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Abstract

The increasing demands on exhaust-gas after treatment systems caused by legislative
guidelines implies a systematic combination of several exhaust-gas abatement units (Die-
sel Oxidation Catalyst (DOC), Diesel Particulate Filter (DPF), NOx Storage Catalyst
(NSC), Selective Catalytic Reduction (SCR)) for lean operated combustion engines. The
development and optimization of such complex systems requires a simulation-supported
approach which is less time and budget consuming than an exclusive experimental pro-
ceeding. Furthermore, the simulation of an entire after treatment system is limited by the
model performance for the individual converters implemented. Presently, the kinetic pa-
rameters of automotive catalysts have to be readjusted to respective experimental results
if the precious metal loading or the aging status of the catalyst is changed. The validity
of kinetic models could be substantially increased while the experimental effort would
be strongly reduced, if the model parameters could be correlated to measurable catalyst

characteristics like the number of available active surface sites.

To investigate if this assumption is applicable for Pt/Al,O3 systems, a simplyfied DOC,
the kinetics as well as the catalytically active platinum surface of commercially prepared
monolithic samples with different platinum loadings as well as aging conditions have been
analyzed. The catalysts tested comprise a platinum loading of 20, 60 and 120 gPt/ft® and
two samples with 120 gPt/ft? were aged for 16 hours at 850 and 950°C. At the University
of Stuttgart all catalysts were investigated in an isothermal flat-bed reactor regarding
their conversion behavior in synthetic exhaust-gas containing realistic fractions of COs,
H50 and Os. For the oxidation of CO, propylene and NO axial conversion profiles were
obtained at temperatures between 120 and 450°C. At the Karlsruhe Institute of Technolo-
gy the impacts of loading and hydrothermal aging on the catalyst characteristics, such as
the particle and washcoat morphology or the geometric dimensions of the coated mono-
lithic channels, were extensively investigated by several physical and chemical methods.
While electron microscopy was employed for a deep insight into alterations on the mi-
croscale level, adsorption techniques and light microscopy served for the determination of
the macrosale properties. The catalytically active platinum surface obtained by CO che-

misorption shows a linear decrease with reduced platinum loading and aging temperature



and serves as the decisive model parameter to describe the catalyst conversion behavior.
All experimentally obtained parameters were integrated in a microkinetic model, which is

focused on a detailed understanding of the reactions on the noble metal surfaces.

Based on the experimental investigations and simulations, it is demonstrated that the
conversion behavior for lean operation is directly proportional to the catalytically active
surface and therefore applicable for a variation in noble metal loading as far as thermal
aging. The obtained correlation is suitable for the oxidation of CO and propylene. Since
the oxidation of NO is strongly influenced by the deactivation caused by platinum oxide
formation, the microkinetic model has been extended by a platinum oxidation model for

a correct predicition of the NO conversion.

From a practical point of view, the reaction kinetics determined for a reference sample
are extrapolated by the ratio of the catalytically active surface of the reference and the
considered sample to predict the conversion behavior of samples with modified platinum
loading or thermal aging status. Therefore, only the catalytically active surface of the
reference and the considered sample has to be determined experimentally. This approach
implies the abdication of a time-consuming model recalibration for samples with simple

changes in catalytic activity.



Kurzfassung

Die aufgrund gesetzlicher Vorgaben gestiegenen Anforderungen an moderne Abgasnach-
behandlungsysteme fithren dazu, dass im Bereich von Mager-Motor-Applikationen ver-
mehrt Kombinationen unterschiedlicher Katalysatorseinheiten (Dieseloxidationskatalysa-
tor (DOC), Partikelfilter (DPF), NOx-Speicherkatalysator (NSC), Selektive Katalytische
Reduktion (SCR)) eingesetzt werden. Zur Auslegung derartig komplexer Gesamtkonzepte
sowie zur Optimierung der Betriebsstrategie ist ein simulationsgestiitztes Vorgehen unum-
ganglich, um die Entwicklungskosten und den Zeitaufwand in einem verniinftigen Rahmen
zu halten. Bisher miissen die kinetischen Parameter von Abgaskatalysatoren an reprasen-
tative Experimente angepasst werden, sofern sich die Beladung mit Edelmetall oder der
Alterungszustand des Katalysators verindert. Die Aussagekraft der kinetischen Modelle
und der experimentelle Aufwand kénnen grundlegend erhoht bzw. reduziert werden falls
eine Korrelation zwischen den Modellparametern und den messbaren Katalysatoreigen-

schaften, wie z.B. der Anzahl der verfiigharen aktiven Oberflichenpléitze, besteht.

Um die Anwendbarkeit dieser Annahme fiir Pt/Al,O3-Systeme, einem vereinfachten DOC,
zu iiberpriifen, wurden sowohl die Kinetik als auch die katalytisch aktive Platinoberflache
(KAPO) von seriennah hergestellten monolithischen Proben mit unterschiedlicher Pla-
tinbeladung sowie Alterungszustand untersucht. Die Katalysatoren wurden jeweils mit
20, 60 und 120 gPt/ft® beschichtet, wovon zwei Proben mit 120 gPt/ft? fiir 16 Stunden
bei 850 und 950°C gealtert wurden. An der Universitdt Stuttgart wurden alle Proben
in einem isothermen Flachbettreaktor beziiglich ihres Umsatzverhaltens in synthetischem
Abgas mit realitdtsnahen Anteilen an CO,, HoO and O, untersucht. Fiir die Oxidation
von CO, Propen und NO wurden in einem Temperaturbereich zwischen 120 und 450°C
axiale Umsatzprofile erhalten. Am Karlsruher Institut fiir Technologie wurden die Aus-
wirkungen der Beladung und hydrothermalen Alterung auf die Katalysatoreigenschften,
wie z.B. die Partikel- und Washcoatmorphologie oder die geometrischen Dimensionen der
beschichteten monolithischen Kanéle, extensiv mittels verschiedener physikalischer und
chemischer Methoden untersucht. Einerseits wurde die Elektronenmikroskopie verwendet,
um einen tiefen Einblick in die Verdnderungen auf mikroskaligem Niveau zu erhalten,

andererseits dienten Adsorptionsverfahren sowie Lichtmikroskopie zur Bestimmung der



makroskopischen Eigenschaften. Die katalytisch aktive Platinoberflache, welche mittels
CO-Chemisorption erhalten wird, folgt einem linearen Abfall mit verminderter Beladung
und Alterungstemperatur und fungiert als entscheidender Modellparameter zur Beschrei-
bung des Umsatzverhaltens. Alle gewonnenen Parameter wurden in ein mikrokinetisches
Modell, welches auf ein detailliertes Verstindnis der Oberflichenreaktionen abzielt, inte-

griert.

Aufgrund der experimentellen Untersuchungen und Simulationen wurde bestétigt, dass
das Umsatzverhalten im mageren Betrieb direkt proportional zur katalytisch aktiven
Oberflache ist und somit fiir eine Variation in der Edelmetallbeladung sowie im Alte-
rungszustand verwendet werden kann. Die erhaltene Korrelation ist fiir die Oxidation von
CO und Propen geeignet. Da die NO-Oxidation stark durch die von der Platinoxidbil-
dung hervorgerufenen Deaktivierung beeinflusst wird, wurde das mikrokinetische Modell

um ein Oxidationmodell fiir Platin erweitert, um den NO-Umsatz richtig wiederzugeben.

Aus praktischer Sicht kénnen die fiir eine Referenzprobe adaptierten kinetischen Para-
meter anhand des Verhéltnisses der KAPO der Referenz und der betrachteten Probe ex-
trapoliert werden, um das Umatzverhalten von Proben mit modifizierter Beladung oder
Alterungszustand abzubilden. Anstatt einer zeitaufwéndigen Rekalibrierung des Modells
muss nun lediglich die KAPO der Referenz und der betrachteten Probe experimentell zur
Beschreibung von Proben mit leicht unterschiedlicher katalytischer Aktivitdt bestimmt

werden.
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1. Einleitung

Die Globalisierung ist eine der entscheidenden Antriebskrifte des wirtschaftlichen und
okologischen Wandels. Die Wechselwirkungen zwischen Globalisierung und Umwelt kom-
men dabei auf verschiedenen Ebenen zum Tragen und die Effekte kénnen sowohl negativ
als auch positiv sein. In aufstrebenden Volkswirtschaften ebenso wie in Entwicklungslan-
dern werden sich die Regierungen zunehmend der Notwendigkeit einer Verbesserung ihrer
investitionspolitischen Rahmenbedingungen unter Beachtung von Zielen der nachhaltigen
Entwicklung bewusst, und einige beginnen bereits, 6kologische Anliegen effektiver in ihre
Investitionsrahmen einzuarbeiten. Jedoch konnen die derzeitigen umweltpolitischen Maf3-
nahmen, vor allem in den Entwicklungslédndern, noch nicht mit der Globalisierung Schritt

halten.

Als okologisch positiver Effekt kann die Globalisierung eine Verlagerung vom verarbei-
tenden Gewerbe zum Dienstleistungssektor fordern oder effizientere und somit weniger
umweltschidigende Entwicklungsmuster und die Entwicklung und Verbreitung sauberer
Technologien unterstiitzen. Weiterhin resultieren Wirtschaftswachstum und weniger Ar-
mut allgemein in einer stérkeren Nachfrage nach einer sauberen Umwelt, so dass die
Wohlstandszuwéchse in den Aufbau des Umweltschutzes gelenkt werden konnen. Ande-
rerseits fithrt die zunehmende Wirtschaftstétigkeit zu einem Anstieg des Ressourcen- und
Energieverbrauchs. Dies kann z.B. einem zunehmenden Handel mit energie-, material-
oder verschmutzungsintensiven Giitern bedingt sein. Subventionen zur Forderung solcher

Wirtschaftsaktivitdten verstérken dabei die negativen Umwelteffekte [1].

Neben der Politik sind multinationale Unternehmen zu wichtigen Akteuren des Globali-
sierungsprozesses geworden. Das Umweltverhalten der Unternehmen spielt daher im Be-

ziehungsgeflecht zwischen Umwelt und Globalisierung eine immer zentralere Rolle. Ein
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umweltbewusstes Image und das damit verbundene Ansehen sind fiir viele Unternehmen
zu einem wichtigen Aktivposten geworden wodurch in den weltweiten Niederlassungen
erhohte Umweltstandards angewendet werden und sie somit zur Globalisierung guter Un-
ternehmenspraktiken im Umweltbereich beitragen. Zudem beriicksichtigen 6ffentliche und
private Finanzinstitutionen bei der Unternehmensbewertung vermehrt die sozialen und
okologischen Auswirkungen der Unternehmenstétigkeit, welche teilweise stark mit den

Aktienkursen korrelieren [2].

In den vergangenen Jahren hatte die durch die Globalisierung ausgeloste Intensivierung
des Handels und der Investitionen zu einem deutlichen Anstieg sowohl des Volumens der
transportierten Giiter als auch der von ihnen zuriickzulegenden Entfernungen zur Folge.
Gleichzeitig hat die Zunahme der verfiigharen Einkommen zu einem erheblichen Anstieg
der Freizeitreisen gefithrt. Dadurch wuchs die Verkehrsaktivitit in den letzten 30 Jahren
iiberproportional zur Bevolkerung wodurch der Verkehrssektor nach dem Energiesektor
der zweitgréfite und am zweitschnellsten wachsende Verursacher globaler Treibhausgase-

missionen wurde [3].

Der Straflenverkehr innerhalb des Verkehrssektors ist die Hauptquelle der Luftverschmut-
zung, welche sich aus mehreren Komponenten, wie z.B. Feinstaub (PM), Kohlenmonoxid
(CO), Stickstoffoxiden(NOx), Schwefeldioxid (SOz), Ozon (Oz) und fliichtigen organi-
schen Verbindungen (VOC), zusammensetzt [1]. Die Auswirkungen der Luftverschmut-
zung auf die Gesundheit konnen sowohl akut als auch chronisch sein. Sie reichen von
leichten Augenreizungen bis hin zu ernsten Beschwerden der oberen Atemwege, chroni-
schen Erkrankungen der Atemwege, Herz-Kreislauf-Leiden und Lungenkrebs und kénnen
zur Krankenhauseinweisung und sogar zum Tod fithren. Laut Weltgesundheitsorganisati-

on (WHO) sind bereits 23% aller Todesfille auf Umweltfaktoren zuriickzufiihren [4].

In der Vergangenheit wurde hauptséchlich durch direkte staatliche Regulierungsmafinah-
men versucht, das Problem der Luftverschmutzung zu l6sen, indem Normen fiir die Quali-
tat der Kraftstoffe, Emissionen von Kraftfahrzeugen und Reinheit der Luft verabschiedet

wurden. Trotz erfolgreicher Regulierungsmafinahmen werden verstérkt Besteuerungen und
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Emissionshandel als 6konomische Instrumente eingesetzt, wobei mittlerweile rund 90% der
umweltbezogenen Einnahmen aus der Kraftfahrzeug- und Kraftstoffsteuer stammen [5].
Weiterhin haben sich Forderprogramme in Bezug auf die Entwicklung und Verbreitung
von erneuerbaren Energien und Katalysatoren zur Abgasnachbehandlung im Straflenver-
kehrsektor als auflerordentlich wertvoll erwiesen. Fiir urbane Ballungsgebiete, besonders
im asiatischen Raum, wurden bereits erste Emissionshandelssysteme fiir Schwefeldioxid,
Stickoxide und Feinstaub eingefiihrt [1]. Jedoch sind mit dem Einsatz 6konomischer Instru-
mente stets Kosten fiir deren Verwaltung und Beschaffung sowie Wartung der bendtigten

Kontrolltechnologie verbunden.

Seit den frithen 70er Jahren werden seitens der Automobilindustrie Anstrengungen un-
ternommen, die Umweltfreundlichkeit von Verbrennungsmotoren durch Verbrauchs- und
Schadstoffemissionsreduktionen zu verbessern. Neben dem Verbrennungsprozess bietet
die Entwicklung von innovativen Werkstoffen, Produktionstechnologien sowie Steuerungs-
und Regelungsmoglichkeiten weitere 6kologische Optimierungspotentiale fiir das Gesamt-
konzept des Automobils [6]. Eine der technisch sinnvollsten Manahmen zur Reduzierung
des Kraftstoffverbrauches und damit der COy-Emission ist die Weiterentwicklung von
im Sauerstoffiiberschuss betriebenen Motoren, wie z.B. den Diesel- und Otto-Magermix-
Motoren, mit hohem Wirkungsgrad. Eines der Hauptprobleme dieser Motoren stellt je-
doch die vom Gesetzgeber limitierte Emission an Stickstoffoxiden dar, da beim Betrieb
mit mageren Kraftstoff-Luft-Gemischen die erforderlichen Reduktionsmittel nicht in aus-
reichendem Mafle vorhanden sind. Die Automobilindustrie arbeitet daher gemeinsam mit
den Katalysatorherstellern an der Entwicklung von neuen Katalysatortechnologien, wel-

che die NOx-Reduktion in einer oxidierenden Atmosphére ermoglichen.

Die Entwicklung von Katalysatoren und neuen Konzepten zur Abgasreinigung ist ein
sehr komplexer Prozess. Neben der Auswahl des katalytischen Materials beeinflussen be-
reits einfache Gréfien wie Léange, Zelldichte und Anstréomung der verwendeten Monolithen
oder die Beladung mit katalytisch aktivem Material das Verhalten des Katalysators. Da
moderne Abgasnachbehandlungskonzepte fiir den mageren Motorbetrieb aus einer Kom-

bination von mehreren hintereinander angeordneten Einzelsystemen bestehen, ist ein ho-
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her Gesamtwirkungsgrad nur bei einem definiert aufeinander abgestimmten Betrieb der
einzelnen Katalysatorsysteme moglich. Durch die schnell fortgeschrittene Erhéhung der
Rechenleistung moderner Computersysteme ist es heutzutage iiblich, durch numerische
Simulation die optimalen Betriebparameter einer komplexen Abgasanlage zu bestimmen.
Durch diese Vorgehensweise wird im Vergleich zu einer rein empirischen Optimierung der
Kosten- und Zeitaufwand fiir die Entwicklung deutlich gesenkt. Simulationen mit detail-
lierten Reaktionsmechanismen erlauben, sofern sie auf einer physikalisch und chemisch
korrekten Beschreibung des Systems beruhen, eine bessere Kenntnis der im System ab-
laufenden Prozesse und bieten damit die Moglichkeit, die Eigenschaften des Katalysators

zielgerichtet zu optimieren.

1.1. Aufgabenstellung

Durch die fortschreitende Verscharfung der gesetzlichen Abgasnormen fiir Fahrzeuge mit
Verbrennungsmotoren und Industrieanlagen sind die Anforderungen an moderne Abgas-
nachbehandlungssysteme stédndig gestiegen. Da eine rein innermotorische Optimierung
des Verbrennungprozesses zur Einhaltung der Emissionsgrenzwerte nicht ausreichend ist,
wird die Auslegung einer geeigneten Abgasanlage unverzichtbar. Fiir die Emissionsminde-
rung mager betriebener Motoren miissen daher zunehmend Kombinationen unterschied-
lichster Katalysatortechnologien, wie z.B. Oxidationskatalysator (DOC), Dieselpartikelfil-
ter (DPF) und DeNOx-Systeme (NOx-Speicherkatalysator (NSC), Selektive Katalytische
Reduktion (SCR)), herangezogen werden. Eine effektive Entwicklung derartig komplexer
Gesamtkonzepte ist nur durch die Verwendung von diversen Reaktormodellen, welche die
wiahrend der Katalyse ablaufenden fundamentalen physikalischen und chemischen Pro-
zesse fiir jedes Einzelsystem beschreiben, gestaltbar. Deren Entwicklung beruht jedoch
iiberwiegend auf der Kalibrierung von Modellparametern anhand experimenteller Daten-
siitze wodurch im allgemeinen die Ubertragbarkeit auf Systeme mit variierter katalytischer
Aktivitat trotz Beibehaltung derselben Aktivkomponente nicht zwingend sichergestellt ist
und gegebenenfalls eine entsprechende Neuparametrierung erforderlich ist. Aufgrund die-
ser Schwiche wird bei der Auslegung bzw. Steuerung einer Abgasanlage von einem durch

den StraBenbetrieb stark gealterten Katalysator ausgegangen, um die Einhaltung einer
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gegebenen Abgasnorm iiber einen langen Zeitraum sicher zu gewéhrleisten. Durch eine
modellseitige Implementierung der Deaktivierung wihrend der Entwicklung ergeben sich
enorme Optimierungspotentiale in Bezug auf Gréfle und somit auch Herstellungskosten

der Gesamtanlage.

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin die Korrelation zwischen katalytischer Oberfléche und
Umsatzverhalten von Dieseloxidationskatalysatoren mit Platin als Aktivkomponente unter
Variation von Beladung und Alterungzustand herzustellen. Die Auswahl von Platin beruht
dabei auf der Tatsache, dass dieses neben zahlreichen anderen Edelmetallen, wie z.B. Pal-
ladium, in vielen Bereichen der Abgasnachbehandlung Verwendung findet und somit eine
Ubertragbarkeit der Korrelationen auf komplexere Katalysatoren mit mehreren Aktiv-
oder Speicherkomponenten oder technischen Systemen aus bestehenden Serienfertigun-
gen vollzogen werden kann. Bisher sind in neuester Zeit in der Literatur kaum detaillierte
Untersuchungen der Zusammenhénge zwischen Umsatzverhalten und Beladungs- bzw. Al-
terungszustand fiir Abgaskatalysatoren bekannt. Beispielsweise konnten Yang et al. [7] fiir
das System Pt/Al,O3 mit einem globalkinetischen Ansatz das Umsatzverhalten der CO-
Oxidation durch eine Korrelation von Partikeldurchmesser und Reaktionsgeschwindigkeit
fiir gealterte Proben abbilden. Das Umsatzverhalten von Dreiwegekatalysatoren (TWC)
auf Palladiumbasis wurde von Kang et al. [8] in einem semi-mikrokinetischen Ansatz
durch eine Korrelation von Beladung bzw. Fahrleistung und Reaktionsgeschwindigkeit er-

folgreich untersucht.

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit besteht in der Identifikation und dem Versténdnis der fiir
die Deaktivierung verantwortlichen Prozesse mittels einer tiefgreifenden physikalischen
und chemischen Analyse von Katalysatorproben in einem relevanten und ausreichend
groflen Versuchsraum beziiglich der Beladung und Alterungstemperatur. In der hete-
rogenen Katalyse ist die Dispersion des verwendeten Edelmetalls auf dem Katalysator
mafgeblich fiir das Umsatzverhalten verantwortlich. Diese Grofe ist experimentell durch
Sorptionsuntersuchungen leicht zugénglich und dient daher in diesem Modellansatz als
Skalierungsparameter (s. Abbildung 1.1) fiir die reaktionskinetischen Ansétze. Falls die-

ser Ansatz nicht greift ist zusétzlich der Einfluss von weiteren aus der Charakterisierung
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gewonnenen Groflen zu iiberpriifen und gegebenenfalls zu beriicksichtigen.

Beladung
feo = ful¥eor Yool ’-‘ oo =R- fil¥eor Yool
< Feans = TalVeamse Vool Platin | Teame =X l¥eane: Voo
fuo = Fal¥hor Yool U Tuo =}( Fal¥iscw Vo)
Alterung
Walidierte Kinetik Skalierte Kinetik

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung des gewéahlten mikrokinetischen Ansatzes;
Skalierung der Kinetik fiir eine Variation der Platinbeladung und des

Alterungszustands durch eine einfach zugéngliche Katalysatorkenngrofie

Das Umsatzverhalten der Katalysatoren wird im synthetischen mageren Abgas anhand der
Oxidationsreaktionen von Kohlenmonoxid, Propen und Stickstoffmonoxid experimentell
untersucht. Neben den einzelnen Schadstoffkomponenten in variierenden Anteilen werden
zudem binére bzw. ternidre Mischungen und abschliefend Gaszusammensetzungen, die der
Rohemission von typischen Betriebszustdnden innerhalb eines Fahrzyklus entstammen,
betrachtet. Die reaktionskinetische Untersuchung der monolithischen Katalysatorproben
erfolgte ausschlieflich in einer Flachbettreaktor-Versuchsanlage unter realistischen Stro-

mungsbedingungen.

Simulationen mit pradiktivem Charakter erfordern die physikalisch und chemisch korrekte
Modellierung aller beteiligten Prozesse. Zur Beschreibung der Vorginge auf der kataly-
tischen Oberflache wird deshalb ein mikrokinetischer Ansatz gewihlt. Der Reaktionsme-
chanismus besteht aus an Elementarschritten angendhererten Reaktionspfaden und wurde
bereits erfolgreich zur Modellierung der Oberflachenreaktionen auf Platin im Bereich der
Abgasnachbehandlung verwendet. Der Stofftransport von und zu der Katalysatoroberfla-
che wird durch Modelle fiir den Transport im Kanal und im Washcoat beriicksichtigt. Die
Verwendung detaillierter Transportmodelle ermoglicht die Validierung der Reaktionsme-
chanismen ohne einschréankende Annahmen iiber den Stofftransport. Da die Reaktionsme-

chanismen nur vom katalytischen Material abhéngig sind, kann anhand von Rechnungen
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mit und ohne Transportmodellen der Einfluss des Stofftransports ermittelt werden.

1.2. Literaturubersicht

1.2.1. Katalysatordeaktivierung

Im Laufe ihrer Lebensdauer deaktivieren Abgaskatalysatoren. Dieser Vorgang wird auch
als Alterung bezeichnet und duflert sich in der Abnahme der Konvertierungsraten der
Schadstoffe. Die sinkende katalytische Aktivitdt ist auf thermische (Sinterung) und che-
mische (Vergiftung) Prozesse zuriickzufithren. Weiterhin wird die Lebensdauer eines Ka-
talysators durch Verschmutzung und mechanischen Abrieb verkiirzt, wobei die Stérke der
Deaktivierung im Vergleich zu den zuvor erwiéhnten Prozessen als gering eingestuft [9]
und im Folgenden nicht néher erlduert wird. Die Deaktivierung eines Katalysators kann
durch unterschiedliche Alterungmethoden, die iiber Korrelationen miteinander vergleich-

bar sind, erfolgen.

