem Experiment wurde die Echointensitat in Abhangigkeit von der
Lange des ersten Pulses (d.h. in Abhangigkeit des Winkels, um den die
Magnetisierung  gedreht wurde) gemessen und anschlieBend eine
Fouriertransformation durchgefiihrt [66]. Allerdings war das erhaltene Echo durch
ein starkeres Signal tUberlagert (Abbildung 4.6), so dass eine quantitative Messung
der Echointensitdt nicht mit vernunftigem Aufwand machbar war. Das
Hintergrundecho wurde bei allen Magnetfeldern gefunden, bei denen auch ein Fe-
Signal im CW-EPR-Spektrum vorlag. Deshalb ist zu vermuten, dass als
Verunreinigung im Zeolithen vorhandenes Eisen fir das Hintergrundecho

verantwortlich war.
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Abbildung 4.6: Echodetektiertes Spektrum von 1% Pt/NaY.

Q-Band- und W-Band-EPR-Spektren:

W-Band-EPR-Messungen zeigten bei Raumtemperatur vier EPR-Signale im
Bereich zwischen 0 Gauss und 50000 Gauss. Seltsamerweise verschwanden beim
Kihlen drei der vier Linien. Untersuchungen im Q-Band zeigten das gleiche
Verhalten, ergaben aber ein bekanntes Spektrum, das molekularem gasférmigen
Sauerstoff zuzuordnen ist (Abbildung 4.7).
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Abbildung 4.7: EPR-Q-Band-Spektrum von Luftsauerstoff bei Raumtemperatur

(Baseline korrigiert).

Damit war Kklar, dass es sich bei den im W-Band gemessenen Signalen
offensichtlich um Luftsauerstoff in der ungespulten Cavity handelt, der beim Kihlen
mit Helium naturlich ausgeblasen wurde. Das W-Band—-EPR-Spektrum (Abbildung

4.8) von gasformigen O, wurde spéater auch von anderen Autoren beschrieben [67].
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Abbildung 4.8: EPR-W-Band-Spektrum von 1% Pt/NaY bei Raumtemperatur
(Spektrum geglattet und Baseline korrigiert). Drei der vier Linien (d.h. alle Linien

auller bei g=2,0) sind den Luftsauerstoff zuzuordnen.

4.2.3 Diskussion

Die Bedingungen, unter denen Pt/NaY—-Katalysatoren prapariert wurden, sind, wie in
der Einleitung dieses Kapitels belegt, gut geeignet, um mdglichst kleine, katalytisch
relevante Platincluster zu préparieren. Die Temperaturaturabhangigkeit der EPR-
Signalintensitaten deuteten auf antiferromagnetisches Verhalten hin, wahrend bei
SQUID—-Magnetisierungsmessungen im wesentlichen paramagnetisches Verhalten,

mit Beimischung eines kleinen Anteils einer ferromagnetischen Verunreinigung,
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gefunden wurde. Mdoglicherweise wurde bei den X-Band-EPR-Messungen
antiferromagnetisches  Verhalten bei tiefen Temperaturen durch eine
temperaturabhangige Gute der Cavity vorgetauscht. Allerdings muss auf der
anderen Seite berlcksichtigt werden, dass bei SQUID-Messungen alle
magnetischen Eigenschaften einer Probe integral erfasst werden, so dass die
Ergebnisse vor allem auch durch das in Zeolithen immer als Verunreinigung
vorhandene Eisen beeinflusst werden. Die Eisensignale im EPR-Spektrum sind
intensiver als die Pt-Signale, so dass vermutet werden muss, dass die

Eisenverunreinigung die SQUID-Messungen sogar dominiert.

Da Pt° in der Gasphase als Triplett-Grundzustand mit einer sehr groRen isotropen
Hyperfeinaufspaltung von etwa 12000 Gauss [68] vorliegt, wurde zunachst die
Hypothese verfolgt, dass das beobachtete EPR-Spektrum (Pt,)" zugeordnet werden
kann. Dies war im Einklang mit der axialen Struktur des EPR-Spektrums. Die dann
erhaltenen W-Band-EPR-Signale waren allerdings nicht kompatibel mit (Ptz)*. Die
beschriebenen Anzeichen von antiferromagnetischem Verhalten und die Absenz
einer Platin—Hyperfeinaufspaltung lie3en vermuten, dass die Cluster moglicherweise
als austauschgekoppeltes System in einem Hochspinzustand vorliegen. Auch die
Q- und W-Band-EPR-Signale bei Raumtemperatur wiesen eindeutig auf ein

Hochspinsystem hin, das aber O, zugeordnet werden konnte.

Die freie Rotation von Molekullen in der Gasphase ermdglicht die Beobachtung von
Rotationsenergieniveaus, deren Aufspaltungen von gleicher GrélRenordnung sind
wie die Energiedifferenzen zwischen Elektron-Zeemanniveaus. Die Kopplung von
Spin— und Rotationsenergieniveaus hat ihrerseits wiederum zur Folge, dass die
Spinrelaxation von Anderungen des Rotationszustandes abhangig ist [68]. Zu
Anderungen des Rotationszustandes kann es kommen, wenn Gasphasenmolekiile
miteinander oder auch mit den Behalterwanden kollidieren. Als Konsequenz aus
diesem Verhalten ist die Linienbreite von O, in der Gasphase von dem Verhaltnis

zwischen der Mikrowellenfrequenz und der mittleren Zeit zwischen zwei
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Zusammenstodfien abhangig. Bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck ergibt
sich fur ein Sauerstoffmolekil eine StoRfrequenz von etwa 7-107° StdéRen pro
Sekunde. Im X-Band sind Mikrowellen— und Stol3frequenz damit naherungsweise

gleich grof3, so dass hier nur sehr breite Linien zu erwarten sind.

Hyde und Subczynski [69] publizierten X-und Q-Band EPR-Spektren von
atmospharischem O.. Im X-Band besteht das Sauerstoff-Spektrum nur aus einer
sehr breiten Linie oberhalb von 4000 Gauss, wahrend im Q—Band die Linien n&aher
an g=2,0 heranricken. Aber auch im Q-Band bleiben die Linien noch relativ breit,
was zu einer schwachen Intensitat des Spektrums fuhrt. Die Intensitat der Linien von
Luftsauerstoff ist geeignet, um die Qualitdt eines Q-Band-Spektrometers zu
Uberprufen [67]. Erst W-Band-Mikrowellenfrequenzen reichen aus, um ein

Spektrum mit guter Intensitat zu erhalten [67].

Letztlich bleibt ungeklart, ob das im X-Band beobachtete Spektrum wirklich einer
Platin—Spezies zuzuordnen ist. Einerseits wurde das Spektrum nur bei Pt beladenen
NaY- bzw. NaX-Zeolith gefunden, was auf eine Platinspezies hindeutet.
Andererseits ist es aber denkbar, dass eine Platinspezies nicht direkt beobachtet
wird, sondern stattdessen ein Radikal, das mit an Pt adsorbiert wurde. So berichten
manche Autoren, dass Superoxidradikale an Rh-lonen in Zeolithen adsorbieren
[70-74]. Ein &hnlicher Vorgang kann auch fur Pt—haltige Zeolithe nicht prinzipiell

ausgeschlossen werden.
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4.3 Pt/NaY nach Reduktion mit H, im statischen System

4.3.1 Experimentelle Details

Praparation von Pt/NaY:

Platin wurde durch lonenaustausch mit [Pt(NHz)4]Cl. eingefiihrt
Platingehalt: 0.01% - 4% (Gew.)

Calcinierung:

0,5 K min™ 3h schnell
205 KO0 00000 -563KO00O0O0OO0 - 563 KO-0O000O0 - 295K
dodododoooooooobooboobooboobouonbg -

02, 270 ml min g™

Reduktion:

0,5 K min™ 6 h schnell
205 KO000000 -563KO00O0O0OO - 563 KO-0O000O0 - 295K
dodododoooooooobooboobooboobouonbg -

H., (Pt/H,=1/3 bzw. 1/6)
4.3.2 Resultate
Nach der Calcinierung von Pt/NaY erhalt man ein EPR-Spektrum, dessen Signale
bei g=2,0, sowie bei g=2,2 - 2,3 und g=4,3 auf Fe-Verunreinigen des

Ausgangsmaterial zuriickgefuhrt werden koénnen (Abbildung 4.9). Ein EPR-
spektroskopischer Hinweis auf Pt** in calciniertem Pt/NaY wurde nicht erhalten.

50



Pt/NaY

Pt-Spektrum

f T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

B [G]

1
6000

Abbildung 4.9: X-Band-EPR-Spektrum bei 4 K von 4% (Gew.) Pt/NaY, das durch
Calcinierung im O,-Strom und Reduktion mit H, im geschlossenen System

hergestellt wurde. Messtemperatur: 4 K.

Bei der nachfolgenden Reduktion von calciniertem Pt/NaY in einem geschlossenen
System wurden molare Pt/H,—Verhaltnisse von 1:6 und 1:3 verwendet. Bei einem
Pt/H,—Verhaltnis von 1:6 wurden keine Signale erhalten, die nicht auch auf Fe
Spezies zuruckzufihren waren. Hingegen konnten bei der Reduktion mit einer
kleineren H,—Stoffmenge bei tiefen Temperaturen zusatzliche EPR-Peaks
gemessen werden (Abbildung 4.9).
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Das EPR-Spektrum besteht aus sich Uberlagernden Signalen. Die aus der
Signalintensitat ermittelte Spinkonzentration entsprach nur etwa 0,5% der
Platinbeladung. Das Hauptsignal zeigte ein gut aufgelostes *°Pt-
Hyperfeinaufspaltungsmuster und konnte durch einen orthorhombischen g-Tensor
und einem Hyperfeintensor, der koaxial zum g-Tensor ist, beschrieben werden. Die
Simulation mit dem Bruker—-EPR-Simulationsprogramm Simfonia [48] ergab
folgende Spin Hamilton Parameter: g.=2,531; 0.=2,322; ¢gs=2,062; |A:|=64,9 G;
|A2|=74,6 G und |A;|=72,6 G (Abbildung 4.10).

9=2,531 g9=2,322 g=2,062

S

a

T T T T
3000 3200 3400 3600

Magnetfeld [G]

T T T
2400 2600 2800

Abbildung 4.10: Simuliertes Spektrum (a) und experimentelles Spektrum (b) von
4%(Gew.) Pt/NaY (Messtemperatur: 4 K).
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Abbildung 4.11: EPR-Spektrum von 4% (Gew.) Pt/NaY bei a) 30 K, b) 75K, c) 100 K,
d) 150 K.

Erhohte man die Temperatur bei der EPR-Messung, so fiihrte dies zu einer
kontinuierlichen Linienverbreiterung bei gleichzeitiger Abnahme der EPR-Intensitat.
Schlief3lich ist bei Temperaturen von mehr als 100 K nur noch ein sehr schwaches
Spektrum aus breiten Linien beobachtbar (Abbildung 4.11).
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4.3.3 Diskussion

Proben aus calciniertem Pt/NaY weisen keine EPR-Signale auf, die Pt-Spezies
zugeordnet werden koénnen, insbesondere wurde auch kein Pt** gefunden. Dies
steht im Einklang mit den von Gallezot [56,57] und Chmelka [58] gemachten
Beobachtungen, dass Pt in calciniertem Pt/NaY in der Oxidationsstufe +2 vorliegt.
Nach der Reduktion von calciniertem Pt/NaY erhalt man ein EPR-Spektrum,
welches unter der Annahme, dass ein isolierter Pt—-Kern der EPR aktiven Spezies
zugrunde liegt, erfolgreich simuliert werden kann. Damit wird gezeigt, dass das
Vorliegen eines mehrkernigen Pt—Clusters unmoglich ist. Die Abfolge der g—Werte
mit g: > g2 > gs >ge entspricht den Erwartungen [75] fUr ein ungepaartes Elektron in
einer mehr als halb besetzten d—Schale. Als EPR-aktive Spezies kommt bei einer
einkernigen Pt-Spezies nur Pt* (d°) oder Pt** (d”) in Frage, da die fur Pt tblichen
Oxidationsstufen +2 und +4 aufgrund der geraden Anzahl von d-Elektronen
diamagnetisch sind. Aus chemischer Sicht kann das Vorhandensein von Pt**~lonen
ausgeschlossen werden, da diese, unter den Bedingungen einer Reduktion mit H,
reduziert werden sollten. In der Literatur [76] wird Uber zahlreiche Spektren von Pt*
mit organischen Liganden berichtet, die Abfolge der g—-Werte mit g1 > g2 = ge > Qs
widerspricht allerdings dieser Schlussfolgerung. Andere Autoren, wie z.B. Braterman
et al. [77], gehen dagegen davon aus, dass wéahrend der elektrochemischen
Praparation derartiger Komplexverbindungen eine Reduktion der organischen
Liganden erfolgt und nicht die Reduktion des zentralen Pt*-lons.
Konsequenterweise ist eine Beschreibung als Pt**(L~) besser als eine Beschreibung
als Pt'(L) weil die Spindichte weitgehend auf die Orbitale der Liganden (L) verteilt
ist, so dass die Oxidationsstufe +1 fur Pt in Pt-Komplexverbindungen mit
organischen Liganden nur formaler Natur ist. Da fur Pt/NaY diese Abfolge von g-
Werten nicht gefunden wurde, kann davon ausgegangen werden, dass ein grof3erer
Anteil der Spindichte auf d—Orbitale des Pt-lons fallt als dies bei organischen Pt-

Komplexen der Fall ist.
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Axiale EPR-Spektren von Pt'—lonen in Argon und Krypton wurden von Van Zee und
Weltner [78] mit folgenden Hauptwerten fur die g— und A-Tensoren beschrieben:
0,=3,29; 9,=2,261; |A||<10 G und |A,|=229 G bei Argonmatrizen, sowie g,=3,13;
9,=2,214; |A|<10 G und |A,|=311 G bei Kryptonmatrizen. Alle g—Werte sind
deutlich groRer als g (g—Faktor des freien Elektrons), wie flr Pt'—lonen zu erwarten
ist. Vergleicht man die g—Tensoren von Pt* von Pt/NaY und Pt" in Edelgasmatrizen
miteinander, so erhalt man eine gréflRere Abweichung von ge und eine grofere
Anisotropie fur Pt'-Edelgassysteme. Die Ursache liegt in dem starkeren Kristallfeld
von NaY und der daraus folgenden starkeren Loschung der Spin—-Bahn—-Kopplung.
Die partielle Loéschung der Spin—Bahn—-Kopplung bewirkt, dass die g—Werte naher

bei ge liegen als es bei freien Kationen in der Gasphase der Fall wéare.

Beim Vergleich der isotropen Hyperfeinaufspaltung der Pt'—EPR-Spektren mit der
isotropen Hyperfeinwechselwirkung von isolierten Pt—-Atomen, die etwa 12000 G
betragt [68], erhalt man einem s—Anteil des ungepaarten Elektrons von 1,4% fur Pt*
in Ar[78], 1,9% fur Pt* in Kr[78] sowie 0,6% fur Pt" in NaY. Dieses Ergebnis ist im
Einklang mit den Erwartungen fur Pt", da Pt* die Elektronenkonfiguration 5d°
aufweist. Aus den anisotropen Anteilen der Hyperfeinwechselwirkung von Pt*, sowie
den von Morton und Preston [79] berechneten Hyperfeinaufspaltungen fir d-
Orbitale erhalt man einen d—Anteil des ungepaarten Elektrons von 54% fur Pt" in Ar
[78] und 76% fir Pt" in Kr[78], aber nur 2% fir Pt in Pt/NaY (wenn man willkiirlich
voraussetzt, dass die Vorzeichen der Hyperfeinkomponenten gleich sind). Bei Pt
befindet sich sicherlich ein etwas grof3erer Anteil der Spindichte auf Atomen in der
Umgebung des Pt'-lons als dies bei Pt in Edelgasmatrizen der Fall ist.
Insbesondere H, O, Al und Si kommen hierfur in Frage. Allerdings kann dies keine
ausreichende Erklarung fur dieses Uberraschende Ergebnis sein. Ursachen kdnnten
in dem einfachen Verfahren zur Berechnung der Spindichte liegen, so kdnnen z.B.
Anteile von angeregten p—Orbitalen [80,81] hier nicht bertcksichtigt werden. Ein
weiteres Problem ergibt sich daraus, dass mittels CW-EPR nur die Betrage, aber

nicht die Vorzeichen der Hyperfeinaufspaltungen bestimmt werden kénnen. Nimmt
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man an, dass eine oder zwei Komponenten des Hyperfein—-Tensors ein negatives
Vorzeichen besitzen, so ergibt sich ein d—Anteil von etwa 36%. Dieses Ergebnis ist

kompatibel mit dem Vorliegen von Pt*—lonen.

Der orthorhombische g—Tensor fur Pt* in Pt/NaY schlie3t aus, dass sich das Pt'-lon
auf einem der ublichen Kationenplatze wie Sl befindet. Nur die Kationenposition IlI
weist eine orthorhombische Geometrie auf, allerdings wird sie aber tblicherweise im
Y-Zeolith, anders als beim X-Zeolith, nicht besetzt [82]. Eine andere Méglichkeit ist,
dass Pt" sich nicht genau auf sondern in der Nahe eines konventionellen
Kationenplatzes befindet. Ein derartiges Verhalten wurde fir Na" beziglich der
Kationenposition | von Engelhardt anhand von *Na-NMR-Messungen beobachtet
[83]. Andere Autoren [84-86] geben hingegen an, dass sich Kationen wie z.B. Na*
genau auf den auf den Platzen Sll, SI' oder Sl befinden. Im Fall von Na*, welches
leicht verschoben zu der Position Sl positioniert ist, konnte Engelhardt [83] zeigen
dass die widersprichlichen Ergebnisse die Folge von unterschiedlichen
Messmethoden sind. Ein Teil der Na*—lonen befindet sich auf der Kationenposition
Sla, die leicht verschoben zu SlI liegt. Die andere Halfte der Kationen befindet sich
auf der Kationenposition Slb, die ebenfalls gegeniber Sl verschoben ist. Sla und
Slb sind vom Betrag her um die gleiche Streckenlange verschoben, allerdings in
jeweils entgegengesetzte Richtungen. Die uberlicherweise verwendete XRD (X-
Ray Diffraction) liefert dann den Mittelwert zwischen beiden Positionen, der in der
Tat genau auf Sl liegt. Entsprechende Verhéaltnisse konnten auch bei den
beobachteten Pt'-lonen dafiir verantwortlich sein, dass die ungewdhnliche

orthorhombische Symmetrie vorgefunden wurde.
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5. EPR-spektroskopische Untersuchung von Platinclustern in Linde

L- und Faujasit—Katalysatoren

5.1 Einleitung

Reforming  Prozesse sind wichtige  petrochemische  Reaktionen um
Kohlenwasserstoff-Molekile mit niedriger Oktanzahl, wie sie im Rohbenzin
vorhanden sind, durch Isomerisierung in Kohlenwasserstoffe mit hoher Oktanzahl
umzuwandeln [87]. Mit Pt beladener KL-Zeolith ist ein bemerkenswert guter
Reforming— Katalysator, der eine hohe Selektivitdt fur Dehydrocyclisierungs—
Reaktionen von leichten Naphtha zu aromatischen Verbindungen besitzt [88]. So
wird eine Erhdhung der Oktanzahl vor allem durch eine erhéhte Konzentration von
Aromaten, vornehmlich Benzol, Toluol und Xylol im Autobenzin erreicht. Bei der
Katalyse von Reforming—Reaktionen wurden friher Katalysatoren wie Pt/y-Al,O;
oder Pt/Re—-Al,O3 benutzt, wahrend erst in letzter Zeit Katalysatoren auf Zeolithbasis
erfolgreich fur die Reformierungsreaktionen eingefthrt wurden. Es ist heute bekannt,
dass sich der Pt/KL-Katalysator anders verhdalt als konventionelle bifunktionelle
Katalysatoren [89-93], und es konnte gezeigt werden, dass leichte Molekiile wie n-
Hexan mit dem Platin in den Kanalen des Zeolithen lber einen terminalen
Adsorptionsmechanismus wechselwirken [92,93]. Andere Autoren kamen zu dem
Schluss, dass die raumlichen Bedingungen in den Kanéalen des L-Zeolithen

Alkanmolekile dazu zwingen, eine pseudo—cyclische Anordnung anzunehmen [94].