Thermische Alterung

Die thermische Alterung wird mafigeblich von den Parametern Temperatur, Dauer und
Atmosphére beeinflusst [7]. In einer Vielzahl von Studien wurde das Phenomen der irre-
versiblen Sinterung von Platinpartikeln auf unterschiedlichen Beschichtungen untersucht
[10-14]. Durch die Bildung von fliichtigen Platinoxiden wird die Geschwindigkeit der Par-
tikelsinterung unter oxidierenden Bedingungen bedeutend erhoht [11, 15-17], wodurch die
thermische Schiadigung von Pt/Al,O3-Systemen bereits ab einer Temperatur von 600°C
einsetzt [18-21]. In reduzierender und inerter Atmosphére ist die Edelmetalldispersion bis
zu einer Temperatur von 700°C stabil [12, 22]. Neben den oben genannten Hauptfaktoren
fiir die thermische Alterung ist die Sinterungsneigung von Edelmetallpartikeln mit hoher
Dipsersion besonders ausgeprigt [23, 24]. Daher zeigt der zeitliche Verlauf der Dispersion
wihrend einer Alterungsprozedur ein exponentielles Verhalten, welches bereits nach we-

nigen Stunden in eine stationédre Phase iibergeht [7].
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Zur Beschreibung des Sinterungsmechanismus werden zwei unterschiedliche Modelle vor-
geschlagen, welche sich grundlegend in der Beschreibung des Transports von Platin iiber
die Katalysatoroberflache unterscheiden [22]. In Abhéngigkeit von den energetischen Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Platinatomen untereinander (Kohésion) und dem
Tragermaterial (Adhésion), bewegen sich bei ausgepréigter Kohésion bzw. Adhésion die
Platinpartikel als gesamte Einheit (crystalite migration) bzw. als einzelne Atome (atomic

migration) tiber die Oberfldche.

Im realen Strassenbetrieb treten infolge von Temperaturspitzen, die durch schnelle Last-
wechsel, Fehlziindungen und aktive Regeneration des Partikelfilters hervorgerufen wer-
den, thermische Schiadigungen am Katalysatorsystem auf [9, 25]. In technischen Systemen
kommen Legierungen aus Platin und Palladium zum Einsatz, da die Anwesenheit von

Palladium die Bildung von fliichtigen Platinoxiden inhibiert [26].

Neben der thermischen Alterung, die zur einer Vergréferung der Partikel durch Sinte-
rung fiihrt, kann die Partikelgréfe auch durch den Edelmetallgehalt bei der Herstellung
des Katalysators gesteuert werden. Greift man bei der Préparation auf die Methode der
Impregnierung zuriick, ist die Anzahl der gebildeten Partikel fast unabhéngig von der
Salzkonzentration. Die mittlere PartikelgoBle erhoht sich jedoch im Gegenteil dazu um

den Faktor 0,6 [27].

Chemische Alterung

Platinhaltige Katalysatoren sind ausgesprochen sensitiv gegeniiber einer chemischen Ver-
giftung durch Verbindungen, welche mittels freier Elektronenpaare, wie z.B. Schwefeloxi-
de, starke Bindungen ausbilden und als Folge die katalytisch aktiven Zentren fiir die
Reaktanden blockieren [10]. Uber die Linge des Katalysators betrachtet wird in einer
bestimmten Zone die Vergiftung initiert und breitet sich im weiteren zeitlichen Verlauf
als Front iiber den gesamten Katalysator aus [25], wobei eine homogene Verteilung von
Schwefel in der Tiefe des Tragermaterials vorliegt [28]. Der aus dem Kraftstoff und Mo-

torol stammende Schwefel wird bei einem mageren Verbrennungsprozess iiberwiegend zu
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SOs und ein kleiner Anteil zu Sulfaten oxidiert. Innerhalb des Katalysators findet eine
weitere Oxidation zu SOj statt, welches in Verbindung mit dem anwesenden Wasserdampf
in geringen Anteilen zu Schwefelsdure umgesetzt wird. Die eigentliche Vergiftung findet
durch die Reaktion von Schwefeltrioxid mit Platin unter Bildung von Platinsulfid statt,
wodurch die Zahl der katalytischen Zentren verringert wird. Zudem erfolgt auf basischen
(CeOs) oder amphoteren (Al,O3) Tragermaterialen die Bildung von Sulfaten, welche eine
deutlich geringere spezifische Oberfliche aufweisen. Das Tréagermaterial ist somit durch
seine Speicherkapazitédt in der Lage, die Vergiftung von Platin zu verzogern. Unter fet-
ten Verbrennungsbedingungen wird H,S, das eine Vergiftung analog zu SO, verursacht,
freigesetzt. Ingesamt werden etwa 5% des im Abgas vorhandenen Schwefels wéihrend der
Vergiftung im Katalsator in Form von Sulfiden und Sulfaten gebunden. Die Stérke der
Vergiftung durch die unterschiedlichen Schwefelspezies ist durch folgende Reihe gegeben:
H,S > SOz > SO3™ [10].

Durch die verschérfte gesetzliche Begrenzung des Schwefelgehalts in Kraftstoffen steigt
zunchmend der relative Einfluss der motordlbasierten Kontamination (Zn, Ca, Mg, P,
Si) beziiglich der chemischen Alterung. Zur erleichterten Regeneration von Partikelfiltern
werden Dieselkraftstoffen Additive, wie z.B. Ferrocen (Fe), zugesetzt, die eine zusétzliche
externe Kontaminationsquelle darstellen [10]. Unter realistischen Bedingungen liegen die
Metalle vollstandig reduziert vor und bilden mit Platin Legierungen mit geminderter Akti-
vitéit aus. Im Gegensatz dazu erfolgt die Vergiftung mit Phosphor iiber eine oberflachliche
Maskierung von Platin und Blockierung der Poren des Triagermaterials. Etwa 70% des im
Abgas vorkommenden Phosphor wird im Katalysator unabhéingig von der Anwesenheit
von Platin ausschlieBllich als Phosphat gebunden. Im Gegensatz zur uniformen Verteilung
von Schwefel kummuliert Phosphor am Katalysatoreingang und in den obersten Schichten

des Trégermaterials [28].

Alterungsmethoden
Von Seiten der Automobil- und Katalysatorhersteller wurden bereits eine Vielzahl von

Alterungszyklen entwickelt, um kiistlich die Haltbarkeit von Katalysatoren in einer mog-
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lichst kurzen Zeit zu testen [29, 30]. Prinzipiell lassen sich diese in folgende Methoden

einteilen [9]:
e Alterung im Straflengebrauch
e Alterung am Motorpriifstand

e Ofenalterung

Die Alterung im Straflengebrauch deckt dabei am besten die in der Realitdt auftreten-
den Fahrsituationen ab. Jedoch bleibt diese Methode nur Prototypen vorbehalten, da
hierbei ein kompletter Lebenszyklus eines Katalysators von etwa 100000 km abgedeckt
werden soll und sich somit der Zeit- und Kostenaufwand auf einem sehr hohem Niveau
abspielt. Am Motorpriifstand lassen sich neben den realistischen Bedingungen auch unty-
pische Betriebsmuster durchfahren, die zur Reduktion der fiir die Alterung benétigten Zeit
dienen. Bei der Ofenalterung wird der Katalysator in einer oxidierenden Atmosphére un-
realistisch hohen Temperaturen ausgesetzt, wodurch eine rein thermische und homogene
Alterung in kiirzester Zeit mit geringem Aufwand leicht abzubilden ist. Die Betrachtung
der chemischen Alterung sowie die im Realbetrieb auftretenden Aktivitéitsgradienten im

Katalysator werden hierbei nicht abgebildet.

1.2.2. Struktursensitivitat

Die Katalyse ist ein Phanomen welches ausschlieSlich Oberflachenatomen vorbehalten ist.
Atome in der Volumenphase sind aus katalytischer Sicht als Verschwendung anzusehen.
Daher sollten aktive Materialien, wie z.B. Platin, in moglichst kleinen Partikeln vorlie-
gen, um ein hohes Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen zu erlangen. Der zahlenméfige
Anteil von Oberflichenatomen ist durch die Dispersion (D) definiert. Anhand von Modell-
rechnungen lassen sich theoretische Beziehungen zwischen dem Partikeldurchmesser und
der Dispersion herleiten [31]. Diese sind links in Abbildung 1.2 fiir einen kugelférmigen
Edelmetallpartikel dargestellt. Der Bereich bis zu einem Partikeldurchmesser von 5 nm
ist wissenschaftlich von besonderem Interesse, da hier der Ubergang der Eigenschaften
eines Einzelatoms und der Volumenphase stattfindet [27]. Fiir die Interpretation der ka-

talytischen Eigenschaften ist die Kenntnis iiber die Partikelgroflen entscheidend, da mit

10
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abnehmendem Partikeldurchmesser die Zahl an koordinativ ungeséittigten Atomen zu-

nimmt und sich somit auch die physikalischen Eigenschaften veréndern.

i
=]
Turnover frequency

Dispersion [%]

[
=
T

25 5 7.5 10 125 15
Partikeldurchmesser [nm] Partikeldurchmesser

Abbildung 1.2.: Abhéngigkeit der Dispersion und Turnover frequency von dem

Partikeldurchmesser. (1) strukturinsensitiv, (2)-(4) struktursensitiv [27]

Seit mehr als 50 Jahren sind katalytische Reaktionen bekannt, deren Raten pro Ein-
heitsfliche oder Turnover frequency (TOF) von der Partikelgrofe abhéngen und somit
als struktursensitiv bezeichnet werden. Falls keine Abhéngigkeit von der Partikelgrofie
besteht, wird die Reaktion als strukturinsensitiv definiert. Die Ausprigung der Struk-
tursensitivitéit ist nicht fiir alle katalytischen Reaktionen identisch. Prinzipiell kénnen
jedoch drei verschiedene Abhéngigkeiten (s. Abbildung 1.2 rechts, (1) strukturinsensitiv,
(2)-(4) struktursensitiv) der TOF von der Partikelgrofie beobachtet werden [27]. Neben
einer Erhohung bzw. Absenkung der TOF mit zunehmendem Partikeldurchmesser sind
auch Maxima bei definierten Partikelgréfien bekannt. Bei sehr groflen Partikeldurchmes-
sern ist die TOF aller drei Auspragungen stationdr und es liegt eine strukturinsensitive
Reaktion vor. Dieses Phdnomen ist dadurch zu erkldren, dass mit zunehmender Parti-
kelgréfle das Verhiltnis der einzelnen Oberflichenplétze, wie z.B. Flidche und Kante, fast
vollstdndig in Richtung der Fléchenplédtze verschoben wird und dadurch global gesehen die
Abhéngigkeit der TOF auf diversen Adsorbatplidtzen, welche an sich unveréndert bleibt,
vernachléssighbar wird. Unter Annahme von identisch aktiven Flachenplédtzen kann anhand
von Modellrechnungen [32] ab einer Partikelgrofie von etwa 10nm (systemabhéngig) von

einer strukturinsensitiven Reaktion ausgegangen werden.

11
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Das Vorliegen unterschiedlicher Oberflachenplatzverhéltnisse in Abhéngigkeit von der Par-
tikelgroBe wirkt sich bei struktursensitiven Reaktionen nicht nur auf die Reaktionsrate pro
aktivem Zentrum, sondern zudem auch auf die Produktselektivitit aus. Die Interpretati-
on der Produktselektivitiat erfordert eine detaillierte Charakterisierung der vorliegenden
Oberfliachensituation mittels geeigneter spektroskopischer Methoden [33], da bereits klei-
ne Verunreinigungen (Cl, S, C) durch die Préparation auf die Oberfliche gelangen und

die Selektivitdten merklich beeinflussen [27].

Die Struktursensitivitdt sowie Produktselektivitéit ist durch die Betrachtung von Par-
tikeln mit identischer und perfekter geometrischer Form anschaulich erkldrbar. Jedoch
unterliegen die Partikel in der Realitdt einer natiirlichen Groflenverteilung sowie einer
statistischen Verteilung von Oberflichendefekten. Weiterhin ist die Oberfliche von klei-
nen Partikeln nicht als rigide anzusehen, sondern unterliegt einer fortwahrenden, wenn
auch nur sehr geringen, Bewegung. Adsorbierte Molekiile mit starker Wechselwirkung
kénnen eine morphologische Verdnderung der Oberflache herbeifiihren. Kohlenmonoxid
ist z.B. in der Lage, durch die Bildung von Carbonylen einzelne Atome aus Rhodiumpar-
tikeln herauszulosen und diese dadurch auseinander zu brechen [34]. Bei Partikeln unter
einem Durchmesser von 2 nm, welche im allgemeinen als nichtmetallisch anzusehen sind
[27], wird die Reaktivitéit der Adsorbate zusétzlich durch elektronische Effekte beeinflusst.
Aufgrund der zahlreichen genannten Effekte ist eine genaue Zuordnung der Ursachen von
morphologieabhéngigen Partikeleigenschaften nur bedingt méglich. Fiir einen noch detail-

lierteren Einblick sei an dieser Stelle an die Arbeit von Che et al. verwiesen [35].

Struktursensitivitit der Oxidationreaktionen auf Platin

Die CO-Oxidation wird im allgemeinen als struktursensitiv angesehen, da diese auf grofien
Partikeln schneller ablauft. Zafiris bzw. Arnby konnten diesen Trend fiir Partikelgréfien
zwischen 2 und 14 nm bzw. 2 und 7 nm Durchmesser experimentell bestitigen und erklé-
ren den Unterschied durch die auf groflen Partikeln leichter stattfindende Desorption von

CO, welche den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Ziindung der CO-Oxidation

12
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darstellt [36, 37]. In einer neueren Studie schligt Vaccaro eine detailliertere Erklarung fur
die Aktivitatsunterschiede vor. Erstens wird durch die geringere Bindungsenergie fiir Sau-
erstoff auf groflen Partikeln die Aktivitéit gesteigert, zweitens stehen auf grofien Partikeln
geometrisch gesehen mehr aktive Zentren mit hoherer Reaktionsrate fiir die CO-Oxidation
zur Verfiigung und drittens kénnen grofle Partikel ihren metallischen Charakter in oxi-
dierender Atmosphére leichter erhalten, wohingegen auf kleinen Partikeln Sauerstoff mit

ionischem Charakter bindet und somit die Aktivitit verringert [38].

Im Falle der CO-Oxidation ist beziiglich der Struktursensitivitdt die Atmosphére aus-
schlaggebend. So verhélt sich die CO-Oxidation unter CO-reichen Bedingungen, bei denen
die katalytische Oberflache tiberwiegend mit CO bedeckt ist, strukturinsensitiv [39, 40].
Auf der anderen Seite wurde die CO-Oxidation im Sauerstoffiiberschuss an Einkristallen
[41], getriagerten Modellsystemen [42] und getrégerten technischen Systemen [43; 44] als

struktursensitiv identifiziert.

Gracia konnte nachweisen, dass die Reaktionsrate fiir die CO-Oxidation auf planaren Fla-
chen um mindestens eine Groflenordnung im Vergleich zu den Eckplétzen erhéht sein muss,
um die selbst experimentell beobachtete Struktursensitivitdt [45] anhand von Monte-

Carlo-Simulationen [46] nachzubilden.

Im Vergleich zur CO-Oxidation wird die Struktursensitivitdt der Propenoxidation in der
Literatur kontrovers dikutiert. Einerseits konnten Marecot et al. experimentell nachweisen,
dass mit abnehmendem Partikeldurchmesser die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit zu-
nimmt und somit die Ziindtemperatur der Propenoxidation féllt [47]. Dieses Verhalten soll
auf der schnelleren Spaltung der Doppelbindung, welche den geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt darstellt, auf Ecken- und Kantenplatzen der Platinpartikel beruhen. Anderseits
stellten Carballo und Burch das Gegenteil fest, dass mit zunehmendem Partikeldurch-
messer die TOF zunimmt. Sie begriinden diese Beobachtung, analog zur CO-Oxidation,
durch die raschere Oxidation auf Terassenpléitzen, da hier die Adsorbate von Propen und
Sauerstoff schwécher an Platinatome gebunden sind und somit eine hohere Reaktivitit

einhergeht [48, 49]. In einer aktuelleren experimentellen Studie der Struktursensitivét der
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Propenoxidation konnte keine Abhéngigkeit der TOF von der Partikelgrofie festgestellt
werden [37]. Trotz der kontroversen Diskussion besteht Einigkeit dartiber, dass die Auspré-
gung der Struktursensitivitéit im Vergleich zur CO-Oxidation als viel geringer einzustufen

ist, sofern man tiberhaupt von Struktursensitivitit sprechen kann.

Die NO-Oxidation wird in der Literatur eindeutig als struktursensitiv angesehen, wobei
die TOF mit zunehmendem Partikeldurchmesser ansteigt [50-55]. Trotz der einheitlichen
Auffassung werden die Ursachen in keiner der zitierten Arbeiten detailliert erlautert. Man
geht prinzipiell davon aus, dass aus geometrischen Gesichtspunkten durch die erh6hte TOF
bei groflen Partikeln darauf zuriickzufiihren seien, dass die NO-Oxidation auf Terassen-
plitzen besser als auf Ecken- oder Kantenplédtzen katalysiert werden kann. Diese Aussage
ist jedoch skeptisch zu beurteilen, da neben der Partikelgeometrie der Oxidationszustand
von Platin einen erheblichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit nehmen kann (s.
Abbschnitt 1.2.3). Der Grad der Struktursensitivitit kann dabei in Abhéngigkeit von
dem verwendeten Trigermaterial stark variieren, jedoch ist dieser Effekt verglichen mit
der Partikelgroflenabhéngigkeit als untergeordnet zu betrachten. Xue et al. konnten fiir
die NO-Oxidation bei Pt/SiOs eine stark ausgeprégte, bei Pt/AlyOj3 eine leichte und bei
Pt/ZrO4 keine Struktursensitivitét feststellen [51].

1.2.3. Platinoxidbildung

In zahlreichen Studien wurde bei stationdren und dynamischen Experimenten zur NO-
Oxidation mit Platinkatalysatoren unter sauerstoffreichen Bedingungen ein zeitlich lang-
samer Umsatzriickgang festgestellt, welcher auf die Deaktivierung von Platin durch das
Oxidationsprodukt NOy zuriickzufiihren ist [52, 55-61]. Neben der Oxidation von Platin
durch NOy konnte zudem eine Deaktivierung durch molekularen Sauerstoff beobachtet
werden, wobei dessen desaktivierende Wirkung wesentlich geringer, verglichen mit NOo,
zu bewerten ist. Dieses Phdnomen ist kinetisch bedingt. So erhoht sich der NO-Umsatz
mit steigender Oo-Konzentration, sinkt aber bei tiefen Temperaturen mit steigender NO-
Konzentration, da eine Erhchung der NO-Konzentration gleichzeitig zu einer hoheren

Konzentration an NO, fiihrt, welches eine rasche Oxidation von Platin herbeifiihrt [57].
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Eine Behandlung des Katalysators mit NOy bewirkt nicht nur eine Minderung der kataly-
tischen Aktivitiat gegeniiber der NO-Oxidation, sondern desaktiviert das Edelmetall auch
gegeniiber der Riickreaktion, der NOo-Dissoziation [52].

Die oxidative Deaktivierung von Platin durch NO, oder Oy ist als reversibler Prozess
anzusehen. Olsson et al. konnten zumindest teilweise eine Regeneration von Platin in
Inertgas bei 350°C in kurzer Zeit erreichen [52]. Eine erfolgreiche vollstandige Reaktivie-
rung beno6tigt hingegen eine oxidative bzw. reduktive Atmosphére. So kann durch eine
oxidative thermische Behandlung bei 650°C an Luft bzw. eine reduktive Behandlung mit
Reduktionsmitteln, wie z.B. Ammoniak oder NO, bei 250°C die urspriingliche Aktivitéit
wieder hergestellt werden. Die Anwendung hoher Temperaturen zur umfassenden thermi-
schen Regeneration lassen den Schluss zu, dass die Deaktivierung durch die Bildung von
Platinoxid nicht auf der Blockierung von Platinoberflichenplidtzen durch chemisorbierte
Sauerstoffatome, analog zur Vergiftung eines Platinkatalysators durch CO, beruht, son-

dern auf einer chemischen Umwandlung des katalytisch aktiven Materials [57].

Die Platinoxidbildung wird neben der Gasatmosphére zusétzlich von der Zusammenset-
zung des Washcoats stark beeinflusst. Fridell et al. haben bei der Untersuchung der Sy-
steme Pt/SiOy, Pt/Al,O3 und Pt/ZrO, festgestellt, dass zwar ausnahmslos eine Deak-
tivierung mittels NO, stattfindet, jedoch wird die Oxidation des Edelmetalls durch die
Verwendung von sauren bzw. basischen Oxiden als Trégermaterial erschwert bzw. begiin-
stigt. Die Abhéngigkeit von der Anwesenheit basischer Zuséitze konnte zudem durch den
direkten Vergleich zwischen den Systemen Pt/Al,O3 und Pt/BaO/Al,O3 bestétigt werden
[56]. Dies kann dadurch erkliart werden, dass saure Triager aufgrund ihrer Elektrophilie die
Elektronendichte des Hd-Bandes von Platin vermindern, was die Wahrscheinlichkeit ei-
ner Oxidation des Edelmetalls, bei der Platin gegeniiber Sauerstoff als Elektronendonator

fungiert, herabsetzt [56].
Anhand von experimentellen Untersuchungen konnte eine Korrelation zwischen Oxidati-

onsgrad und Gréfe der Platinpartikel erstellt werden, die eine Zunahme von Oxidations-

grad sowie Geschwindigkeit der oxidativen Desaktivierung mit abnehmendem Partikel-
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durchmesser beschreibt [58, 62-65], wobei der Trend nur unterhalb eines Partikeldurch-
messers von 2 nm giiltig ist. Diese Abhéngigkeit kann zudem als Erklarung fiir die Beob-
achtungen von Xue et al. [51] und vielen weiteren Autoren (s. Abschnitt 1.2.2) beziiglich
der Struktursensitivitdt der NO-Oxidation dienen. Anschaulich kann die oben gefunde-
ne Korrelation dadurch beschrieben werden, dass die Oberflichen grofier Platinpartikel
mehrheitlich Atome mit hoher Koordinationszahl aufweisen, wodurch der fiir die Oxi-
dation erforderliche Bindungbruch zu ihren Nachbaratomen im Partikel erschwert wird.
Mittels Modellrechnungen konnte dies fiir Pt(110)- und Pt(111)-Oberflichen bestétigt
werden, da auf dem System Pt(110), welches eine geringere Koordinationszahl der Atome

aufweist, eine stirkere Bindung zwischen Platin und Sauerstoff errechnet wurde [66].

Die Temperaturabhéngikeit der Platinoxidbildung wéhrend der NO-Oxidation wurde in
mehreren Studien mittels stationdren und dynamischen Experimenten untersucht [57, 67,
68]. Hauptmann et al. beobachteten bei dynamischen Versuchen zur Ziindung und zum Er-
16schen der NO-Oxidation, dass die Ziindung der Reaktion bei niedrigeren Temperaturen
als das Erloschen stattfindet. Ein normales Hystereseverhalten ist bei der Oxidation von
Kohlenmonoxid oder Kohlenwasserstoffen bereits bekannt und wird durch das Blockieren
(Vergiften) der Oberfliche mit Adsorbaten vor der Reaktionsziindung verursacht. Jedoch
findet hierbei das Erloschen der Reaktion bei niedrigeren Temperaturen als die Ziindung,
also invers zur NO-Oxidation, statt [67]. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass durch die
Anwesenheit von NO bei niedrigen Temperaturen der Katalysator vollstandig regeneriert
wird, da die Ziindtemperatur der NO-Oxidation bei einem zweiten direkt nachgeschalte-
ten Hysteresenverlauf identisch mit der des ersten Hysteresenverlaufs ist. Després et al.
konnten im Gegenzug die sogenannte inverse Hysterese der NO-Oxidation nicht experi-
mentell auf einem bereits deaktivierten Katalysator nachbilden, da dieser im Verlauf des

Experiments durch die Anwesenheit von NO regeneriert wurde [57].

Das Ausmafl der zweiten inversen Hysterese hangt sowohl vom durchfahrenen Temperatur-
bereich, der Rampensteigung sowie von der NO-Konzentration im NO/Oq-Eduktgemisch
ab. Tiefe Temperaturen und hohe NO-Konzentrationen begiinstigen die Reduktion des im

Laufe des ersten Versuchs gebildeten Platinoxids, was zu einer fast vollstdndigen Regene-
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rierung des Katalysators und somit zu einer der ersten fast identischen zweiten Hysterese-
kurve fithrt [67] (s. Abbildung 1.3 1. und 2. Lauf). Wird das Erloschen der NO-Oxidation
nicht durch eine Temperaturerniedrigung herbeigefiihrt findet keine Wiederherstellung der
katalytischen Aktivitéit statt, was sich darin d&uflert, dass der NO-Umsatz auf dem Hyste-
resenast eines oxidierten Platin-Katalysators verbleibt [68] (s. Abbildung 1.3 3. Lauf).