In friheren Arbeiten zeigten Besoukhanova et al. [95] fur Pt/KL-Katalysatoren mit
einem Massenanteil von 5% Pt, dass Cluster mit einer GroR3e von 1,0-2,5 nm die
hochste katalytische Aktivitat zeigen, wahrend kleinere Cluster in den Zeolith—
Kanalen mit Durchmessern von 0,6-0,8 nm nicht in nenneswertem Malie katalytisch
aktiv sind. Die Ergebnisse von spater durchgefiihrten Untersuchungen [96,97] an
Pt/KL-Katalysatoren widersprechen diesem Befund. Es wurde gezeigt, dass bei

Pt/KL mit einem Massenanteil von 0,6% Pt eine Clustergréf3e von weniger als 0,7
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nm entscheidend fur eine hohe katalytische Aktivitat und Selektivitat ist. In diesem
Zusammenhang konnte sogar gezeigt werden [96,98], dass die Bildung von
groReren Clustern, wie z.B. bei einer Schwefelvergiftung, dazu fiihrt, dass Kanéle in
L-Zeolith—Kristallen von beiden Seiten blockiert werden. Auf diese Weise sind
Platincluster zwischen solchen Stellen fir die Edukte der Katalyse—Reaktion nicht
mehr zuganglich. Offensichtlich ist dieser Einschlussmechanismus von
Platinclustern auch verantwortlich fir die widerspruchlichen Ergebnisse von
Besoukhanova et al. [95] und anderen Autoren [96,97]. Systeme mit einer hohen
Platinbeladung neigen aufgrund des Massenwirkungsgesetzes zur vermehrten
Bildung von gro3eren Clustern, und die Kanale des L-Zeolithen werden dann
verstopft. Bei den von Besoukhanova et al. [95] praparierten Pt/KL-Katalysatoren
waren deshalb vermutlich fast alle kleinen Cluster unzuganglich, da sie in den
verstopften Kanalen eingeschlossen wurden. Fir die organischen Eduktmolekile

waren deshalb nur die grof3en Pt—Cluster an den Porendffnungen zugénglich [98].

Heutzutage besitzt jedoch die Umkehrreaktion der Aromatisierung, d.h. die
Hydrierung von Aromaten eine grol3ere Bedeutung, weil mit Hilfe dieser Reaktion
giftige und krebserregende aromatische Verbindungen im Autobenzin, wie z.B.
Benzol, in weniger bedenkliche aliphatische Kohlenwasserstoffe umgewandelt
werden konnen [99]. Die Reaktion muss selbstverstandlich so durchgefuhrt werden,
dass die Produkte dieser Reaktion nach wie vor eine ausreichend hohe Oktanzahl
aufweisen. Pt/KL-Katalysatoren stellen nicht nur gute Reformingkatalysatoren dar,
sondern die Hydrogenierung von Aromaten wird ebenfalls auf den Oberflachen von
Edelmetallen der Gruppe VIl katalysiert [100-102].
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5.2 Experimentelle Details

Praparation von Pt/KL, Pt/NaY, Pt/NaX:

Platin wurde entweder durch lonenaustausch mit [Pt(NHs)4]Cl. oder durch

Impragnation mit cis—Pt(NHs).Cl, eingeflhrt.

Platingehalt: 1% bis 10% (Gew.)

Calcinierung:

0,5 K min™ 5h schnell
205 KOO OOOO -563KO00O0O0O0 - 563KO-00000 - 295K
O0o0o0o0ooooooooooooooooooog -

0O, 270 ml min™ g™*

Reduktion:

0,5 K min™ 1h schnell
205 KO00000O0 463 K*O000O0O0O - 463 K*O0-00000O - 295K
dodododoooooooobooboobooboobouonbg -

H, oder D;, 160 ml min™ g™
*Proben, die durch Impragnation synthetisiert wurden, wurden bei 563 K reduziert
um die EPR-Signalintensitat zu optimieren.
Synthese von Li(K)L und Na(K)L durch Alkalimetall-Austausch von KL:
Etwa 4 g KL-Zeolith wurden in 500 ml einer 2,0 mol I"* Lésung von LiCl bzw. NaCl
suspendiert und 24 Stunden gerihrt. Nur 36% des gesamten K* kdnnen auf diese

Weise ausgetauscht werden [103]. Diese Menge entspricht dem leicht
austauschbaren [104] K'-Anteil auf der Kationenposition D in den Kanalen. Der
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grof3te Teil der verbleibenden K*=lonen befindet sich in den e-Kéafigen und kann nur
unter drastischen Bedingungen, die zu Strukturschdden des Gitters flhren,
ausgetauscht werden [105]. Der Zeolith wurde anschlieBend filtriert, und die
Prozedur wurde noch zweimal wiederholt. Schlief3lich wurde der Zeolith im Vakuum

getrocknet und anschlie3end Uber einer gesattigten CaCl,—L6sung gelagert.

Praparation von [**Pt(NHs)4]Cl> und [*°Pt(NHs)4]Cl. [106]:

Angereichertes **Pt (1=0) (2,46% '*°Pt) und *°Pt (I=%2) (97,29 % **°Pt) wurden vom
Oak Ridge National Laboratory (Tennessee, USA) bezogen. Ein Metallstiick mit
einer Masse von 50 mg wurde in 4 ml heilem Konigswasser aufgelost.
Anschlielend wurde die Lésung eingedampft bis gerade der Punkt erreicht war, an
dem ein trockenes Produkt vorliegt. Danach wurde der Ruckstand wieder in 1 ml
konzentrierter HCl aufgenommen und die Prozedur insgesamt viermal durchgefihrt.
Ziel dieses Vorgangs war die Entfernung von samtlicher HNOs. Der rote Ruckstand
aus H[PtClg] wurde nun in 2 ml H.O gel6st. Nach Zugabe von 42 ml KCI in 2 ml H,O
fiel ein oranger Niederschlag von K;[PtCls] aus. Der nachste Schritt bestand in der
Reduktion von K;[PtCls] zu K;[PtCls]. Zu diesem Zweck wurden 35,9 mg K->C,04-H,O
(nur 92% der fur eine komplette Reduktion bendtigten Menge!) zu der Suspension
von K;[PtCls] in H.O zugegeben und bei 363 K bis zu vollstdndigen Auflésung des
Niederschlags geruhrt. Dann wurden weitere 5,1 mg K,C,04-H,O (damit wurde das
Reduktionsmittel insgesamt in  einem 5%-igen Uberschuss verwendet)
hinzugegeben und fir weitere 30 Minuten bei 363 K gerthrt. Als abschlieRende
Reaktion wurde der Ligandenaustausch von NH; gegen CI™ durchgefihrt, wozu die
Losung von K;[PtCls] bis zum Siedepunkt erwédrmt wurde und 10 ml siedender NH;—
Losung (etwa 12%) hinzugegeben wurden. Bei diesem Vorgang nahm die Intensitat
der gelblichen Farbe der Ldsung erheblich ab. Nach dem Abdampfen von
samtlichem H,O wurde ein noch leicht gelblicher Rickstand erhalten. Dieser enthielt

neben anderen Salzen auch das gewinschte Produkt [Pt(NHs)4]Cl.. Aufgrund der
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kleinen Mengen an eingesetztem Material musste auf eine Reinigung von

Zwischenprodukten und Endprodukt verzichtet werden.

Die qualitative Charakterisierung des Endproduktes erfolgte lber die FTIR-
Spektroskopie [107]. Das zu charakterisierende Produkt wurde mit KBr verrieben
und dann zu einer Pille gepresst. Anhand der Pt—-N-Schwingung bei 510 cm™ wurde
das gewinschte Endprodukt [Pt(NHs)4]Cl. identifiziert (Abbildung 5.1). Als
unerwiinschtes Nebenprodukt konnte K;[Pt(C.04).] durch die Pt—-O-Schwingung bei
575 cm™ erkannt werden. AuBerdem traten im IR-Spektrum noch zahlreiche
Schwingungen von C,04* auf, die eventuell auch von freien C,0.* —lonen stammen
kénnen. Das erhaltene Produkt wurde jeweils fir den lonenaustausch von 200 mg
KL-Zeolith verwendet. In Referenzversuchen mit Platinmetall nattrlicher
Isotopenverteilung wurde ein X—-Band-EPR-Spektrum erhalten, das identisch mit
EPR-Spektren von Proben war, die mit kommerziell erhaltlichen [Pt(NHs)4]Cl,

hergestellt wurden.
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Pt-O-Schwingung

K,IPt(C,0,),] Pt-N-Schwingung
\ [Pt(NH,),IC!,
| ! | ! | ! | ! | ! |
650 600 550 500 450 400

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 5.1: FTIR-Spektrum von dem Endprodukt der [Pt(NH,),]Cl,-Synthese

5.3 Untersuchung der Struktur eines EPR-aktiven Pt—-Clusters

5.3.1 Resultate

5.3.1.1 CW-EPR

X-Band-EPR-Spektren von reduzierten Pt/KL-Proben wurden bei einer
Mikrowellenfrequenz von etwa 9,48 GHz und Temperaturen von 10 K bis 200 K

aufgenommen. Neben den bei kommerziellen Zeolithen Utblichen Eisensignalen

wurde ein Multiplett mit teilweise aufgeloster Hyperfeinstruktur beobachtet

62



Pt/KL

(Abbildung 5.2 und 5.3). Die Intensitat des EPR-Signals war von dem Platingehalt
der Probe stark abhéngig. Der g—-Wert im Zentrum des Multipletts lag etwa bei 2,38
und der Abstand zwischen den Linien betrug ungeféahr 34 G. Fihrte man die EPR
Messungen bei Temperaturen ab 150 K durch, so verbreiterten sich die Linien mit
zunehmender Temperatur bis zu Unkenntlichkeit. Ein Beitrag der Kaliumionen bei
der Hyperfeinstruktur konnte ausgeschlossen werden, weil ein partieller Austausch
von K* gegen Li* oder Na*, vor der Einfihrung von Platin, zu keiner Veranderung
des Spektrums fiihrte. Ahnliche Spektren, die nur eine geringe g—Verschiebung
gegenuber dem Pt/KL-Spektrum aufweisen, wurden Uberraschenderweise auch bei
Pt/NaY-, Pt/NaX- und Pt/NaSOD-Zeolithen erhalten. Bei letzterem lag die
Signalintensitat allerdings am Rande der Detektionsgrenze, so dass hier fraglich ist,
ob wirklich die gleiche Spezies beobachtet wurde. Die Intensitat der EPR-Spektren
hing sowohl von der Struktur des Zeolithen, als auch von dem Si/Al-Verhaltnis ab,
wobei die Intensitat in der folgenden Reihenfolge abnimmt: Pt/KL > Pt/NaX > Pt/NaY
>> Pt/NaSOD.

Fuhrte man die Reduktion anstelle von H, mit D, aus, so verringerte sich die
Linienbreite und das Zentrum des Spektrums verschob sich geringfiigig (Abbildung
5.3). Welil die Protonen—Hyperfeinaufspaltung groR3er ist als die Deuteronen-—
Hyperfeinaufspaltung [68], deutete die Veranderung der Linienbreite unaufgeldste
Protonen bzw. Deuteronen Superhyperfeinaufspaltung an. Da die CW-EPR hier an
ihre Grenzen stol3t, wurde die unaufgeloste Hyperfeinaufspaltung von H,D und Al
mit gepulsten EPR Methoden untersucht (s. Kapitel 5.3.1.2).
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g=2,38
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Abbildung 5.2: X-Band-EPR Spektren von 10%(Gew.) Pt/KL nach Reduktion mit H.,

Ubersicht tiber einen groRen Feldbereich.
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Abbildung 5.3: X-Band-EPR Spektren von 10% (Gew.) Pt/KL nach Reduktion mit
H.(a) bzw. D; (b), Messtemperatur: 10K.
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Bedingt durch die unaufgeloste g— und A-Anisotropie ist bei beiden Spektren die
Auflésung auf der Tieffeldseite geringer als auf der Hochfeldseite. Fihrte man EPR-
Messungen bei hoheren Feldern durch, so wurde die Auflosung der g—Anisotropie
verbessert, weil die Zeeman—-Energie proportional zum Magnetfeld ist. Q—-Band-
Messungen (Abbildung 5.4), die bei 10 K und 34,0 GHz aufgenommen wurden,
zeigen deutlich die axiale Symmetrie des g-Tensors, wahrend dies aus den
durchgefiihrten X-Band—-Messungen nicht ersichtlich ist. Im Gegensatz zur g-
Anisotropie kann die Auflosung der Hyperfeinaufspaltung nicht verbessert werden,

da die Hyperfeinaufspaltung unabhangig vom Magnetfeld ist.

g, = 2,360

T T T T
10200 10400 10600 10800

B [G]

T T T
9600 9800 10000

Abbildung 5.4: Q—-Band-EPR Spektren von 10% (Gew.) Pt/KL nach Reduktion mit D,
(&) bzw. H; (b), Messtemperatur: 10K.
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Das EPR-Signal muss einer Platinspezies zugeordnet werden, da einerseits der g—
Faktor erheblich grof3er ist als ge des freien Elektrons und andererseits das Signal
nur bei platinbeladenen Zeolithen gefunden wurde. Der beobachtete g—Faktor ist fur
Elemente mit hoher Ordnungszahl und dementsprechend grofR3er Spin—Bahn-
Kopplung zu erwarten. Weil im experimentell erhaltenen Spektrum keine Verteilung
von mehreren Hyperfeinaufspaltungen vorliegt, kann im wesentlichen nur einem
Cluster mit gut definierter GroRe dem Spektrum zugeordnet werden. Das
beobachtete Multiplett muss dann als Uberlagerung der Spektren von Platinclustern
betrachtet werden, die sich nur in der Anzahl von '**Pt (I=Y%2) und anderen Isotopen
(I=0) unterscheiden, ansonsten aber vollig identisch sind. Die Verteilung der
einzelnen Cluster mit bestimmter Isotopen—-Zusammensetzung und damit die

Gewichtung der einzelnen Spektren ergibt sich aus der Statistik gemalf:

CNO
%%FJQ'KD&

N: Anzahl der Pt—Kerne in einem Cluster
K: Anzahl der **Pt-Kerne (1=1/2)

po: Haufigkeit fur einen I=0 Kern

pu2: Haufigkeit fiir einen 1=1/2 Kern (***Pt)

Fir einen Cluster mit einer geraden Anzahl von **Pt-Kernen enthalt das Spektrum
eine zentrale Linie. Um die zentrale Linie herum findet man Multiplett—Linien, die in
erster Ordnung durch die Hyperfeinaufspaltung A™ getrennt sind. Bei Clustern mit
ungerader Anzahl von '*°Pt-Kernen liegen die Linien zwischen den Linien der
Spektren mit gerader Anzahl von ***Pt-Kernen. Die Uberlagerung von Spektren mit
gerader und ungerader Anzahl von '**Pt—Kernen liefert ein Gesamtspektrum, in dem
die Linien durch die Halfte der Hyperfeinaufspaltung A™ getrennt sind (Abbildung
5.5).
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Abbildung 5.5: Uberlagerung von Spektren von (a) Pt-Clustern mit ungerader Anzahl
(3) von 'Pt-Kernen und (b) mit gerader Anzahl (4) von '®Pt-Kernen zum

Gesamtspektrum (c).

Um die Zuordnung des EPR-Spektrums zu einem Pt-Cluster mit definierter Grol3e
zu beweisen, wurden EPR-Spektren von Proben mit angereichertem **Pt (1=0) und
19pt (1=%2) gemessen und simuliert (Abbildung 5.6). Bei Pt/KL-Katalysatoren die
angereichertes '*°Pt enthalten, ist die Anzahl der EPR-Linien hoher als bei Pt/KL

aus naturlicher Pt-Isotopenverteilung, weil die Wahrscheinlichkeit, dass ein Cluster
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eine groRere Anzahl an **Pt—Kernen enthalt, erhoht ist. Umgekehrt ergibt sich aus
diesem Prinzip fir Pt/KL-Proben, die angereichertes **Pt enthalten, eine verringerte
Anzahl von EPR-Linien. Des weiteren ist der Abstand beim EPR-Spektrum von
19pt/KL zwischen den Linien nun im Prinzip durch die Hyperfeinaufspaltung A™
gegeben. Da allerdings das eingesetzte **Pt nur zu 97,3% angereichert war, ist bei
einem grolReren Pt—Cluster die Wahrscheinlichkeit, das dieser nur aus (n-1) **°*Pt
—Kernen und einem anderen I=0 Kern besteht nicht vernachlassigbar, so dass sich
auch hier das Gesamtspektrum aus einer Uberlagerung von Spektren mit gerader
und ungerader Anzahl von ***Pt-Kernen ergibt. Die Intensitat der Zwischenlinien ist
allerdings relativ gering ist. Das EPR-Spektrum von **Pt/KL-Proben (Anreicherung:
97,5 %) besteht im wesentlichen aus dem Spektrum eines Clusters, der nur aus =0
Platinisotopen besteht. Daneben tritt aber in geringerer Intensitdt auch das
Spektrum auf, bei denen die Spezies einen *°Pt-Kern enthalt, und in noch
geringerer Intensitat tragt das Spektrum eines Pt-Partikels mit zwei **Pt-Kernen

zum Gesamtspektrum bei.

Die Simulation aller drei Spektren (**Pt/KL, Pt/KL und **Pt/KL) wurde unter der
Randbedingung durchgeftihrt, dass die Parameter (g—Tensor, A-Tensor und Anzahl
der Pt-Kerne) immer gleich sind. Die beste Ubereinstimmung zwischen
Experimenten und Simulationen wurde fur D.-reduzierte Proben, unter der
Annahme von 12 aquivalenten Pt-Kernen, mit folgenden Parametern erzielt: g, =
2,360; g, =2,445; |A,| = 67,9 G; |A|] = 55,9 G, wobei g— und A-Tensor koaxial
zueinander sind. Im Fall der H.,—Reduktion wurden Messungen und Simulationen
nur bei Proben mit natirlicher Zusammensetzung der Pt-Isotope durchgefuhrt und
folgende Parameter wurden erhalten: g, = 2,354; g, =2,426 sowie zwolf
aquivalenten Pt-Kernen mit |A,| = 67,9 G; |A]| = 55,9 G, wobei g— und A-
Tensor wiederum koaxial zueinander sind. Die Uberraschender Weise gefundene g-
Verschiebung zwischen H,— und D.-reduzierten Proben ist in den Abbildungen 5.3

und 5.4 deutlich zu erkennen.
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Abbildung 5.6: X-Band-EPR-Spektren von (a) **Pt/KL, (b) Pt/KL und **Pt/KL.

In der ***Pt/KL-Probe muss noch eine weitere EPR aktive Platinspezies vorkommen,
da noch eine durch die bisherige Simulation nicht erfasste EPR-Linie bei g=2,42 im
experimentellen Spektrum vorkommt. Fuhrt man EPR-Messungen im Bereich
zwischen 150 K und 200 K durch (Abbildung 5.7), so verbreitert sich das Signal des
Pti,—Clusters mit zunehmender Temperatur immer starker, bis es nicht mehr
detektierbar ist. Prinzipiell zeigt das durch die Simulation nicht erfasste Signal bei
g=2,42 das gleiche Verhalten, allerdings verbreitern die Linie erst oberhalb von 200
K so stark, dass die Detektionsgrenze unterschritten wird. EPR-Linien dieser

Spezies missen nattrlich auch in den Spektren von **Pt/KL, sowie Pt/KL auftreten,
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allerdings sind in diesen Spektren mehr Linien vorhanden, so dass die Linien dieser

zusatzlichen Spezies vollstandig Uberlagert werden.

' | ' | ' | ' | ' | ' |
2600 2700 2800 2900 3000 3100

B [G]

Abbildung 5.7: X-Band-EPR-Spektren von **Pt/KL; (a) 125 K, (b) 150 K, (c) 175 K, (d)
200 K.

5.3.1.2 Untersuchung der unaufgelosten H-, D— und Al-Hyperfeinaufspaltung mit
gepulsten EPR Methoden

Die Hyperfeinaufspaltung von H bzw. D und Al konnte mit der CW-EPR-

Spektroskopie nicht aufgelést werden. Von Rudiger—A. Eichel (Laboratorium fr

Physikalische Chemie, ETH-Zurich) wurden Puls—EPR-Messungen durchgefihrt,
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um die Hyperfeinwechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit umgebenden

Kernspins detailiert zu untersuchen.

5.3.1.2.1 ENDOR

Die Protonen—- und die Deuteronen—Hyperfeinaufspaltung wurden mit Hilfe der
ENDOR-Spektroskopie (Electron Nuclear Double Resonance) bei X- und Q-Band-

Mikrowellenfrequenzen untersucht.

Davies—-ENDOR [108] beruht auf der Pulsfolge m = T — /2 — v — 7 - Echo. Dabei
wird zuséatzlich wahrend der Zeit T ein Radiofrequenzpuls eingestrahlt. Sowohl im
X-Band als auch im Q-Band wurde ein Doublett mit axialer Symmetrie gefunden
(Abbildung 5.8). Im X-Band wurde eine axiale Hyperfeinaufspaltung von A=19,1
MHz (£5,7 G) und A,=10,1 MHz (£3,0 G) erhalten. Das Zentrum des Spektrums lag
mit 12,5 MHz wie erwartet bei der Kern-Zeemanfrequenz v,=12,7 MHz des Protons.
Im Q-Band wurden A=19,0 MHz (=5,7 G) sowie A,=9,5 MHz (=2,8 G) erhalten,
und das Zentrum des Spektrums lag mit vp=44,5 MHz genau bei der Kern—-Zeeman-—
frequenz des Protons. Ausgehend von diesen Werten ergibt sich die isotrope
Hyperfeinaufspaltung gemaf Aiso=(2A,+A)/3 mit As,=13,1 MHz (=3,9 G) (X-Band)
bzw. Ak=12,7 MHz (£3,8 G) (Q-Band).
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Abbildung 5.8: Davies '"H-ENDOR : a) X-Band bei 2919 G b) Q-Band bei 10454 G.
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Bei der Mims—ENDOR [109] wird die Pulsfolge m/2 =t - mw/2 - T - w/2 — v - Echo
verwendet, wobei wahrend der Zeit T wiederum ein Radiofrequenzpuls eingestrahlt
wird. Da bei einigen Werten von T kein ENDOR-Effekt auftritt, werden Spektren bei
unterschiedlichem = aufgenommen und aufsummiert (Abbildung 5.9). Die axiale
Protonenhyperfeinaufspaltung ist gegeben durch A;=19,2 MHz (=5,8 G), A,=9,3
MHz (£2,7 G) und Ais,=12,6 MHz (£3,8 G). Zuséatzlich wird noch ein weiteres Proton
bei der Larmorfrequenz v,=12,5 MHz detektiert. Im Davies—ENDOR-Spektrum

konnten schwach gekoppelte Protonen mit 0 < A" < 5 MHz aufgrund von

Hyperfeinselektivitatsregeln nicht beobachtet werden [49].

i i | i [
5 10 15 20 25 30
o/2r [MHZ]

Abbildung 5.9: Mims '"H-ENDOR : X-Band bei 2919 G.
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5.3.1.2.2 ESEEM

ESEEM (Electron Spin Echo Envelope Modulation) ist eine EPR-Methode zur
Strukturbestimmung  von ungeordneten Systemen Uber die erste
Koordinationssphére hinaus. Bei dieser gepulsten Technik wird die Intensitat des
Elektronenspin—-Echos in Abhangigkeit von einem Zeitinterval T in einer
Mikrowellenpulssequenz gemessen [110]. Der exponentielle Zerfall des Spinechos
wird dabei von den Kernfrequenzen und ihren Kombinationen moduliert. Fur die
ESEEM-Messungen wurde die drei-Puls—Variante mit der Pulsfolge: m/2 — v - /2 -
T - /2 — T - Echo gewéhlt, da die spektrale Auflosung besser ist als beim zwei-
Puls-ESEEM.

Die ESEEM-Spektren bestehen aus Peaks, die den Larmorfrequenzen va=3,47
MHz, vp=2,04 und v4=13,29 MHz bei 3121 G zugeordnet werden kdnnen. Sowohl
bei dem H- als auch bei dem D-ESEEM-Spektren Uberlagern sich in der
Zeitdoméane die Modulationen von ?’Al und der Protonen bzw. Deuteronen. Eine
Analyse der Modulationstiefenparameter fiihrt deshalb zu keinem sinnvollen

Ergebnis.

5.3.1.2.3 HYSCORE

Die HYSCORE- (Hyperfine Sublevel Correlation) Spektroskopie [111] ist eine
zweidimensionale Puls—-EPR-Methode und ermdglicht die Aufnahme von Spektren
in einer hohen spektralen Auflosung. Bei HYSCORE-Experimenten wurde die
Pulssequenz /2 — T = /2 = T. — w - T, — w/2 — T - Echo verwendet. Der -
Mischpuls erzeugt eine Korrelation zwischen den Kernfrequenzen v, und v sowie
den beiden Einstellmoglichkeiten des Elektronenspins und fuhrt zu den Kreuzpeaks

(VaVg) und (vg,v,) in dem zweidimensionalen Spektrum (Abbildung 5.10).

Das in Abbildung 5.10 gezeigte *'H-HYSCORE-Spektrum wurde bei g,
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aufgenommen. Die Zeit T zwischen den Pulsen betrug 180 ns, die Langen der Pulse

waren t;,=16 ns und t,=24 ns. Um Interferenzen mit unerwinschten primaren und
stimulierten Echos zu vermeiden, wurde ein vierstufiger Phasenzyklus angewendet.
512 Datenpunkte wurden auf beiden Zeitachsen aufgenommen. Der Zerfall des
Echos wurde durch eine Baseline—Korrektur mit einem Polynom dritten Grades
beriicksichtigt. Dann wurde die Apodisation mit einem Hamming—-Fenster und
schlie3lich eine zweidimensionale Fouriertransformation nach T. und T

durchgefihrt.

Das HYSCORE-Spektrum wird von einem Aluminiumpeak auf der Diagonalen mit
der Larmorfrequenz va=3,25 MHz gepréagt. Dieser Peak reprasentiert eine grof3e
Zahl von entfernten Z’Al-Kernen mit kleinen Hyperfein- und
Quadrupolwechselwirkungen. Die Anwesenheit des Aluminiumpeaks zeigt, dass die

beobachten Platincluster nahe beim Zeolithgitter liegen.

Der schwache Diagonalpeak bei (vy,vy) mit v=12,43 MHz wird von sehr schwach

gekoppelten Protonen erzeugt.

Die beiden Peaks auf der Antidiagonalen reprasentieren starker gekoppelte
Protonen. Mit v, =vit+¥2A und vz=vi-%2A ergibt sich die Protonen-
Hyperfeinwechselwirkung A=v,-v, zu "A,=11,2 MHz (£3,4 G) und "A;=18,5 MHz
(25,5 G) sowie "Ai, =13,6 MHz (24,1 G) (Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10: '"H-HYSCORE-Spektrum von 10% Pt/KL (H.—Reduktion) bei T=8 K
und g=2,3681.

Der dipolare Hyperfein—Parameter T wird aus der Verschiebung der Peaks zu den
Positionen (V,+Av,, Vs+Avs) bzw. (Vs+Av,, v +Av,) bestimmt [51]. Zwischen T und

AVs (Avs=[v2+V47]*?) besteht folgender Zusammenhang:
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1

ng(zlevS)z.

Gl. (5.1)

Mit Avs=0,154 MHz erhélt man T=2,6 MHz. Der Zusammenhang zwischen T und r

lautet:
T - & ggnBeBn
4t r*h
Gl. (5.2)

Damit ergibt sich ein Elektron—-Wasserstoffkernabstand r von etwa 3,3 A.

Das *H-HYSCORE-Spektrum (Abbildung 5.11) enthalt wiederum einen
Aluminiumpeak bei va=3,25 MHz auf der Diagonalen. Ein Diagonalpeak von weit

entfernten Deuteronen tritt bei vp=1,92 MHz auf. Auf der Antidiagonalen sind zwei
Peaks durch Ais.=2,0 MHz voneinander getrennt. Diese Peaks gehdren zu starker
gekoppelten Deuteronen. Ein Vergleich der Ergebnisse der *H-HYSCORE- und *H-
HYSCORE-Messungen zeigt, dass bei beiden Proben sowohl schwach gekoppelte
als auch starker gekoppelte Protonen bzw. Deuteronen vorhanden sind. Das
Verhaltnis Aiso(Proton)/Aiso(Deuteron) betragt 6,8 und stimmt gut mit dem Verhaltnis
von 6,5 der isotropen Hyperfeinaufspaltung der isolierten Kerne tiberein [68].

Entlang der Antidiagonalen bei 2vp, werden zusatzliche Diagonalpeaks bei (5,8 MHz,
1,9 MHz) und (1,9 MHz, 5,8 MHz) beobachtet. Die Ursache der Diagonalpeaks sind
Doppel-Quanten-Ubergéange von stark gekoppelten Deuteronen. Die verbleibenden
Peaks des ?H-HYSCORE-Spektrums sind auf Kombinationen von Einfach— und
Doppel-Quanten-Ubergangen zwischen D-Kernen, sowie D- und Al-Kernen

zuruckzufuhren.
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Abbildung 5.11: "H-HYSCORE-Spektrum von 10% Pt/KL (D.-Reduktion) bei T=8 K
und g=2,3716.

Die Hyperfeinparameter des *H-HYSCORE-Spektrums stimmen gut mit den
entsprechenden Werten des '"H-HYSCORE-Spektrums tberein.

Bei der Probe, die mit D, reduziert wurde, werden keine Protonenpeaks gefunden.

Dieses Ergebnis zeigt, dass nicht nur die Protonen, die in direktem Kontakt mit dem
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Platincluster stehen, ausgetauscht wurden, sondern auch Hydroxylwasserstoffatome

in der weiteren Umgebung wurden vollstdndig ausgetauscht.

5.3.1.3 SQUID—-Magnetisierungsmessungen

An einer 10% Pt/KL-Probe wurden SQUID-Magnetisierungsmessungen bei
konstantem Magnetfeld in Abh&ngigkeit von der Temperatur durchgefihrt
(Abbildung 5.12).

0,012 -

0,010 -

0,008

0,006

¥ [emu mol]

0,004 -

0,002 -

0,000 . .
0 100

200
TIKI

T T
300 400

Abbildung 5.12 a: SQUID-Magnetisierungsmessungen von 10% Pt/KL bei 10000 Oe
(schwarz: Messpunkte, grau: angepasste Funktion). Die Magnetisierung bezieht sich

hier auf die Stoffmenge an Pt in der Probe.

79



Pt/KL

0,060
0,055 ]|
0,050
0,045
0,040
0,035
0,030 - \
0,025 \
0,020 \
00154 %

0,010 R
0,005
0,000 : : : : : : : :
0 100 200 300 400

T [K]

¥ [emug’]

Abbildung 5.12 b: SQUID-Magnetisierungsmessungen von 10% Pt/KL bei 10000 Oe.

Die Magnetisierung bezieht sich auf die Zeolithmasse.

Das Verhalten der Probe kann in guter Naherung durch den Curie-
Paramagnetismus beschrieben werden. Damit kann ausgeschlossen werden, dass
die EPR-spektroskopisch beobachteten Cluster Pauli-paramagnetisch sind.
Anpassen der Kurve x=C/T+konst liefert die C=0,03266 mol K emu™. Der Anteil C/T
beschreibt den paramagnetischen Anteil der Suszeptibilitat, wahrend konst=0,00121
mol emu™ ferromagnetische und diamagnetische Anteile enthalt (Msa/H= 0,15-107°
emu g* bei 10000 Oe und X«.=-0,63-10"° emu g™, s. Kapitel 6.3), die weitgehend
unabhéngig von der Temperatur sind (siehe Abbildung 6.2). Setzt man S=1/2
voraus, so ergibt sich aus C=(N-ues*)/3k (k: Boltzmann—Konstante, N: Stoffmenge,
uer: effektives magnetisches Moment, das nach per=g([5(s+1)]*? pe berechnet wird),
dass 8,7 % aller Platinatome der Probe einen Elektronenspin besitzen. Dies
bedeutet, dass nahezu das gesamte Pt in der Probe als Pt;s—Cluster vorliegen

muss.
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Die Ermittlung der Spinkonzentration aus dem EPR-Signal erfolgte durch
zweimaliges Integrieren und dem Vergleich mit einer bekannten Probe (Bruker®
weak pitch 1,11-10*® Spins cm™). Dabei wird eine Konzentration gefunden, die nur
etwa 1%, der Platinmenge der Probe entspricht. Damit unterscheiden sich die
Ergebnisse der EPR-Spektroskopie und der SQUID—Magnetisierungsmessungen
um fast zwei GroéRenordnungen. Eine maogliche Fehlerursache bei der Intensitats—
Bestimmung mittels der EPR-Spektroskopie konnte darin liegen, dass EPR-
Signalintensitdten neben der Anzahl der Elektronenspins auch noch von deren
Relaxationsverhalten stark abh&angen. In diesem Zusammenhang soll auch die
schnelle Relaxation bei hoheren Temperaturen erwahnt werden (Abbildung 5.7) und
es scheint moglich zu sein, dass auch bei 10 K die Elektronenspin—Relaxation noch
hinreichend schnell ist um eine geringere Spinkonzentration vorzutduschen.
Andererseits besteht ein Nachteil der SQUID—Magnetisierungsmessungen darin,
dass eine Erfassung einzelner Spezies in einer Probe nicht mdglich ist. Es kann
aber ausgeschlossen werden, dass Fe welches als Verunreinigung vorliegt einen
groBeren Einfluss auf die Gesamtmagnetisierung ausibt, da einerseits die Fe-
EPR-Signale weniger intensiv als das Pt-Signal sind (Abbildung 5.2) und
andererseits Referenzmessungen an unbehandeltem Proben zeigen, dass KL-
Zeolith eine erheblich niedrigere Gesamtmagnetisierung als Pt/KL aufweist (vgl.
Abbildungen 5.12 b und 6.2).

5.3.2 Diskussion

Nach der Praparation eines Pt/KL-Katalysators durch Standardmethoden wurde ein
CW-X-Band-EPR-Spektrum gemessen und simuliert. Die Haupteigenschaften des
Spektrums werden von einem Pt-Cluster mit 12 EPR-aktiven Platinkernen
dominiert. Die Reduktion der Proben mit H; fihrt zu breiteren Linien als es bei D,—

reduzierten Proben beobachtet wird und offenbart damit, dass neben der
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aufgelosten '**Pt-Hyperfeinaufspaltung noch unaufgeloste Protonen— bzw.
Deuteronen—Hyperfeinaufspaltung vorhanden ist. Weill die isotrope
Hyperfeinaufspaltung von isolierten Protonen um den Faktor 6,5 hoher ist als bei
Deuteronen, fihren Protonen in der Umgebung des ungepaarten Elektrons zu einer
grofReren inhomogenen Linienverbreiterung als es bei Deuteronen der Fall ist. Weil
die Analyse der Modulationstiefenparameter der ESEEM-Spektren zu keinem
sinnvollen Ergebnissen bei der Abschatzung der Anzahl der Wasserstoffkerne
fuhrte, wurde die Anzahl der Protonen bzw. Deuteronen durch Simulation der CW-
X-Band-Spektren unter Berlcksichtigung der aus Puls—EPR-Messungen
erhaltenen Hyperfeinaufspaltungen fir H- bzw. D—Kerne ermittelt. Dabei wurde die
Annahme gemacht, dass die Anzahl der Protonen und Deuteronen sowie die
intrinsischen  Linienbreiten gleich sind. Bei einer groBeren Zahl von
Wasserstoffkernen hangt die inhomogene EPR-Linienbreite nur noch in geringem
Mal3e von der genauen Anzahl der Wasserstoffkerne ab (d.h. ein zusatzlicher Kern
erhoht die Linienbreite nur geringfligig). Deshalb konnte die Zahl der H- bzw. D-
Kerne nur ndherungsweise mit 12 bestimmt werden, wobei die intrinsische
Linienhalbwertsbreite etwa 13,0 G betragt. Dieser relativ groRe Wert verdeckt
moglicherweise eine unaufgeldste Indquivalenz der Wasserstoff- und Platinkerne.
Berlcksichtigt man, dass alle 12 Platinatome &quivalent sind, so muss jedes
Platinatom die gleiche Zahl von Wasserstoffkernen binden, so dass die Zahl der

Protonen bzw. Deuteronen um den Cluster deshalb genau 12 sein muss.

Aufgrund des Fehlens einer Verteilung von unterschiedlichen °Pt-
Hyperfeinwechselwirkungen muss das EPR-Spektrum, mit Ausnahme der
zusatzlichen Linie im '*Pt/KL-Spektrum, auf nur einen einzigen Cluster mit
definierter Anzahl von Pt—Kernen zuriickzufihren sein. Das Vorliegen einer einzigen
EPR-aktiven Spezies kann mit der besonderen Stabilitat bestimmter Gré3en erklart
werden. Die sogenannten magischen Kernzahlen sind aus geometrischen und
elektronischen Griinden besonders stabil, wobei verschiedene dichtest gepackte

Polyeder erhalten werden[112]. Pti;5 stellt einen der kleinsten magischen Cluster dar,
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dabei ist ein zentraler Pt—-Kern von einer ndherungsweise ikosaedrischen Schale
von 12 aquivalenten Pt-Kernen umgeben. Obwohl EPR-spektroskopisch nur 12
Platinkerne beobachtet wurden, ist es sinnvoll anzunehmen, dass es sich bei der
beobachteten Spezies ebenfalls um eine ndherungsweise ikosaedrische Ptiz—
Struktur handelt, bei dem die Spindichte ausschlie3lich auf Pt—-Kerne der aul3eren
Schale verteilt ist, sich jedoch keine Elektronenspindichte auf dem zentralen Pt-
Kern befindet. Jeder Pt-Kern der &uf3eren Schale bindet auferdem einen
Wasserstoffkern.

Die axiale Geometrie des g-Tensors schlief3t streng genommen aus, dass ein
hochsymmetrischer ikosaedrischer Ptis—Cluster vorliegt, da dann ein isotroper
Tensor zu erwarten ware. Die Abweichungen von der spharischen Symmetrie sind
jedoch nur klein und kleine Verzerrungen der Geometrie durch die Umgebung
kbnnen die Anisotropie erklaren. Theoretische Berechnungen [113,114] zeigen
sogar, dass selbst ohne &uf3eren Einfluss die ikosaederische Symmetrie nicht immer
dem energetischen Minimum entspricht. Die Verbreiterung des Pti;—EPR-
Spektrums bei Temperaturen oberhalb von 150 K kann demzufolge durch
Relaxationsprozesse, verursacht durch einen schnellen Wechsel der

Clustergeometrie, induziert werden.

Die Grol3e von Platinclustern auf Zeolithen hangt von der Art des Zeolithen und den
Praparationsbedingung sowie dem Platingehalt ab. Bei Pt/KL-Katalysatoren mit
einem Pt-Gehalt von 1,2%, so wie es bei industriell verwendbaren Katalysatoren
ublich ist, wurden Cluster aus funf bis sechs Pt—-Atomen gefunden [115]. Verglichen
damit sind Pti;—Cluster etwas groRer, was in guter Ubereinstimmung mit dem
Massenwirkungsgesetz ist, wonach hohe Platinkonzentrationen die Bildung grél3erer
Cluster bevorzugt. Entsprechend steigt auch die Signalintensitat des Pti;s—Clusters
Uberproportional stark mit dem Platingehalt. Pt-Cluster in Proben, die durch
wassrige Impréagnation hergestellt wurden, sind im Durchschnitt grof3er als Cluster

die nach einem lonenaustausch [116] erhalten wurden. Aus der relativ grof3en
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Anzahl von Pt-Kernen ergibt sich damit auch eine Erklarung fur den experimentellen
Befund, dass bei ansonsten gleicher Praparation von Pt/KL die Signalintensitat bei
Proben hoher ist, wenn sie durch lonenaustausch anstatt durch Impragnation von
Platinverbindungen hergestellt wurden. Bei Pt/KL-Katalysatoren, die durch
Impragnation hergestellt wurden, kann die Bildung von grofReren Pt;s—Clustern
folglich verbessert werden, wenn die Reduktionstemperatur von 473 K auf 573 K
erhoht wird, weil kleine Cluster dann beweglich werden und in gré3erem Mal3e zu
Ptis Clustern aggregieren. Offensichtlich ist der StabilitAitsgewinn durch eine
magische Clustergrof3e notwendig, um EPR-aktive Cluster zu stabilisieren, so dass

im wesentlichen nur Ptis—Cluster EPR—-aktiv sind.