Umsatz NO-Oxidation

Temperatur

Abbildung 1.3.: Schematischer Verlauf der inversen Hysterese wéihrend der
NO-Oxidation in Abhéngigkeit von der Anzahl der Durchldufe und

durchfahrenen Temperaturbereiche (3. Lauf)

Anhand von stationdren Versuchen zur NO-Oxidation konnten Hauptmann et al. [67]
nachweisen, dass die inverse Hysterese prinzipiell wesentlich geringer im Vergleich zu den
dynamischen Versuchen zur Ziindung und zum Erloschen der NO-Oxidation ausgepragt
ist. Daher ist die Einstellung des Gleichgewichts zwischen den Deaktivierungsreaktionen
und den Reaktionen, die fiir die Regeneration des Katalysators verantwortlich sind, als

sehr langsam anzusehen [68].
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1.2.4. Simulation in der Abgasnachbehandlung

Begonnen wurde mit der Simulation von monolithischen Katalysatoren bereits Ende der
Sechzigerjahre, wobei sich erste Arbeiten mit der Beschreibung des Aufheizverhaltens be-
schiftigten. Darauf aufbauend wurden die Modelle um Impuls- und Stofftransportbilanzen
wie auch chemische Reaktionen erweitert. In den letzten Jahren sind immer detailliertere
Beschreibungen der chemischen Reaktionen und Stofftransportvorgénge in die bestehen-
den Modelle implementiert worden. Die Einfithrung neuer Katalysatortypen und hochent-

wickelter Washcoats fiihrte ebenfalls zu immer mehr Modellerweiterungen [69].

Die Reaktionsmechanismen der Oxidation der Kohlenwasserstoffe und des Kohlenmon-
oxids sowie der Reduktion der Stickoxide fast aller monolithischen Katalysatormodelle
basieren auf den Arbeiten von Voltz et al. [70] (Oxidationsreaktionen) und von Subrama-
niam und Varma [71] (Reduktionsreaktion). Die Reaktionen werden hier nicht durch Ele-
mentarreaktionen, sondern durch eine Langmuir-Hinshelwood-Reaktionskinetik beschrie-
ben. Diese besteht aus globalen Reaktionen der betrachteten Komponenten und einem

Inhibierungsterm, der die gegenseitige Behinderung bei der Ad-/Desorption beschreibt.

Bei dieser Vorgehensweise werden keine fundierten Beschreibungen der ablaufenden Pro-
zesse modellseitig abgedeckt. Bei einer starken Vereinfachung des Massentransports oder
der Vernachldssigung des Washcoats kann dies zu einer Kopplung von Transport und
Reaktionskinetik in den globalkinetischen Parametern fithren, wodurch die Extrapola-
tionfahigkeit des Modells stark verringert und somit eine Neukalibrierung der Parameter
erforderlich ist. Fiir eine detaillierte Beschreibung der Vorgénge sind daher verschiedene
Ebenen physikalischer und chemischer Prozesse zu separieren, wodurch eine Extrapolation

der chemischen Modelle fiir einen weiten Versuchsraum tragbar ist.

Fiir das System Pt/Al,O3 werden mittlerweile alle in der Abgaskatalyse relevanten Reak-
tionen durch eine Vielzahl in der Literatur aufgefithrte Mechanismen detailliert beschrie-

ben:

e CO-Oxidation [72-77]
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HC-Oxidation [72-77]

NO-Oxidation [55, 57, 58, 61, 72-74, 76, 78]

NOx-Reduktion [24, 72-75, 77, 79-81]

N,O-Bildung [24, 72-77, 79, 81]

NH;-Bildung [79, 81]

Die Aktivitét eines Katalysators wird neben anderen Effekten (s. Abschnitte 1.2.3, 1.2.2
1.2.1) mafigeblich durch die Anzahl der aktiven Zentren bestimmt [82]. Daher wurde
bereits in mehreren globalkinetischen Ansétzen fiir kommerzielle Pt-DOCs [83-85] ver-
sucht, mittels der katalytisch aktiven Oberfliche als unabhingige Variable die Reak-
tionsgeschwindigkeit zur Beschreibung des Umsatzverhaltens zu adaptieren. In einem
semi-mikrokinetischen Modell konnte das Umsatzverhalten in einem #hnlichen Ansatz
fiir Pd/Ce/Zr-Schiittungen vorausbestimmt werden [8]. Allerdings gab es bislang keinen
umfassenden experimentellen Beweis, ob dieses Vorgehen anwendbar und auch fiir eine
Verénderung der katalytisch aktiven Oberfliche durch thermische Alterung giiltig ist. Da-

her wurden im Rahmen dieser Arbeit entsprechende Untersuchungen durchgefiihrt.

Die Beschichtung mit Edelmetall kann iiber das Herstellungsverfahren sehr genau iiber die
Katalysatorldnge (zone coating) eingestellt werden, um bessere Ergebnisse fiir die betrach-
tete Applikation zu erzielen [86]. Das Umsatzverhalten kann hier durch eine ortsabhéngige
katalytische Oberflédche beschrieben werden [83] oder im umgekehrten Fall mit einem va-
lidierten mikrokinetischen Modell sogar durch die Berechnung der idealen Verteilung der

Aktivkomponenten gesteigert werden [87].

Neben der Korrelation des Umsatzes mit der katalytischen Oberflache wurden in der Lite-
ratur weitere charakteristische Kenngroflen von Katalysatoren herangezogen. So wurden
beispielsweise Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit der Beladung [8, 88], der Parti-

kelgrofe [7] oder der Fahrleistung [8] skaliert.
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2. Grundlagen der katalytischen
Abgasnachbehandlung in
Kraftfahrzeugen

2.1. Grundlagen der motorischen Verbrennung

Die am héufigsten im Kraftfahrzeug verwendeten Antriebsmaschinen sind Verbrennungs-
kraftmaschinen, welche ihre Leistung in zyklischer Abfolge durch die Umwandlung der
im Kraftstoff gebundenen chemischen Energie in Wirme (Verbrennung) und durch das
Umsetzen dieser Wérme in mechanische Arbeit (Expansion) im Inneren des Brennraums
erzeugen. Zur Verbrennung des aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Kraftstoffes wird
Sauerstoff benotigt, der mit der Luft zugefiithrt wird. Die Gemischbildung kann dabei au-
Berhalb bzw. innerhalb des Brennraums erfolgen, wodurch vor der Ziindung ein homogenes
bzw. heterogenes Luft-Kraftstoffgemisch vorliegt. Die Ziindung an sich wird durch einen
elektrischen Funken (Ottomotor) oder durch das Uberschreiten der Ziindtemperatur des

Kraftstoffs wihrend der Verdichtung (Dieselmotor) ausgelost.

Bei Verbrennungsmaschinen mit offener Prozessfithrung und innerer Verbrennung ist nach
jeder Arbeitsleistung ein Ladungswechsel zum Austausch der Verbrennungsgase durch fri-
sche Verbrennungsluft notwendig, der bei modernen Kraftfahrzeugmotoren mit Direktein-
spritzung ausschlieflich nach dem Viertaktverfahren vollzogen wird. Dieses bietet im Ver-
gleich zum Zweitaktverfahren eine bessere Zylinderfiillung, welche jedoch nur mit einen
erhohten Bauaufwand und Nutzung jeder zweiten Umdrehung zur Arbeitserzeugung er-

reichbar ist. Im Folgenden wirden das Viertaktverfahren mittels Abbildung 2.1 erlautert.
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e 1. Takt (Ansaugen)
Kurz vor dem oberen Totpunkt des Kolbens (OT) 6ffnet das Einlassventil bei
noch gevffnetem Auslassventil. Zur Unterscheidung zum Ziind-OT (ZOT), bei dem
die Verbrennung initiiert wird, nennt man diese Stellung den Uberschneidungs-OT
(UOT), da sich in diesem Bereich die ansonsten strikt getrennten Einlass- und Aus-
lassvorgéinge iiberschneiden. Kurz nach UOT schlieBt das Auslassventil und bei ge-
offnetem KEinlassventil kann der sich nach unten bewegende Kolben Frischluft an-

saugen.

e 2. Takt (Verdichten)
Nach dem Passieren des unteren Totpunktes des Kolbens (UT) schlieft kurz darauf
das Einlassventil und der Kolben bewegt sich zum OT zuriick. Die dafiir benttigte
mechanische Arbeit stammt aus der Schwungmasse des Kolbens bzw. bei Mehrzy-
lindermotoren von einem Zylinder im Arbeitstakt iiber die Kurbelwelle. Die Luft
im Zylinder wird auf einen Bruchteil seines urspriinglichen Volumens verdichtet,
wodurch bei Ottomotoren bzw. Dieselmotoren ein Verdichtungsverhéltnis von 10:1

bzw 20:1 erreicht wird.

e 3. Takt (Verbrennen)
Kurz vor dem FErreichen des OT wird beim Benziner die Ziindung und beim Die-
selmotor die Voreinspritzung ausgelost. Der genaue Zeitpunkt ist dabei abhingig
von Last und Drehzahl. Nach dem oberen Totpunkt, beim Dieselmotor folgt noch
die Haupteinspritzung, verbrennt die Gemischladung selbsténdig weiter. Der Kolben
bewegt sich in Richtung des UT, das Brenngas verrichtet mechanische Arbeit am
Kolben und kiihlt sich dabei ab. Bei einem Restdruck von vier bzw. drei bar bei

Otto- bzw. Dieselmotoren offnet sich das Auslassventil kurz vor dem UT.

e 4. Takt (Ausstoflen)
Sobald der Kolben den UT durchlaufen hat, erfolgt mit der Aufwéartsbewegung der
Ausstol der Verbrennungsgase aus dem Zylinder. Am Ende des Ausstofitaktes wird
wiederum der UOT durchlaufen, wobei das Einlassventil gedffnet wird, bevor der

Kolben den oberen Totpunkt erreicht und bevor das Auslassventil geschlossen hat.
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Abbildung 2.1.: Viertakt-Verfahren: pV-Diagramm, Arbeitsspiel und Steuerdiagramm.
Auslass(A), Auslass 6ffnet (AO), Auslass schlieBt(AS), Einlass(E),
Einlass 6ffnet(EO), Einlass schlieft(ES), oberer Totpunkt(OT),
Uberschneidungs-OT(UOT), Ziind-OT(ZOT), unterer Totpunkt(UT),
Ztundzeitpunkt(Z); Kompressionsvolumen(V, ), Zylinderhubvolumen(V},)
[89]

Zur Verbrennung ist ein ziindfdhiges Gemisch aus Kraftstoff und Sauerstoff erforderlich.
Fossile Kraftstoffe fiir moderne Verbrennungsmotoren bestehen grofitenteils aus Kohlen-
stoff und Wasserstoff. Der zur Verbrennung benétigte Sauerstoff kommt aus der Luft,
welche zu 78,08% aus Stickstoff, 20,95% aus Sauerstoff, und geringe Mengen an Edel-
gasen besteht. Fiir die vollstéindige Verbrennung von 1 kg Kraftstoff (Superbenzin) sind
ca. 14,7 kg Luft notwendig. Die Gemischzusammensetzung wird im Allgemeinen durch
das Luftverhaltnis (Luftzahl) A charakterisiert, welches als Verhéltnis von der tatséchlich
zugefiihrten Luftmasse zu der zur stéchiometrischen Verbrennung bendtigten Luftmasse

defniert ist.

tatséchlich zugefiihrte Luftmasse
A= (2.1)
zur stochimetrischen Verbrennung bendétigte Luftmasse
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Das Luftverhiltnis stellt einen der wichtigsten Betriebsparameter des Verbrennungsmo-
tors dar und wirkt sich direkt auf den Kraftstoffverbrauch sowie die Abgaszusammen-
setzung aus. Die Luftzahl des stochiometrischen Gemisches betrédgt A = 1. Bei A > 1
(Luftiiberschuss) spricht man von einem mageren und bei A < 1 (Luftmangel) von einem
fetten Gemisch. Die A-Werte der ziindfdhigen homogenen Gemische liegen im Bereich zwi-
schen 0,6 und 1,6 [90]. Homogen betriebene Otto-Motoren mit Drei-Wege-Katalysatoren
arbeiten im Bereich 0,98 < A < 1,02 [90], wihrend direkteinspritzende Otto-Motoren
mit Ladungsschichtung bis iiber A ~ 4 abmagerbar sind [89, 91]. Diesel-Motoren arbei-
ten prinzipiell unter mageren Bedingungen, wobei in Abhéngigkeit von der Reibleistung
des Motors im Mittel A-Werte zwischen 1,05 und 8 gefahren werden [91]. Dabei kénnen
durch die Inhomogenitéit des Kraftstoff-Luft-Gemisches im Diesel-Motor lokal variierende
Luftverhéltnisse zwischen A = oo (reine Luft) und A = 0 (reiner Kraftstoff) vorkom-
men [90, 92]. Die eigentliche Verbrennung im Dieselmotor findet im engen Bereich von

0,3 < A < 1,5 statt [90].

Bei Otto-Motoren wird das Kraftstoff-Luft-Gemisch auf ca. 20-30 bar verdichtet, wordurch
sich die Temperatur auf 400-500°C erhoht, aber dennoch unter der Grenztemperatur fiir
die Selbstentziindung liegt [91]. Diese soll technisch méglichst vermieden werden, da eine
unkontrollierte (klopfende) Verbrennung zu thermischen und mechanischen Belastungen
und Klopfgerduschen des Motors fiihrt. Die Ziindung des Gemisches erfolgt extern durch
einen Ziindfunken bzw. eine Ziindkerze. Bei der Verbrennung werden im Zylinder Tempe-

ratur bis 2500°C erreicht [91].

Im Fall von Diesel-Motoren wird die Luft im Zylinder bis auf 55 bar (Saugmotor) bzw.
110 bar (Lademotor) komprimiert, was zu Kompressionsendtemperaturen von 700-900°C
fithrt [90]. Durch den hohen Durck und Temperatur sowie die entsprechende Ziindwil-
ligkeit von Diesel wird gewéhrleistet, dass der eingespritzte Kraftstoff sofort ziindet. Die
maximale Verbrennungtemperatur ist im Vergleich zum Otto-Motor niedriger und liegt

bei ca. 2000°C [91].

Otto- und Diesel-Kraftstoffe unterscheiden sich deutlich in ihrer Zusammensetzung. Ben-
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zin enthalt mehr als 200 unterschiedliche Kohlenwasserstoff-Verbindungen, die Vielfalt
beim Diesel ist dabei noch gréfler. Die Verbindungen lassen sich schematisch in Paraffine,
Olefine, Naphtene und Aromaten einteilen [89, 91, 93]. Otto-Kraftstoff besteht aus Koh-
lenwassestoffen mit 4 bis 11 C-Atomen, wihrend im Diesel-Kraftstoff Kohlenwasserstoffe

mit 10 bis 20 C-Atomen vorhanden sind [93].

2.2. Schadstoffkomponenten des motorischen Abgases

Die in Abschnitt 2.1 erwdhnten Betriebsbedingungen (Luftverhéltnis, Kompressionsdruck,
Kompressions- und Verbrennungstemperatur) sowie die Kraftstoffzusammensetzung be-
einflussen unmittelbar die Zusammensetzung des Rohabgases. Bei der vollstindigen Ver-
brennung eines nur aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Kraftstoffs enthilt das Abgas
die Komponenten Sauerstoff, Wasserdampf, Kohlendioxid und Stickstoff. Bei der realen
Verbrennung treten zusétzlich zu diesen Bestandteilen auch die Produkte unvollstéandi-
ger Verbrennung Kohlenmonoxid (CO) und unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) sowie
die unerwiinschten Nebenprodukte Stickoxide (NOx) und Partikel (PM) auf. Der Ein-
fluss des Luftverhiltnisses auf die Schadstoffemissionen von CO, HC und (NOx) ist in
Abbildung 2.2 dargestellt. Fiir Luftverhéltnisse A > 1 ist geniigend Sauerstoff vorhan-
den, um den Brennstoff theoretisch vollstdndig zu verbrennen. Tatséchlich 1duft jedoch
bei solchen Luftverhéltnissen die Verbrennung auch unter idealen Bedingungen maximal
bis zum chemischen Gleichgewicht, also immer unvollsténdig ab. Dadurch liegen nach der
Verbrennung auch bei ausreichendem Sauerstoffangebot immer gewisse Mengen an CO
und HC vor [94]. Bei Luftverhéltnissen A < 1 kann der Brennstoff infolge von Sauerstoff-
mangel nicht vollstandig verbrennen. Bei allen Luftverhiltnissen kann die Verbrennung
dariiber hinaus unvollkommen ablaufen, da beispielsweise der Sauerstoff nicht ideal mit
dem Brennstoff gemischt ist oder bestimmte Reaktionen so langsam ablaufen, dass das

chemische Gleichgewicht nicht erreicht wird.

Die Bildung von HC, CO und NOx ist in erster Linie vom lokalen Luftverhéltnis A und
der damit gekoppelten Verbrennungstemperatur abhéngig. Wahrend CO und HC als Pro-
dukte der unvollstindigen Verbrennung bei fettem Gemisch A < 1 ansteigen, wird die

Stickoxidbildung durch eine hohe Temperatur bei ausreichendem Sauerstoffangebot be-
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Abbildung 2.2.: Abhéngigkeit der Schadstoffemissionen vom Luftverhéltnis bei
Otto-Motoren [94]

giinstigt A ~ 1, 1. Bei magerem Gemisch A > 1 sinkt die Verbrennungstemperatur, so dass
die NOx-Emission abfillt und die HC-Emission aufgrund der unvollkommenen Verbren-

nung ansteigt [94].

In Abbildung 2.3 sind exemplarisch die Zusammensetzungen der Rohabgase von konven-
tionellen Otto- und Dieselmotoren angegeben. Dabei ist zu beachten, dass die Abgas-
zusammensetzung sowohl zwischen unterschiedlichen Motoren und Zertifizierungsstufen
als auch zwischen unterschiedlichen Betriebspunkten variiert. Der Schadstoffanteil, der
lediglich 1% des Abgases ausmacht, ist aus energetischer Sicht fiir den Motorprozess
bedeutungslos, jeodch geht davon ein hohes Gefihrdungspotenzial fiir die menschliche
Gesundheit und die Umwelt aus. Obwohl der Dieselmotor nur etwa ein Fiinftel der Schad-
stoffmenge des Ottomotors emittiert, ist die absolute NOx-Konzentration nicht sehr ver-
schieden. Wéhrend beim Dieselmotor neben den Stickoxiden auch die Partikelemission
eine kritische Grofle darstellt, ist beim konventionellen Ottomotor das CO die dominie-
rende Schadstoffkomponente. Bei Ottomotoren mit Direkteinspritzung sind demgegeniiber

auch Partikelemissionen von Bedeutung [94].
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Abbildung 2.3.: Rohemissionen von koventionellen Otto- und Dieselmotoren

Kohlenwasserstoffe (HC)

Im Motorabgas liegen aufgrund der unvollstdndigen Verbrennung, welche durch HC-
Speicherung und Quench-Effekte (s. Abbildung 2.4) hervorgerufen wird, Kohlenwasser-
stoffe, wie z.B. Aliphate, Olefine und Aromaten, vor [82]. Die HC-Speicherung ergibt sich
aus der Loslichkeit des Kraftstoffs im Schmierdl an den Zylinderwéanden, der Speicherung
in funktionsbedingten Spalten im Brennraum und der Anlagerung von Kohlenwasserstof-
fen an Brennraumablagerungen. Beim unvollstindigen Abbrennen erlischt die Flammen-
front im Zylinder vorzeitig, was sich durch Wall- und Flame-Quenching Effekte begriinden
lasst. Beim Flame-Quenching bricht die Verbrennung bedingt durch die lokale Gemischzu-
sammensetzung oder Ladungsbewegung im Inneren des Brennraumes ab, wiahrend beim
Wall-Quenching die Flamme bedingt durch die niedrigeren Temperaturen in der Néhe der
Zylinderwand erlischt [89, 95]. Im fetten Motorbetrieb steigt durch den Mangel an Oxi-
dationsmittel der HC-Austoss, jedoch kénnen auch im sehr mageren Motorberieb erdhte
HC-Konzentrationen im Abgas durch eine schleppende Verbrennung und Entflammungs-

aussetzer hervorgerufen werden [96].

Die emitierten Kohlenwasserstoffe konnen narkotische, schleimhautreizende und kanzero-

gene Wirkungen auf den menschlichen Organismus haben [96]. Alkane, Alkene und Alkine
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Abbildung 2.4.: Kohlenwasserstoffquellen im Brennraum [97]

haben praktisch keinen Geruch, wohingegen der von aromatischen Verbindungen wie Ben-
zol, Toluol und polyzyklischen Kohlenwasserstoffen deutlich wahrnehmbar sind. Aldehyde
und Ketone haben einen belédstigenden Geruch und bilden unter Sonneneinwirkung Folge-
produkte, die ab bestimmten Konzentrationen krebserregend sind [90]. Kohlenwasserstoffe

beeinflussen die Luftqualitdt auch indirekt, da sie zum Photosmog beitragen.

Kohlenmonoxid (CO)

Bei vollstdandiger Verbrennung reagiert der im Kraftstoff enthaltene Kohlenstoff mit dem
Sauerstoff aus der Luft zu CO,. Bei unvollstdndiger Verbrennung, die durch kurze Reakti-
onszeiten, geringe Verbrennungstemperaturen und Sauerstoffmangel verursacht wird, ent-
steht CO als Zwischenprodukt. Wéhrend der fetten Verbrennung liegt dieses in sehr hohen
Konzentrationen vor und wird wéihrend der Expansion der Verbrennungsgase durch die
Wasser-Gas-Shift-Reaktion zu CO, (Gleichung 2.2) umgesetzt. Unter stochiometrischen
und mageren Bedingungen entsteht CO wihrend der Verbrennung durch Dissoziation
von COq (Gleichung 2.3) und wird bei der anschlieBenden Expansion wiederum zu COqy

oxidiert [89].
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Kohlenmonoxid ist ein farb- und geruchloses giftiges Gas. Es ist durch eine im Vergleich
zum Sauerstoff stirkere Bindung an die Eisenzentren von Hdmoglobin in der Lage, den
Sauerstofftransport zu unterbinden und fithrt somit zum Erstickungstod. Dabei ist be-
reits eine CO-Konzentration von 0,3% in der Atemluft bei einer Exposition iiber einen

Zeitraum von 30 Minuten fiir den Menschen toédlich [90].

Stickoxide (NOx)

Wiéhrend der Verbrennung im Zylinder reagieren der Stickstoff aus der Luft und der im
Kraftstoff enthaltene Stickstoff mit Sauerstoff und bilden NO, NOy und N,O. NO; ist
bei in der Verbrennung vorherschenden Temperaturen und Driicken thermodynamisch
instabil, weshalb NOx in einem Verhiltnis von 90 % NO und 10 % NO, den Brennraum
verlédsst [82]. Die Entstehung von NO 14t sich durch folgende drei Bildungsmechanismen

beschreiben:

- ,Thermisches“ NO wird bei Temperaturen ab ca. 1300°C durch die Oxidation des
Stickstoffs aus der Brennluft gebildet und stellt die Hauptquelle der Stickoxidemis-
sionen bei Verbrennungsmotoren dar. Fiir die hohen Temperaturen ist die auleror-
dentlich starke Dreifachbindung des Stickstoffmolekiils verantwortlich. Die Entste-
hung von thermischen NO beruht auf dem von Zeldovich vorgeschlagenen Ketten-

mechanismus [95]:

N,+O = NO+N (2.4)
0,+N = NO+O (2.5)
OH+N = NO+H (2.6)

- ,Promptes* NO entsteht unter fetten Betriebsbedingungen aus intermediér gebil-
deten CH-Radikalen, welche mit Luftstickstoff reagieren. Der Mechanismus fiir die
Entstehung von prompten NO wurde von Fenimore [95] postuliert. Das entstan-

dene Stickstoffatom kann entsprechend dem Zeldovich-Mechnismus zu NO oxidiert
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werden. Des Weiteren kann auch HCN mit atomarem Sauerstoff zu NO reagieren

89).

CH + N, = HON + N (2.7)

- ,,Brennstoff-NO*, auch als ,,fuel-NO* bezeichnet, entsteht durch Oxidation des im
Kraftstoff gebundenen Stickstoffs. Aufgrund des niedrigen Stickstoffgehalts in fos-
silen Kraftstoffen spielt dieser Mechanismus gegeniiber thermischen und prompten

NO eine untergeordnete Rolle.

NO ist ein farb- und geruchloses Giftgas, wihrend NOy ein rotbraunes, stechendes und
giftiges Gas ist. An Luft wandelt sich NO langsam zu NOy um. Das als Lachgas bekannte
N, O ist ein geruchloses Treibhausgas, dessen Klimawirkung im Vergleich zu CO, um den
Faktor 300 hoher ist. Stickoxide nehmen an atmosphérischen Reaktionen teil, die zu sau-

rem Regen, Smog- und Ozon-Bildung fiithren [90, 98].