Die Hauptwerte g, und g, des g-Tensors weichen aufgrund von Spin—-Bahn-
Kopplung stark von g.=2,0023 ab. Dieser relativistische Effekt ist fir Pt wegen
dessen hoher Ordnungszahl sehr grol3. Die starke Abweichung von g. deutet daher
darauf hin, dass die Spindichte zu einem grof3en Teil auf den Platinkernen liegt und
nicht auf leichteren Atomen in der Umgebung des Clusters, wie es bei Pt(l)-
Komplexen mit organischen Liganden der Fall ist. Fur eine mehr als halb gefllte d—
Schale wird g>g. erwartet [117], wie es im vorliegenden Fall auch experimentell
gefunden wurde. Diese Tatsache deutet bereits auf eine positive Ladung des Ptis—
Clusters hin. Aufgrund von Coulomb—-Abstof3ung erscheint es aul3erdem sehr
unwahrscheinlich, dass es sich um einen negativ geladenen Pti;—Cluster handelt,
hingegen kann das negativ geladene Zeolithgerist positive Ladungen eines
Platinclusters kompensieren. Diese Interpretation wird durch den Befund gestitzt,
dass bei Pt/NaX und Pt/NaY, welche beide die Faujasitstruktur aufweisen, die
Intensitat des EPR-Signals mit zunehmendem Si/Al-Verhaltnis abnimmt.
Offensichtlich muss die positive Ladung auf dem Pt—-Cluster durch eine mindestens
gleich grol3e negative Ladungen des Zeolithgertistes kompensiert werden. Weil
diese mit den Al-Kernen verknUpft ist, wird bei einem hohen Si/Al-Verhaltnis die
Wahrscheinlichkeit kleiner, dass sich eine ausreichend hohe Anzahl von Al-Kernen

in der Umgebung eines potentiellen Clusterplatzes befindet. Die Anwesenheit von
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Aluminiumkernen in der Umgebung von Pt-Clustern wurde durch Puls—-EPR-

Experimente bewiesen.

Vergleicht man die fur Pti;—Cluster erhaltenen g-Tensoren mit denen von Pt in
Edelgasmatrizen [78] (g, =2,26; g, = 3,29 bei Argonmatrizen; sowie g, =2,21; g,
= 3,13 bei Kryptonmatrizen), so sind die g—Werte von Pt-Clustern in Zeolithen
kleiner, weil das Kristallfeld, welches die Spin—Bahn—-Kopplung teilweise aufhebt, in
Edelgasmatrizen kleiner als in Zeolithen ist. Bei Pt'/NaY betragt gi.= 2,29. Damit
liegt bei Pt'/NaY der g—Wert naher bei g. als es bei Pt/KL der Fall ist, so dass dort
das Kiristallfeld noch starker als bei Pt/KL sein muss (Kapitel 4.2).
Erstaunlicherweise erhalt man fir Pt—Cluster in Linde L sowie den Faujasiten X und
Y nahezu identische g—Tensoren, obwohl die Faujasit— und LTL-Struktur sich stark
unterschieden und damit unterschiedlich starke Kristallfelder verursachen sollten.
Die lokale Umgebung um den Pt-Cluster muss deshalb bei beiden Systemen sehr
ahnlich sein. Kanale sind das wichtigste Strukturelement von Linde L-Zeolithen,
wahrend Superkéfige die einzigen Strukturelemente von Faujasiten sind, die
ausreichend Platz fur Ptis—Cluster bieten. Eine genauere Betrachtung zeigt, dass
beide Strukturen jedoch sehr ahnliche 12-Ringe aufweisen (Abbildung 5.13), wobei
der Durchmesser fur Faujasite 7,4 A und fur Linde L 7,1 A betragt[9].
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Abbildung 5.13: PtyisHi."'; Pt-lkosader (schwarz) mit H-Atomen (grau), die an Pt-
Atome an der Oberflache gebunden sind. Der Cluster wird von einem Si—-O- bzw. Al-
O-12-Ring umgeben (Si bzw. Al: orange, O: rot). Die Radien entsprechen 45% der
Van der Waals—Radien.

Bei Faujasiten stellen diese 12—-Ringe die Fenster der Superkafige dar, wahrend bei
Linde L die Kanale unter anderem aus 12-Ringen bestehen. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass die Platincluster in oder Uber den 12-Ringen sitzen. Bei
Annahme einer typischen Pt—Pt-Bindungslange von etwa 2,7 A erhalt man 5,1 A fiir

die Kernabstande eines neutralen Ptis—Clusters. Der Partikel ist damit deutlich
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kleiner als der 12-Ring—Durchmesser. Fiur einen neutralen PtisHi,—Cluster ergibt
sich bei einer Pt-H Bindungslange von 1,6 A ein Gesamtdurchmesser von 8.3 A,
wobei die Van der Waals—Radien noch gar nicht bertcksichtigt wurden. Bei einer
positiven Gesamtladung von PtisHi. verringert sich der Durchmesser wieder etwas,
durfte aber immer noch etwas grof3er sein als der Durchmesser der 12—-Ringe von
7,1 A bzw. 7,4 A, so dass sich hiermit ein Grund fir die axiale Verzerrung von
PtisH12 ergibt (Abbildung 5.13).

Aufgrund der Assoziation der PtisHi,""'—Cluster mit 12—-Ringen kann die positive
Ladung abgeschatzt werden. Gemall den Si/Al-Verhéaltnissen (Si/Alx-zeoitn=1,4;
Si/AlN-zeoitn=2,7; SI/Al-zeoitn=3,0) sind durchschnittlich 5 Al-Atome in den 12-Ringen
des X-Zeoliths vorhanden. Bei Y- und L-Zeolithen sind es 3 Al-Atome. Da die
positive Ladung der Cluster durch die negative Ladung des Zeolithgeristes
kompensiert werden muss, ist die positive Clusterladung wahrscheinlich nicht gro3er
als 3. Unter der Annahme eines Doublett—-Grundzustandes des Systems ist von
einer ungeraden Anzahl von Elektronen auszugehen, um eine EPR-aktive Spezies
zu erhalten. Dies bedingt eine ungerade positive Ladung, d.h. +1 oder +3.

Aus gepulsten ENDOR-, ESEEM- und HYSCORE-Experimenten ergibt sich ein
axialer Protonen— (bzw. Deuteronen-) Hyperfeintensor. Der anisotrope Anteil der
Hyperfeinaufspaltung laf3t sich aus der Verschiebung der HYSCORE-Peaks von der
Diagonalachse abschétzen. Unter Verwendung der Punkt-Dipol-N&herung kann der
Abstand zwischen dem freien Elektron und den Protonen von 3,3 A berechnet
werden. Allerdings ist die Punkt-Dipol-Naherung streng genommen nur dann
anwendbar, wenn das ungepaarte Elektron nicht delokalisiert ist. Weil diese
Voraussetzung im vorliegenden Fall nicht vorliegt, fuhrt die Punkt—Dipol-N&aherung
zu einer Unterschatzung des Elektron—Proton—Abstandes, so dass der berechnete

Abstand eine untere Grenze darstellt.

Im Fall von EPR-aktiven Pt'—lonen in Edelgasmatrizen wurde von Weltner et al. [78]

die Spindichte in s— und d-Orbitalen des Pt-lons aus den isotropen und anisotropen
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Anteilen der Hyperfeinaufspaltung abgeschatzt . Aus der ***Pt—Hyperfeinaufspaltung
bei Pt/KL ergibt sich die isotrope Hyperfeinaufspaltung (2A-+A)/3=63,9 G
(verglichen mit etwa 12000 G fir isolierte Pt°-Atome [68]) und damit ein s-—
Orbitalbeitrag von 0,53% pro Kern bzw. 6,4% fur alle 12 Pt-Kerne der
Clusteroberflache. Der dipolare Anteil der Hyperfeinaufspaltung betragt Agip=A ,— Aiso
=4 G und damit 3,2% d-Orbitalanteil pro Platinkern [79]. Eventuell missen noch
Beitrdge der Spindichte in angeregten p—Orbitalen [78,80,81] beriicksichtigt werden,
die ein Verbleiben noch fehlender Spindichte erklaren kdnnten. Beitrage von p-—
Orbitalen kénnen jedoch bedauerlicherweise bei diesen einfachen Betrachtungen
nicht beriicksichtigt werden. Nicht unerwahnt bleiben soll, dass die durchgefthrte
Betrachtung eigentlich nur fir einen lokalisierten Elektronenspinsysteme wie bei Pt"—
lonen gilt und deshalb fiir die delokalisierte Spindichte eines Clusters nur eine sehr
grobe Naherung darstellt. Schliel3lich befindet sich ein Teil der Spindichte natirlich
auch auf H, Al, Si und O in der lokalen Umgebung des Pt;;—Clusters. Die schwache
Hyperfeinwechselwirkung zwischen dem ungepaarten Elektron und H- sowie Al-
Kernen wurde mit Hilfe von ESEEM und HYSCORE detektiert. Jeder
Wasserstoffkern bindet 0,85 % der Elektronenspindichte im s—Orbital, so dass alle

12 Protonen 10 % der Spindichte tragen.

Die Magnetisierung des PtisH""—Clusters wurde mit Hilfe von SQUID-
Magnetisierungsmessungen bestimmt und kann durch den Curie—Paramagnetismus
beschrieben werden. Dies bedeutet, dass die Pt-Pt-Bindungen des Clusters
kovalenter Natur seien mussen. Bei metallischen Bindungen hingegen musste die
Verteilung Leitungselektronen auf Energieniveaus durch die Pauli—Statistik
beschrieben werden. In diesem Fall wirde der Magnetismus der Probe darauf
beruhen, dass die magnetischen Momente der Leitungselektronen durch das
aullere Magnetfeld ausgerichtet werden. Pauli-Paramagnetismus zeichnet sich im

Gegensatz zu Curie—Paramagnetismus durch eine positive temperaturunabhéngige

Suszeptibilitat x aus, die zudem sehr Klein ist.
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5.4 Untersuchung der chemischen Eigenschaften des Clusters mittels
EPR nach Adsorption von Wasserstoff, Methan, Benzol, Sauerstoff und

Kohlenmonoxid

5.4.1 Experimentelle Details

Adsorption von Gasen:
Etwa 160 mg reduziertes Pt/KL-Pulver wurde in der Glovebox unter N in ein EPR-
Rohrchen geflllt, das anschlieRend evakuiert wurde. Das gewiinschte Gas wurde

dann in das EPR-R6hrchen gefillt [Volumen des Systems: =20 ml; Partialdruck des

Gases: =500 mbar (H., D2, CH,) bzw. 1500 mbar (CO)]. Die CH,—Adsorptionsprobe
wurde bei einer Heizrate von 8 K min™ auf eine Endtemperatur von 373 K erhitzt, die
eine Stunde beibehalten wurde. Die anderen Proben wurden keiner thermischen

Behandlung zugeflhrt.

Adsorption von Flussigkeiten:

Etwa 160 mg reduziertes Pt/KL-Pulver wurde in der Glovebox unter N; in ein EPR-
Rohrchen gefillt, das tber zwei Ventile mit einem Vorratsgefald mit flissigem Cg¢Hs
bzw. CsDs verbunden wurde. Das EPR-ROhrchen mit dem Zeolith wurde evakuiert,
wéahrend das Benzol durch mehrmaliges Durchlaufen eines Gefrier—Pump-Auftau—
Zykluses von gelostem O, gereinigt wurde. AnschlieBend wurden die Ventile
zwischen den Benzolvorratsgefald und dem EPR-R6hrchen gedffnet, so dass das
Zeolithpulver mit einer gesattigten Benzol-Atmosphare in Kontakt trat. Nach 30
Minuten wurde das EPR R6hrchen von dem Benzolvorratsgefal3 getrennt und bei
einer Heizrate von 8 K min™ auf eine Endtemperatur von 373 K erhitzt, die eine

Stunde beibehalten wurde.
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5.4.2 Resultate

5.4.2.1 CO-Adsorption

Die Adsorption von CO fuhrte bereits bei Raumtemperatur innerhalb von wenigen
Minuten zu einer Zersetzung des PtisHi."*—Clusters, wobei sich eine oder mehrere

EPR-aktive Spezies neu bildeten. Das Zentrum des neu erhaltenen EPR

—Spektrums liegt bei g=2,0 (Abbildung 5.14).

T T T 1
3200 3400 3600 3800

B [G]

r T T
2600 2800 3000

Abbildung 5.14: Spektrum von 10% Pt/NaY nach CO-Adsorption, Messung bei 10 K.
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5.4.2.2 Adsorption von Benzol, Methan sowie Wasserstoff an Pt/KL

Die Adsorption von Benzol, Methan oder Wasserstoff an Pt/KL fuhrte zu einem H-
D-Austausch der an den Pt-Cluster gebundenen Wasserstoffatome. Der H-D-
Austausch verlief dabei kontinuierlich, so dass eine allmahliche Verbreiterung der

Linien und Verschiebung der g—Werte beobachtet wurde.

5.4.3 Diskussion

Nach einer CO-Adsorption erfolgt eine rasche Zersetzung des PtisHq,""— Clusters
unter Bildung einer neuen EPR-aktiven Spezies. Eine CO-induzierte Zersetzung,
die zur Bildung von 3-Ring Platincarbonyl-Clustern fuhrt, wurde von Mojet et al.
[118] beobachtet. Der Versuch, das Spektrum unter Annahme von drei Platinkernen
zu simulieren, gelang jedoch nicht. Insbesondere die relativen Linienintensitaten bei
Experiment und Simulation stimmen nicht Gberein. Die in der vorliegenden Arbeit
durchgefiihrten EPR-Messungen bestatigen die Zersetzung von Platinclustern
durch CO, und es stellt sich deshalb die Frage, ob die in der Literatur vorhandenen
FTIR- CO-Ergebnisse sowie die Interpretationen von CO-

Chemisorptionsexperimenten neu bewertet werden mussen.

Der beobachtete Wasserstoffisotopenaustausch nach der Adsorption von CeHs bzw.
CeDs lalt sich mit dem von Vannice et al. [119-123] und Wang et al. [124]
vorgestellten Mechanismus der Benzolhydrogenierung erklaren. Aufgrund der
Reversibilitdt der einzelnen Reaktionsschritte kommt es zu einem H-D-Austausch
(Schema. 5.1).
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+4H + 2H
Metalloberfache Metalloberflache
A A
B — —~——
saure Zentren saure Zentren

saure Zentren

‘ (J

Schema 5.1: Mechanismus der Benzolhydrogenierung (SO: Spillover).

Bei der Adsorption von H, bzw. D, und CH, an einer Platinoberfache kommt es zu
einer "reversiblen Chemisorption” der Molekule, die durch die folgenden Schritte in

Schema 5.2 beschrieben werden kann.

a)  2PtH=2Pt+2H
2 He= Hy
D=2D
2 D +2Pt= 2Pt-D

b) 2Pt-B= 2Pt +2 D
2= D,
CH +2 Pt= Pt-CH; +Pt-H

Schema 5.2: a) H,—Desorption und D,-Adsorption an einer Pt-Oberflache, b) D,-

Desorption und CHs,~Adsorption an einer Pt—-Oberflache.
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Obwohl Methylgruppen an einen Teil der Platinatome an der Clusteroberflache
binden, fuhrt dies aufgrund der relativ grolRen EPR-Linienbreite nicht zu merklich

in&quivalenten Platinatomen.
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6. Untersuchung des gegenseitigen Einflusses von Platin

und Eisen im bimetallischen Pt—Fe/KL-Katalysator

6.1 Einleitung

Aufgrund der grol3en Nachfrage nach billigen petrochemischen Endprodukten
kbnnen chemische Umsetzungen im grofR3industriellem MaRstab nur mit Edukten
technischer Qualitat durchgefiihrt werden. Weil in allen Rohoélsorten ein naturlicher
Anteil an Schwefelverbindungen vorhanden ist, sind auch die Edukte fur
petrochemische Umsetzungen in geringem Mal3e verunreinigt. Schwefel-
verbindungen besitzen ungliicklicherweise jedoch ein hohes Potential fur die
Vergiftung von Edelmetallkatalysatoren [126]. Der monometallische Pt/KL-
Katalysator weist eine im Vergleich zu Pt-Re/Al,O;—Cl stark erhdhte
Schwefelempfindlichkeit auf, so dass die Verwendung von PUKL in der
petrochemischen Industrie bisher nicht in grofierem Malstab mdglich war [127],
obwohl die Selektivitdt im Vergleich zum bisher verwendeten Katalysator um den

Faktor sechs his acht hdher ist.

Vaarkamp et al. [128] und McViker et al. [129] kamen aufgrund ihrer Arbeiten zu der
Schlussfolgerung, dass die hohe Schwefelsensitivitat von Pt/KL durch folgende
Ursachen zu erklaren ist:

Schwefelverbindungen werden zunédchst an der Platinoberflache chemisorbiert und
blockieren so bereits den Zugang von Edukten an die katalytisch aktiven Partikel.
Dieser Effekt allein fihrt jedoch noch nicht zur Vergiftung des Katalysators.
Entscheidend ist, dass sich die Wechselwirkung zwischen dem Platin und dem
Zeolithgerist verringert. Die Adsorption von Schwefelverbindungen fuhrt also zu
einer erhdohten Mobilitat der Platincluster und damit zur Bildung grél3erer Aggregate.
Einerseits sind groRere Partikel katalytisch nicht mehr so aktiv wie kleine Cluster,

und andererseits sind groRere Cluster in der Lage, die Poren der Kanéle in L-
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Zeolithen zu blockieren. Wird ein Kanal von beiden Seiten blockiert, so sind

katalytisch aktive Zentren fur die Eduktmolekiike nicht mehr zuganglich.

Eine Moglichkeit, die Schwefelempfindlichkeit von Edelmetallen zu verringern, liegt in
der Modifizierung der elektronischen Eigenschaften [130]. So wird insbesondere bei
bei Katalysatoren, die Lewis—saure Metallionen enthalten, die Elektronendichte auf
den Edelmetallatomen durch eine bimetallische Wechselwirkung reduziert [131,132].
Fur Pt/KL-Katalysatoren wird eine verbesserte Widerstandsfahigkeit gegen eine

Schwefelvergiftung durch die Zugabe von Eisenionen erreicht.

Dieser Effekt kann auch im Zusammenhang mit der von Sanderson eingefiihrten
mittleren Elektronegativitat fur Moleklle und Festkdrper diskutiert werden [133]. Die
Gesamtelektronegativitat eines Festkorpers oder eines Molekils ergibt sich nach
dieser Theorie aus dem geometrischen Mittel der Eigenschaften der beteiligten
Atome [134]. Bei einem Pt-Fe/KL-Katalysator ist ein Teil der K*~lonen durch Fe*-
lonen ersetzt worden. Aufgrund der hoheren Elektronegativitat von Fe, im Vergleich
zu K [135], ist die Elektronegativitat des gesamten Pt—-Fe/KL-Systems, im Vergleich
zu Pt/KL hoher, und der elektrophile Schwefel chemisorbiert dementsprechend

schlechter am bimetallischen Pt—-Fe/KL—-Katalysator.

Die hohere Schwefelresistenz des bimetallischen Katalysators kann detaillierter
durch zwei unterschiedliche Mechanismen erklart werden, die sich aber nicht
gegenseitig ausschliel3en:

Fe—lonen (z.B. Fe*) bewirken eine chemische Verankerung des Platinclusters mit
dem Zeolithgertst, so dass eine erhohte Mobilitat und Aggregation verhindert
werden [136,137]. Auf diese Weise wird die Blockade von Kanalabschnitten und der

Einschluss von Pt—Clustern vermieden.

Unabhangig davon kann eine erhdohte  Widerstandsfahigkeit gegen

95



Pt—-Fe/KL

Schwefelvergiftungen durch das Vorhandensein von bimetallischen Metallpartikeln
anstelle von monometallischen Platinclustern erzielt werden. In bimetallischen
Katalysatoren bilden sich bei der reduktiven Katalysatoraktivierung zunachst
ebenfalls nur Edelmetallpartikel. Ein Edelmetallcluster ist aber in der Lage, die
Dissoziation von H.—Molekilen zu bewerkstelligen. Im Gegensatz zu H, ist atomarer
Wasserstoff dazu befahigt, Fe®*" oder Fe* zu metallischem Fe zu reduzieren, wobei

es zur Bildung von Partikeln aus einer Eisen—Edelmetall-Legierungen kommt [138].

In monometallischen Fe—Zeolithen ist die Dissoziation zu H-Atomen nicht méglich,
so dass die Reduktion von Fe-lonen bis zum metallischen Eisen unmoglich ist.
Aufgrund der Stabilisierung von Fe-lonen durch das Zeolithgerist [139] ist eine
Reduktion des Eisens bis zum metallischen Zustand im Vergleich zu gro3en Fe;Oz—
Partikeln erheblich erschwert und erst unter Verwendung von sehr starken

Reduktionsmitteln wie Na—Dampf oder NaNs; méglich [140].

In einer Arbeit von Zheng et al. [141] wurde der Einfluss von coimpragniertem Eisen
auf die Zersetzung von cis—Pt(NHs).Cl,, sowie die anschlielende Dispersion des
Platins untersucht. Mittels XPS konnte gezeigt werden, dass Pt**-lonen bei der
Calcinierung im Inneren der Zeolith—Kristalle angereichert werden, wahrend Fe®*" auf
der Kristalloberfache angehauft wird. Es konnte auch gezeigt werden, dass im Fall
von reduzierten Pt-Fe/KL-Katalysatoren die Elektronendichte auf den Platinatomen
aufgrund eines partiellen Ladungstransfers von Pt zu Fe niedriger ist als es bei Pt/KL
der Fall ist. Durch katalytische Messungen wurde bestétigt, dass bimetallische Pt—
Fe/KL-Katalysatoren sowohl eine hohere katalytische Aktivitat besitzen, als auch
gegen Schwefelvergiftungen unempfindlicher als monometallische Pt/KL-
Katalysatoren sind. Die Reduktion von Eisen in Pt—Fe/KL fand im Vergleich zu Fe/KL
in erhbhtem Mal} statt, es war aber nicht moglich zu entscheiden, ob die Reduktion

auf der Stufe von Fe?* endet, oder ob auch metallisches Eisen entsteht.

Die MoRRbauerspektrokopie ist eine sehr empfindliche Methode bei der Bestimmung
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der Oxidationsstufe und der Bindungsverhaltnise von Fe. Eine wichtige Grof3e bei
der Beschreibung von MoRRbauerspektren ist die chemische Isomerie-Verschiebung,
wie sie von Kistner und Sunyar [142] zum ersten mal 1960 eingefuhrt wurde. Sie

hangt stark von der formalen Oxidationstufe des Fe ab. Als Standard wird oft

metallisches a—Fe verwendet.

Im allgemeinen findet man in der Literatur Isomerieverschiebungen von 0,3 - 0,4
mm s fir Fe*-lonen, und fir Fe** werden meistens Werte zwischen 0,7 und 1,5
mm s~ angegeben. Woo et al. [143] geben fir ein PtFe-System 0,11 - 0,16 mm s
an, und Kajcocs et al. [144] berichteten von 0,07 mm s fir legierte PtFe—Partikel in
Zeolithen. Bei diesen Werten handelt es sich um typische Isomerieverschiebungen

fur PtFe—Legierungen.

Es wird in der Literatur jedoch eine kontroverse Diskussion bezuglich der
Interpretation von Doublett—-Signalen mit einer Isomerie—Verschiebung von 0,3 mm
s™ und einer Quadrupolaufspaltung von 0,6 — 1,0 mm s gefihrt. Diese Signale
werden bei vielen Katalysatoren gefunden, die ein Edelmetal der Gruppe VIII und
Eisen enthalten. Diese MoRbauerparameter werden traditionell High—-Spin—-Fe**
zugeordnet. Dies wird von zahlreichen Autoren [139, 145-150] unterstitzt. Andere
Autoren wie Garten [151], Lam und Garten [152], Vannice et al. [153] sowie Garten
und Sinfelt [154] sind der Meinung, dass diese MoRRbauersignale nullwertigen Fe—
Atomen auf der Oberflache von Pt—-Fe-Legierungspartikeln zuzuordnen sind. Sie
beziehen sich dabei auf die chemischen Eigenschaften der Katalysatoren. So gibt es
z.B. in den Féllen von Rh—Fe/NaY [156,156] und Pd—-Fe/NaY [138] aus chemischen
Charakterisierungsmethoden Hinweise darauf, dass ein Teil des Eisens bis zum
metallischen Zustand reduziert wird. Das Fe° bildet mit dem Edelmetall eine
Legierung, wahrend das verbleibende Eisen von der Oxidationsstufe +3 zur
Oxidationsstufe +2 reduziert wird. Lam und Garten nehmen an, dass die Ursache fur
die ungewohnlich hohen Isomerieverschiebungen bei sehr kleinen PtFe—Partikeln

darin liegt, dass bei Fe—Atomen an der Oberflache die Elektronendichte niedriger als

97



Pt—-Fe/KL

im Inneren eines grofRen Partikels ist. Tabelle 6.1 enthalt eine Zusammenfassung
Uber die MoRbauerparameter aus der Literatur, die PtFe—-Legierungen zugeordnet
werden. Die Zuordnung von MoRbauerparametern zu PtFe-Legierungen oder Fe*
wird zusatzlich noch dadurch erschwert, dass metallische Fe-Phasen in
Abhangigkeit vom Fe/Pt-Verhaltnis, Tragermaterial und Temperatur zu MoRRbauer—

Doubletts oder Sextetts fiihren.

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der MAéRbauerparameter von PtFe—-Phasen

Probe IS [mm s QS [mm s™] HF [Tesla] T [K] Ref.
PtFe / NaY 0,31 0,55 295 [157]
PtFe / SIO; 0,28 0,46 295 [149]

Pt-Fe- 0,29 -0,32 28,8 -31,0 300 [158]
Legierung
PtFe / SIO; 0,11 -0,16 0,22 -0,32 523 [143]
PtFe / SIO; 0,30 0,43 295 [129]

PtFe- 0,348 295 [160]
Katalysator

Pt-Fe 0,28 -0,51 298 [161]

IS: Isomerieverschiebung, QS: Quadrupolaufspaltung, HF: Hyperfeinaufspaltung,

T: Temperatur

Ausgehend von den Erfahrungswerten der MoRbauerspektroskopie erscheint es
ungewdhnlich, dass Signale mit einer Isomerie—-Verschiebung von ungeféhr 0,3 mm
s nullwertigem Fe in FePt-Legierungen zugeordnet werden konnen. Anderseits ist
unter chemischen Aspekten nicht zu verstehen, dass unter den Bedingungen der
reduktiven Aktivierung eines Katalysators groRere Mengen Fe*" stabilisiert werden.
Dies ware um so erstaunlicher, wenn man bedenkt, dass in der Anwesenheit von

Edelmetallclustern die Reduktion von Eisen vereinfacht ist. Die beiden
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Interpretationen der Isomerie—Verschiebungen sind widersprichlich, und es
erscheint winschenswert, den Oxidationszustand von Fe mit Hilfe einer weiteren

Technik neben der M6Rbauerspektroskopie zu untersuchen.

Mit sehr empfindlichen SQUID—-Magnetisierungsmessungen ist es mdoglich,
Informationen Uber die magnetischen Eigenschaften einer Probe zu erlangen.
Inbesondere kann zwischen diamagnetischen, paramagnetischen,
antiferromagnetischen und ferromagnetischen Phasen unterschieden werden. Bei
Katalysatoren auf Zeolithbasis wird der diamagnetische Anteil nahezu vollstandig
durch das Zeolithgerist dominiert und sollte dem Diamagnetismus von SiO,
entsprechen. Eisen hingegen besitzt bei allen tblichen Oxidationstufen (0, +2, +3)
mindestens ein ungepaartes Elektron, so dass abhangig von der Oxidationsstufe
und Dispersion des Fe entweder paramagnetisches, antiferromagnetisches oder
ferromagnetisches Magnetisierungsverhalten vorliegen. Ferromagnetismus wird bei
metallischem Eisen und vielen Eisenlegierungen gefunden, wahrenddessen sind
Fe(l)- und Fe(lll)-oxide oft antiferromagnetisch (z.B. FeO oder a-Fe;0s3),
manchmal aber auch ferromagnetisch (z.B. y—Fe,O3; bei Temperaturen von weniger
als 260 K [162]). Aufgrund fehlender Wechselwirkungen der Spins untereinander
wird bei isolierten Fe-lonen paramagnetisches Verhalten gefunden. Bei
ferromagnetischen Proben kénnen Eigenschaften wie die Sattigungsmagnetisierung,
remanente Magnetisierung oder das Koerzitivfeld zu einer detailierten

Charakterisierung herangezogen werden.

AuBBer im Falle des Diamagnetismus wird der Magnetismus durch ungepaarte
Elektronen verursacht. Das magnetische Verhalten eines eisenhaltigen Zeolithen
kann deshalb auch mit Hilfe der ESR-Spektroskopie untersucht werden. Zheng et al.
[141] fuhrten derartige Messungen aus. Nachteilig bei der ESR-spektroskopischen
Bestimmung der Magnetisierung ist allerdings die Abh&ngigkeit der Signalintensitat
von Relaxationsvorgangen, die ihrerseits manchmal temperatur- oder sogar

feldabhangig sind. Die breiten Linien des Eisens verursachen zuséatzlich Probleme
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bei der Detektion, da die maximale Modulationsamplitude von CW-EPR-
Spektrometern erheblich kleiner als die Linienbreite ist. Die Empfindlichkeit der EPR
ist deshalb sehr gering. Eine weitere Ursache fiir mdgliche Fehlinterpretaionen von
EPR-Signalintensitaten beruht auf unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten fir EPR-
Ubergéange, je nachdem, in welcher geometrischer Umgebung sich ein Fe*—Kation
befindet. Es handelt sich dabei um “"verbotene" Ubergange mit geringer

Signalintensitat.

Das Ziel dieser Arbeit war es, Daten aus Moé3bauer—spektroskopischen Messungen
und SQUID-Magnetisierungsmessungen miteinander zu vergleichen, um
Ruckschlisse auf die Frage zu ziehen, wie Fe und Pt sich in bimetallischen Pt-
Fe/KL-Katalysatoren gegenseitig beeinflussen. Die Antwort auf diese Frage ist
entscheidend, um zu den Mechanismus der hohen Schwefelresistenz des

bimetallischen Katalysators zu verstehen.

6.2 Experimentelle Details

Darstellung von *’Fe(NOs); [163]:

30 mg °'Fe (Chemotrade, Anreicherung 95,85%) wurden in 5 ml konzentrierter HNOs
aufgeldst. Die Loésung von Fe(NOs)s wurde eingedampft, wobei jedoch darauf
geachtet wurde, dass der Eindampfvorgang nicht bis zur vollstandigen Trockene
fortgesetzt wurde, um zu verhindern, dass sich wasserunlgsliche Eisenoxide oder
—hydroxide bilden. Der Ruckstand wurde in einer entsprechenden Menge Wasser
gelost, so dass eine 0,0107 mol/l *’Fe(NOs)s—Losung mit einen pH-Wert von ~ 3

erhalten wurde.
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Darstellung von Fe/KL und Pt—Fe/KL [141]:

Platingehalt: 1% (Gew.); Eisengehalt: 0,3% (Gew.); Impragnation

Calcinierung:

0,5 K min™ 1h schnell
205 KO0 00000 =563 KO00O0O0O0 - 563 KO-0O0000 - 295K
dodododoooooooobooboobooboobouobg -

0., 600 ml mint g™

Reduktion:

0,5 K min™ 1h schnell
205 KO000000 -563KO00O0O0O0 - 563 KO-0O00O0O0 - 295K
dodododoooooooobooboobooboobouobg -

H,, 180 ml mint g™

6.3 Resultate

6.3.1 Calciniertes Fe/KL und Pt—-Fe/KL

MoRRbauermessungen an einer calcinierten Pt—Fe/KL-Probe wurden bei 295 K und
78 K durchgefuhrt (Abbildung 6.1 und Tabelle 6.2).
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Tabelle 6.2: M6RBbauerparameter von calciniertem 1,0% Pt-0,3% Fe/KL bei 78 K und
295 K und die Zuordnung der Signale (D: Doublett; 1S: Isomerieverschiebung, QS:
Quadrupolaufspaltung)

78 K 295K
IS QS Flache IS QS Flache
[mm s™] [mm s™] [%] [mms™] [mms™] [%]
D1 Fe (lll) tetraedrisch 0,23 1,47 1,03 0,24 0,90 12,86
D1 Fe (lll) oktaedrisch 0,45 0,91 28,74 0,33 1,43 31,56
D2 Fe (lll) oktaedrisch 0,46 1,33 47,93 0,35 0,49 9,99

D3 Fe (Ill) oktaedrisch  0.46 0,57 22,30 0,39 0,87 45,59

Bei beiden Temperaturen wurden vier Doublettsignale detektiert, von denen ein
Doublett tetraedrisch koordiniertem Fe** und die anderen drei Doubletts oktaedrisch

koordiniertem Fe** zugeordnet werden konnen.
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D2 Fel

a)

1 D2 Fe(Il) oktaedrisch

— D1 Fe(lll) tetraedrisch

1 D1 Fe(lll) oktaedrisch

| — D3 Fe(lll) oktaedrisch
I T T T T T T T T T T T T T T T 1
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Geschwindigkeit [mm s™]

D1 Fe(lll) tetraedrisch

D3 Fe(lll) oktaedrisch

D1 Fe(lll) oktaedrisch

(1)

Geschwindigkeit [mm s

Abbildung 6.1: MORRbauerspektren von calciniertem 1,0% Pt-0,3% Fe/KL bei 295 K (a)
und 78 K (b).
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Magnetisierungsmessungen von calcinierten Fe/KL- und Pt-Fe/KL-Proben in
Abhéangigkeit der Temperatur wurden bei konstantem Feld durchgefuhrt. Weil
kommerziell erhaltliche Zeolithe immer kleine Mengen an Eisenverunreinigungen
enthalten, wurden Magnetisierungsmessungen auch an unbehandeltem KL

durchgefuhrt.

Bei allen oben aufgefiihrten Proben wird das magnetische Verhalten im
wesentlichen durch den Paramagnetismus dominiert. Aber es treten noch

zusatzliche Beitrage von anderen Formen des Magnetismus auf.

v [10° emu g

: . ,
0 50 100 150 200 250 300
T[K]

I ]
350 400

Abbildung 6.2: SQUID-Magnetisierungsmessungen der Suszeptibilitat von
unbehandeltem KL bei einem Feld von 1000 Oe (¢) und 10000 Oe (*). Der Versatz ist

auf eine ferromagnetische Verunreinigung zurtckzufihren.

Beim Vergleich von Suszeptibilititen aus SQUID-Messungen bei 1000 Oe und
10000 Oe ist bei allen calcinierten Proben und unbehandeltem KL-Zeolith ein

deutlicher Versatz der X(T)-Kurven zu beobachten (exemplarisch bei KL in
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Abbildung 6.2 dargestellt). Die Magnetisierung M und Suszeptibilitdt X hangen tber
das aul3ere Magnetfeld H folgendermafien zusammen: x=M/H. Weil mit Ausnahme
des Ferromagnetismus bei allen Formen des Magnetismus M wiederum proportional
zu H ist, sollten die x(T)—-Kurven unabh&ngig von dem Magnetfeld H sein. Da dies
nicht erfullt ist, muss auf das Vorhandensein eines ferromagnetischen Beitrags
geschlossen werden. Aus dem Versatz der X(T)-Kurven kann die ferromagnetische
Sattigungsmagnetisierung von 7,5 ppm (bezogen auf die Masse des KL-Zeolithen
und die Sattigungsmagnetisierung des a-Fe von 220 emu g% der
Sattigungsmagnetisierung von metallischem a-Fe abgeschatzt werden. Da bei
Fe/KL und Pt-Fe/KL ein ahnlicher ferromagnetischer Beitrag gefunden wird, muss
diese Eigenschaft auf eine ferromagnetische Verunreinigung des Ausgangsmaterials
und nicht auf eingefuhrtes Fe zuriickgefiihrt werden. Sie wird im folgenden deshalb

nicht weiter betrachtet.

Die Suszeptibilitaten von KL, Fe/KL und Pt-Fe/KL wurden an die theoretisch zu
erwartende Abhangigkeit X(T)=C/T+Xsa+*Mss/H angepasst, wobei C/T den
paramagnetischen Anteil gemall dem Curie-Gesetz (C: Curie-Konstante, T:
Temperatur) darstellt und der ferromagnetische Anteil mit Msa/H reprasentiert wird.
Die diamagnetische Suszeptibiltdt Xq. erhdlt man bei unbehandeltem KL mit
-37,6-10° emu mol™* , was in guter Ubereinstimmung mit der fir SiO, zu

erwartenden diamagnetischen Suzeptibilitat von -29,6-10° emu mol™ ist. Im

vorliegenden Fall sind die Diamagnetische Suszeptibilitat Xqa (0,63-10° emu g™)
und Msa/H (1,5-107° emu g™ bei 1000 Oe bzw. 0,15-107° emu g™ bei 10000 Oe)
von etwa gleicher GréfRenordnung. Tabelle 6.3 enthalt die Curiekonstanten fur
calciniertes Fe/KL und Pt-Fe/KL, sowie die daraus folgenden effektiven magnetische

Momente per flir Fe—lonen. Bei Fe**—lonen wird pes aus der Curiekonstante erhalten

und ist nur etwa halb so grol3 wie der theoretisch zu erwartende Wert von 5.9 g (U =

gs(s+1)]1" ue).
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Table 6.3

Magnetische Parameter der untersuchten Proben (C: Curie-Konstante, Xaia:
diamagnetische Suszeptibilitat, Msa:: ferromagnetische Sattigungsmagnetisierung, H:
Magnetfeld, pes: effektives magnetisches Moment, M.n: remanente Magnetisierung,

Hwoerz: koerzitiv Feld).

unbehandelt calciniert reduziert

KL Fe/KL Pt-Fe/KL Fe/KL Pt-Fe/KL
C [emu K mol™] (a) 0,72(c) 0,94(c) 0,88(d) 1,08(d)
Pert [Hg] - 2,39 2,73 2,64 2,93
Msa: [emu mol™] - - - 1543(d) 6447(d)
Msa/Msar(bulk) 7,5-10%(b,e) 7,5-10%b,e) 7,5-10%b,e) 0,13(e) 0,34(f)
bei 50 K
Mrem [emu mOI_l] - - 375 2600
bei 50 K
Hkoerz [Oe] at 50 K - - - 300 750
Xda [€MU g7'] -0,62-107%(9) (9 (9 (9) (9)

a) Die Curie-Konstante von unbehandeltem KL-Zeolith betragt C=2-10"° emu K g™

(bezogen auf die gesamte Probenmasse). Dies entspricht 0,32 mg Fe pro g Zeolith.

b) Msa wurde aus dem Versatz x(T)-Kurven bei 1000 Oe und 10000 Oe berechnet. Bei
unbehandelten und bei calcinierten Proben bezieht sich diese Eigenschaft auf die
gesamte Masse der Probe weil sie eine Eigenschaft der Eisenverunreinigungen ist

und deren genaue Menge unbekannt ist.

c) Anpassung der experimentellen Ergebnisse mit X(T)=C/(T-0O)+Xdia+*Msa/H (Mszr

wurde wie in b) bestimmt)

d) Anpassung der experimentellen Ergebnisse mit M(H)=Msa:+H-C/T (fir H>10000 Oe)
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e) bezogen auf 12286 emu mol™ fir bulk a-Eisen [169]

f) bezogen auf 19100 emu mol™ fir bulk PtFe (1:1 atomares Verhaltnis)

g) bezogen auf die gesamte Zeolith-Masse und fiur alle Proben als konstant

angenommen

6.3.2 Reduziertes Fe/KL

Die MoRRbauerspektren von reduzierten Fe/KL-Proben wurden bei 295 K und 78 K
aufgenommen (Abbildung 6.3). In Tabelle 6.4 sind die aus Simulationen erhaltenen

MoRbauerparameter und deren Zuordnung zu Fe—Spezies zusammengefasst.