RufBlpartikel (PM)

Rufipartikel treten ausschlieflich im Abgas von Diesel- oder mager betriebenen Otto-
Motoren auf. Bei konventionellen Otto-Motoren mit Saugrohreinspritzung spielen sie prak-
tisch keine Rolle. Ruf§ stellt den gréfiten massebezogenen Anteil an den emittierten Par-
tikeln und entsteht generell in Zonen, in denen Luftmangel besteht. Bei Motoren élte-
rer Bauart waren dies z.B. Wandfilme, an denen durch Verkokung des Kraftstoffs grofie
sichtbare Ruflpartikel entstanden. Bei modernen Motoren mit Direkteinspritzung sind die

Partikel deutlich kleiner und nicht mit dem bloflen Auge zu erkennen.

Der Entstehungsprozess wird in der Literatur mittels Ethin als Initiator beschrieben, wel-
ches durch Pyrolyse, der Zersetzung von Kraftstofftrépfchen unter Sauerstoffaussschluss,
von Aliphaten und Aromaten [93]. Ausgehend von einer polyzyklischen Struktur wéchst
durch stéandige Anlagerung von Ethinmolekiilen eine graphitische Struktur heran (s. Abbil-

dung 2.5). Die entstehenden Makromolekiile kriimmen sich durch die statistische Bildung
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von Fiinfringen. Durch eine Uberlagerung von mehreren Schichten entstehen die sogenann-
ten Priméarpartikel mit einer typischen Grofle zwischen 2 und 10 nm, welche im Folgenden
die eigentlichen Rufipartikel durch Agglomeration bilden. Ein Grofiteil des wéhrend der
Verbrennung entstandenen Rufles wird noch im Brennraum bei Temperaturen oberhalb
von 700°C oxidiert, sobald sich die Verbrennungsgase mit der verbliebenen Frischluft mi-
schen. Im Gegensatz zum Ottomotor sinkt die Mischungstemperatur bei Dieselmotoren
wihrend der Expansionsphase unter diese Grenztemperatur, wodurch eine Nachoxidation

nicht mehr stattfinden kann und somit die verbliebenden Partikel ausgestofien werden.

Abbildung 2.5.: Entstehung von Rufipartikeln: 1) Polyzyklen (PAK) Wachstum; 2)
planares Wachstum der PAK; 3) Rufikeimbildung durch Formung von
3D-Clustern; 4) Wachstum der Ruflkeime durch Kondensation

Auf dem Kohlenstoffkern sind teilverbrannte Kohlenwasserstoffe, Kraftstoff- und Schmierolaer-
sole sowie Sulfate vorzufinden [90]. Je nach der Gréfle ihres aerodynamischen Durchmes-

sers dp werden die Partikel prinzipiell in unterteilt.

PM;y-Partikel mit dp < 10 pm

feine Partikel mit dp < 2,5 pum

ultrafeine Partikel mit dp < 0,1 pum

Nanopartikel mit dp < 0,05 pm

31



2. Grundlagen der katalytischen Abgasnachbehandlung in Kraftfahrzeugen

Typisches Diesel-Abgas beinhaltet feine, ultrafeine und Nano-RuBpartikel, deren Durch-
messer wesentlich kleiner als 1 pm sind [82]. Solche Partikel kénnen beim Menschen bis
in die Bronchien und Alveolen vordringen und gelten vor allem auch durch die Adsorbate

auf der Partikeloberflache als potentiell krebserregend.

2.3. Gesetzliche Festlegung der Schadstoffemissionen

Die schlechte Luftqualitdt sowie der Smog in Los Angeles und anderen grofien Stédten
in den USA Mitte der 60er Jahre haben dazu gefiihrt, dal die ersten Abgasgesetze ver-
abschiedet wurden. Einige Jahre spéter wurden Schadstoffemissionsvorschriften auch in
Europa erlassen [98]. Seitdem hat sich die Politik als ausschlaggebender Faktor bei der
Entwicklung neuer schadstoffarmer Fahrzeuge etabliert. Heutzutage sind in allen Indu-
strieldndern die durch den Verkehr verursachten Schadstoffemisionen gesetzlich geregelt.
Dabei treten im Besonderen die Européische Union und der Bundesstaat Kalifornien als

Triebkrafte zur Verschiarfung der zukiinftigen Grenzwerte hervor.

Abgasnorm | giiltig ab Otto Diesel

CO | NOx | HC | CO | NOx | HC + NOx | PM
Euro 1 01.07.1992 | 3,16 - - 10,64 - 1,13 0,180
Euro 2 01.01.1996 | 2,20 - - 10,50 - 0,90 0,100
Euro 3 01.01.2000 | 2,30 | 0,15 | 0,2 | 0,64 | 0,50 0,56 0,050
Euro 4 01.01.2005 | 1,00 | 0,08 | 0,1 | 0,50 | 0,25 0,30 0,025
Euro 5 01.09.2009 | 1,00 | 0,06 | 0,1 | 0,50 | 0,18 0,23 0,005
Euro 6 01.09.2014 | 1,00 | 0,06 | 0,1 | 0,50 | 0,08 0,17 0,005

Tabelle 2.1.: Abgasgrenzwerte fir PKW in [g/km] [94]

Die Festlegung in welche Schadstoffklasse ein Fahrzeug eingestuft wird, erfolgt durch Emis-
sionsmessungen auf Rollenpriifstdnden, wobei ein gesetzlich vorgeschriebener Fahrzyklus
eingehalten werden muss. Der in der EU verwendete Neue Européische Fahrzyklus (NEFZ)
beruht auf einem zeitabhéngigen Geschwindigkeitsprofil, welches die Betriebsbedingungen

im Stadt-, Uberland- und Autobahnverkehr realitéitsnah wiedergibt [96]. Da sich das Fahr-
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verhalten seit der Einfiihrung des NEFZ im Jahr 1996 stark veréndert hat, wird innerhalb
der EU an einem neuen Fahrzyklus (ARTEMIS) gearbeitet, um mit der Entwicklung der
Verkehrssituation mitzuhalten [99]. Jedoch unterliegt dieser der heutigen Realitit entspre-
chende Vorschlag noch keinen gesetzlichen Verbindlichkeiten. Auf internationaler Ebene
kann ein Fahrzyklus durch die nationalen Begebenheiten auf unterschiedliche Art ausge-
legt werden, wodurch in den USA der FTP 75 (Federal Test Procedure) und in Japan der

sogenannte 10-15 Mode fiir die Zertifizierung der Schadstoffklassen angewendet werden.

Die beim NEFZ gemessenen Emissionen werden auf die Fahrstrecke bezogen und in g/km
dargestellt. Die Abgasgrenzwerte fiir CO, HC, NOx und Ruflpartikeln im NEFZ werden
durch die sogenannten Euro-Normen festgelegt. Im Jahre 1992 erschien Euro 1, gefolgt
von Euro 2 im Jahre 1996. Die Weiterverschéarfung der Emissionsgrenzwerte resultierte in
der im Jahr 2000 erschienenen Norm Euro 3, bei der zusétzlich Feldiiberwachung und On
Board Diagnose (OBD) eingefiihrt wurden [96]. Die zur Zeit in der EU geltende Abgas-
norm ist Euro 5, welche 2009 in Kraft getreten ist. Die chronologische Entwicklung der
Emissionsgrenzwerte kann Tabelle 2.1 entnommen werden. Mit der bereits verabschiede-
ten Euro 6-Norm sollen die aktuellen Grenzwerte dem erwarteten zukiinftigen Stand der
Technik angepafit werden. Der Schwerpunkt dabei liegt einerseits auf der Reduzierung
der Stickoxidemissionen bei Otto- und Diesel-Motoren, welche durch die Anwendung spe-
zieller DeNOx-Systeme realsierbar ist [60], und andererseits auf der Verringerung der
Partikelemissonen (PM) bei Diesel-Motoren durch den Einsatz von hocheffizienten Rufl-

partikelfiltern.

2.4. Die katalytische Abgasnachbehandlung

Durch innermotorische Mafinahmen, wie z.B. der prazisen Anpassung der Gemischzusam-
mensetzung an die jeweiligen Motorbetriebszusténde, Reduktion der Spaltrdume auf ein
konstruktiv und technisch realisierbares Ausmafl; Minimierung des Oberfldchen-Volumen-
Verhiltnisses durch kompakte Brennraumgestaltung, Abgasriickfiihrung u.s.w., kénnen
die Rohemissionen eines Motors wesentlich verbessert werden [92]. Jedoch sind zur Ein-
haltung der neuesten Abgasgrenzwerte diese Mafinahmen nicht ausreichend und es bedarf

daher des Einsatzes von Abgasnachbehandlungssystemen.
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E, — Aktivierungsenergie
ohne Katalysator
E. e — Aktivierungsenergie
mit Katalysator
AgH - Reaktionsenthalpie

Energie

Edukte I AH

Produkte

-
Reaktionskoordinate

Abbildung 2.6.: Aktivierungsenergien einer katalytischen und einer nichtkatalytischen

Reaktion [82]

Nach dem gegenwértigen Stand der Technik spielen heterogene Katalysatoren im Be-
reich der Abgasnachbehandlung die wichtigste Rolle. Katalysatoren sind im Allgemeinen
Substanzen, welche die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen erhthen, ohne selbst eine
bleibende stoffliche Verdnderung zu erfahren und ohne die Lage des thermodynamischen
Gleichgewichts zu beeinflussen. Heterogen katalysierte Reaktionen zeichnen sich dadurch
aus, dass die Edukte an der Katalysatoroberflache adsorbieren und durch die enstandenen
Bindungen die Bindungen innerhalb der Reaktanden geschwécht werden, so dass die fiir
die Reaktion erforderliche Aktivierungsenergie verringert wird (s. Abbildung 2.6). Nach
Ablauf der Reaktion desorbieren die Reaktionsprodukte.

2.5. Aufbau von Abgaskatalysatoren

Der Aufbau von modernen Abgaskatalysatoren setzt sich im Allgemeinen aus drei Teilen

zusaminen

- dem monolithischen (wabenférmigen) Keramiktréger, auf dem die katalytische Sub-

stanz aufgebracht ist,
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- der Matte, die zwischen Monolith und Gehéuse liegt und zur thermischen Isolierung

und bruchfesten Lagerung der monolithischen Struktur dient,
- dem Metallgehduse (Canning), das vor Beschiddigungen schiitzt.

Der monolithische Tréger ist in einem Metallgehduse, dem sogenannten Canning, ein-
gebaut, dessen Aufgabe in der bruchsicheren Lagerung des Tragers, der gleichméfiigen
Anstromung iiber den Monolithquerschnitt durch optimale Gestaltung der Ein- und Aus-
lasstrichter und Verringerung der Warmeverluste durch Warmestrahlung iiber die Stirnfla-
che des Monolithen besteht. Zwischen Trager und Canning befindet sich zur thermischen
I[solierung, Schutz vor mechanischer Beschidigung und Vermeidung von Bypassstromun-
gen eine elastische Matte, welche zudem Fertigungstoleranzen des Monolithen sowie die
unterschiedliche Warmeausdehnung von Keramik und Metall ausgleicht. Bewéahrt haben
sich dabei Quellmatten aus 45-60 Gew.-% Glimmer und 30-45 Gew.-% Aluminium-Silikat-
Fasern [86].

Der Aufbau eines typischen Abgaskatalysators ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Die wa-
benférmige Trégerstruktur besteht aus mehreren parallelen Kanélen, welche rechteckige,
dreieckige oder hexagonale Querschnitte aufweisen. Meistens wird die katalytisch aktive
Substanz nicht direkt auf dem Monolithtrager aufgetragen, sondern in einem sogenannten
Washcoat eingebettet, welcher die spezifische Oberfliche des Tréagers durch seine pordse
Struktur vergroBert. Uberwiegend kommen als Aktivkomponenten hochdispergierte Edel-
metalle, wie z.B. Platin, Palladium und Rhodium, zum Einsatz auf deren Oberfliche die

im Abgas vorhandenen Schadstoffe umgesetzt werden.

Neben monolithischen Wabenkorpern werden auch andere Trégertypen, wie z.B. Schwam-
me, Pellets und Metallfolien, im Bereich der Abgasnachbehandlung eingesetzt [86], wobei
deren Einsatz Spezialgebieten vorbehalten ist. Monolithische Katalysatortrager zeichnen
sich gegeniiber Katalysatorschiittungen zudem durch ihren niedrigeren Strémungswider-
stand aus. Die Effektivitdt eines monolithischen Katalysators kann durch die Bewerk-
stelligung eines hohen Verhéltnisses von katalytischer Oberfliche zu Volumen, welches
durch die Auswéhl eines geeigneten Washcoats geschieht, mafigeblich verbessert werden.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Erhohung der Kanaldichte, welche jedoch nur in
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Abbildung 2.7.: Aufbau eines typischen Abgaskatalysators; iibernommen aus [100]

begrenztem Mafle moglich ist, da sich zunehmend auch der Stromungswiederstand des
Katalysators erhoht. In der Abgasnachbehandlung kommen iiblicherweise monolithische
Systeme mit einer Kanaldichte zwischen 400 und 800 cpsi (cells per square inch) bzw. 62
und 124 cpsem (cells per square centimeter), was einer Kanalweite zwischen 1,1 und 0,7
mm entspricht, zum Einsatz [89]. Die dritte Moglichkeit fiir eine Erhohung der Oberflache
besteht in der Realisierung von sehr diinnen Kanalwénden, jedoch werden auch hier durch
die Anforderungen an eine hohe mechanische und thermische Stabilitdt Grenzen gesetzt.
Heute {ibliche Wandstarken liegen im Bereich zwischen 2,5 und 4 mil (1 mil = 25,4 pum
= 1 Tausendstel Zoll) [89].

Keramische Monolithtrager bestehen hauptsichlich aus Cordierit, ein Mg/Al-Ringsilikat
mit der chemischen Strukturformel 2 MgO - 2 Al;O3 - 5 Si04. Typisch fiir diesen Werkstoff
sind die geringe thermische Ausdehnung und Leitfahigkeit, hohe Thermoschockbestéandig-
keit, chemische Bestdndigkeit, mechanische Druckfestigkeit und thermische Stabilitdt bis
1200°C [86]. Aufgrund der geringen spezifischen Oberfliche von ca. 0,7 m?/g werden die
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Kanile des monolithischen Tréagers mit verschiedenen Metalloxiden aus Aluminium, Cer,
Zirkon, Titan oder Silizium beschichtet [86], wodurch die Oberfliche um mehrere Gro-
Benordnungen erhoht werden kann. Die spezifische Oberfliche des gingigsten Verteters
7-Al, O3 liegt im Bereich zischen 100 und 200 m?/g [86]. Jedoch ist fiir die Auswahl des
richtigen Washcoatmaterials nicht alleinig die Oberflachenvergroflerung ausschlaggebend,
sondern auch andere Faktoren wie Vergiftungresistenz, Haftung auf dem Tragermaterial,
Besténdigkeit gegeniiber Phasenumwandlungen und Synergieeffekte mit dem katalytisch

aktiven Material miissen berticksichtigt werden [86].

Die mit dem Washcoat aufgebrachten hochdispergierten Partikeln weisen in Abhéngig-
kiet des Edelmetalls charakterische Eigenschaften auf. So werden Platin und Palladium
gute Oxidationseigenschaften zugeschrieben, wihrend Rhodium fiir die Reduktion von
Stickoxiden besonders gut geeignet ist. Durch die breit gefidcherten Anforderungen an das
Abgasnachbehandlungssystem sowie die Preisgestaltung der notwendigen Rohstoffe, findet
zunehmend eine Vergesellschaftung mehrerer Aktiv- und Speicherkomponenten statt, wo-
bei die Gesamtbeladung mit Edelmetall heutzutage im Bereich zwischen 30 und 300 g/ft?
liegt und das Verhéltnis zwischen Platin, Palladium und Rhodium starken Schwankungen
je nach Baujahr und Herkunft (Europa, USA und Asien) unterliegt [86]. Fiir eine kostenef-
fiziente Auslegung der Abgasanlage ist aufgrund der hohen Edelmetallpreise die Wahl und
Beladungsmenge des Edelmetalls entscheiden, da diese den Grof3teil der Herstellungsko-
sten stellen. Aktuell bewegt sich das Preisniveau pro Gramm 42 Euro fiir Platin, 18 Euro
fiir Palladium und 53 Euro fir Rhodium [102]. Im Bereich der DeNOx-Systeme konnten
sich fiir SCR-Applikationen edelmetallfreie Katalysatoren auf Vanadiumoxid- bzw. Kup-
fer und Eisen-Zeolith-Basis durchsetzen [82].

2.6. Katalysatortypen

2.6.1. Drei-Wege-Katalysator (TWC)

Heutzutage stellen Drei-Wege-Katalysatoren (TWC) die effizienteste Moglichkeit zur Mi-

nimierung der Schadstoffemissionen bei homogen betriebenen Otto-Motoren dar. Der prin-
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zipielle Aufbau dieser Katalysatoren wurde bereits im Abschnitt 2.5 erlautert. Die Um-
setzung von HC, CO und NOx auf den Oberflichen der katalytisch aktiven Pt-, Pd- und
Rh-Komponenten kann durch die folgenden drei simultan ablaufenden Globalreaktionen

beschrieben werden:

1
CoHa + <m n %) 0y — mCO, + gHQO (2.9)
1

Drei-Wege-Katalysatoren werden in einem engen Bereich um A = 1 betrieben (s. Ab-
bildung 2.8), was die gleichzeitige und nahezu vollstandige Oxidation von HC und CO
sowie die Reduktion von NOx ermdglicht. Bei einem Luftverhéltnis unter 1 werden HC

und CO aufgrund des Sauerstoffmangels unvollstindig umgesetzt und stehen dafiir zur

100

oo
=

HC NO,

o
=

£
=

co

Schadstoffumsatz [%]

Pl
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0,96 0,98 1,00 1,02 1,04
Luftverhaltnis [-]

Abbildung 2.8.: Abhéngigkeit des Schadstoffumsatzes eines Dreiwegekatalysators vom
Luftverhéltnis bei Otto-Motoren und typischer Regelbereich der
Lambdasonde [103]
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vollstdndigen NOx-Reduktion zur Verfiigung. Dagegen fiithren magere Betriebsbedingun-
gen (A >1) zu einem erhohten StickoxidausstoB, da durch die vollstdndige Oxidation von
HC und CO keine Reduktionsmittel in ausreichender Menge im Abgas vorhanden sind.
Aus diesem Grund ist der Motorbetrieb unter homogenen stéchiometrischen Bedingungen
von entscheidender Bedeutung fiir die Wirksamkeit des Drei-Wege-Katalysators. Um den
Luftzahlbereich méglichst konstant um den Wert 1 zu halten, wird das Kraftstoff-Luft-
Gemisch mit Hilfe der sogenannten Lambda-Sonden geregelt, welche auch bei dynamischer
Fahrweise 0,990 < A < 1,003 [103] einstellen, um moglichst hohe Schadstoffumsitze zu
erzielen (s. Abbildung 2.8). In Hinsicht auf die technisch unvermeindlichen Schwankungen
des Luftverhéltnisses spielt die Sauerstoffspeicherfihigkeit des Drei-Wege-Katalysators
eine tragende Rolle. Uberschiissiger Sauerstoff kann somit unter mageren Bedingungen
im Katalysator gespeichert und unter fetten Bedingungen abgegeben werden. Die Sau-
erstoffspeicherfdhigkeit moderner Drei-Wege-Katalysatoren wird im Wesentlichen durch

Washcoat-Komponenten, wie z.B. Ceroxid oder Cer-Zirkon-Mischoxid, sichergestellt [104].

2.6.2. Dieseloxidationskatalysator (DOC)

Aufgrund der mageren Betriebsweise von Diesel-Motoren sind deren Kohlenwasserstoff-
und Kohlenmonoxidemissionen deutlich geringer als bei stochiometrischen Otto-Motoren
und koénnen durch einen Dieseloxidationskatalysator fast vollstdndig gemindert werden.
Ausserdem wird im Sauerstoffiiberschuss NO zu NO, oxidiert, was fiir die Funktionalitit
der nachgeschalteten Abgasnachbehandlungssysteme (DPF, NSC, SCR) von essentieller
Bedeutung ist [90]. Als katalytisch aktive Komponente kommt typischerweise Platin zum
Einsatz [86]. Problematisch fiir Dieseloxidationskatalysatoren ist die Vergiftung der Ka-
talysatoroberfliche mit Schwefel, die durch die Oxidation von im Abgas enthaltenem SO,

hervorgerufen wird.

2.6.3. NOx-Speicherkatalysator (NSC)

Direkteinspritzende Otto-Motoren mit Ladungsschichtung werden im Teillastbereich ma-

ger betrieben. In der sauerstoffreichen Atmosphére entstehen Stickoxide, die mit einem
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klassichen Drei-Wege-Katalysator nicht umgesetzt werden kénnen. Eine Moglichkeit zur
Verringerung der Stickoxide bietet die Technologie des NOx-Speicherkatalysators [96]. Der
Aufbau entspricht prinzipiell dem eines Drei-Wege-Katalysators, wodurch die Umsetzung
der Schadstoffe im stéchiometrischen Betrieb, welcher motorseitig unter hoher Last einge-
stellt wird, gewéhrleistet wird. Als katalytisch aktive Komponenten werden iiblicherweise
Platin und Rhodium verwendet [60]. Der Unterschied zum Drei-Wege-Katalysator besteht
in der zusitzlich vorhandenen Speicherkomponente aus Alkali- bzw. Erdalkali-Metallen,
welche bei Magerbetrieb die Stickoxide als Nitrat einspeichern. Die Funktionsweise des
NOx-Speicher-Katalysators im Teillastbereich (s. Abblidung 2.9) kann am Beispiel Ba-
rium als Speicherkomponente, welches im Betrieb als Bariumcarbonat (BaCOj) vorliegt,

folgenderweise erklért werden [103]

1. Unter mageren Bedingungen wird das im Abgas vorhandene NO an der Edelmetall-

komponente zu NO, oxidiert:

1

2. NO, wird anschlielend in der Speicherkomponente als Bariumnitrat gespeichert:

BaCO;; + 2N02 — Ba(N03)2 + COQ (212)

3. Der Katalysator wird in regelméfligen Zeitintervallen regeneriert, indem kurzzeitig
ein fettes Kraftstoff-Luft-Gemisch zugefiihrt wird. Dabei werden die gespeicherten

Stickoxide freigesetzt:

Ba(N()g)Q -+ CO, HQ, HC = BaCOg + 2NO + COQ, HQO (213)

4. Die freigesetzten Stickoxide werden mit Hilfe der im fetten Gemisch im ausreichen-
den Mafle vorhandenen Reduktionsmittel Kohlenmonoxid, Kohlenwassersttoffe und

Wasserstoff reduziert:

1
NO+CO,H2,HC — §N2 +COQ,H20 (214)
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0,,CO,HCH,  No

(a) Magerphase (Speicherphase) (b) Fettphase (Regenerationsphase)

Abbildung 2.9.: Funktionsweise des NOx-Speicherkatalysators [60]

2.6.4. Selektive Katalytische Reduktion (SCR)

Die selektive katalytische Reduktion (SCR) stellt ein weiteres Konzept zur Mindering der
Stickoxide im Sauerstoffiiberschuss dar. Jedoch kann hierbei durch die Verwendung ei-
nes selektiven Reduktionsmittels im Vergleich zum NOx-Speicherkatalysator der Motor
ausschlielich mager betrieben werden. Selektiv bedeutet in diesem Fall, dass das Reduk-
tionsmittel bevorzugt mit dem Sauerstoff aus den Stickoxiden anstatt dem im Uberschuss
vorhandenen molekularen Sauerstoff des Abgases reagiert. Heutzutage wird Ammoniak
(NHj3) als typisches Reduktionsmittel bei den SCR-Katalysatoren eingesetzt. Aufgrund
seiner hohen Toxizitdt wird Ammoniak nicht gasformig, sondern in Form einer leicht
handhabbaren Harnstoflosung eindosiert, welche durch Hydrolyse das benotigte Redukti-
onsmittel freisetzt. Die Harnstofflosung ist kommerziell unter dem Markennamen AdBlue
(32 Gew.-%) erhiltlich. Die SCR-Technologie ist mit einem zusétzlichem Aufwand fiir
Betankung, Eindiisung und Zersetzung des Harnstoffs verbunden und wird daher vorwie-
gend im Nutzfahrzeugsektor, aber mittlerweile auch im PKW-Oberklassensegment der

Premiumbhersteller, zum Einsatz gebracht [105].