Doubletts von mindestens zwei oktaedrisch coordinierten Fe*-Spezies
(unterschiedliche  Verzerrung der Oktaedergeometrie) wurden in den
MoRbauerspektren gefunden. Im Rahmen der ersten Messung bei Raumtemperatur
wurden noch oktaedrisch koordinierte Fe#-lonen gefunden, die bei spateren
Messungen, sowohl bei 295 K, als auch bei 78 K nicht mehr wieder gefunden
wurden. Offensichtlich waren die Zellen nicht véllig dicht verschlossen, so dass Fe**
allmahlich zu einer neuen teiloxidierten Phase, mit einer Oxidationsstufe zwischen
+2 und +3 bezuglich des Fe, oxidiert wurde. Die Parameter dieser neuen Phase
liegen zwischen denen des Fe und Fe;O.. Sowohl bei Raumtemperatur, als auch bei
78 K enthalten die MoRBbauerspektren ein Sextett mit einer Isomerie—Verschiebung
von 0,12 mm s™* bei 78 K bzw. 0,0 mm s™ bei 295 K, das eindeutig metallischem Fe
zuzuordnen ist. Findet ein Ubergang vom Ferromagnetismus zum
Superparamagnetismus statt, so wirde man statt dem Hyperfeinsextett aufgrund der
Ausmittelung der magnetischen Wechselwirkung ein  Quadrupol-Doublett
beobachten [168]. Weil dies jedoch nicht der Fall ist, kann daraus geschlossen
werden, dass auch bei Raumtemperatur im Zeitfenster der M63bauermessung von

107 s noch keine Rotationen der metallischen Eisenteilchen stattfinden.
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a)

I I I I I 1 S2 Fe partiell oxidiert

I I I I T 1 S1Fe(0) Metall
i D1 Fe(ll) oktaedrisch
(| D2 Fe(lll) oktaedrisch
i D1 Fe(lll) oktaedrisch

T T T T T T T T T T T T 1
-15 -10 -5 0 5 10 15
Geschwindigkeit [mm s™]
b)

[ T T T T 1 S2 Fe Ausgleichsextett
[ [ I I T | S3 Fe partiel oxidiert
[ T T T T 1 S1 Fe(0) metal
D1 Fe(lll) oktaedrisch oder PtFe
— o

oktaedrisch oder PtFe
AL

Geschwindigkeit [mm s™]

Abbildung 6.3: MORRbauerspektren von calciniertem 0,3% Fe/KL bei 295 K (a) und 78 K
(b) .
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Tabelle 6.4: M6RRbauerparameter von reduziertem 0,3% Fe/KL bei 78 K und 295 K und

die Zuordnung der Signale

78 K 295 K
IS QS HF Flache IS QS HF Flache
[mms™] [mms™] [T] [%] [mms™] [mms™] [T] [%0]

D1 Fe (lll) 0,46 0,91 21,96 0,37 1,12 45,94
oktaedrisch
D2 Fe (ll) 0,59 2,69 33,93 0,37 0,66 25,92
oktaedrisch
D3 Fe (I) 1,14 1,55 10,20
oktaedrisch

S1 Fe (0) Metall 0,12 -0,0004 34,3 9,38 0,01 0,01 32,9 13,90

S2 Fe partiell 0,54 -0,10 474 784 0,21 -0,31 34,6 4,04
oxidiert
S2 Fe(ll) 0,46 -0,01 39,6 26,89

Ausgleichssextett

D: Doublett, S: Sextett, IS: Isomerieverschiebung, QS: Quadrupolaufspaltung, HF:

Hyperfeinaufspaltung
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Abbildung 6.4: SQUID-Messungen der Suszeptibilitat von: a) 1% Pt-0,3% Fe/KL
reduziert, b) 0,3% Fe/KL reduziert, ¢) 1% Pt-0,3% Fe/KL calciniert, d) 0,3% Fe/KL
calciniert. Die abgebildeten Ergebnisse wurden erhalten, indem bei eingeschaltetem
Magnetfeld auf 3 K gekuhlt wurde und anschielend beim Aufwarmen das

magnetische Moment gemessen wurde.

SQUID—-Magnetisierungsmessungen wurden in Abhangigkeit von der Temperatur bei
konstantem Feld (Abbildung 6.4, Tabelle 6.3) oder in Abhangigkeit des Magnetfeldes
bei konstanter Temperatur (Abbildung 6.5) gemessen. Die Magnetisierung von
reduziertem Fe—-KL-Zeolith und vor allem vom reduzierten Pt-Fe/KL-Katalysator
(siehe nachstes Unterkapitel) ist erheblich hoher als bei den calcinierten Proben und
kann aufgrund der Tatsache, dass nur eine sehr kleine Hystereseschleife vorhanden

ist (Abbildung 6.5), im wesentlichen als superparamagnetisch beschrieben werden.
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Abbildung 6.5: Molare Magnetisierung von 0,3% Fe/KL (bezogen auf die molare Fe-

Menge) in Abhéngigkeit vom Magnetfeld bei 50 K fir den gesamten Messbereich (Msa:

Sattigungsmagnetisierung) (a) und ein vergrofRerter Ausschnitt (b).
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6.3.3 Reduzierter Pt—-Fe/KL-Katalysator

MoRbauermessungen wurden bei 295 K und 78 K durchgefuhrt (Abbildung 6.6,
Tabelle 6.5). SQUID-Magnetisierungsmessungen an reduzierten Pt-Fe/KL—-
Katalysatoren wurden wie bei reduzierten Fe/KL-Proben sowohl bei konstantem
Magnetfeld und variabler Temperatur (Abbildung 6.4, Tabelle 6.3), als auch bei
konstanter Temperatur in Abh&ngigkeit von dem Magnetfeld (Abbildung 6.7)
durchgefuihrt. Das magnetische Verhalten wird ebenfalls durch den
Superparamagnetismus dominiert. Daneben ist in der Probe noch eine kleine Menge

an ferromagnetischen Teilchen vorhanden, wie an der kleinen Hysteresekurve
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Abbildung 6.6: MoRbauerspektren von reduziertem 1%Pt-0,3% Fe/KL bei 295 K (a)
und 78 K (b) (IS: Isomerie-Verschiebung).
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Tabelle 6.5: MORRbauerparameter von reduziertem 1% Pt— 0,3% Fe/KL bei 78 K und 295
K und die Zuordnung der Signale (D: Doublett, S: Sextett)

78 K 295 K
IS QS HF Flache IS QS HF Flache

[mMmms™] [mms™] [T] [%] [mMms™] [mms™] [T] [%]
D1 Fe (1) 0,48 0,99 30,79 0,37 0,75 12,88
oktaedrisch
oder Fe(0)
in FePt
D2 Fe (ll) 0,62 3,16 2291 0,37 1,19 38,11
oktaedrisch
oder Fe(0)
in FePt
D3 Fe (I) 0,88 2,29 8,96
tetraedrisch
S1 Fe (0) 0,10 -0,04 349 12,52 0,03 -0,01 33,5 20,39
Metall

S2 Fe patrtiell 0,43 -0,21 46,9 3,82
oxidiert

erkennbar ist. Zu beachten ist aber, dass die Sattigungsmagnetisierung von
bimetallischen Pt-Fe/KL-Katalysatoren etwa vier mal so hoch ist, wie beim
monometalischen Fe/KL-Zeolith. In geringen Mal3 werden auch die remanente
Magnetisierung und das Koerzitivfeld erhoht. Dies zeigt, dass die Zugabe von Pt die

magnetischen Eigenschaften erheblich verandert.
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6.4 Diskussion

Mit Hilfe der MolRbauerspektroskopie und Messungen der Magnetisierung wurde der
Zustand von Fe in Fe/KL bzw. Pt-Fe/KL-Katalysatoren, im calcinierten und
reduzierten Zustand, untersucht. Von besonderem Interesse ist die gegenseitige
Beeinflussung von Fe und Pt, um zu verstehen, durch welchen Mechanismus Fe die

Schwefelempfindlichkeit des Katalysators verringert wird.

Calcinierte Fe/KL und Pt—Fe/KL—-Proben

Bei der Calcinierung von Pt—-Fe/KL-Katalysatoren findet eine thermische Zersetzung

des durch Impragnation in den Zeolithen eingebrachten cis—Pt(NHs).Cl, statt. Einige
Autoren berichten, dass im Rahmen der thermischen Zersetzung frei werdende
NHs—Liganden sich an Lewis—saure Stellen jeglicher Art im Zeolithen anlagern
kdénnen, und dann lonen wie Pt** zu elementaren Pt [164,165] oder Fe** [141,166] zu
Fe?" reduzieren. Bei den in dieser Arbeit durchgeflihrten M6RBbauer-Messungen an
calciniertem Pt-Fe/KL wurde die fur Fe* typische Isomerieverschiebung nicht
vorgefunden, so dass hier kein Hinweis flir eine Reduktion von Fe* zu Fe*
gefunden wurde. Zheng et al. [141] verglichen die Intensitat des EPR-Signals bei
g=2,3 nach der Calcinierung von Fe/KL und Pt-Fe/KL und interpretierten die hdohere
Signalintensitat bei Pt—Fe/KL, im Vergleich zu Fe/KL als Indiz fur die Reduktion von
Fe** zu Fe*. Als Begriindung wurde aufgefiihrt, dass bei der Reduktion Fe?—Fe* -
Mischphasen gebildet werden und die ferromagnetische bzw. antiferromagnetische
Kopplung zwischen den Fe?*- und Fe*-lonen sehr stark sei. SQUID-
Magnetisierungsmessungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt wurden,
zeigen, dass das effektive magnetische Moment pro Fe—Atom beim bimetallischen
Katalysator mit 2,7 s in der Tat etwas grol3er ist als bei monometallischen Fe/KL-
Proben, die ein effektives magnetisches Moment von 2,0 us aufweisen. Auf der
anderen Seite werden jedoch bei der MoRbauerspektroskopie nur Isomerie-
Verschiebungen gefunden, die fiir Fe* typisch sind. Eine bessere Erklarung fur das

hohere effektive magnetische Moment liefert deshalb die Beimischung von
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Bahnmoment des Pt zu dem Spinmoment der ungepaarten Elektronen des Fe.
Aufgrund der mehr als halb geflllten d—-Schale wird g>g. erhalten (g: g—Faktor,
0.=2,0023 g-Faktor des freien Elektrons) und aufgrund der Abhangigkeit des

effektiven magnetischen Moments vom g-Faktor (u = g[s(s+1)]** us; W: effektives

magntisches Moment, s: Elektronenspin, ps: Bohrsches Magneton) erhalt man bei
Pt-Fe/KL ein hoheres effektives magnetisches Moment als bei Fe/KL. Letztlich
widerlegen die Ergebnisse dieser Arbeit jedoch auch nicht, dass wahrend der
Calcinierung in situ Fe* zu Fe* reduziert wird. Es ist denkbar, dass Fe?—lonen, die
durch Autoreduktion entstanden sind, wéahrend der Calcinierung zu Fe** zurlick
oxidiert werden. Die versehentliche Oxidation von Fe*-lonen in
MoRbauerprobenzellen, die nicht vollstandig dicht waren, Dbestatigt die hohe
Empfindlichkeit von Fe*-lonen gegeniber Sauerstoff.

Die Anpassung der theoretischen Suszeptibilitdt an die experimentellen
Suszeptibilitaten von calciniertem Fe/KL, Pt-Fe/KL und unbehandeltem KL wurde
unter  Berucksichtigung von  paramagnetischen, diamagnetischen  und
ferromagnetischen Beitragen durchgefihrt und fuhrte nur bei KL zu einem
zufriedenstellenden Ergebnis. Aus der Curie-Konstante wurden Werte fur die
effektiven magnetischen Momente von Fe** berechnet, die um den Faktor 2 kleiner
sind als der theoretisch zu erwartende Wert von 5,9 ps fir High—-Spin—-Fe*. Das
magnetische Moment von Low-Spin—-Fe*-lonen ist zwar kleiner als das von High-
Spin-Fe*, allerdings kommen in Zeolithen nur Liganden mit schwachem
Ligandenfeld wie H,O, Hydroxid oder Sauerstoffatome aus dem Zeolithgerist in
Frage, so dass exclusiv der High—-Spin-Zustand von Fe** mdglich ist [65]. Das
reduzierte magnetische Moment muss aus diesem Grund die Ursache einer
antiferromagnetischen Kopplung zwischen einem Teil der Fe®*-lonen sein. Das
haufigste antiferromagnetische Eisenoxid ist o-Fe,O, (Hamatit). Bei der
MoRbauerspektroskopie fihrt eine antiferromagnetische Kopplung zwischen Fe-
Atomen zu einer zusatzlichen Aufspaltung der Energieniveaus, so dass ein

Hyperfeinsextett charakteristisch fur a-Fe,O, sein sollte. Ein fur a-Fe.O;
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charakteristisches Sextett wurde aber nicht gefunden. Anderseits hangt die
Lebensdauer eines Elektronenspinzustandes von der Partikelgrof3e ab. Bei Partikeln
mit Durchmessern von weniger als 7,5 nm ist die Zeit zwischen zwei Elektronen-
Spin—Flips kiirzer als die Lebensdauer eines angeregten MoRbauerzustandes (1078
S), so dass es zu einer Ausmittelung der magnetischen Hyperfein—-Wechselwirkung

kommt. Ein Quadrupol-Doublett anstelle eines Hyperfeinsextetts ist deshalb

charakteristisch fur kleine a—Fe.O; Partikel [168].

Zusammenfassend kann kann festgestellt werden, dass bei calciniertem Fe/KL und
Pt-Fe/KL samtliches Eisen als Fe®* vorliegt. Ein Teil der Fe*-lonen zeigt
paramagnetisches Verhalten. Offensichtlich befinden sich diese lonen in den
Kanalen des KL-Zeolithen, wo sie nicht miteinander wechselwirken kénnen. Die
restlichen Fe*-lonen sind in antiferromagnetischen Fe—-Oxid—Phasen gebunden
(mdglicherweise a-Fe,03). Aufgrund der kleinen Partikelgrof3en wird mit Hilfe der
MoRRbauerspektroskopie scheinbar nur paramagnetisches Eisen gefunden.
Eisenoxid— und —hydroxidpartikel kbnnen auf der Oberflache von Zeolithkristallen
oder als isolierte Partikel wahrend der Impragnation mit Fe(NOs)s—Ldsung aufgrund

eines zu hohen pH-Wertes ausfallen.

Die letzten Parameter aus den Moél3bauerspektren, die hier betrachtet werden sollen,
sind die Flachenanteile der einzelnen Signale, die manchmal Aufschluss Uber die
Mengen an unterschiedlichen Fe—-Spezies geben kdonnen. Da bei der Messung die
Absorption von y-Quanten jedoch rickstossfrei erfolgen muss, kann die Dynamik
der Gitterschwingungen die Interpretation der spektralen Flachen erheblich
erschweren [168]. So kann die Debye-Temperatur von Atomen an der Oberflache
nur halb so grof3 sein wie im Inneren eines Festkdpers [168]. Sind die Debye-
Temperaturen von unterschiedlichen Fe-Spezies verschieden, so hangt die
rickstossfreie Absorptionsrate der y—Quanten von dem Verhaltnis zwischen der
Messtemperatur und der Debye—-Temperatur ab, und die spektralen Flachen geben

somit eher Informationen Uber die Starke der Bindung des MéRRbaueratoms an die
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Matrix als Informationen Uber die Zusammensetzung der Proben. Trotzdem kénnen
die Flachenanteile der MoRbauersignale noch verwendet werden, um die

Zusammensetzung einer Probe grob abzuschéatzen.

Reduzierte Fe/KL-Proben

Bei reduzierten Fe—KL-Proben wurde, im Vergleich zu den calcinierten Proben, eine
stark erhohte Magnetisierung festgestellt, die auf bei der Reduktion entstandenes
metallisches Eisen zuriickzufuhren ist. Die Magnetisierungsart ist im wesentlichen
superparamagnetisch. Es ist Uberraschend, in monometallischen Fe—KL-Zeolithen
metallisches Eisen zu finden, weil allgemein bekannt ist, dass Fe—lonen in Zeolithen
in Abwesenheit von Edelmetallen mit H, nicht bis zur Oxidationsstufe O reduziert
werden konnen. Der Grund fur die erschwerte Reduktion von Fe-lonen zu
metallischem Fe liegt in der Tatsache, dass Fe—lonen im Innern von Zeolithkristallen
durch Sauerstoffatome des Zeolthgeriistes koordiniert werden und dabei so gut
stabilisiert werden, dass fur eine Reduktion bis zum metallischen Eisen stérkere
Reduktionsmittel benétigt werden [140]. Aus diesem Grund kann zwingend
geschlossen werden, dass metallisches Eisen entweder auf der Oberflache der
Zeolithkristalle entstanden ist, oder es kdnnen sich sogar isolierte metallische Fe-
Partikel gebildet haben. Die Entstehung von Fe—Partikeln ist leicht nachzuvollziehen,
weil sich wahrend der Impragnation des Zeolithen mit Fe(NOs)s aufgrund eines zu
hohen pH-Wertes kolloidale Eisenoxid— oder —hydroxidpartikel abscheiden kénnen.
Eisenoxid— und —hydroxidpartikel sind, im Gegensatz zu den durch Koordination
stabilisierten Fe-lonen in den Poren eines Zeolithen, schon mit dem milden
Reduktionsmittel H. bis zur Oxidationsstufe O reduzierbar. Dieser Vorgang ist
insbesondere deshalb unvermeidbar, da Zeolithe, die einer sehr sauren L&sung
ausgesetzt werden (um die Abscheidung von kolloidalem Eisenoxid und —hydroxid
zu verhindern), durch Entfernung von Al aus dem Zeolithgerist beschadigt werden.
Die superparamagnetische Sattigungsmagnetisierung von 1543 emu mol™ (bezogen

auf die molare Menge an Fe) kann mit der Sattigungsmagnetisierung von 12286

emu mol™ [169] des metallischen a-Fe verglichen werden. So ergibt sich ein Anteil
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von 12% an metallischem Fe bezogen auf die gesamte Fe—-Menge. Allerdings
handelt es sich dabei um eine Naherung, weil die Grol3e und Kristallstruktur von
Eisenpartikeln natirlich auch Einfluss auf die Sattigungsmagnetisierung haben
konnen. Ein Anteil von 12% metallischen Eisens ist in guter Ubereinstimmung mit

dem aus Mo6Rbauer—-Messungen abgeschatzten Anteil (Tabelle 6.4).

Bei Abscheidung von Eisenoxid und -hydroxidpartikeln und der nachfolgenden
Reduktion zu metallischen Partikeln fehlt, anders als bei Vorgangen im Innern von
Zeolithkafigen oder —Kanalen, jede raumliche Begrenzung. Durch Sintern kommt es
zu einer VergroRerung der Fe-Teilchen und eine breite Verteilung von
Partikelgrof3en wird vorgefunden. Einige Partikel erreichen dabei eine Grol3e, die
ausreicht, damit die Teilchen nicht nur bei der M6R3bauerspektrospie sondern auch
bei SQUID-Magnetisierungsmessungen  ferromagnetisches  anstelle  von
superparamagnetischem Verhalten zeigen. Die kleine Hysterese in den Kurven
kommt demzufolge durch eine Uberlagerung des Verhaltens von
superparamagnetischen und ferromagnetischen Teilchen zustande. Der Vergleich
des Koerzitivfeldes mit Literaturwerten [167] fir ultrakleine Fe-Partikel mit
Oxidschale 1aRt auf einen Korndurchmesser von 2,5 nm schlie3en. Neben dem
Superparamagnetismus als dominierende magnetische Eigenschaft tradgt auch
paramagnetisches Verhalten zur Gesamtmagnetisierung bei. Der paramagnetische
Beitrag zeigt sich darin, dass die M(H)-Kurve nach dem Erreichen der
superparamagnetischen Sattigung bei 10 kOe noch weiter linear ansteigt (Abbildung
6.5). Der paramagnetische Anteil kann Fe* und Fe®* zugeordnet werden, die auch
MoRbauer—spektroskopisch gefunden wurden. Diese Kationen missen sich in den
Kanalen des L-Zeolithen befinden, wo sie nicht so leicht mit anderen Fe-lonen
wechselwirken  kénnen und deshalb keine  ferromagnetischen  oder
antiferromagnetischen Phasen bilden kdnnen. Die Menge an paramagnetischen
lonen im Innern der Zeolithkristalle bleibt gegentber der calcinierten Proben
praktisch gleich. Dieser Befund verdeutlicht noch einmal, dass ausschlie3lich

Eisenoxid— und hydroxidpartikel auf der auf3eren Oberflache reduziert werden.
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Reduzierter Pt—Fe/KL—Katalysator

Verglichen mit reduziertem Fe/KL-Zeolith ist die Sattigungsmagnetisierung des
reduzierten Pt-Fe/KL-Katalysators um den Faktor 4 hoher. Mittels MoRRbauer—
Spektroskopie wurde wiederum gezeigt, dass auch reduziertes Pt—Fe/KL metallische
Fe—Partikel enthalt, wobei die Menge etwa gleich grol3 wie bei reduzierten Fe/KL-
Proben ist. Dieser Befund stimmt auch mit den Ergebnissen der XPS—Messungen
von Zheng et al. [141] Uberein, nach denen bei reduzierten Pt—-Fe/KL-Katalysatoren
das Eisen auf der &ul3eren Oberflache der Zeolithkristalle angereichert ist. Platin ist,
im Gegensatz dazu, im Inneren der Kristalle angereichert [141], so dass die
Entstehung von metallischen Eisenteilchen an der Oberflache von Zeolithkristallen
weitgehend ohne Beeinflussung durch die An- oder Abwesenheit von Platin
geschehen sollte. Die erheblich erhdhte Sattigungsmagnetisierung kann deshalb
nur damit erklart werden, dass reduzierte Pt—-Fe/KL-Proben noch eine weitere Sorte
superparamagnetischer Partikel enthalten. Aufgrund der Zusammensetzung der
Proben kommen hierfur nur metallische Pt—Fe—Partikel in Frage. Zheng et al. [141]
geben fur Pt— oder PtFe—Cluster (die Autoren waren nicht in der Lage zwischen
diesen beiden Mdglichkeiten zu unterscheiden) einen durchschnittlichen
Durchmesser von 2,1 nm an. Diese kleine PartikelgroRe steht in Ubereinstimmung
mit dem Ergebnis dieser Arbeit, dass sich PtFe—Cluster, sowohl bei SQUID, als auch
bei MolRbauermessungen superparamagnetisch  und nicht ferromagnetisch
verhalten. Die Sattigungsmagnetisierung vom PtFe im Bulkzustand betragt 19100
emu mol™ bei einer 1:1 Stochiometrie [170]. Dieser Wert ist hoher als die
Sattigungsmagnetisierung vom monometallischen Fe (12286 emu mol™) was
bereits, wie im Fall der calcinierten Proben, auf Spin—-Bahn—-Kopplung zwischen Fe
und Pt zurickgefuhrt werden kann [171]. Obwohl der genaue Wert der
Sattigungsmagnetisierung von der unbekannten Stéchiometrie, der Gréf3e und
Kristallstruktur der PtFe—Partikel abh&ngt, kann daraus geschlossen werden, dass
ungeféhr ein Anteil von 25% des in der Probe vorhanden Gesamteisens in PtFe
Partikeln gebunden ist. Aufgrund dieser aussagekraftigen Ergebnisse der SQUID

Magnetisierungsmessungen muss eines der Mol3bauersignale mit einer Isomerie
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Verschiebung zwischen 0,3 und 0,4 mm s™ einer metallischen PtFe—-Legierung und
nicht, wie in der traditionellen Deutung, Fe®*" zugeordnet werden. Wie bereits in der
Einleitung erdrtert wurde, ist eine derartige Zuordnung eines MaoRRbauersignals
ungewOhnlich, andererseits ergab, wie bei anderen Autoren [151-154], der
Vergleich der MoRRbauer—spektrokopischen Ergebnisse mit einer anderen Methode,
starke Hinweise auf das Vorliegen einer PtFe—Phase. Wiederum andere Autoren
ordneten MdlR3bauersignale mit einer Isomerie—Verschiebung von 0,11 bis 0,16 mm
s™ [143] bzw. 0,07 mm s [144] metallischen PtFe-Phasen zu. Eine derartige
Zuordnung entspricht  eher  den gangigen  Vorstellungen in der
MoRRbauerspektroskopie und scheint auf den ersten Blick im Widerspruch mit den
Ergebnissen dieser Arbeit zu liegen. Auf der anderen Seite ist die Isomerie—
Verschiebung von der elektronischen Umgebung vorgegeben und hé&ngt deshalb von
zahlreichen Faktoren wie der elektrischen Ladung eines PtFe—Partikels oder dem
stochiometrischen Verhaltnis zwischen Pt und Fe ab. Inbesondere héangt die
elektronische Umgebung eines *’Fe-Kerns davon ab, ob er sich im Inneren eines

Bulkkorpers oder an der Oberflache eines Partikels befindet [152].