2.6.5. Dieselpartikelfilter (DPF)

Die emitierten Rufpartikel des Mager-Motors werden mit Hilfe von keramischen Diesel-
partikelfiltern (DPF) gesammelt und beseitigt. Das sind Wabenkorper aus Siliziumcarbid

oder Cordierit, die aus mehreren parallelen Kandlen mit einer Wandstérke 300-400 pm
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2. Grundlagen der katalytischen Abgasnachbehandlung in Kraftfahrzeugen

aufgebaut sind und eine Zelldichte zwischen 100 und 300 cpsi aufweisen [90]. Die be-
nachbarten Kanéle sind wechselseitig verschlossen wodurch das Abgas durch die pordsen
Kanalwénde hindurch diffundieren muss. Dabei bleiben die im Abgas enthaltenen Rufipar-
tikel an den Porenwénden (Tiefenfilterung) haften oder lagern sich auf der Oberflache der
Kanalwénde in der Form einer Rufischicht (Oberflachenfilterung) ab. Die fortschreitende
Rufibeladung des Filters erhoht langsam den Gegendruck und erfordert in regelméafligen
Abstédnden eine Regeneration, um mechanische Schiden am Motor zu verhindern. Die
Einleitung der Regeneration (RuBlabbrand) erfolgt durch eine kontrollierte Temperaturer-
héhung auf ca. 600°C. Zur Herabsetzung der Regenerationstemperatur haben sich bereits
Konzepte mit katalytischer Beschichtung oder kontinuierlicher Regeneration mittels NO,

bewéhrt [86, 90].

2.6.6. Wechselwirkung der Abgasnachbehandlungssysteme

Durch die fortschreitende Verscharfung der gesetzlichen Abgasnormen fiir Kraftfahrzeu-
ge sind die Anforderungen an moderne Abgasnachbehandlungssysteme sténdig gestiegen.
Fiir mager betriebene Motoren miissen daher zunehmend Kombinationen der zuvor vorge-
stellten Systeme fiir die NOx-Minderung realisiert werden. Infolge der seriellen Anordnung
der Katalysatorsysteme tritt eine thermische und schadstoffbedingte Kopplung zwischen

den einzelnen Komponenten stromabwérts auf.

Thermische Kopplung

Unabhéngig ihrer katalytischen Eigenschaft besitzen alle Komponenten und Abgasrohre
eine definierte Warmekapazitéit, wodurch Verdanderungen der Abgastemperatur vor einem
System zu einer Temperaturdnderung dieser Komponente und einer geddmpften Tempera-
turdnderung des Gases hinter der Komponente fithren. Gleichzeitig wird Wéarme aus dem
Abgassystem iiber die Rohre und Gehduse an die Umgebung abgegeben, wodurch strom-
abwirts liegende Komponenten eine geringere mittlere Temperaturen vorfinden. Da alle
ablaufenden chemischen Prozesse fiir einen moglichst hohen Umsatzgrad eine minimale

Arbeitstemperatur benotigen, werden alle Komponenten moéglichst motornah angebracht
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2. Grundlagen der katalytischen Abgasnachbehandlung in Kraftfahrzeugen

oder zusétzlich beheizt, um diese schnellstmoglich nach dem Motorstart zu erreichen. An-
dererseits wird z.B. fiir die thermische Regeneration des DPF haufig die benotigte Tempe-
raturerh6hung {iber einen vorgeschalteten katalytischen Brenner, im Normalfall ein DOC,

bewerkstelligt [93].

Kopplung iiber Schadstoffe

Jedes Abgasnachbehandlungssystem setzt geméfl seiner Aufgabe mindestens eine Schad-
stoffkomponente um, wobei die restlichen Schadstoffe stérend bzw. férdernd wirken oder
auch fiir die Umsetzung dringend bendétigt werden. Beispielsweise stéren HC und CO
durch die Reduktion des prozessrelevanten NOy zu NO die NOx-Speicherung im NSC
bzw. das SCR-System im Allgemeinen [93]. Befindet sich sowohl ein DPF als auch ein
DeNOx-System im Abgassystem, so ist stets iiber die relative Anordnung der Kompo-
nenten zu entscheiden. Befindet sich der DPF vor dem DeNOx-System, wird die DPF-
Beladung durch die stetige passive Regeneration mit NO, verringert und die Regenerati-
onsintervalle verldngert. Auflerdem ist es in dieser Anordnung leichter, den DPF auf die
Regenerationstemperatur zu bringen, da keine Warmeverluste durch eine NSC- oder SCR-
Komponente entstehen. Jedoch fiithrt die grofle Warmekapazitat des DPF dazu, dass das
DeNOx-System erst sehr spit nach dem Start die Betriebstemperatur erreicht und daher
zusitzliche HeizmaBinahmen vorgesehen werden. Befindet sich hingegen ein katalytisch
beschichteter DPF hinter einem SCR-System, so kann dieser gleichzeitig die Funktion
eines Sperrkatalysators (ASC) fiir einen moglichen NH3-Schlupf ibernehmen. Die Fiille
der Argumente zeigt, dass es keine allgemeingiiltige Empfehlung beziiglich der relativen

Anordnung gibt und je nach Applikation eine geeignete Losung gefunden werden muss.

Motorische Betriebsparameter

Auf Grund der Systemkosten, der Wechselwirkungen der Komponenten untereinander
und der Riickwirkungen auf den Motorbetrieb wird versucht, mit einer geringeren Kom-
ponentenanzahl die Emissionsziele zu erreichen. Uber motorische Betriebsparameter ist es

moglich, das Verhéltnis zwischen Rufi- und NOx-Emission zu verédndern (Ru3-NOx-Trade-
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2. Grundlagen der katalytischen Abgasnachbehandlung in Kraftfahrzeugen

Off)[93], wodurch sich zwei mogliche Szenarien fiir eine Verringerung der Komponenten-
anzahl ergeben. Zum Einen wird durch die ruoptimierte Verbrennung mit einer nachmo-
torischen NOx-Minderung ein hoher motorischer Wirkungsgrad erreicht und der Kraft-
stoffverbrauch durch den Verzicht auf einen DPF, welcher einen erheblichen Gegendruck-
beitrag erzeugt, gesenkt. Zum Anderen besteht die Moglichkeit iiber eine NOx-optimierte
Verbrennung in Kombination mit einem Partikelfilter mit hohem Abscheidewirkungsgrad
die Komponentenzahl zu erniedrigen. Fiir die momentan vorherrschenden Abgasnormen
sind die genannten Ansétze noch zielfithrend, jedoch ist bei einer weiteren Verschérfung
der Grenzwerte zwingend eine innermotorische und nachmotorische Emissionsminderung
zu ergreifen. Als Beispiel dafiir steht die im Jahre 2006 von der damaligen DaimlerChry-
sler AG in den USA eingefiihrte BlueTec-Technologie, welche eine Kombination aller im
Dieselbereich bekannten Einzelsysteme darstellt (s. Abbildung 2.10). Das System kommt
in zwei Ausfithrungen zum Einsatz, die sich neben der einheitlichen Verwendung eines
Oxidationkatalysator, Partikelfilters und SCR-Systems prinzipiell nur in der Bereitstel-
lung des fiir die NOx-Reduktion notwendigen NHj3 unterscheiden. Dafiir wird entweder
ein adaptierter NOx-Speicherkatalysator oder eine konventionelle AdBlue-Dosiereinheit

in die Abgasanlage implementiert.

77 seR
) AdBlue®

(a) BlueTec mit NOx-Speicherkatalysator (b) BlueTec mit AdBlue-Dosierung

Abbildung 2.10.: Bauarten des Daimler BlueTec-Verfahrens; NHz-Quelle: a)
NOx-Speicherkatalysator, b) AdBlue-Dosierung; Quelle: Daimler AG
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3. Modellkatalysatoren und

Versuchsbedingungen

3.1. Allgemein

In dieser Arbeit wurden DOCs (20/60/120 gPt/ft*-v-AlyO3, 400 cpsi Monolith) hinsicht-
lich einer Reduzierung der Edelmetallbeladung und unterschiedlichen Alterungszustdnden
untersucht. Es handelt sich dabei um in einem seriennahen Verfahren hergestellte Modell-
katalysatoren. Abbildung 3.1 gibt eine Ubersicht iiber die untersuchten Katalysatoren.
Die Alterungsdauer wurde auf 16 Stunden und die Atmosphére auf 10% H5O in Luft fest-
gelegt. Die Katalysatoren der Edelmetallvariationen wurden bei 700°C vorkonditioniert.
Die Katalysatoren der Alterungsvariation wurden bei den entsprechenden Temperaturen

nach Abbildung 3.1 hydrothermal gealtert.

B0 g/ PE
Beladung

120 g/ft" Pt

Ta7m0"C

120" Pt

120 g/ P

f—

Alterung

Abbildung 3.1.: Ubersicht der verwendeten Modellkatalysatoren und deren
Vorbehandlung
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3. Modellkatalysatoren und Versuchsbedingungen

Die Untersuchung des Umsatzverhaltens der monolithischen Katalysatorproben wurde
in einem sogenannten Flachbettreaktor des Instituts fiir Chemische Verfahrenstechnik
(ICVT) der Universitiat Stuttgart unter realistischen Stromungsbedingungen mit synthe-
tischem Abgas durchgefiithrt. Dabei steht die Erstellung einer breiten experimentellen
Datenbasis zur Parametrierung des kinetischen Modells sowie zur Entwicklung bzw. Va-

lidierung von Korrelationen im Vordergrund [68, 72, 106].

3.2. Festlegung der Alterungsbedingungen

Um ein deutlich abgestuftes Aktivitatsverhalten der Katalysatoren abzubilden, wurde fiir
die Festlegung der Bedingungen der hydrothermalen Alterung am ICVT der Universitét
Stuttgart zunéchst eine Voruntersuchung durchgefiihrt. Hierzu wurden Dieseloxidations-
katalysatoren herangezogen, die neben Platin zusétzlich mit Cer und Rhodium beschichtet
waren (115 gPt/ft3, 5 gRh/ft®, 405 gCer/ft?). Zur Untersuchung der Aktivitéitsabstu-
fungen wurden einem adiabaten Quarzglasrohrreaktor Light-Off-Versuche durchgefiihrt
(Bohrkern: ®@=24 mm, L=70 mm, Raumgeschwindigkeit: 60000 1/h, Temperaturrampe:
10 K/min). Dabei wurden zum einen Versuche mit nur C3Hg (1000 ppm) und zum ande-
ren mit einer Mischung aus CO (1150 ppm), C3Hg (160 ppm) und NO (500 ppm) in Luft
betrachtet. Zur Analyse kam ein FID (C3Hg) und ein NDIR-Messgerit (CO, NO, NOy)

zum Kinsatz.

Bei der Voruntersuchung zeigte sich, dass unter den vorgesehenen Alterungsbedingungen
keine deutliche Verédnderung der Light-Off-Temperatur (Temperatur bei 50% Umsatz)
und somit nicht die beabsichtigte Aktivitdtsabstufung auftrat. Dies wurde auf die Anwe-
senheit des Strukturpromotors Cer zuriickgefiihrt [107]. Aufgrund der hohen thermischen
Stabilitdt der Proben wurde auf ein einfaches System, welches nur Platin (120 gPt/ft?)
als Edelmetallkomponente enthélt, gewechselt. Fiir die neuen DOCs konnte eine lineare
Abhéngigkeit der Light-Off-Verhaltens von der hydrothermalen Alterungtemperatur (s.
Abbildung 3.2 a)) festgestellt werden, die bereits aus der Literatur bekannt ist [7, 17, 108].
Desweiteren wurde die beschleunigende Wirkung einer oxidierenden gegeniiber einer iner-

ten Atmosphére auf die Katalysatoralterung bestétigt [11, 16, 17], wobei eine zusétzliche
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3. Modellkatalysatoren und Versuchsbedingungen

Beimischung von 10% Wasserdampf (s. Abbildung 3.2 b)) unter oxidierenden Bedingungen

keine Auswirkung zeigte.
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Abbildung 3.2.: Einfluss der Alterungsbedingungen auf die Light-Off-Temperatur
(DOC120, 16 Stunden)

Die Light-Off-Temperatur (T5p) ldsst sich in guter Naherung nach Gleichung 3.1 linear
in Abhéngigkeit von der Ofentemperatur (Tog,) beschreiben. Mit fortschreitender Alte-
rungsdauer erfolgt keine weitere Verschlechterung des Light-Off-Verhaltens, da ab einer
gewissen Alterungsdauer bei festgesetzter Alterungstemperatur eine weitere Sinterung der
Edelmetallpartikel unterbleibt. Dieses Sattigungverhalten mit zunehmender Alterungs-
dauer (At) kann ndherungsweise durch die in Abbildung 3.3 dargestellte Wurzelfunktion
(s. Gleichung 3.2) beschrieben werden.

Korrelation mit der Ofentemperatur:

Tso = 0,2224 °C - Togen[°C] + 17,322 °C R* = 0,995 (3.1)
Korrelation mit der Alterungsdauer:

Tso = 173,33 - t[Stunden]**! °C  R? = 0,980 (3.2)

Aufgrund der durch die Voruntersuchungen gewonnenen Erkenntnisse wurde die Alte-
rungsprozedur auf 16 Stunden Dauer mit 10% Wasser in Luft bei Temperaturen enstpre-

chend Abb.3.1 festgelegt.
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Abbildung 3.3.: Einfluss der Alterungsdauer auf die Light-Off-Temperatur (DOC120,
T=850°C, 16 Stunden, 10 % H,O in Luft)

Bei der Interpretation des Light-Off-Verhaltens ist die Betrachtung der richtigen Schad-
stoffkomponente mafigeblich. Bei Gaszusammensetzungen mit nur einer Komponente ist
die Auswahl trivial. Wird hingegen eine Gaszusammensetzung mit CO, Cs3Hg und NO
betrachtet, so ist die Light-Off-Temperatur von CO mafigebend, da die Platinoberflédche
zunéchst mit CO vergiftet ist und erst nach der Ziindung der CO-Oxidation die weiteren
Schadstoffe auf der freigewordenen Oberfliche umgesetzt werden kénnen. In Abbildung
3.4) ist das stufenweise Ziinden der einzelnen Oxidationsreaktionen in einer realitdtsnahen
Abgaszusammensetzung dargestellt. Sobald der Katalysator eine Temperaur von 220°C
erreicht hat, setzt durch den Light-Off der CO-Oxidation schlagartig die Umsetzung von
Propen ein. Wird die Temperatur auf 240°C erhoht liegt bei der C3Hg-Oxidation Vol-
lumsatz vor und die NO-Oxidation setzt ein, deren maximaler Umsatz jedoch durch das

thermodynamische Gleichgewicht limitiert ist.

3.3. Kinetische Untersuchungen

Zur experimentellen Untersuchung der monolithischen Katalysatorproben unter realisti-
schen Stromungsbedingungen wurde ein isothermer Flachbettreaktor eingesetzt [68]. Im
Folgenden wird kurz auf dessen Hauptmerkmale und im Anschluss auf die Versuchsbe-

dingungen eingegangen.
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Abbildung 3.4.: Light-Off-Experiment mit 1150 ppm CO, 160 ppm C3Hg, 500 ppm NO
und 21% O, (DOC mit 115 gPt/ft3, 5 gRh/ft3, 405 gCer/ft?)

3.3.1. Flachbettreaktor

Den zentralen Teil der Anlage bildet der sogenannte isotherme Flachbettreaktor, eine spe-
ziell fiir die Untersuchung von monolithischen Katalysatoren geeignete Eigenentwicklung
des Instituts fir Chemische Verfahrenstechnik (ICVT) der Universitiat Stuttgart. Dieser
Reaktortyp konnte bereits in zahlreichen Forschungsprojekten auf dem Gebiet der Auto-

abgaskatalyse erfolgreich eingesetzt werden.

Der Flachbettreaktor besteht, wie in Abbildung 3.5 dargestellt, aus zwei Edelstahlhalb-
schalen, die jeweils iiber acht einzeln geregelte Heizpatronen elektrisch beheizt werden
und somit einen isothermen Betrieb ermdoglichen. In der unteren Schale befindet sich eine
Léngsnut, in der die monolithischen Katalysatorproben in Form von Scheibchen ange-
ordnet sind. Ein Teil des Gases kann entweder nach jedem einzelnen Scheibchen oder am
Reaktorende fiir die Analyse abgezogen werden, wodurch die Bestimmung von Konzentra-
tionsprofilen {iber die gesammte Katalysatorlange ermoglicht wird. Die Scheibchen weisen
eine Lénge von 40 mm, eine Breite von 30 mm sowie eine Kanalreihe als Hohe auf. Fiinf
dieser Scheibchen werden hintereinander in dem Flachbettreaktor positioniert, womit sich
eine untersuchte Katalysatorldnge von 20 cm ergibt. Davor befindet sich ein Inertscheib-
chen als Aufheizstrecke und zur Stromungsausbildung. Zur Vermeidung einer Bypassstro-

mung sowie Gewihrleistung eines effizienten Warmetransports bei der Untersuchung von
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Abbildung 3.5.: Isothermer Flachbettreaktor des ICVT (Universitiat Stuttgart)

exothermen Reaktionen werden zwischen den Scheibchen und der Edelstahlschale speziell

adaptierte Graphitdichtungen eingebracht.

3.3.2. Versuchsanlage

Die experimentellen Untersuchungen werden nicht mit motorischem Realabgas, sondern
ausschliefllich mit synthetischem Abgas durchgefiihrt, wodurch die Moglichkeit gegeben
ist, unabhéngig vom Betriebszustand eines Motors und den damit verbundenen Schwan-
kungen, definierte Abgaszusammensetzungen sowie Volumenstrome einzustellen. Die ein-
zelnen Gase (CO, CO2, NO, NO,, Oo, Hy, C3Hg stellvertretend fiir unverbrannte Koh-
lenwasserstoffe, Ny als Restgas) werden aus Gasflaschen entnommen und iiber Massen-
durchflussregler dosiert (s. Abbildung 3.6). Uber eine HPLC-Pumpe wird gasfreies Wasser

einer Verdampfereinheit zugefiihrt, welche kontinuierlich und pulsationsfrei Wasserdampf
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erzeugt, der vor dem Eintritt in den Reaktor zudosiert wird.

Durch eine spezielle Ventilschaltung besteht die Moglichkeit, periodisch wechselnde Gas-
zusammensetzungen zu erzeugen, um z.B. den Betrieb eines NOx-Speicherkatalysators
mit realitdtnahen Speicher- und Regenerationsphasen zu simulieren. Dazu wird einem
permanent in den Reaktor stromenden Teil des Gases zyklisch entweder eine magere oder
eine fette Gasmischung zudosiert. Bei Nichtgebrauch wird der entsprechende Teilstrom
in das Abgas geleitet, wobei durch ein Druckregelventil derselbe Druck wie im Reaktor

eingestellt wird, um Druckschwankungen bei den Umschaltvorgéngen zu vermeiden.

3.3.3. Gasanalyse

Die Analyse der Gaszusammensetzung erfolgte durch die Kombination aus einem Massen-
spektrometer (MS) und einem Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR). Bei
dem Massenspektrometer handelt es sich um ein Gerét der Firma MS4, welches die che-
mische lonsierung (Airsense Compact der Firma V&F) und die Elektronenstofionisierung
(QMS200 der Firma Pfeiffer) kombiniert, wodurch eine gleichzeitige Messung zahlreicher
Gaskomponenten ermdoglicht wird und somit instationére Prozesse mit hoher zeitlicher
Auflosung untersucht werden konnen. Im Gegensatz dazu kann das FTIR (MultiGas2030
der Firma MKS) mit einer maximalen Messfrequenz von 1 Hz nicht fiir hoch dynamische
Messungen herangezogen werden, jedoch ist es im Vergleich zum Massenspektrometer ein
sehr robustes Messgerédt mit dem zuverléssig eine Vielzahl von speziellen Gasspezies, wie

z.B. Lachgas und Ammoniak, gemessen werden kénnen.

3.3.4. Versuchsbedingungen

Die experimentellen Untersuchungen zielen darauf ab, eine breite Datenbasis zur Para-
metrierung der Modelle und zur Entwicklung von Korrelationen sowie deren Validierung
zu gewinnen. Hierfiir wurden die Katalysatoren im Flachbettreaktor bei stationédrer Be-
triebsweise mit unterschiedlichen realitdtsnahen, synthetischen Abgaszusammensetzun-

gen (Raumgeschwindigkeit 40000 1/h) bei verschiedenen Temperaturen zwischen 120 und
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450°C untersucht. Dabei werden die Konzentrationen einzelner Gasbestandteile zur Quan-
tifizierung von Hemmeffekten variiert. Bei allen Experimenten wurde Ny als Restgas ver-

wendet.

Zur Beobachtung der CO- und C3Hg-Oxidation am DOC wurde zunéchst eine Messrei-
he ohne NOx durchgefiihrt. In einer zweiten Versuchsreihe wurde der DOC auch hin-
sichlich der NO-Oxidation und Mischungen aus allen drei Schadstoffkomponenten un-
tersucht (s. Tabelle 3.1). Bei beiden Messreihen wurden die Katalysatoren jeweils vor
Beginn der Messreihe mager vorkonditioniert (T=450°C, 1h, 60 ppm C3Hg, 400 ppm
CO, 10% Hy0, 12% O4, 7% CO,). Neben den Versuchen zu den Oxidationsreaktionen der
einzelnen Schadstoffe und deren Mischungen zur Abbildung von Inhibierungseffekten wur-
den zusétzliche Untersuchungen der Katalysatoren mit realitdtsnahem magerem Abgas,
dessen Zusammensetzung den Rohemissionen eines aktuellen Diesel-Motors wahrend des
NEFZ-Fahrzyklus entstammen, durchgefiihrt. Dabei wurde besonderes Augenmerk auf die
magere Kaltstartphase mit erhchten CO- und C3Hg-Anteilen sowie die motorseitige An-
fettung des Abgases zum Erreichen spezieller Betriebsphasen in der Abgasanlage gelegt.
Die Experimente mit fettem Abgas wurden mit einem geringen Restsauerstoffgehalt sowie
zusitzlich mit Wasserstoff gefahren (s. Tabelle 3.1), wodurch neben den oben genannten

Oxidationen folgende Reaktionen untersucht werden kénnen:

e NO- und NOy-Reduktion durch CO, C3Hg und Hy
e Wasser-Gas-Shift-Reaktion
e C3Hg-Reformierung

e H,-Oxidation mit restlichem Oy

Zur Qunatifizierung der Auswirkung der Platinoxidbildung wéhrend der NO-Oxidation
wurden analog zu Hauptmann et al. [67] Experimente mit Temperaturrampen an der
Probe DOC120 durchgefiihrt. Entsprechend des Schemas in Abbildung 3.7 wird der Ka-
talysator zunéchst bei der Maximaltemperatur mit 3% H, reduziert und anschliefend im
Inertgasstrom auf die Minimaltemperatur abgekiihlt. Bei festgehaltenen Einstréombedin-

gungen (500 ppm NO, 12% O,, 10% H50) wird eine Temperaturrampe mit einer Steigung
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H2 CcO C3H6 NO N02 02 C02 HQO Anzahl
% | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | % | % | % | Versuche
0 0
0 400 60 0 0 |12 7 | 10 8
800 90
60 250
0 0 0 | 12| 7 | 10 4
90 500
0 250
0 0 0 | 12| 7 | 10 4
400 500
400 60 250
0 0 | 12| 7 | 10 8
800 90 500
250
0 0 0 40 |12 7 | 10 2
500
0
0 0 300 0 12 7 | 10 2
70
0
0 2500 0 0 12 7 | 10 2
70
0 1000 120 | 350 0 12| 7 | 10 1
0 400 60 0 0 |17| 7 | 10 1
0
0 0 0 0
0 01| 7 | 10 15
0,6 | 18000 | 1000 | 350 o

Tabelle 3.1.: Gaszusammensetzungen der stationdren Magerphase bei Variation der CO-

und Propen-Anteile ohne NO im Feed.
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von 5 K/min auf- und absteigend durchfahren und ohne erneute Reduktion wiederholt.

T 1hH, NO AhH, rich {H. in N,)
Tma; _'lu [ . i -
11 ‘/\/\ mx ——inert (M)
Train J h — lean
t

Abbildung 3.7.: Schema der Versuche mit Temperaturrampe [68]

Wird die Temperatur zwischen 150 und 400°C variiert, tritt eine inverse Hysterese (s.
Abbildung 3.8 a)) zwischen Ziinden und Verloschen der Reaktion auf, wobei mit stei-
gender Temperatur Platin zunehmend durch gebildetes NOy oxidiert wird. Ab 350°C ist
der Umsatz thermodynamisch limitiert, jedoch schreitet die Platinoxidbildung weiter fort,
wodurch beim Abkiihlen ein deutlich geringerer NO-Umsatz zu verzeichnen ist. Bei Tem-
peraturen unterhalb 200°C wird Platin durch das Reduktionsmittel NO wieder reduziert.
Wird die Starttemperatur des Versuches hingegen auf 250°C angehoben, so ergibt sich bei
einer Rampe zwischen 250 und 350°C keine Hysterese zwischen dem Aufheiz- und Ab-
kithlverhalten und man verbleibt auf dem deaktivierten Ast (s. Abbildung 3.8 b)), welcher

einer maximalen Oxidation von Platin entspricht.
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3. Modellkatalysatoren und Versuchsbedingungen
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Abbildung 3.8.: Rampenexperimente zur Platinoxidbildung am DOC120 (500 ppm NO,
12% O, 10% H,0)
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4. Physikalisch-chemische

Charakterisierung

Das Verstéandnis der Eigenschaften eines katalytischen Systems und die Entwicklung pra-
diktionsfahiger reaktionskinetischer Modelle setzt die physikalisch-chemische Charakte-
risierung des betrachteten Katalysators voraus. Neben der Bestimmung der katalytisch
aktiven Oberfliche der Reaktivkomponenten werden zudem wichtige Informationen iiber
die Beschaffenheit des Washcoats benétigt, um die Parameter der Porendiffusionsmodel-
le des detailkinetischen Ansatzes zu bedaten. Die Kenntnis der Verteilung der einzelnen
Katalysatorkomponenten im Washcoat ist von grofler Bedeutung, um auftretende Syn-
ergieeffekte der Einzelkomponenten zu erklédren. Weiterhin gilt es zu iiberpriifen, ob die
Edelmetallpartikel in einen Groéflenbereich, der als struktursensitiv (s. Abschnitt 1.2.2)
bekannt ist, vorliegen. Ist dies der Fall, so tritt keine Kopplung zwischen Kinetik und
Partikelgrofie auf und das Umsatzverhalten kann mit der katalytisch aktiven Oberfliche

korreliert werden.

4.1. CO-Chemisorption

Die katalytisch aktive Oberfliche sowie die Edelmetalldispersion der zur Vefiigung ste-
henden DOC-Proben werden mittels temperaturprogrammierter Desorption (TPD) be-
stimmt. Als weitere Sondenmolekiile konnen unter Umstdnden auch Hs und O, heran-
gezogen werden. Diese Methode eignet sich besonders zur Charakterisierung der Edel-
metallkomponenten in der heterogenen Katalyse und wird daher als Standardverfahren

angewandt [82].
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4. Physikalisch-chemische Charakterisierung

Die Stochiometrie zwischen Adsorbens und Sondenmolekiil ist dabei abhéngig von der Na-
tur des zu untersuchenden Edelmetalls, wobei fiir Platin und Rhodium mehrere Adsorp-
tionsarten bekannt sind. Neben der on-top Geometrie mit einer Adsorptionsstéchiometrie
von Metall/CO = 1 treten zusétzlich die verbriickende (2) und tiberdachende (3) Adsorp-
tionsgeometrien auf, deren Haufigkeit zusétzlich durch das Verhéltnis von unterschiedli-
chen Oberflachenplétzen (s. Abschnitt 1.2.2) und daher durch die Gréfie der Metallpartikel
beinflusst wird [109]. Fiir Platin und Rhodium wird eine Adsorptionsstochiometrie von
eins (on-top) angenommen, da diese bei einer gesittigten Oberfliche im iiberwiegenden

Mafe vorliegt [82].

Die Bestimmung der Edelmetalldispersion der DOC-Proben erfolgt mittels CO-TPD. Die-
se Methode ist fiir Systeme, die ausschliellich aus Edelmetallkomponenten bestehen, un-
eingeschrankt anwendbar. Dabei wird der Katalysator zunichst mit 10% Hy bei 400°C
fiir 16 Stunden reduziert und anschlieend die freie Metalloberfliche mit 5% CO fiir ei-
ne Stunde bei Raumtemperatur geséttigt. Nach einer Spiilphase von 30 Minuten erfolgt
durch eine Temperaturrampe (30 K/min) bis 600°C die Desorption der chemisorbierten
CO-Molekiile. Als Analytik dient hierbei der Warmeleitfihigkeitsdetektor (WLD) eines
Gaschromatographen (GC-14B Firma Shimadzu). Nach geeigneter Kalibrierung der Ana-
lytik wird durch die zeitliche Integration der desorbierten CO-Stoffmenge die katalytisch
aktive Oberflache bestimmt [110].

Die Edelmetalldispersion von DOC-Proben mit zusétzlichen Speicherkomponenten, wie
z.B. Barium und Cer, ist nicht durch eine einfache CO-TPD zu ermitteln, da wéhrend der
Sattigung der Probe mit CO unerwiinschte Nebenreaktionen, wie z.B. Oxidation durch den
Sauerstoffspeicher, auftreten. Weiterhin treten bei der anschlieBenden Temperaturrampe
Zersetzungsreaktionen der Speicherkomponenten auf, wodurch neben CO auch erhebliche
Mengen an CO, freigesetzt werden [111]. Daher ist es fiir die Untersuchung solcher Proben
unumganglich eine geeignete Strategie zu entwickeln, die durch eine gezielte Maskierung

der Speicherkomponenten die oben genannten Nebenreaktionen ausschliefit.

Die Bestimmung der Edelmetalldispersion unter Zuhilfenahme einer derartigen Maskie-

o8



4. Physikalisch-chemische Charakterisierung

rungsstrategie vor der eigentlichen Chemisorption konnte bereits fiir Pt/Rh/Ce-Systeme
erfolgreich angewandt werden [112]. Die Maskierung der zusétzlichen Speicherkomponente
Barium eines NSC verldauft unter identischen Bedingungen analog. Die Wahl der Chemi-
sorption als Untersuchungsmethode bedingt eine Summenbestimmung iiber alle Edelme-
talle, da wihrend des Adsorptionsvorgangs nicht zwischen den einzelnen Komponenten,
wie z.B. Platin, Palladium und Rhodium differenziert werden kann und somit keine In-

formation {iber die Selektivitdt bei der Adsorption vorliegt.

Das experimentelle Vorgehen ist in Abbildung 4.1 zusammengefasst und lésst sich wie folgt
erkldren. Durch eine temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) in reinem Sauerstoff
von Raumtemperatur bis 300°C werden sédmtliche Riickstdnde auf der Probe entfernt. Im
Anschluss erfolgt eine temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) in 5% H, von Raum-
temperatur bis 330°C, um eine vollstindige Reduktion der Edelmetallkomponenten zu
erreichen. Die nachfolgende Maskierung und Messung findet ausschliellich bei Raumtem-
peratur statt und jeder Schritt wird durch eine Spiilphase von 30 Minuten abgeschlossen.
Die Probe wird zunéchst in purem Sauerstoff vorbehandelt, um die Speicherkomponen-
ten, insbesondere Cer, und die Edelmetalloberfliche vollstéindig zu oxidieren. Anschlieend
erfolgt mittels reinem CO, eine Abséittigung der Speicherkomponentenoberfliche durch
Carbonatbildung, wodurch eine Adsorption bzw. Reaktion mit CO ausgeschlossen wird.
Auf der oxidierten Edelmetalloberfliche kann im Gegenzug keine Carbonatbildung statt-
finden und es ist somit moglich, in einem letzten Schritt die Edelmetalloberfliche in 5%
Hy vollstdndig zu reduzieren. Die Séttigung der Proben mit 100 ppm CO erfolgt nun
selektiv auf der freien Oberfliche der Edelmetallkomponenten und wird mittels nichtdi-
spersiver Infrarotspektroskopie (NDIR) verfolgt. Als letzter Schritt wird zur Bestimmung
des Reaktortotvolumens eine erneute Chemisorption durchgefiihrt, bei der keine zusétz-
liche Adsorption an der bereits gesittigten Oberfliche stattfindet. Durch die zeitliche
Integration der Differenz der beiden Séttigungskurven wird die adsorbierte Stoffmenge an

CO bestimmt.

Die Edelmetalldispersion Dgyy ist im Allgemeinen durch das Verhéltnis von Oberfléche-

natomen nltP, die durch die CO-Chemisorption (TPD) bestimmt werden, zu Gesamtzahl
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Abbildung 4.1.: Experimentelles Vorgehen bei der CO-Chemisorption mit

Speicherkomponenten

der Atome n¥f welche iiber die Edelmetallbeladung (m!St®!, Masse Platin in der Probe;

Mpy Molare Masse Platin (195,1 g/mol) der Probe berechnet wird, definiert (s. Gleichung
4.1). Das Verhiltnis Feat/geo aus katalytischer A, und geometrischer Age, Oberfliche
berechnet sich aus der Dispersion, der Edelmetallstoffmenge niSt®! und der Oberfléichen-
platzdichte I' und stellt in dem gewéhlten Ansatz den entscheidenden Modellparameter
zur Skalierung des Umsatzes jeglicher Proben dar (s. Gleichung 4.2 und Abbildung 4.2).
Die geometrische Oberflache ist durch die Mantelfldche aller als zylindrisch angenomme-
nen Kanéle der gemessenen Monolithprobe mit der Zelldichte cpsi gegeben, wobei dianal
der Kanaldurchmesser, Lp.one die Lénge bzw. dpone der Durchmesser der Monolithprobe
und ng;;nal die Gesamtzahl aller Kanile der Probe ist. Dabei ist . /e prinzipiell als
VergroBerungsfaktor der katalytisch wirksamen Oberflache durch die Beschichtung mit

Washcoat anzusehen.

TPD TPD
D o nco o nco * MPt (4 1)
EM ,,,Ltota,l mtotal .
Pt Pt
A t n&o” néo"
F cat/ ==L = = (4 2)
geo 2 : ’
Ageo Ageo (ﬂ-dKanalLProbe) : (%dProbe Cp81)

60



4. Physikalisch-chemische Charakterisierung
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Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der katalytischen (Aga;) und geometrischen
(Ageo) Oberfliche

4.2. Stickstoff-Physisorption

Die Physisorption ist ein bekanntes Grenzflaichenphdnomen und tritt im Gegensatz zur
Chemisorption auf, sobald ein Gas in Kontakt mit einer Festkorperoberfliche gebracht
wird. Die bei der Physisorption wirkenden Kréfte sind identisch zu jenen, die fiir die Kon-
densation von Dampf und Abweichungen vom idealen Gas verantwortlich sind. Sie setzen
sich aus weitreichenden London-Dispersionskriften und intermolekularer Repulsion mit
kurzer Reichweite zusammen. Die Kombination beider Kréfte verursacht eine unspezifi-
sche molekulare Wechselwirkung, sofern man von einer Adsorption von polaren Molekiilen
auf einer ionischen bzw. polaren Oberflache absieht. Jedoch spricht man im letzten Fall
weiterhin von einer Physisorption, solange keine Ausbildung einer chemischen Bindung

auftritt.

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche von Katalysatoren und Trigermaterialien be-
ruht trotz ihrer theoretischen Vereinfachungen auf der Brunauer-Emmett-Teller-Methode
(BET) und wird héufig als Standardverfahren eingesetzt. Urspriinglich beruht die BET-
Theorie [113] auf einer Erweiterung der Langmuir-Adsorption, wobei nun eine mehrschich-
tige Adsorption auf bereits vorhandenen Adsorbaten mit unendlicher Dicke im Gleichge-

wichtszustand beriicksichtigt wird. Unter Beriicksichtigung weiterer Vereinfachungen 143t
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sich die BET-Gleichung in ihrer linearisierten Form (s. Gleichung 4.3) erstellen und die
Kapazitét einer Adsorbatmonolage, n,,, bestimmen. Die spezifische Oberfliche, aggr, ist
durch den bekannten Platzbedarf des Adsorbatmolekiils, og,f, zugéinglich (s. Gleichung
4.4).

PGGwW
Nads(1 — pc;#) nmC  nnC  p° '
ABET = nmNAUsurf (44)

Das Sorptionsverhalten in Mesoporen, per Definition sind dies Poren mit einem Durch-
messer zwischen 2 und 50 nm [82], wird neben der Wechselwirkung zwischen Adsorbat und
Adsorbens zudem durch intermolekulare Wechselwirkungen der Adsorbate untereinander
beeinflusst. Als Folge beobachtet man neben einer Mehrschichtenadsoprtion auch Poren-
kondensation, sobald der Druck innerhalb einer Pore den Dampfdruck der Volumenphase
unterschreitet. Anhand der Kelvin-Gleichung (s. Gleichung 4.5) lasst sich der Porenradi-
us einer zylindrischen Pore bestimmen, ab welchem die Kapillarkondensation stattfindet.
Jedoch ist dabei zu beriicksichtigen, dass die Kondensation auf einer bereits vorliegen-
den mehrschichtigen Adsorbatdecke stattfindet und diese zur Berechnung des eigentlichen
Porenradius addiert werden muss (s. Gleichung 4.6). Basierend auf diesen Grundlagen
kann anhand der Barrett-Joyner-Halenda-Methode (BJH) [82] eine Radienverteilung der

Mesoporen aus der Desorptionsisotherme bestimmt werden.

29V P
Tk = — RT lnﬁ (45)
Tp =T + dm (46)

Zur Bestimmung der spezifischen BET-Oberflache sowie Porenradienverteilung wird der

Washcoat mechanisch von dem Trégersubstrat entfernt und vor der Messung fiir zwei
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Stunden bei 300°C im Vakuum ausgeheizt. Die Messungen werden an einer Sorptionsan-

lage der Firma BEL (BELsorp - mini II) mehrfach durchgefiihrt.

4.3. Quecksilber-Porosimetrie

Die Quecksilber-Porosimetrie ist eine weithin angewandte Methode zur Katalysatorcha-
rakterisierung [82]. Der Vorteil dieses Verfahrens im Vergleich zur Stickstoff- Physisorpti-
on (s. Kapitel 4.2) ist die Untersuchung von Poren in einem sehr weiten Grofienbereich,
wodurch gleichzeitig Mesoporen und die Makroporen des Washcoats gemessen werden
kénnen. Weiterhin besteht die Moglichkeit das Porennetzwerk genauer hinsichtlich seiner
Eigenschaften, wie z.B. Porositét, zu charakterisieren. Im Gegensatz zur Physisorption,
bei der die Poren durch die Kapillarkondensation benetzt werden, handelt es sich bei
der Quecksilberporosimetrie um eine nicht benetzende Methode, wobei das Quecksilber
nur durch die Anwendung von Druck in die Poren gepresst werden kann und mit gerin-
ger werdendem Porendurchmesser der Arbeitsdruck stets erhht werden muss. Unter der
Annahme zylindrischer Poren ist der Porenradius durch die Washburn-Gleichung [114]
ermittelbar (s. Gleichung 4.7).

= (Zeosa) (47)

Die Bestimmung der Porositédt wird mittels monolithischer Katalysatorproben und nicht
an reinem Washcoatpulver durchgefiihrt. Dazu werden die Katalysatoren zunéchst bei
120°C iiber 16 Stunden ausgeheizt, um eine Kondensation von Luftfeuchtigkeit in den
Proben auszuschliefen. Die Messungen werden an einer Anlage der Firma Micromeritics

(Model Autoporo 3) durchgefiihrt.
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4.4. Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie ist eine Technik, die iiber weite Vergrolerungsbereiche struktu-
relle Informationen wie Partikelgrofe und Oberflichentextur liefert [115, 116]. Die Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) dient zur Untersuchung der Morphologie, Vertei-
lung und Groflenbestimmung der Platinpartikel und wurde mit einem Philips CM200 FEG
durchgefiihrt. Fiir Betrachtungen in Transmission miissen die Proben gewohnlich diinner
als 100 nm sein, da Elektronen stark mit Materie wechselwirken und bei zu grofler Mate-
rialstérke vollstdndig absorbiert werden. Zur Probenpraparation wird Washcoatpulver in
Aceton dispergiert und mittels Ultraschall vernebelt. Durch ein Kupfernetzchen, dessen
Zwischenrdume mit Kohlefasern versponnen sind, werden Washcoatpartikel der geeigne-
ten Groflenordnung aus dem Nebel entnommen, an Luft getrocknet und ohne weitere

Vorbehandlung in das Mikroskop eingebracht.

Prinzipiell werden bei der TEM-Methode Elektronen aus einem beheizten Filament ge-
16st und durch Hochspannung zwischen 80 und 400 kV beschleunigt [82]. In der Appa-
ratur herrscht Vakuum, um die Streuung der emittierten Elektronen an den Molekiilen
in der Luft zu vermeiden. Die beschleunigten Elektronen werden durch ein Kondensor-
Linsensystem so abgelenkt, dass sie parallel auf den Objektabschnitt von Interesse, indem
sie elastisch getreut werden, auftreffen. Elastisch gestreute Elektronen werden in der hin-
teren Brennebene der Objektivlinse in einem Punkt fokussiert und durch das nachgeschal-
tete Projektiv-Linsensystem wird ein vergroflertes Bild der Probe auf einem Detektor, z.B.

einem Fluorenszenzschirm, erzeugt.

Zur Aufklarung der Alterungseffekte fiir das Katalysatorsystem Pt/Al,O3 wurden am
Rasterelektronenmikroskop (REM) Aufnahmen angefertigt, da mit dieser Methode sehr
gute topographische Kontraste erzeugt werden und zudem makroskopische Proben un-
tersucht werden konnen. Die Durchfithrung der Untersuchung fand an einem Leo 1530
Gemini statt. Zur Probenpraparation wurden moglichst vollstdndige Washcoatstiicke von
dem Tragersubstrat gelost und auf einem Probenhalter in Leitsilber eingebettet. Durch
die schlechte Leitfdhigkeit der makroskopischen Proben musste im Gegensatz zu den Un-

tersuchungen am TEM zusétzlich eine Beschichtung mit Kohlenstoff durchgefiihrt werden.
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Als Rasterelektronenmikroskop bezeichnet man ein Elektronenmikroskop, bei dem ein
Elektronenstrahl in einem bestimmten Muster iiber das vergréflert abzubildende Objekt
gefiithrt wird und Wechselwirkungen der Elektronen mit dem Objekt zur Erzeugung eines
Bildes des Objekts genutzt werden. Die mit einem Rasterelektronenmikroskop erzeug-
ten Bilder sind Abbildungen der Objektoberflichen und weisen eine hohe Tiefenschérfe
auf. Als meistgenutzte Informationsquelle dienen die von den Elektronen des Strahls in
Wechselwirkung mit den Atomen des zu untersuchenden Objekts erzeugten Sekundéarelek-
tronen. Aufgrund ihrer niedrigen Energie stammen sie aus den obersten Nanometern der
Oberflache und bilden somit die Topografie des Objektes ab. Fldchen, die zum Detektor
geneigt sind, erscheinen heller als Fléchen, die vom Detektor abgewandt sind. Das Volu-
men, in dem Sekundérelektronen generiert werden, ist vergleichsweise klein, wodurch sich

eine sehr hohe Auflésung von wenigen Nanometern ergibt.

In beiden Versuchaufbauten besteht die Moglichkeit der chemischen Analyse der betrach-
teten Probe mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX). Zur Emission charakteri-
stischer Rontgenstrahlung in der Probe muss zunéchst das Atom angeregt werden. Dieses
kann durch den Beschuss mit Elektronen oder durch Bestrahlung mit Rontgenstrahlen
erfolgen. Dabei wird ein Elektron aus einer der inneren Schalen herausgeschlagen. Ein
derartiger Zustand ist instabil und die entstandene ,Liicke* wird sofort durch ein ener-
giereicheres Elektron aus einem hoheren Orbital aufgefiillt. Die Energiedifferenz wird in
Form eines Rontgenquants frei und die dadurch entstandene Rontgenstrahlung ist cha-
rakteristisch fiir den Ubergang und das Atom, also das Element. Fiir ein Element sind
verschiedene Ubergiinge erlaubt, je nachdem aus welcher Schale das energiereichere Elek-
tron kommt und in welchem Energiezustand (Schale) die ,,Liicke* aufzufiillen ist. So ent-
stehen Rontgenquanten, die mit K, Kg, L, gekennzeichnet sind (s. Abbildung 4.3). Die
Energie einer Rontgenlinie ist ein Indikator dafiir, um welches Element es sich handelt;
die Intensitdt hidngt von der Konzentration des Elementes innerhalb der Probe ab. Die
ortliche Genauigkeit einer Messung im Rasterelektronenmikroskop wird durch die Ein-
dringtiefe des Elektronenstrahls in das Material begrenzt. Beim Auftreffen des Strahls auf

das Material wird dieser in der Probe gestreut, so dass die emittierten Rontgenstrahlen in
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einem birnenférmigen Raumvolumen mit einem Durchmesser von etwa 2 pm entstehen.
Eine hohere Ortsauflosung wird mit einem Transmissionselektronenmikroskop erreicht, da

hier Proben mit sehr geringem Volumen vorliegen [116].

Q Neutron

@ rroton
. Elektron
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Elektron
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®

Abbildung 4.3.: Model zur Entstehung der Rontgenemission bei EDX

externe
Anregung

4.5. Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie liefert detaillierte Informationen iiber die chemische
Zusammensetzung und lokale Struktur von Katalysatoren. Die Methode beruht auf der
Absorption von Rontgenstrahlen und der Erzeugung von Photoelektronen, die entweder in
energetisch hohere, gebundene Zustéinde oder das Kontinuum angeregt und an den néch-
sten Atomen im Kristallgitter gestreut werden. Werden freie Atome mit Rontgenphotonen
bestrahlt, findet eine scharfe Absorption statt, sobald deren Energie die Bindungsenergie
des Elektrons iibersteigt. Das Rontgenadsorptionsspektrum zeigt die Adsorptionskanten

aller anregbaren Elektronen.

Befindet sich jedoch das Atom in einem Gitterverbund, so ergibt sich durch die vorherr-
schende lokale Struktur eine Verdnderung im Absorptionspektrum, wodurch eine Fein-
struktur mit wertvollen Informationen entsteht. Dabei bezieht sich XANES (X-ray ab-
sorption near-edge structure) auf die Form der Absorptionskante und ist hoch sensitiv

fiir den Valenzzustand des untersuchten Atoms und dessen Bindungsgeometrie. EXAFS
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(Extended X-ray absorption fine structure) befasst sich mit Interferenzeffekten, die jen-
seits der Absorptionskante sichtbar sind und liefert detaillierte Informationen iiber den

Abstand, Anzahl und Art der Nachbarn (Liganden) des absorbierenden Atoms [117].

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie wird herangezogen, um wertvolle Informationen
iiber die Verdnderungen des Katalysators durch die Bildung von Platinoxid zu erlan-
gen. Dazu wurde eine Washcoatprobe von DOC120 mit 500 ppm NO, in Ny bei 270°C
fiir 2 Stunden stark oxidiert. Die Probe wurde darauf am ANKA (Angstromquelle Karls-
ruhe, Synchrotoneinrichtung des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)) beziiglich
des Oxidationszustandes von Platin untersucht und im Anschluss in-situ mit Wasserstoff

vollsténdig reduziert. Die Messergebnisse sind in Abbildung 4.11 dargestellt.

4.6. Diskussion der Charakterisierungsergebnisse

Die Ergebnisse der in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen physikalischen und
chemischen Charakterisierungsmethoden werden im Folgenden vorgestellt und ausfiihrlich
diskutiert. Die Charakterisierung der Pt/Al,O3-Katalysatoren erlaubt einen detaillierten
Einblick in die durch eine Variation der Beladungs- und Alterungszustéinde hervorgerufe-
nen Verdnderungen des Gesamtsystems auf makroskopischer und mikroskopischer Ebene,
wodurch bereits eine qualitative Interpretation des Umsatzverhaltens der Katalysatoren
ermoglicht wird. Weiterhin werden die gewonnenen Parameter direkt fiir die Bedatung
des mikrokinetischen Modells herangezogen, um eine quantitative Beschreibung des Um-

satzverhaltens anhand der Korrelation mit der katalytischen Platinoberfliche zu erlangen.