Der paramagnetische Anteil bleibt auch beim bimetallischen Katalysator gegeniber
der calcinierten Probe unverandert. Dies fuhrt wiederum zu der Schlussfolgerung,
dass ausschlie3lich Fe auf der duf3eren Oberflache reduziert wird und mit Pt eine
Legierung bildet. Im Inneren der Zeolithkristalle scheint hingegen die Reduktion von
Fe-lonen bis zum metallischen Zustand weiterhin ausgeschlossen. Die katalytische
Aktivitat ist aber im wesentlichen kleinen Clustern in den Kanalen des L-Zeolithen
zuzuschreiben [172]. Aus diesem Grund kann zwar festgestellt werden, dass
bimetalische Fe—Partikel sich auf der aul3eren Oberflache der Zeolithkristalle bilden,

der Vorgang ist aber in Hinsicht auf die katalytischen Eigenschaften irrelevant.
Der Betrag der superparamagnetischen Sattigungsmagnetisierung ist nicht die

einzige Eigenschatft, in der sich reduzierter Fe/KL-Zeolith und Pt—Fe/KL-Katalysator

unterscheiden. Mit Hilfe der MolRbauerspektroskopie wurde gezeigt, dass die
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Koordination von Fe?* von oktaedrisch bei Fe/KL zu tetraedrisch bei Pt—Fe/KL
wechselt. Damit wurde gezeigt, dass Pt auch in Wechselwirkung mit Fe*-lonen
steht und deren Koordinationsgeometrie beeinflusst. Aufgrund dieses Effekts kann
angenommen werden, dass Fe®*—lonen bei der Verankerung von Pt-Clustern mit
dem Zeolithgertst eine Rolle spielen. Die Verankerung von katalytisch aktiven
Clustern mit dem Zeolithgerust tragt in diesen Fall zur Schwefelresistenz des
bimetallischen Katalysators bei. Die Adsorption bzw. Chemisorption von
Schwefelverbindungen findet wie beim monometallischen Katalysator statt, es wird
aber die nachfolgende Migration von Pt-Clustern durch die Kanéle [136,137]
verhindert. Damit wird wiederum eine Aggregation zu grof3eren Pt-Partikeln
ausgeschlossen, die wiederum zur Folge hatte, dass die Kanale des L-Zeolith
blockiert werden und auf diese Weise aktive Pt—Cluster fur die Edukte der Katalyse

unzuganglich werden [129,172,98].

123



Zusammenfassung

7. Zusammenfassung

Die vorgestellte Arbeit setzt sich aus drei Teilen zusammen, die sich mit der
Charakterisierung des Hydrocracking—Katalysators Pt/NaY, des monometallischen

Reforming—Katalysators Pt/KL sowie des bimetallischen Pt-Fe/KL beschaftigen.

Die Praparation von Pt-beladenen Zeolithen erfolgte mit Hilfe von
Standardmethoden. Zundchst wurde Platin in den Zeolithen entweder durch
wassrigen lonenaustausch oder durch Impragnation von Pt—-Komplexverbindungen
eingebracht. AnschlielRend erfolgte eine Calcinierung im O,—Fluss und als letzter
Schritt wurde die Reduktion von Pt** mit H, durchgefiihrt. Im fertigen Katalysator liegt
das Pt nun in Form kleiner metallischer Partikel vor. Die Pt-Cluster oder —lonen
kénnen sich in den Poren von Zeolithkristallen befinden, sie kbnnen sich auch auf
der aulReren Oberflache der Kristalle befinden, als dritte Mdglichkeit kommt die
Bildung groRBerer Aggregate unter Zerstorung der Gitterstruktur in Frage.
Entscheidend fir die Aktivitat und Selektivitdt eines Katalysators sind insbesondere
der elektronische Zustand und die Gr6fRe der Platincluster. Diese Eigenschaften
hangen ihrerseits in starkem Mal3e von den genauen Praparationsbedingungen bei
der Katalysatorherstellung ab. Auch die Zuganglichkeit der aktiven Metallzentren fur

Eduktmolekdle ist wichtig.

Als Charakterisierungsmethoden fanden die EPR-Spektroskopie, SQUID-
Magnetisierungsmessungen und die Mo6Rbauer—Spektroskopie Verwendung. Es
zeigte sich, dass die EPR-Spektroskopie gut geeignet ist, um Pt-Cluster zu
charakterisieren, sofern ein paramagnetischer Cluster vorliegt. Insbesondere im Fall
von Pt/KL-Katalysatoren konnten Aussagen Uber Grof3e, Geometrie und Ladung
eines Clusters gemacht werden. Zusatzlich konnten noch Informationen Uber
Wasserstoffatome auf der Oberflache des Clusters und den Ort des Clusters
innerhalb der Zeolithstruktur erhalten werden. Verglichen mit den hauptsachlich

eingesetzten Methoden wie H,—Chemisorption und Elektronenmikroskopie konnten
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somit erheblich mehr Ergebnisse Uber die Eigenschaften eines Pt—Partikels

gesammelt werden.

Die Kombination von SQUID-Magnetisierungsmessungen und MoRbauer—
Spektroskopie erwies sich als geeignet, um Erkenntnisse Uber die gegenseitige
Beeinflussung von Fe und Pt in bimetallischen Pt-Fe/KL-Katalysatoren zu
gewinnen. Eine superparamagnetische Phase konnte mit Hilfe von SQUID-
Magnetisierungsmessungen als Pt—-Fe-Legierung identifiziert werden. Damit konnte
einerseits eine in der Literatur umstrittene Zuordnung eines MolRbauersignals
bestatigt werden. Es wurde aber auch gezeigt, dass die Entstehung von legierten
Teilchen hauptsachlich auf der Oberflache der Zeolithkristalle stattfindet. Das
bedeutet, dass dieser Vorgang katalytisch nicht relevant ist und stattdessen die
Verankerung von Pt-Clustern durch Fe* in den Kanalen des L-Zeolithen fiir die

erhdhte Schwefelresistenz verantwortlich ist.

Untersuchung des Hydrocracking—Katalysators Pt/NaY:

Ein wichtiger Katalysator beim industriellen Hydrocracken von hochsiedenden
Erolfraktionen ist Pt/NaY. Bei der Praparation wurden zwei unterschiedliche
Darstellungsmethoden (Fluss/ statisch) verwendet. Pt wurde durch wassrigen
lonenaustausch von [Pt(NHs)4]Cl; in NaY-Zeolith eingebracht, anschlie3end wurde
im O,—Fluss calciniert und als letzter Schritt fand die Reduktion im H,—Fluss statt.
Das X-Band-EPR-Spektrum besteht bei Raumtemperatur aus der Uberlagerung
eines Signals mit axialem g-Tensor und eines anderen Signals mit isotropem g-—
Faktor (g, =2,08 und g,=2,007 bzw. gisx=2,03), wobei es im Bereich von 0 bis 10000
Gauss kein weiteres Signal gibt, das auf eine '**Pt— Hyperfeinaufspaltung oder die
Feinaufspaltung eines Pt—-Hochspinsystems hindeutet. Bei abnehmender
Temperatur nimmt die Intensitat des isotropen Signals ebenfalls ab, und unterhalb
von 100 K bleibt nur noch das axiale Signal Ubrig. Die EPR-spektroskopisch
gemessene Suzeptibilitdt weist auf eine antiferromagnetische Magnetisierung hin,

wéahrend Magnetisierungsmessungen mit einem SQUID (Superconducting Quantum
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Interference Device) auf eine paramagnetische Magnetisierung hindeuten.
Vermutungen, dass es sich um ein Pt—Cluster mit hoher **Pt—Hyperfeinaufspaltung
oder um ein Hochspinsystem handelt, konnten durch Q- und W-Band-EPR-
Messungen nicht bestatigt werden.

Fuhrt man die Reduktion von calciniertem Pt/NaY nicht im H.—Fluss durch, sondern
in einem abgeschlossenen System mit einer definierten H,—Stoffmenge durch, so
findet nur eine unvollstandige Reduktion der Pt*-Kationen statt. Man erhalt bei
einem H.:Pt—-Verhaltnis von 1:6 ein orthorhombisches EPR-Spektrum mit g:=2,531;
0.=2,322; g5=2,062. Aufgrund der Hauptwerte des g—Tensors wurde das Spektrum
Pt'-lonen zugeordnet. Aufgrund der Symmetrie des g-Tensors missen die
beobachteten Spezies geringfligig neben den typischen Kationenplatzen liegen, die
sich durch axiale Symmetrie auszeichnen. Die '**Pt-Hyperfeinaufspaltung eines
einzelnen '**Pt-Kerns ist gut aufgelost und kann durch folgende Hauptwerte des
koaxialen Hyperfeintensors beschrieben werden: |A1|=64,9 G; |A;]=74,6 G und
|As|=72,6 G. Bei gleichen Vorzeichen wirde sich fur das ungepaarte Elektron ein d-
Orbitalanteil von 2,0 % und ein s—Orbitalanteil von 0,6% ergeben. Eine Unklarheit
besteht darin, dass die Vorzeichen der Hyperfeinkomponenten unbekannt sind. Bei
unterschiedlichen Vorzeichen ergibt sich ein d-Orbitalbeitrag von 36%. Dies ist
angesichts der groben Abschatzung in guter Ubereinstimmung mit den Erwartungen

far Pt'—lonen.

EPR-Charakterisierung des Reforming—Katalysators Pt/KL:

Verdndert man bei der Calcinierung und Reduktion mit H, im Flu3system die
Bedingungen geringfugig, so erhalt man bei dem Reforming—Katalysator Pt/KL ein
Multiplet mit axialem g-Tensor mit @,=2,360; ¢,=2,445 und koaxialem
Hyperfeintensor. Fur Pt/NaY und Pt/NaX erhalt man ein nahezu identisches
Spektrum, lediglich der g—Wert ist leicht verschoben. Bei Proben, die angereichertes
9Pt und °Pt enthalten, bekommt man eine unterschiedliche Anzahl von EPR
Linien, womit die '**Pt-Hyperfeinstruktur als Ursache fur das erhaltene Multiplet

bewiesen ist. Durch Simulation der Spektren von Proben mit angereichertem '**Pt
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(1=0) bzw. **Pt (I=1/2) und Pt mit natlrlicher Pt-Isotopenverteilung konnte gezeigt
werden, dass bei dem beobachteten Cluster 12 Pt-Kerne n&herungsweise in
ikosaedrischer Anordnung vorliegen. Weil Pti;—Cluster im Gegensatz zu Pt~
Partikeln aufgrund geometrischer Effekte eine erhodhte Stabilitdt aufweisen
(magische Cluster), ist anzunehmen, dass es sich bei dem EPR-aktiven Teilchen
ebenfalls um eine Pti;—Spezies handelt und die Spindichte lediglich auf der
ikosaedrischen Auf3enschale verteilt ist. Der Kern im Zentrum des lkosaeders tragt
offenbar keine Spindichte.

Fast identische g—Tensoren wurden fir Pt—Zeolithe des Faujasit— und Linde L-Typs
erhalten. Diese Tatsache deutet auf ein fast gleiches Kristallfeld und damit auf eine
ahnliche Umgebung hin. Als umgebende Zeolithstruktur kommen daher nur 12—
Ringe in Frage, da diese als einziges Strukturelement in beiden Zeolithtypen

vorhanden sind.

Die Abhangigkeit der Linienbreite vom Reduktionsmittel (H. bzw. D,) offenbart, dass
neben der aufgelosten **°*Pt-Hyperfeinaufspaltung zusatzlich unaufgeléste H- bzw.
D—-Hyperfeinaufspaltung vorhanden ist. Diese Wechselwirkung wurde ebenso wie
die Al-Hyperfeinaufspaltung mit den gepulsten EPR Methoden ESEEM (Electron
Spin Echo Envelope Modulation), ENDOR (Electron Nuclei Double Resonance) und
HYSCORE (Hyperfine Sublevel Correlation Spectroscopy) detailliert untersucht. Der
D- bzw. H-Hyperfeintensor ist ebenfalls axial, und unter Kenntnis der Linienbreiten
der CW-EPR-Spektren konnte die ungefahre Zahl der H-Kerne auf der Oberflache
des Pt-Clusters ermittelt werden, die etwa bei 12 liegt. Mit Hilfe der
zweidimensionalen HYSCORE konnten auf Basis der Punkt-Dipol-Naherung 3,3 A
als Abstand des ungepaarten Elektrons von den H-Kernen abgeschatzt werden.
Damit ergibt sich ein Clusterdurchmesser von fast 7 A, was in guter
Ubereinstimmung mit der aus Pt-Pt- und Pt-H-Bindungslangen abgeschatzten
GroRe des Clusters ist. Angesichts der Tatsache, dass die Punkt—-Dipol-Naherung
nur bei lokalisierten Elektronen—Spins gultig ist, stellt diese Abschatzung ein unteres
Limit fur den Abstand dar.
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Der Clusterdurchmesser ist etwas groRer als der Durchmesser des 12-Ring-
Fensters von 7,1 A bzw. 7,4 A. Dies kann eine Ursache fiir die axiale Verzerrung des
Ikosaeders sein. Die positive Ladung des Clusters wird durch negative Ladungen
stabilisiert, die mit dem Al des Zeolithgeristes verbunden sind. Die durchschnittliche
Anzahl von Al-Atomen pro 12-Ring betragt beim KL-Zeolith (Si:Al =3,0) 3, woraus
sich auch die maximal moégliche positive Ladung des PtisHi,—Clusters ergibt. Da
keine Anzeichen vorliegen, dass es sich um ein Hochspinsystem handeln kénnte,

muss die Anzahl der positiven Ladungen des Clusters 1 oder 3 sein.

SQUID—-Magnetisierungsmessungen zeigen paramagnetisches Verhalten des
PtisH..—Clusters. Dies bedeutet, dass die Bindungen des Clusters kovalenter Natur
sind. Bei metallischer Bindung hingegen ware die Magnetisierung aufgrund der

Leitungselektronen Pauli-paramagnetisch gewesen.

Eine weitere Untersuchung betraf das Verhalten des Katalysators gegenuber
verschiedenen Adsorbaten. Im Einklang mit dem Mechanismus flr Aromatisierungs—
bzw. Hydrogenierungsreaktionen wurde ein H-D—-Austausch bei der Adsorption von
CsHs oder CsDs gefunden. Auch bei der Adsorption bzw. Chemisorption von CH, an
Pt/KL, welches zuvor mit D, reduziert wurde, konnte ein H-D—-Austausch gefunden
werden. Dieser Befund ist im Einklang mit der reversiblen Adsorption von CH,4 an Pt-
Clustern. Die Chemisorption von CO fuhrt selbst bei Raumtemperatur zur Zerstérung
von Ptiz—Clustern innerhalb von wenigen Minuten. Angesichts dieser Tatsache
erscheint es sinnvoll, die Literatur Gber FTIR-Messungen an adsorbierten CO neu

zu bewerten. Gleiches gilt auch fur CO-Chemisorptions—Messungen an Pt-Clustern.

Charakterisierung von Pt-Fe/KL mittels SQUID-Magnetisierungsmessungen
und Mo6RBbauer-Spektroskopie:

Pt/KL ist fir den Einsatz als Reforming—Katalysator in der Petrochemie ungeeignet,
da er zu anfalig gegen Schwefelverbindungen ist. Schwefelverbindungen

chemisorbieren leicht an Platinclustern und verringern dadurch die Wechselwirkung
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des Pt-Clusters mit dem Zeolithgerist. Durch diesen Effekt ist die Mobilitat des
Clusters erhoht, und beim Aufeinandertreffen von Pt—Clustern in den Kandlen findet
eine Agglomeration zu grofReren Clustern statt. Hinreichend grof3e Cluster kénnen
die Kanale verstopfen, so dass erhebliche Mengen an Platin fir Eduktenmolektile
unzuganglich sind. Eine erheblich verringerte Anfalligkeit gegen
Schwefelverunreinigungen wird durch die Verwendung von bimetallischen Pt—

Fe/KL-Katalysatoren erreicht.

Mit Hilfe von SQUID—-Magnetisierungsmessungen und Mélbauermessungen wurde
der gegenseitige Einfluss von Platin und Eisen untersucht. Der
Superparamagnetismus von Pt-Fe/KL-Katalysatoren kann im wesentlichen auf
bimetallische Pt—Fe—-Partikel zurtickgefiihrt werden. Dies unterstitzt zunachst die in
zahlreichen Literaturstellen gestellte These, dass ein MéR3bauersignal, das aufgrund
seiner Isomerieverschiebung traditionell Fe** zugeordnet wird, in diesem Fall kleinen
Pt-Fe—Clustern zugeordnet werden muss. Andererseits konnte aber auch gezeigt
werden, dass die Bildung von Legierungsteilchen im wesentlichen auf der aul3eren

Oberflache stattfindet und daher fir die Katalyse irrelevant sein muss.

Der Vergleich der M63bauer—Ergebnisse von Fe/KL und Pt-Fe/KL zeigt aul3erdem,
dass in beiden Proben Fe*-Kationen vorhanden sind, allerdings in unterschiedlicher
geometrischer Umgebung. Es scheint wahrscheinlich, dass Fe#*-lonen in
bimetallischen Proben die Pt—Cluster mit dem Zeolithgeriist verankern und so eine
Resistenz gegenuber Schwefelvergiftungen bewirken. Bei diesem Mechanismus
kénnen Schwefelverbindungen zwar an den Pt-Clustern chemisorbieren, aber die

verhangnisvolle Mobilisierung von Pt—Clustern wird verhindert.
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8. Summary

This work is composed of 3 parts that deal with the characterization of catalytically
active Pt- and Pt-Fe-zeolites. EPR (Electron Paramagnetic Resonance)
spectroscopy, SQUID (Superconducting Quantum Interference  Device)
magnetization measurements and MaodlRbauer spectroscopy were used as
characterization methods. The investigated materials are the hydrocracking catalyst
Pt/NaY, and the reforming catalysts Pt/KL and Pt—-Fe/KL.