4.6.1. Katalytisch aktive Platinoberfldche

Die katalytisch aktive Oberfldche der Katalysatorproben wurden durch CO-Chemisorption,
dem Standardverfahren in der heterogenen Katalyse, bestimmt. Die frisch reduzierte Plati-
noberfliche wurde mit CO bei Raumtemperatur geséttigt, im Anschluss dessen Desorption

durch das Anlegen einer Temperaturrampe eingeleitet und mittels Warmeleitfahigkeits-
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detektor verfolgt. Den in Abbildung 4.4 dargestellten Ergebnissen der CO-Chemisorption
ist zu entnehmen, dass die desorbierte Stoffmenge an CO, was mit der katalytisch akti-
ven Platinoberfldche gleichzusetzen ist, mit jeder weiteren Alterungsstufe geringer wird
und auf die durch Sinterung der einzelnen Platinpartikel zuriickzufithren ist (s. Abschnitt
1.2.1). Fiir die Edelmetallreduktion ist zwar der gleiche Trend zu beobachten, jedoch wird
die Abnahme der katalytisch aktiven Platinoberfliche durch die Herstellungsmethode her-
vorgerufen. Eine Beladungsreduktion wird prinzipiell iiber einen geringeren Platingehalt
der Impregnierungslosung eingestellt, der aber nur geringfiigig die Zahl der gebildeten
Platinpartikel (Keime) beeinflusst [27]. Somit wichst die Oberfléche bei dhnlicher Parti-

kelzahl mit zunehmendem Partikeldurchmesser bzw. zunehmender Platinbeladung.
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Abbildung 4.4.: Zusammenstellung der Ergebnisse der CO-Chemisorption
Die Proben der Edelmetallvariation zeigen eine deutliche Variation in der CO-Desorption

in Abhéngigkeit von der Anzahl der Messungen, wobei kein eindeutiger Trend festzustellen

ist, da der Desorptionspeak bei DOC120 und DOC60 mit jeder weiteren Messung geringer
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wird, sich aber bei DOC20 unabhéngig davon verdndert (s. Abbildung 4.4). Offensichtlich
sind die Proben der Beladungsvariation noch nicht ausreichend durch die in Abschnitt 3.1
beschriebene Konditionierungsprozedur gegeniiber den harten Bedingungen wihrend der
CO-Chemisorption stabilisiert, wobei durch die unterschiedliche Auspragung der Desorp-
tion in Abhéngigkeit von der Anzahl der Messungen bei DOC20 wahrscheinlich auf eine
von DOC60 und DOC120 differierende Partikelmorphologie zuriickzufiihren ist. Ein wei-
teres Indiz dafiir ist die verschobene Temperatur des Desorptionsmaximum bei DOC20,
welches durch das Vorhandensein mehrerer Adsorptionspléatze mit unterschiedlich starker
Bindung bzw. hoher Aktivierungsenergie fiir die Desorption erklarbar ist. Wahrend im
Mittel alle Desorptionsmaxima der restlichen Proben bei 200°C liegen, steigt die mittle-
re Desorptionstemperatur bei DOC20 auf 275°C, was einem Absorbatplatz mit erhohter
Aktivierungsenergie beziiglich der Desorption entspricht [110].

Die erhaltenen Ergebnisse werden jeweils iiber die Anzahl der Messungen der betrach-
teten Probe gemittelt. Obwohl die CO-Chemisorption als Standardverfahren eine breite
Anwendung findet, ist diese Methode mit Fehlern behaftet. Zu nennen sind dabei die Ver-
dnderung der Oberfliche (Rekonstruktion) wihrend der Sattigung mit CO, die Dissozia-
tion von CO auf der Oberfliche, die Reakion zwischen CO und im Washcoat gebundenen
Restmengen an Wasser bzw. Hydroxylgruppen sowie das nicht genau definierbare Adsorp-
tionsverhéltnis zwischen dem Edelmetall und CO [110]. Das Vorliegen unterschiedlicher
Adsorptionsplédtze wird modellseitig durch die Anwendung der Mean-Field-Approximation
(s. Abschnitt 5.4.2) nicht beriicksichtigt, da hierbei eine Mittelung iiber alle moglichen
Oberflachenplétze stattfindet.

4.6.2. Platindispersion und Modellparameter I, ..,

Die Bestimmung der Dispersion erfolgt durch die Anwendung der Gleichung 4.1 aus Ab-
schnitt 4.1 unter der Annahme einer Stochiometrie zwischen Adsorbens (Platin) und Son-
denmolekiil (CO) von eins, was der on-top-Position des CO-Molekiils auf einem Plati-
natom entspricht [110]. Weiterhin wird bei der Berechnung davon ausgegangen, dass die

Platinbeladung, also die Stoffmenge an Platin, den Herstellerangaben entspricht und fiir
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die Proben wahrend der Alterung (DOC120-850, DOC120-950) konstant bleibt und nicht
durch die Bildung fliichtiger Oxide verringert wird. Der Modellparameter Fi,/geo Wird

anschlieend aus der Dispersion iiber Gleichung 4.2 berechnet.

Die berechneten Ergebnisse fiir die Platindispersion und den Modellparameter Fiai/geo
sind fiir die untersuchten DOC-Proben in Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Die Erhéhung der Al-
terungstemperatur fithrt zu einer Agglomeration der vorliegenden Partikel, welche bei
konstanter Beladung in eine geringere Gesamtoberfliche aller Partikel resultiert. Dabei
wird die Dispersion der bei 700°C konditionierten Probe DOC120 um 48% durch die erste
Alterungsstufe bei 850°C und um 75% durch die zweite Alterungsstufe bei 950°C verrin-
gert. Durch die lineare Verkniipfung zwischen der Dispersion und Fi/ge ergibt sich auch
fiir den Modellparameter die gleiche Abstufung. Die Dispersion und Fat/geo der Proben
steigt mit jeder Reduktion der Platinbeladung um 50% und ist dadurch zu begriinden,
dass die Anzahl bei der Impregnierung gebildeter Platinpartikel nahezu unabhéngig von
dem Platingehalt der verwendeten Losung ist und als Folge jede hohere Beladung zu gro-
Beren Partikeln mit einem niedrigerem Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen fiihrt. Der
beschriebene Verlauf der Dispersion in Abhéngigkeit von dem Beladungs- und Alterungs-
zustand wird in der Literatur durch mehrere Untersuchungen der wichtigsten Edelmetalle

in der Abgasnachbehandlung bestétigt [8, 10, 18, 65]

Probe Dispersion [%]  Feat/geo -]

DOC20 24,7 19
DOCG60 16,2 33
DOC120 10,7 48
DOC120-850 5,6 23
DOC120-950 2,7 10

Tabelle 4.1.: Dispersion und Feag/ge0- Werte der DOC-Proben

In Abbildung 4.5 wurden die experimentell ermittelten Werte fiir die Dispersion sowie
Frat/geo durch Potenzfunktionen approximiert. Die Wahl dieser Funktionen ist darin be-
griindet, dass bestimmte physikalische Randbedingungen einzuhalten sind. Die Edelme-

talldispersion muss fiir sehr geringe Beladungen gegen einen Grenzwert von 100% stre-
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ben, da in diesem Fall Platin atomar im Washcoat vorliegt und somit ausschliefSlich als
Oberflachenatom anzusehen ist bzw. als solches in die Berechnung der Dispersion ein-
geht. Bei zunehmender Beladung bzw. Alterungstemperatur strebt die Dispersion gegen
einen Grenzwert nahe Null, da sich mit steigender Partikelgrofie, die auf der vorliegenden
PartikelgrofSenverteilung bzw. -sinterung beruht, das Verhéltnis von Partikeloberflache zu
Partikelvolumen nur noch geringfiigig dndert und fast ausschlieflich auf der Seite der
Gesamtpartikelzahl (nif#!) liegt. Fiir Temperaturen unterhalb der Konditionierung sind
keine genauen Annahmen iiber die Edelmetalldispersion moglich, sondern es ldsst sich

nur ein qualitativer Trend zu hoéherer Dispersion vorraussagen, da die Partikelsinterung

deutlich schwécher ausgepréigt sein muss.
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Abbildung 4.5.: Korrelation von Beladung/Alterung und Dispersion/ F,,; /geo
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Da zwischen der Dispersion und Fga/geo €ine rein mathematische Verkniipfung besteht (s.
Gleichung 4.2), lassen sich analog dazu weitere physikalische Randbedingungen ableiten.
Fiat/geo muss fiir den theoretischen Fall unbeladener Monolithe Null sein, da nivtal Null
ist. Bei zunehmender Beladung bzw. Alterungstemperatur ist das Produkt aus Dispersi-
on und Stoffmenge ausschlaggebend. Daraus ergibt sich, dass Fiu;/geo mit der Beladung
stetig zunimmt, wobei dieser Trend durch eine stetig fallende Dispersion aus den oben er-
lauterten Griinden abgeschwicht wird. Eine zunehmende Alterungstemperatur resultiert
in einem geringeren Fi,i/ge0, da die Dispersion bei konstanter Stoffmenge abnimmt. Eine

Abschitzung von Fiu/geo fiir Temperaturen unterhalb der Konditionierung ist wiederum

nicht uneingeschrankt moglich, da die Dispersion nur unzureichend geschéatzt werden kann.

Fiir die Funktionsanpassung der Edelmetallvariation kann durch die genannten Randbe-
dingungen auf insgesamt vier Stiitzstellen (drei Messpunkte und der Grenzfall fiir keine
Beladung) zuriickgegriffen werden. Im Fall der Alterungsvariation ist die Definition ei-
ner vierten Stiitzstelle nur mit geringer Genauigkeit moglich, da weder bei Temperaturen
unterhalb der Konditionierung (700°C) noch Temperaturen oberhalb der hochsten Alte-

rungsstufe keine genauen Informationen vorliegen.

Eine zunehmende Erhohung der Edelmetallbeladung fiithrt bei DOC-Proben erwartungs-
geméf zu einer vergroBerten katalytisch aktiven Oberfliche. Die Ergebnisse der Alterungs-
variation belegen die Abnahme der aktiven Oberfliche durch die Sinterung der Edelme-
tallpartikel. Die breite Variation der Edelmetallbeladung sowie Alterungstemperaturen fiir
die DOC-Proben erlaubt durch die Vielzahl an experimentellen Stiitzstellen eine Extrapo-
lation der Edelmetalldispersion und entsprechend Fi,;/gco fiir Katalysatoren mit lediglich
bekannter Beladung und Alterungstemperatur. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass einer-
seits fiir die Beladungsvariation die Probe entsprechend vorkonditioniert werden muss (s.
Abschnitt 3.1) und andererseits die Alterungsvariation nur fiir Proben mit 120 gPt/ft?
giiltig ist.

Fiir den untersuchten Beladungsbereich (20-120 gPt/ft?) kann fiir das DOC-System die

Dispersion und entsprechend Fi,i/geo linear skaliert werden, wobei der Fehler gegeniiber

72



4. Physikalisch-chemische Charakterisierung

der Potenzfunktion vernachlissigbar ist. Analog ist auch fiir die Alterungsvariation (700-
950°C) eine lineare Korrelation tragbar. Anhand der erstellten Korrelationen ist somit eine
genaue Bestimmung oder zumindest eine sehr gute Abschétzung des Fiag/geo-Werts und
somit der Katalysatoraktivitdt von Systemen mit lediglich bekannter Beladung und/oder
Alterungszustand iiber einen weiten Variationsbereich ohne aufwendige experimentelle

Untersuchungen moglich.

4.6.3. GroBenverteilung der Platinpartikel

Das Ziel der Untersuchungen am Transmissionselektronenmikroskop beruht vorwiegend
darauf, Kenntnis dariiber zu erlangen, ob die Partikelgroflenverteilung in einem Bereich
liegt, der aus der Literatur als struktursensitiv bekannt ist (s. Abschnitt 1.2.2). Struk-
turinsensitivitédt ist oberhalb einer kritschen Partikelgréfie von ca. 10 nm zu erwarten,
da dariiber der Anteil der unterschiedlichen Oberflachenplétze konstant bleibt und keine
Kopplung zwischen Grofleneffekten und der Reaktionskinetik auftritt [45, 46, 118]. Bei
kleineren Partikeln dndern sich die Anteile der Oberflichenplitze mit der Partikelgro-
Be, weil Stufenplitze an den Partikelrindern relativ zunehmen. Fiir die Anwendung der
Korrelation zwischen katalytisch aktiver Platinoberfliche und Umsatzverhalten ist diese

Untersuchung daher unverzichtbar.

Die Auswertung der PartikelgrofSenverteilung aus der TEM-Untersuchung mit mehreren
Bilderserien und hunderten Partikeln pro Probe ist in Abbildung 4.6 zusammengefasst.
Die Referenzprobe DOC120 weist eine breite Groflenverteilung zwischen 20 und 200 nm
auf. Eine Verminderung der Beladung bedingt eine deutliche Verschiebung der Vertei-
lung hin zu kleineren Partikeldurchmessern was durch die Proben DOC120 und DOC20
verdeutlicht wird. Dieser Trend wird alleinig durch die Probe DOCG60 durchbrochen, da
im Vergleich zu DOC20 anteilig mehr Partikel im Gréflenbereich zwischen 10 und 20 nm
vorhanden sind. Durch die Untersuchung der Platindispersion in Abschnitt 4.6.2 kann
die Verkleinerung des Partikeldurchmessers durch eine steigende Dispersion mit sinkender
Beladung bestétigt werden, jedoch sind hier im Bezug auf DOC60 keine Auffalligkeiten

zu verzeichnen. Dabei ist anzumerken, dass diese Probe in einer zweiten Charge in ei-
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Abbildung 4.6.: Partikelgrofenverteilung der Beladungs- und Alterungsvariation aus der
TEM-Untersuchung

nem leicht modifizierten Beschichtungsprozess hergestellt wurde und somit préparativen
Schwankungen unterliegt. Eine detaillierte Beschreibung der verdnderten Herstellungspro-

zedur liegt aus Griinden der Geheimhaltung nicht vor.

Die hydrothermale Alterung von DOC120 fiihrt wie erwartet zu einer prinzipiellen Zu-
nahme der Partikelgrofie durch Sinterungseffekte. Diese Aussage wird durch DOC120-950
vollkommen bestétigt, jedoch sind bei DOC120-850 neben den gesinterten groflen ebenfalls
kleinere Partikel vorhanden, deren Anteil sogar die der Referenzprobe DOC120 {ibersteigt.
Analog zur Beladungsvariation wird auch hier der Trend durch die sinkende Dispersion
mit zunehmender Alterungsstufe bestétigt. Jedoch ist wiederum keine Auffalligkeit in
den Chemisorptionsmessungen zu beobachten. Eine plausible Erklarung fiir diese Erschei-
nung liefert die Ostwald-Reifung [22]. Die Sinterung der Partikel erfolgt dabei durch die
Migration von Platinatomen iiber die Substratoberfliche von kleinen zu groflen Parti-

keln (s. Abbildung 4.7) was in einer bimodalen Verteilung der Partikelgrofien resultiert.
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DOC120-850 kann somit als Zwischenstufe dieses Prozesses angesehen werden, da nach
ausreichender Alterungsdauer die kleinen Partikel durch Abwanderung der Platinatome
vollsténdig aufgelost sind und nur noch grofie Partikel wie in der Probe DOC120-950 vor-

liegen.

o
=
Pt

Abbildung 4.7.: Schematische Darstellung der Ostwald-Reifung; Platinatome wandern

iiber den Washcoat von kleinen Partikeln zu grofien Partikeln

Aufgrund der gemessenen Partikeldurchmesser und Vergleich mit der Literatur [46] kann
davon ausgegangen werden, dass bei allen untersuchten Proben keine Struktursensitivitét
beziiglich der Platinkomponente vorliegt, da das Edelmetall fast ausschlieflich in Form von
Partikeln mit einem Durchmesser von mindestens 10 nm vorliegt. Diese Aussage hat zur
Folge, dass die Verwendung des Parameters F,;/geo in dem mikrokinetischen Modellan-
satz prinzipiell méglich sein sollte, da alle reaktionskinetischen Zusammenhénge detailliert

implementiert sind. Die Diskussion der Anwendbarkeit erfolgt in Abschnitt 6.7.

Allgemein ist anzumerken, dass bei der Untersuchung von makroskopischen Systemen,
wie den hier verwendten Monolithen, mittels Transmissionselektronenmikroskopie nur ein
mikroskopisch kleiner Teil des Systems, welcher bedingt durch das Herstellungsverfahren
besondere lokale Eigenschaften aufweisen kann, betrachtet wird. Um Riickschliisse auf
integrale makroskopische Groflen, wie z.B. das Umsatzverhalten eines von seinen Aus-
mafen her groffen Monolithen zu ziehen, werden Profile mit hoher raumlicher Auflésung
bendtigt. Da in dieser Arbeit das Umsatzverhalten an kleinen monolithischen Scheibchen
untersucht wird, ist eine Probenentnahme in rdumlich &hnlicher Position als ausreichend

zu betrachten.
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4.6.4. Auswirkungen der Alterung/Beladung auf den Washcoat

Die Einfliilsse der hydrothermalen Alterung und Beladungsvariation auf die Washcoat-
beschichtung wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie, No-Physisorption und Queck-
silberporosimetrie untersucht. Dabei standen neben der Interpretation der ablaufenden
Prozesse die Bestimmung der Parameter fiir das Diffusionsmodel des Washcoats im Mit-
telpunkt der Arbeiten, wobei hier eine Entscheidung getroffen werden muss, ob der Pa-
rametersatz fiir alle Proben beibehalten werden kann oder entsprechend den Ergebnissen
fiir jede Probe adaptiert werden muss. Zur Entscheidungsfiallung wurde zudem eine Pa-

ramaterstudie durchgefiihrt (s. Abschnitt 6.4).

Die Auswirkung der hydrothermalen Alterung auf die DOC-Proben ist in Abbildung 4.8
dargestellt. Es ist gezeigt, dass der Washcoat mit zunehmender Temperatur einer Pha-
senumwandlung unterliegt, bei der die portse Struktur von 7-Al,O3 zusammenbricht und
eine Unterscheidung zwischen Edelmetall und Washcoat nur noch durch EDX moglich
ist. Die Platinpartikel liegen bei der konditionierten Probe DOC120 (700°C) in einer im
Vergleich zu den gealterten Proben relativ engen Groflenverteilung um einen mittleren
Partikeldurchmesser von 70 nm (aus TEM-Untersuchung) in der aus -Al,O3-Partikeln
mit einer Gréfle von 40 nm aufgebauten porosen Washcoatstruktur vor. Die Untersuchung
der ersten Alterungsstufe DOCS850 weist keine Verénderungen der Washcoatstruktur auf,
jedoch ist das in Abschnitt 4.6.3 vorgestellte Phénomen der Ostwald-Reifung sichtbar, da
nicht wie bei der konditionierten Probe die Partikel relativ einheitlich, sondern in einer
bimodalen Verteilung vorliegen (s. Abbildung 4.8 linke Seite, Mitte). Durch die weitere
Erhohung der Alterungstemperatur hat bei der Probe DOC120-950 eine Phasenumwand-
lung von v-Al,O3 an der Grenzflaiche zwischen Platin und Washcoat eingesetzt, welche
sich von dort aus weiter iiber den Washcoat ausbreitet und die im Mittel etwa 300 nm
grofle Partikel fest umschlieft. Aufgrund der dichten Packung zwischen Platin und Wash-
coat sind durch diesen Einschluss weniger Oberflichenatome fiir die in die Washcoatporen
diffundierten Gasspezies zugénglich, wodurch die Aktivitit des gesamten Katalysators ge-
mindert wird. Weitere Bilder zu dieser Thematik sind in Abbildung A.1 dargestellt. Die
REM-Untersuchung der beladungsreduzierten Proben zeigt keinerlei optische Verdnde-

rung der Washcoatstruktur und die sehr kleinen Partikel konnten aufgrund der elektro-
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statischen Aufladung der Proben und damit einhergehender geringere optischer Auflésung
nicht ausfindig gemacht werden. Jedoch wurden bei der Probe DOCG60 scheibenartige Par-
tikel mit teilweise hexagonaler Geometrie beobachtet (s. Abbildung A.2)

Wichtige Kenngréfien der Washcoatbeschichtung sind die spezifische Oberfliche, die Po-
renradienverteilung und Porositédt. Die in Tabelle 4.2 aufgelisteten Ergebnisse der Stickstoft-
Physisorption zeigen, dass die Variation der Edelmetallbeladung beziiglich DOC20 und
DOC120 keinen Einfluss auf die spezifische Oberfliche hat. Jedoch treten bei der Probe
DOC60, wie auch schon in Abschnitt 4.6.3 festgestellt, deutliche Abweichungen zu den
erwarteten Ergebnissen auf, da die spezifische Oberfliche um mehr als 40% im Vergleich
zu den restlichen Proben der Beladungsvariation verringert ist und daher sogar unterhalb
des Wertes der Probe mit der hochsten Alterungsstufe liegt. An dieser Stelle sollte noch-
mals daran erinnert werden, dass diese Probe in einem modifizierten Verfahren hergestellt
wurde. Die spezifische Oberfliche der ersten Alterungsstufe bei 850°C ist um 15% und
die der zweiten bei 950°C um 37% bezogen auf die konditionierte Probe DOC120 gerin-
ger. Diese Ergebnisse bestétigen zudem die Beobachtungen der REM-Untersuchung, da
die beschriebene Phasenumwandlung bzw. Verdichtung des Washcoats dessen spezifische
Oberfliache herabsetzt. Interssanterweise konnten keine Beeintréchtigungen des Umsatz-
verhaltens von DOCG60 aufgrund dessen erstaunlich geringer spezifischer Oberflache fest-
gestellt werden. Stattdessen liegt seine katalytische Aktivitdt bei den Untersuchungen im
Flachbettreaktor zwischen Probe DOC120 und DOC120-850, was zudem durch seine ex-
perimentell bestimmte katalytisch aktive Platinoberfliche bestétigt wird (s. Tabelle 4.1).
Die spezifische Oberfléche ist kein Bestandteil des Parametersatzes des Diffusionsmodells
und die Feststellung, dass DOCG60 trotz der niedrigsten spezifischen Oberflache aller Pro-
ben keine Aktivitdtsminderung erfihrt, lassen den Schluss zu, dass fiir die Katalyse eine
ausreichend hohe Oberfliche bereits ab einem Wert von 50 m? /g vorliegt und somit keiner
modellseitigen Beriicksichtigung bedarf. Fiir den mittleren Porenradius und die Porositét
sind unter Beriicksichtigung der experimentellen Fehler keine relevanten Abhangigkeiten

(s. Abschnitt 6.4) von der Beladung bzw. Alterung zu verzeichnen (s. Tabelle 4.2).

Zur Berechnung der Porenradienverteilung werden die bei der N2-Physisorption ermittel-
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DOC120

Abbildung 4.8.: REM-Aufnahmen der konditionierten und gealterten DOC-Proben
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Probe ager [m?/g] Mittl. Porendurchmesser [nm| Porositiit [%]
DOC20 85,04 17,47 04,4
DOC60 49,54 17,07 50,8
DOC120 83,98 17,26 58,3

DOC120-850 71,55 18,86 51,8
DOC120-950 54,01 20,76 95,4

Tabelle 4.2.: Mittels No-Physisorption und Hg-Porosimetrie bestimmte

Washcoatskenngréfien

ten Daten nach dem BHJ-Modell [113] ausgewertet. In Abbildung 4.9 sind die Ad- und
Desorptionsisotherme sowie die Porenradienverteilung der kondotionierten Probe DOC120
grafisch dargestellt. Der Verlauf der Ad-/Desorptionsisotherme entspricht nach [UPAC ei-
nem Typ IV, welcher typisch fiir mesoporose Proben ist und das charakteristische Merk-
mal der Adsorptionshysterese, die durch Kapillarkondensation in den Mesoporen erzeugt
wird, aufweist. Der erste Teil der Isotherme entspricht dem Verlauf der Typ II-Isotherme,
wobei der Punkt B die Vervollstéindigung der ersten Monolage markiert. Aus der BJH-
Auswertung der Abbildung 4.9 lisst sich erkennen, dass die Mesoporen des Washcoats in
einer monomodalen Verteilung mit einem Maximum bei einem Radius von 8 nm vorliegen.
Wie in Abschnitt 4.2 kann mit der BET-Methode nur die Gréfle von Mesoporen bestimmt

werden.

Mit ~-Al;O3 beschichtete Katalysatoren weisen héufig eine bimodale Porenradienvertei-
lung mit Maxima im Bereich von 10 nm (Mesoporen) und 5-10 pm (Makroporen) auf
[82]. Zur Bestimmung der Verteilung des Porenvolumens zwischen den Makro- und Meso-
poren sowie Porendurchmesserverteilung ist die Quecksilberporosimetrie besonders geeig-
net. In Abbildung 4.10 sind die Porendurchmesserverteilung und die kumulierte Intrusion
(Porenvolumen) der Probe DOC120 grafisch dargestellt. Die Porendurchmesserverteilung
zeigt Maxima bei 12 nm (Mesoporen), 0,8 und 5 pum (Makroporen) auf. Der mittels N-
Physisorption berechnete Porendurchmesser der Mesoporen (16 nm) stimmt somit im
Rahmen der Messgenauigkeit mit dem der Quecksilberporosimetrie (12 nm) iiberein. Zur

Berechnung des Anteils der jeweiligen Porenart am Gesamtporenvolumen wurde fiir die
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Abbildung 4.9.: Auswertung der No-Physisorption des DOC120

Ingration der kumulierten Intrusion der Bereich von 50 nm bis 10 pm fiir die Makroporen
und von 4 nm bis 50 nm fiir die Mesoporen festgelegt, wodurch der Anteil der Makropo-
ren bzw. Mesoporen 65% bzw. 35% des Gesamtporenvolumens betrigt. Die Makroporen
mit einem Durchmesser im pum-Bereich tragen aber nur zu einem sehr geringen Teil zur

Diffusionslimitierung bei und koénnen deshalb fiir die Modellierung vernachléssigt werden.