Standard methods were used for the preparation of platinum loaded zeolites. The
first step was the introduction of platinum into the zeolite by aqueous ion exchange
or impregnation. This was followed by a calcination in an O, flow and finally by a
reduction with H; in order to obtain small metallic platinum clusters. Platinum clusters
are located inside channels or cages of the zeolite or on the external surface of the
zeolite. A third possibility is the formation of relatively large clusters accompanied by
partial destruction of the zeolite framework. In order to obtain highly active and
selective catalysts, the most important factors are the accessibility of the active
platinum cluster for educt molecules and the electronic state as well as the the size
of the platinum clusters. These properties are highly dependent on the specific

preparation conditions of the catalyst.

In this work it has been shown that EPR spectroscopy is an appropriate tool for the
characterization of paramagnetic platinum clusters. In the case of Pt/KL catalysts it
was possible to determine size, geometry and charge of a cluster. In addition
informations about hydrogen nuclei in the neighbourhood of this cluster were
obtained by pulse EPR methods. Compared with common methods like H-
chemisorption or transition electron microscopy one can say that EPR results reveal
more information about this particular cluster. The combination of SQUID
magnetisation measurements and Molbauer spectroscopy is a valuable tool to
investigate the influence of Pt and Fe on each other in bimetallic Pt—Fe/KL catalysts.
It was shown that a controversially discussed assignment of a Mo3bauersignal to an
alloyed PtFe phase is correct. Starting from this fact, it was possible to explain why
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bimetallic catalysts are more sulfur tolerant than monometallic Pt—-KL samples.

Pt/NaY, reduced in a flow reactor

Pt/NaY is an important catalyst for the hydrocracking of heavy fractions of crude oil.
Two different methods were used for the preparation. Pt was introduced by aqueous
ion exchange of [Pt(NHs):]Cl. into the NaY zeolite in order to obtain platinum
contents from 0.01% to 4%. This was followed by calcination in an O; flow at 563 K
and then by reduction in an H- flow at 563 K for 6 hours. According to literature these

preparation conditions are suitable to obtain small clusters with high catalytic activity.

The X-band spectrum at room temperature can be described by the superposition of
a signal with axial g tensor (g;,=2.08, g,=2.007) and another signal with isotropic g
value (0iso=2.03). The signal intensity above 0.1% (wt.) platinum is independent of
the platinum content. In order to investigate the influence of the framework, platinum
loaded samples of the zeolites NaX, NaBeta and NaZSM-5 were prepared under the
same conditions. EPR signals have only been found for Pt/NaX, while there were no
signals for the other zeolites. The structure of X and Y belong both to the Faujasite
type while the other investigated materials have channels instead of cages. This
demonstrates that the formation of the EPR active species is strongly dependent on
the zeolite structure. In the range of 0 G to 10000 G, there were no other signals due
to the '*°*Pt hyperfine splitting. This was not really surprising because the isotropic
19pt hyperfine splitting of gas phase atoms is known to be as high as 12000 G. The
intensity of the isotropic EPR signal decreases with decreasing temperature and
below 100 K only the signal with axial g tensor remains. The magnetic susceptibility
was measured by EPR spectra at different temperatures and showed
antiferromagnetic behavior with a Néel temperature of about 25 K. Therefore it was
concluded that the EPR signal is due to platinum clusters with antiferromagnetically
coupled electrons. On the other hand SQUID magnetization measurements reveal
mainly paramagnetic magnetization and a small amount of a ferromagnetic impurity.

Reasons for these contradicting results may be that the Q factor of the cavity in EPR

131



Summary

may be temperature dependent and therefore falsify the result. On the other hand
the SQUID method integrates over all magnetic properties of a sample and therefore
the magnetic behavior of iron being present as impurity may dominate the result.
EPR measurements were also performed at Q—-band (34.0 GHz) and W-band (95.0
GHz) frequencies in order to investigate if there is a large *°Pt hyperfine splitting or a
large fine splitting of a platinum high spin system, but besides the signals at g=2.0
there were only signals detected, that were assigned to gas phase O; in the cavity.
In X-band a pulsed nutation experiment was performed to measure the spin
multiplicity directly, but this failed due to a strong background signal caused by iron

impurities of the zeolite.

Pt/NaY, reduced in a closed system

A sample of 4% Pt/NaY was prepared by aqueous ion exchange and calcination as
described above but with different conditions for the reduction with H,. Instead of
using a flow reactor, the sample was reduced in a closed system and a Pt:H, ratio of

1:3 was applied.

EPR spectra were taken in the temperature range of 4 K to 150 K. At 4 K the entire
EPR spectrum consists of overlapping signals whose intensity is equivalent to only
0,5 % of the entire platinum in the sample. The **Pt hyperfine splitting of the main
signal is very well resolved and its symmetry is rhombic. The abundance of Pt
isotopes (**°Pt: 33.8%, I1=Y%; other isotopes 1=0) is well represented by the intensities
of the EPR signal lines. Simulations with Simfonia” from Bruker reveal the
components of the spin—Hamiltonian: g:=2.531, g.=2.322, g3=2.062, |A.|=64.9 G;
|Az2|= 74.6 G and |As|= 72.6 G with coaxial g and A tensors. The rhombic symmetry
allows to exclude that the paramagnetic species is located exactly on typical cation
positions with axial symmetry. A possible explanation is that the site is shifted away
from a typical cation site. The reason for such a behavior is that positively loaded

species should be located near negatively charged Al atoms in order to compensate
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electronic charges. Another possibility is the localization on cation site Ill, but on the
other hand site Ill in not a typical cation site for zeolite Y. The EPR lines broaden and
their intensity decreases when the measurement temperature is increased. Dynamic

effects like jumps between different cation sites can be the reason for this behavior.

The main values of the g tensor follow the relationship g:>g.>gs>ge as it is expected
for transition metals with more than half filled d—shell due to spin—orbit coupling. For
this reason it is concluded that the EPR spectrum must be assigned to Pt" ions. The
g tensor especially excludes that the spectrum can be assigned to an organic
platihnum complex compound. Organic compounds can be easily adsorbed by
accident, but an organic platinum complex must be described rather as Pt'(L-) than
as Pt'(L) because the spin density is localized mainly on the organic ligands instead
on the Pt nucleus, and due to a small spin—orbit coupling the deviation from ge
should be small and g:>g.=g.>gs is expected. The presence of Pt** would be also in
accordance with the EPR spectrum, but it seems to be very unlikely that Pt* is

formed under reductive conditions.

In literature axial EPR spectra of Pt* in Ar— and Kr— rare gas matrices were
described:

Ar: i=3.29; g=2.261; |Ai|<10 G and |Ag|=229 G; Kr: g1 =3,13; gz =2.214; |Ai|<10 G
and |Ag| =311 G. In rare gas matrices the g anisotropy is larger than for NaY zeolite
because the crystal field in rare gas matrices is smaller than in NaY zeolite. The Pt
hyperfine splitting obtained for Pt" in NaY can be compared with the hyperfine
splitting of isolated Pt atoms in the triplet state in the gas phase (Aiso =12000 G) and
thus the s—orbital contribution of 0.6 % for the unpaired electron can be calculated in
the case of Pt/NaY. This is similar to the s—orbital contributions of Pt in rare gas
matrices (1.4% for Ar and 1.9 % for Kr). The d-orbital contributions can be
calculated from the anisotropies of the hyperfine tensors. In the case of Pt* in Pt/NaY
the d-orbital contribution is only 2% compared with 54% for Pt* in Ar and 76% for Pt
in Kr. This result is not compatible with Pt* ions, and the origin of the remaining of the

spin density is unclear. Possibly, there is also a contribution from excited p—orbitals
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which unfortunately cannot be part of these simple considerations, but this can be an
explanation for the missing spin density. On the other hand the signs of the hyperfine
components are unknown, and it is possible that one or two hyperfine components
have a negative sign, in this case the d—orbital contribution is 36% and therefore in

good agreement with the results obtained for Pt" in rare gas matrices.

Pt/KL, Pt/NaY and Pt/NaY

The conditions for preparation of Pt loaded zeolite by calcination in an O; flow and
reduction in an H, flow were changed (The main change was an increase of the H,
flow and a decrease of the reduction time). For the reforming catalyst Pt/KL a
multiplet with axial g tensor (g9,=2.360; g,=2.445) and coaxial hyperfine tensor (A,=
67.9 G A=55.9 G) was found. Different numbers of EPR lines were obtained for
Pt/KL catalysts containing enriched *°Pt (I=%2) and ***Pt (I1=0) and natural abundance
Pt. This fact proves that the splitting of EPR lines is due to the '*°Pt hyperfine
splitting. Simulation of all three spectra reveals the presence of 12 Pt nuclei in
approximately icosahedral configuration. Since there is no distribution of hyperfine
interactions, a distribution of different cluster sizes can be excluded. Obviously the
observed cluster must be particularly stable. Ptz clusters are in contrast to Pt
stabilized by electronic and geometrical reasons (magic clusters). It seems therefore
reasonable, that the observed structure is an approximately icosahedral magic
cluster with a 13™ atom in the center, that is invisible in EPR because it carries no
significant spin density.

Different EPR line widths for samples reduced with H. and D reveal unresolved
hyperfine splitting of deuterons and protons. This caused inhomogenous line
broadening since the isotropic hyperfine splitting of isolated H nuclei is 6.5 times
larger than the one for D nuclei. The H and D as well as the Al hyperfine splitting
was investigated in detail by pulsed ESEEM (Electron Spin Echo Envelope
Modulation), ENDOR (Electron Nuclear Double Resonance) and HYSCORE

(Hyperfine Sublevel Correlation Spectroscopy) and revealed anisotropic proton
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(deuteron respectively) hyperfine tensors (A;=19.2 MHz (£5.8 G), A;=9.3 MHz (£2.7
G)). The anisotropic part of the hyperfine interaction was calculated from the
displacement of the HYSCORE ridges, and using the point—-dipole approximation, a
distance of about 3.3 A between the electron spin and the hydrogen nuclei was
revealed. However, the point—dipole approximation is generally adequate only as
long as the unpaired electron wavefunction is compact. In the case of the Pt clusters
it is significantly delocalized, so that the point—dipole approximation leads to an
underestimate of the distance to the nearest interacting nuclei. The calculated

distance must therefore be regarded as a lower limit.

Spectral simulation of the cw EPR spectra of the H, and D, reduced species based
on experimental g and hyperfine tensors as well as assuming a common intrinsic
(single crystal) line width and an equal number of H and D couplings, respectively,
leads to the conclusion that about 12 hydrogen nuclei contribute to the spectra.
Considering furthermore that the 12 observed platinum atoms are equivalent it can
be concluded that each of them must be bound to the same number of hydrogen

atoms, i.e. that the number of hydrogen atoms in the cluster is exactly 12.

The g tensors of the spectra of Pt/NaY and Pt/NaX are nearly identical although the
zeolite structures are quite different (channels are the main structure elements of L
zeolite, whereas supercages are important structure elements in faujasites) and
therefore different crystal fields and g tensors were expected. Since this is not the
case, the local environments must be nearly identical. Inspection of the structures
reveals that both contain very similar 12-rings with a free diameter of 7.4 A for
faujasite and 7.1 A for L zeolite. The Pt clusters sit very likely in or on these rings.
Assuming typical Pt-Pt of 2.7 A and Pt-H bond lengths of 1.6 A, a diameter of 8.3 A
was obtained for neutral PtisHq, cluster. Tis is an upper limit because for a positively
charged cluster the diameter is reduced. The estimation of the diameter of the
PtisH.. based on bond lengths corresponds well with the calculated electron
hydrogen nuclei distance from the anisotropic part of the proton hyperfine interaction
that gives the lower limit. The cluster diameter is probably still slightly more then the

diameter of the 12 rings, and this might be a reason for an axial distortion of the
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cluster structure. Furthermore, if the platinum-hydrogen bond is anharmonic then
the Pt-D bond is slightly shorter than the Pt-H bond. This reduces the steric
interaction of the cluster by the environment, which is possibly the origin of the

slightly larger principal values of the g tensor of the deuterated isomeric cluster.

From the proposal that the Pt cluster is associated with 12-ring structures of the
zeolite framework a maximum positive cluster charge can be estimated. Based on
Si:Al=3.0 for Y and L zeolite the average number of Al nuclei in a 12-ring is 3.
Taking into account that the positive cluster charge should be compensated by the
negative framework charge, the positive charge of the platinum cluster is probably
not more than 3. Under assumption that the electronic ground state is a doublet, an
odd number of unpaired electrons is required. This would further restrict the positive

charge of the cluster to odd values, most likely to +1 or +3.

Similar to the case of Pt" in Pt/NaY, the s— and d-orbital contributions to spin density
were calculated from the isotropic and anisotropic parts of the hyperfine tensor. Such
calculations should only be applied to systems containing a localized electron spin.
Unlike Pt', this is not the case for an PtisHi cluster, and therefore these results
provide only very rough estimates for this system. The d-orbital contribution is 3.2%
per Pt nucleus and 38.5% for all twelve Pt nuclei together. For the s-orbital
contribution 0.53% per Pt nucleus and 6.4% for all twelve Pt nuclei were obtained. In
addition, each hydrogen bears about 0.85% s—orbital contribution, yielding 10% for
all hydrogen nuclei together. Again the signs of the hyperfine components are
unknown, and in the case that some signs are negative the results are altered.
Finally, some spin density should also be located on the other nuclei surrounding the

platinum cluster, like Al, Si and O nuclei.

Chemisorption with H,, D,, C¢Hs, CsDs and CO was performed and the state of the
Pt/KL catalyst was investigated by EPR spectroscopy. The chemisorption of H,, D,
CsHs and C¢Ds results in a transformation of the deuterated Pt cluster to the
hydrogenated Pt cluster and vice versa. The mechanism of the H-D exchange can
be explained by the well known mechanisms for H, (D, respectively) and CO
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chemisorption and the mechanism for benzene hydrogenation. After the
chemisorption of CO the EPR signal of the Pti;H.s cluster disappears very quickly.
This confirms that the characterisation of Pt zeolite catalysts by CO chemisorption as
well as by FTIR on chemisorbed CO may yield falsified results because the state of
platinum is dramatically changed. The already known reason for this behavior is that
CO chemisorbs so strongly on Pt that the proton anchoring of Pt clusters is no longer

effective.

Pt-Fe/KL

Pt/KL is an excellent reforming catalyst under laboratory conditions but it does not
satisfy the necessary conditions to be used as catalyst in large scale reactions in the
petrochemical industry because it is quickly poisoned by sulfur impurities. Organic
sulfur compounds easily adsorb on platinum clusters, and as a consequence the
anchoring between the zeolite framework and the platinum cluster is reduced. Then
the clusters become mobile and large clusters are formed by agglomeration of small
clusters. Some clusters become large enough to block the channels. If a channel is
blocked from both sides other platinum clusters are enclosed in the channels of L
zeolite and are inaccessible for educt molecules. It is well known that the sulfur
resistance can be improved by the addition of some electropositive metals like Fe.
Two models exist that do not exclude each other and that might explain the

mechanism of the enhancement of sulfur resistance:

Some authors report that Fe ions in zeolites can be reduced to zerovalent iron in the
presence of platinum, because metallic platinum acts as catalyst during the reduction
process. When iron is reduced the formation of Pt—Fe alloy particles occurs. Due to
the electropositive character of iron, the electronegativity of the whole alloy particle is
reduced when compared with monometallic Pt clusters. Due to the low
electronegativity of the Pt—Fe alloy particle the chemisorption of sulfur compounds is
less favorable than in the case of monometallic Pt clusters. These authors argue that

the signals of the Mdl3bauer spectra of these samples must be interpreted in another
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way than it is common in MdlBbauer spectroscopy. They conclude by comparison of
the MolRbauer spectra with the results of other methods that one signal that is
traditionally assigned to Fe®* ions must be assigned to Pt—-Fe alloy particles. The
contradiction to to the traditional assignment is justified by the fact that in small
particles the number of Fe atoms on the surface is very large and on the surface the

electronic environment is different than it would be in bulk materials.

Other authors report that there is no formation of Pt—Fe alloy particles. They explain
the enhanced sulfur resistance of bimetallic Pt—-Fe/KL catalysts by the anchoring of
catalytical active Pt clusters with Fe?* ions to the zeolite framework. Anchoring Pt
clusters with Fe** ions is more effective than anchoring them with protons. Thus the
chemisorption of sulfur compounds is not prevented, but the clusters do not become

mobile and thus the is no blockage of channels.

In this work Fe/KL and Pt—-Fe/KL zeolites were prepared by aqueous impregnation
with Fe(NOs); and cis—Pt(NHs)Cl.. MolRbauer spectra of calcined and reduced
samples were compared with the results from SQUID magnetization measurements.
It was shown by Mo6Rbauer spectroscopy that after calcination only Fe®*" ions are
present in the samples. Most of the iron is paramagnetic, but there is also a small
amount of antiferromagnetic Fe. Isolated or surface bounded iron oxide or hydroxide
particles were formed during impregnation of KL zeolite with Fe(NOs); due to a too
high pH value. During reduction with H, the iron oxide and hydroxide particles can be
reduced to metallic iron since the Fe®* ions are not stabilized by zeolite framework
coordination. Most of these particles are small enough to appear superparamagnetic
in SQUID magnetization measurements but they are still ferromagnetic in Mol3bauer
spectroscopy due to different time windows of these different methods. Since there
are no zeolite channels or cages restricting the sintering of metallic Fe particles, a
few particles reach sizes large enough to appear ferromagnetic even in SQUID
magnetization measurements. They are therefore responsible for the small

remaining hysteresis loop.

In the bimetallic Pt—Fe/KL catalyst platinum facilates the reduction of Fe** ions inside
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the zeolite pores, and the reduction of a fraction of iron ions to zerovalent Fe that is
alloyed with Pt becomes possible. Due to the formation of PtFe alloy particles the
superparamagnetic saturation magnetization of Pt-Fe/KL samples is markedly
higher than that of reduced Fe/KL samples. One of the M63bauer doublets in the 0.3
— 0.4 mm s™* isomer shift region must be assigned to PtFe alloy. On the other hand
the SQUID magnetization measurements also reveal that the paramagnetic fraction
is left mainly unaffected, and in conclusion mainly iron oxides on the outer shell were
reduced to alloyed PtFe and unalloyed Fe particles. On the other hand, it is reported
that most active for catalysis are not Pt clusters on the outer surface, but clusters
located in the zeolite channels. This points out that, although bimetallic PtFe clusters

are formed, this cannot be the main reason for an improved sulfur resistance.

The amount of superparamagnetic saturation magnetization is not the only property
that changes between Fe/KL and Pt-Fe/KL catalysts. Mdssbauer spectroscopy
reveals that the coordination geometry for Fe* ions changes from octahedral for
Fe/KL samples to tetrahedral for Pt—-Fe/KL catalysts. Thus it should be concluded
that the coordination geometry of Fe* ions is influenced by the presence of Pt, and
therefore such that Fe®* ions and clusters are in direct contact. The effect of this
interaction between Fe and Pt might be the anchoring of metallic PtFe and Pt
clusters by Fe*" ions to the zeolite framework. This inhibits further aggregation and
was proposed to be responsible for the enhanced resistance of Pt—-Fe/KL catalysts
against sulfur poisoning. It seems likely that this is the key factor for obtaining a high

sulfur resistance.
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10. Abklrzungs— und Variablenverzeichnis

Abklrzungen:

CEPR: Conduction Electron Paramagnetic Resonance
CW: Continous Wave

ENDOR: Electron Nuclear Double Resonance

EPR: Electron Paramagnetic Resonance

ESEEM: Electron Spin Echo envelope Modulation

FAU: Faujasit

HYSCORE: Hyperfine Sublevel Correlation Spectroscopy
IR: Infra Red

LTL: Linde Typ L

NMR: Nuclear Magnetic Resonance

SQUID: Superconducting Quantum Interference Device
TEM: Transition Electron Microscopy

XPS: X—Ray Photoelectron Spectroscopy

XRD: X-Ray Diffraction

Variablen:

A: Hyperfeinaufspaltung

B: magnetische FlulRdichte
C: Curieconstante

0: g—Faktor bzw. g-Tensor
H: Magnetfeld

h: Plancksches Wirkungsquantum
I: Kernspin

M: Magnetisierung

p: magnetisches Moment
r: Radius

S: Elektronenspin

T: Temperatur

X: Suszeptibilitat
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Be: Bohrsches Magneton

v: Frequenz
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