Prinzipiell ist es in dem detailkinetischen Modellansatz moglich, alterungsbedingte bzw.
physikalische Verdnderungen der Washcoatbeschichtung in den vorhandenen Diffusions-
modellen zu berticksichtigen (s. Abschnitt 5.3.3). Anhand der umfangreichen Charakte-
risierung der Proben wurden jedoch nur marginale Unterschiede in den Washcoateigen-
schaften ermittelt, weshalb stets ein identischer Parametersatz fiir das Washcoatmodell

verwendet wurde.

4.6.5. Rontgenspektroskopische Untersuchung der Platinoxidbildung

Die Untersuchung der Probe DOC120 mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie zeigt deut-
liche Verdnderungen vor und nach der Reduktion mit Wasserstoff. Anhand des XANES-
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Abbildung 4.10.: Auswertung der Hg-Porosimetrie (Porenvolumen und Porendes

DOC120)

Spektrum (s. Abbildung 4.11) ist der Unterschied im Oxidationszustand von Platin er-
sichtlich. Wahrend die oxidierte Probe eine deutlich hohere Absorption aufweist, ent-
spricht nach der in-situ Reduktion die Absorption derer von metallischem Platin. Ei-
ne Quantifizierung der gebildeten Platinoxidmenge ist nur schwer zugénglich, da eine
PtOs-Referenzprobe nicht zur Verfiigung steht und unter realen Bedingungen prinizipiell
amorphes PtOx mit undefinierter Stéchiometrie in den obersten Schichten des Partikels
entsteht. Jedoch kann der Anteil an Platinoxid durch qualitative Abschédtzungen auf einen
Wert zwischen 0,5 bis 1,5% begrenzt werden. Ein weiteres Indiz fiir die amorphe Struk-
tur ergibt sich durch die Auswertung des EXAFS-Spektrum (s. Abbildung 4.11), da hier
keine relevanten Unterschiede zwischen der oxidierten und reduzierten Probe feststellbar
sind. Lage im Gegensatz dazu Platinoxid als Kristall in ausreichender Gré8enordnung vor,
miisste bei der EXAFS-Messung, also einer detailierten Untersuchung der direkten Nach-
barschaft von Platin, ein Signal bei ca. 1,7 A vorhanden sein, was dem Bindungabstand

zwischen Platin und Sauerstoff entspricht.
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Abbildung 4.11.: Ergebnisse der Rontgenabsorptionsspektroskopie von DOC120 im

reduzierten und oxidierten Zustand
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5.1. Grundlagen der Modellierung

Bei der Simulation von Wabenkatalysatoren zur Abgasnachbehandlung wurde bislang eine
Vielzahl von Ansitzen verwendet. Die Spanne reicht von eindimensionalen [74, 106, 119
und zweidimensionalen Einkanalmodellen [60, 120, 121] bis hin zu auf Einkanalmodel-
len basierenden Modellen fiir den gesamten Wabenkorper [69, 100, 122]. Diese Modelle
verwenden oft globalkinetische Ansétze zur Beschreibung der katalytischen Prozesse. Der
Nachteil dieses Ansatzes ist, dafl er nicht physikalisch und chemisch fundiert ist und so-
mit zuverlédssige Extrapolationen nicht moglich sind. Aulerdem kénnen Vereinfachungen
in der Beschreibung des Massentransports in den Kanilen oder die Vernachlassigung des
Washcoats zu einer ,Vermischung” von Transport und Reaktionskinetik in den globalkine-
tischen Parametern fithren. Letzteres schrinkt den Einsatzbereich der globalkinetischen
Modelle ein, da es beim Abgaskatalysator zu Betriebszustéinden kommen kann, bei denen
der Umsatz kinetisch, durch Porendiffusion oder durch den Massentransport in der Gas-

phase limitiert ist [82, 100, 123].

Seit {iber einem Jahrzehnt kommen verstéarkt mikrokinetische Modellansétze zur Beschrei-
bung von diversen chemischen Reaktionen und physikalischen Prozessen in Abgaskataly-
satoren zum Einsatz [7, 72-79, 122-132]. Diese Entwicklung ist neben dem allgemein
gestiegenen Streben nach der genauen Kenntnis des betrachteteten Katalysatorsystems
auch auf die rasante Entwicklung der Rechenleistung in der Computertechnik zuriick-
zufithren. Der detailkinetische Ansatz wird auch zunehmend zur Simulation von in der

heterogenen Katalyse relevanten Prozessen eingesetzt [133-139].
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Fiir eine detaillierte Beschreibung der Vorgdnge in einem Wabenkatalysator sind daher
verschiedene Ebenen physikalischer und chemischer Prozesse zu beriicksichtigen. Aufgrund
der Separation von Reaktionskinetik und Transportvorgéngen ist das Erlangen einer sy-
stemspezifischen Erkenntnis bzw. eines fundierten Verstdndnisses der genauen Ablidufe
durch die direkte Analyse der katalytisch aktiven Edelmetalloberfliche wiahrend der Ka-
talyse moglich. Die Verwendung einer derartig detailierten Beschreibung fiir ein Kataly-
satorsystem legt den Schluss nahe, dass eine Extrapolation der physikalischen und che-
mischen Modelle prinzipiell auf edelmetallreduzierte bzw. gealterte Katalysatoren tragbar
sein sollte. Im Falle der physikalischen Modelle ist diese Aussage zutreffend, da alle not-
wendigen Parameter experimentell zugénglich sind. Betrachtet man im Gegenzug die rein
chemische Seite eines Katalysatormodells, also den Reaktionsmechanismus an sich, sind
viele kinetische Parameter experimentell nicht bestimmbar oder nur unter technisch unre-
levanten Bedingungen zugéinglich. Daher ist es bei der Erstellung von elementarkinetischen
Reaktionsmechanismen von grofiter Bedeutung, einen ausreichend groflen experimentellen
Versuchsraum abzudecken, um alle erdenklichen Szenarien im Modell zu beriicksichtigen.
Ein ausreichend validierter Reaktionsmechanismus stellt somit das notwendige Fundament

fiir eine tragbare Extrapolation dar.

Abbildung 5.1.: Physikalische und chemische Prozesse in einem katalytisch beschichteten
Monolithkanal

84



5. Mikrokinetische Modellierung

In Abbildung 5.1 ist ein schematischer Uberblick zur Beschreibung der im katalytisch
beschichteten Monolithkanal auftretenden physikalischen und chemischen Abléaufe, welche
in der nachfolgenden Aufstellung auf die in dieser Arbeit relevanten Prozesse reduziert

wurde, dargestellt [101].

e Transport von Impuls, Energie und chemischen Spezies in der Gasphase durch Kon-

vektion in Stromungsrichtung
e Transportvorginge durch Diffusion in radialer Richtung zur Kanalwand hin
e Diffusion der chemischen Spezies innerhalb einer porésen Washcoatschicht
e Adsorption gasférmiger Spezies auf katalytisch aktiven Zentren

e Reaktion adsorbierter Spezies entweder untereinander oder mit einer Spezies aus

der Gasphase

e Transport der Produkte durch Diffusion und Konvektion in die Gasphase

5.2. Modellierung der Reaktionskinetik

Die in den folgenden Abschnitten dargestellten theoretischen Grundlagen zur Beschrei-
bung der mikrokinetischen Reaktionskinetik greifen auf Deutschmann [140], Chatterjee
[123], Tischer [122], Warnatz et al. [95], Kee et al. [141] und Hayes und Kolaczkowski
[101] zuriick.

5.2.1. Reaktionen in der Gasphase

Allgemein lasst sich der Reaktionsmechanismus in der folgenden Form angeben:

ZVZZkXi — Zylf}ﬂxi (k=1,...,K,) (5.1)

Es sind v}, und v die stochiometrischen Koeffizienten der Spezies ¢ in der Reaktion k,

X: die Teilchensymbole, N, die Zahl der Gasphasenspezies und K, die Gesamtzahl der

85



5. Mikrokinetische Modellierung

Elementarreaktionen in der Gasphase. Die Geschwindigkeit, mit der eine Elementarreak-
tion ablauft, wird durch den Geschwindigkeitskoeffizienten k¢ bestimmt. Die Bildungsge-

schwindigkeit w; der Spezies ¢ ergibt sich dann zu:

Ky Ng
w; = Z Vi K, H[Xj]y';k (5.2)
k=1 j=1

mit v, = v}, — v}, und [y;] als Konzentration der Spezies i. Die Geschwindigkeitskoeffi-
zienten kg, sind temperaturabhéngig und kénnen durch ein modifiziertes Arrheniusgesetz

beschrieben werden [140]:

E
ke, = ApTP A 5.3
fk k exp [ RT} (5.3)
Dabei bezeichnet Ay den priaexponentiellen Faktor, 8, den Temperaturkoeffizienten und

E, die Aktivierungsenergie der Reaktion k.

Aufgrund der mikroskopischen Reversibilitidt existiert zu jeder Elementarreaktion eine
Riickreaktion, deren Geschwindigkeitskoeffizient k¢ sich aus dem Geschwindigkeitskoeffi-

zienten kg, der Hinreaktion und aus der Gleichgewichtskonstanten K. berechnen ldsst:

_ Egr;

ko (T) Kop

(5.4)

Die Gleichgewichtskonstante K. wird bestimmt aus der molaren freien Reaktionenthalpie

ARG bei einem Druck von p’=1,013-10° Pa:
k

pO Z?El Vik ARGg
Ky = (ﬁ) exp [— RT ] (5.5)

In dieser Arbeit werden alle experimentellen Untersuchungen und Simulationen unter at-

mophéarischem Druck und Temperaturen bis 450°C durchgefiihrt. Eine Beteiligung von
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Gaspahsenreaktionen ist daher nicht relevant und wird in dem mikrokinetischen Ansatz

nicht beriicksichtigt.

5.2.2. Oberflachenbedeckung

Die reaktive Oberflache wird durch die Oberflichenplatzdichte I' charakterisiert. Sie gibt
die Anzahl der zur Adsorption zur Verfiigung stehenden Adsorptionsplatze pro Fliache an.
Die Oberfldchenplatzdichte ist vom betrachteten Material abhéngig und variiert in Abhéan-
gigkeit der Oberflachenstruktur. Fiir die Platinoberfliche wird in dieser Arbeit ein Wert
von 2,72-107° é% verwendet. Werden die Oberflichenplédtze durch Adsorption belegt,
entstehen sogenannte Oberflichenspezies, wobei auch freie Platze als Oberflichenspezies
definiert werden. Im Rahmen der mikroskopischen Modellierung (mean-field-Nédherung)
der Oberflache lasst sich jeder Oberflichenspezies i ein Bedeckungsgrad 6; zuordnen, der
angibt, welcher Anteil der Oberfliche mit dieser Spezies bedeckt ist. Der chemische Zu-
stand der Oberfldche ist durch das Ensemble der Bedeckungsgrade 6; gegeben. Daher muss
die Bedingung

Ns
> 0=1 (5.6)
=1

mit Ny als Anzahl der Oberflachenspezies immer erfiillt sein.

Die zeitliche Anderung der Bedeckungsgrade ist gegeben durch:

_ 50 (5.7)

Hierbei ist $; die molare Bildungsgeschwindigkeit der Oberflachenspezies ¢, und o; be-
zeichnet die Anzahl der Oberflichenpliitze, die die Spezies i belegt. Dadurch ergibt sich

fiir eine Spezies die Moglichkeit, mehrere Adsorptionspliatze auf der Oberfliache zu belegen.
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5.2.3. Heterogene Reaktionen

Ebenso wie in der Gasphase lésst sich der Reaktionsmechanismus in folgender Form schrei-

ben:

Ng+Ns Ng+Ns

S v — Y v (k=1,...,K,) (5.8)
=1 =1

Es ist Ng die Zahl der Oberflichenspezies, N, die Anzahl der Gasphasenspezies und K die
Gesamtzahl der Oberflichenreaktionen einschlieBlich Adsorption und Desorption. v, und
vy, stellen wie auch bei den Gasphasenreaktionen die stochiometrischen Koeffizienten der
Reaktion dar. Die Symbole y; stehen jetzt sowohl fiir Gasphasenspezies wie CO als auch
fiir Adsorbate wie CO(S) und die freien Adsorptionsstellen Pt(S). Unter der Annahme,
dass die Oberflichenplatzdichte I' konstant ist und alle Oberflichenspezies mit bis zu
maximal einer Monolage adsorbiert werden, muf} in jeder der K Reaktionsgleichungen

die Anzahl der Oberflachenplétze konstant bleiben:

Ng+Ns

> vwoi=0 (k=1,...,K) (5.9)

i=Ng+1

Analog zu den Gasphasenreaktionen sind die Bildungsgeschwindigkeiten $; der Spezies i

durch folgendes Gleichungssystem gegeben:

Ng+Ns

K
S’z’ = Zl/ikkfk H [Xj]yjk (Z = 17"'7Ng+Ns) (510)
k=1 j=1

Die Konzentrationen der Gasphasenspezies werden iiblicherweise in rrfl—%l und die der Ober-
flachenspezies in f‘n—gl angegeben. Die Oberflichenkonzentration [x;| lasst sich aus dem
Produkt der Oberflachenbedeckung der Spezies 6; und der Oberflachenplatzdichte 1;—2 be-
rechnen. Die Geschwindigkeitskoeffizienten werden durch ein modifiziertes Arrheniusge-

setz beschrieben [140]:
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B,
ke = AgT™ exp {_R—;} k(- -, On,) (5.11)

Der zusétzliche Term gy (61, . .., 0y,) bewirkt eine Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskoef-
fizienten von der Bedeckung der Oberfliche. Dadurch wird beriicksichtigt, dass Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen eine Anderung der Enthalpie der adsorbierten Spezies be-
wirken kénnen. Geht man von einer repulsiven bzw. attraktiven Wechselwirkung aus, hat
dies eine Erniedrigung bzw. Erhéhung der Desorptionsenergie zur Folge. Zur Modellierung

der Bedeckungsabhéngigkeiten wird folgende funktionale Form gewéhlt:

N,
< ) €; 01
gr(01,...,0N,) :HQf““ exp ffT (5.12)
i=1

Der Parameter p;; beschreibt verédnderte Reaktionsordnungen bezogen auf die Spezies ¢
und ¢;; die Bedeckungsabhingigkeit der Aktivierungsenergie. Dabei ist €;; genau der Wert,
um den sich die Aktivierungsenergie F,; bei vollstindiger Bedeckung mit der Spezies @
andert. In dem erstellten Mechanismus sind die Parameter ., €;; und S, falls nicht an-

ders angegeben, null.

Der Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Riickreaktion wird entweder in direkter Form an-
gegeben oder aus der Gleichgewichtskonstanten berechnet. Die Gleichgewichtskonstante
K, leitet sich aus der Anderung der molaren freien Enthalpie AgG? und den belegten

Oberflachenplétzen ab [140]:

Nevik  Ng+Nq Ng+Ns v
ARGO pO i=1 3 s NetNs 3 otk
Ky = k(== : [&i-Ng+1V 5.13
ck exp{ RT } (RT 11 ’ AIJ:I_H ik ( )
1= 1=Ng 1

Adsorptionsprozesse werden haufig durch Haftkoeffizienten Sy beschrieben. Sie geben die
Wahrscheinlichkeit (0 < S < 1) an, mit der ein Teilchen, das mit der Oberfliche kolli-
diert, adsorbiert wird. Haftkoeffizienten sind im allgemeinen temperatur- und bedeckungs-

abhéngig. Den Haftkoeffizienten bei véllig unbedeckter Oberfliche bezeichnet man als
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Anfangshaftkoeffizient SY. Eine einfache Form der Bedeckungsabhiingigkeit des Adsorpti-

onskoeffizienten stammt von Langmuir [122]:

Sy = SP65

frei

(5.14)

Hier ist O der Anteil der freien Plédtze auf der Oberfliche und ¢ die Anzahl der bei der
Adsorption belegten Oberflichenplatze

Ng+Ns

i=Ns+1

5.2.4. Thermodynamische Konsistenz

Betrachtet man die folgende Reaktion

DV = Y Vi (5.16)

so ist das Gleichgewicht vollstdandig durch die thermodynamischen Eigenschaften seiner
beteiligten Spezies bestimmt [122]. Ausgedriickt in Form der Gleichgewichtskonstanten
K, erfiillen die Aktivitdten a;" im Gleichgewicht folgende Gleichung

. ARG° AR HY AgRS°
CA\Vik — — — .
Ko, = | | (a;")"* = exp l ] exp [ exp (5.17)

i
Esist vy, = v, —v;,,, R die Gaskonstante, T' die Temperatur, Ag H° die Anderung der freien

Reaktionsenthalpie und ArS° die Anderung der freien Reaktionsentropie bei Normaldruck
0

p.

ARG’ =Y vy GY(T) (5.18)
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Betrachtet man Gase, kann man die Aktivitdten durch Partialdriicke a; = 1% ersetzen.
Bei Oberflichenspezies ist dies durch die Oberflichenbedeckung a; = 6; moglich. Sowohl
die Temperaturabhéngigkeit der Wérmekapazitét als auch die Standardreaktionsenthalpie
und -entropie kénnen in Form von Polynomansétzen mit den Koeffizienten ag;, ..., as;

dargestellt werden. Die freie Enthalpie ergibt sich dann aus

G?(T) = aJO,i + OJLZ‘T + (7,271'7_‘2 + a,37iT3 + 0,471‘T4 + (7,57@'T5 + CLG’Z‘T InT. (519)

Im chemischen Gleichgewicht laufen mikroskopisch Hin- und Riickreaktion mit gleicher
Geschwindigkeit ab. Makroskopisch ist dabei kein Umsatz mehr zu beobachten. Zur kor-
rekten Berechnung der Lage des Gleichgewichts miissen die Geschwindigkeitskoeffizienten

der Hin- und Riickreaktion die folgende Gleichung erfiillen

k :
w = Fo [T (5.20)

Mit ¢ als Referenzkonzentration bei Normaldruck, d.h. ¢ = P’;—OT fiir Gasphasen- und ¢ =
g fiir Oberflichenspezies. Die Geschwindigkeitskoeffizienten sind durch einen Arrhenius-

Ansatz definiert.

Ein Vergleich der thermodynamischen und kinetischen Definition der Gleichgewichtskon-
stanten in Gleichung 5.17 und 5.20 liefert ein Kriterium fiir die thermodynamische Kon-

sistenz von Reaktionsmechanismen.

A Eut — Euy A H®
L. fi] = exp {— 1 } ex (5.21)

Ap SO
T -exp |- 2
A, RT RT

R

Durch einen Vergleich der einzelnen Produkte der Gleichung ergibt sich, dafl die Reakti-
onsenthalpie die Differenz der Aktivierungsenergien bzw. die Entropie eine Funktion der

priaexponentiellen Faktoren der Hin- und Riickreaktion darstellt.
AR[—IO = Laf — Ear (522)
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0
exp {A;S } = A (5.23)

Im Allgemeinen ldsst sich der Geschwindigkeitskoeffizient der Riickreaktion bei Kennt-
nis der Geschwindigkeitskoeffizienten der Hinreaktion aus thermodynamischen Groéfien
berechnen. Das Problem beim Aufstellen von Elementarmechanismen besteht in der Un-
kenntnis der thermodynamischen Daten von Oberflachenspezies. Zur Berechnung der Ge-
schwindigkeitskoeffizienten kann Gleichung 5.20 deshalb nicht herangezogen werden. Die
Geschwindigkeitsgesetze der Hin- und Riickreaktion miissen dann separat aufgestellt wer-
den, wobei sie nicht unabhéngig voneinander definiert werden diirfen. In dieser Arbeit
wurde ausschlieBlich das Programm DETCHEMAPIUST2 zur automatisierten Herstellung

der thermodynamischen Konsistenz verwendet.

5.3. Modellierung eines Monolithkanals

Die Modellierung des Wabenkorpers erfolgt in dieser Arbeit durch Betrachtung eines re-
prasentativen Einzelkanals. Dieses Vorgehen ist gerechtfertigt, wenn keine radialen Gradi-
enten der Konzentration, Geschwindigkeits oder Temperatur am Eingang des Wabenkor-
pers vorliegen und adiabatische Randbedingungen am Wabenkorpermantel (keine Wérme-
verluste) vorliegen [123]. Des Weiteren ist ein Einzelkanalmodell der zentrale Bestandteil
einer Modellierung des gesamten Wabenkorpers unter Bedingungen, wie sie bei der Kalt-
startphase oder variierenden Einstrombediungungen vorliegen [69]. Aufgrund der Ausklei-
dung der Ecken der Wabenkanile mit Washcoat kann von einem zylindersymmetrischen
Stromungsfeld ausgegangen werden. Die Stromung in den Kanélen des Abgaskatalysators

ist laminar [82].

Betrachtet man jedoch ein reales Katalysatorsystem, existiert am Katalysatoreingang ein
Ubergangsbereich von turbulenter zu laminarer Stromung. Ein einfaches Modell zur Be-
schreibung des Systems ist das ideale Stromungsrohr, bei dem die axiale Diffusion vernach-

lassigt werden kann. Im Gegensatz dazu wird die radiale Diffusion als unendlich schnell an-
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genommen. Man geht weiterhin von einem rechtwinkligem Stromungsprofil (Pfropfenstro-
mung) im Kanal aus. In der Realitét liegt jedoch ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil
vor. Sind die stattfindenden Oberflichenreaktionen sehr langsam, kann davon ausgegan-
gen werden, dass der radiale Massentransport unendlich schnell stattfindet. Man spricht

dabei auch von kinetisch kontrolliertem Verhalten [123].

Das Modell des idealen Stromungsrohres ist nicht immer ausreichend, falls wechselnde
Betriebszustéinde Situationen verursachen, bei denen man davon ausgehen muss, dass
Massentransportlimitierungen auftreten kénnen. Das Modell des realen Stromungsrohres
beschreibt Transport- und Stromungsprozesse durch die Navier-Stokes-Gleichungen und
ein Multikomponentenmodell fiir den Transport. Das Modell wird dadurch wesentlich de-

taillierter, aber auch komplexer womit eine entsprechend ldngere Rechenzeit einhergeht.

5.3.1. Navier-Stokes-Gleichungen

Stromung von Fluiden in Kanélen werden durch die Navier-Stokes-Gleichungen beschrie-
ben. Sie bestehen primér aus Gleichungen fiir die Massen- und Impulserhaltung. Geht
man von einer chemisch reaktiven Stromung aus, sind Gleichungen zur Erhaltung der
Energie bzw. Enthalpie, sowie zur Erhaltung der einzelnen Speziesmassen zu beriicksich-

tigen [101]. Fir zylindersymmetrische Stromung erhélt man:

e Massenerhaltung:

d(pu) | 10(rpv)
i (5.24)

e Axiale Impulserhaltung:

@_f_l a(ru)__@_f_g % %_g a_U _f_lg @+@ (525)
pu@z Tpv or 0z 0z 3”82 3" Or r Or Hr 0z  Or ’

e Radiale Impulserhaltung:

dv 1 09(v)  dp 0 ov  Ou Ol 2 Ou 4porv
* {M(82+8r)}+87"{ 3%z 37 or (5:26)

pu% ;pv or  Or 0z
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e Energieerhaltung:

oh 1 9(rh) op op 0 10 (rq,)

— 4+ - =u— —_— — —q, — — 5.27
p“az + Tpv or u@z +U87“ &zq r Or ( )
e Spezies Massenerhaltung:
— = — 2 —_ = 2 MZ 4 5.28
pu 0z + rpv or 0z r Or + M ( )

Hierbei sind p = Dichte, r =radiale Koordinate, z = axiale Koordinate, u = axiale Ge-
schwindigkeit, v = radiale Geschwindigkeit, p = Druck, Y; = Massenbruch der Spezies 7,
w; = Bildungsgeschwindigkeitder Spezies i in der Gasphase, M; = molare Masse von Spe-

zies 1, h = spezifische Enthalpie, ¢; = Warmestromdichte und j; , = Diffusionsstromdichte.

Die Kopplung von Oberflichenreaktionen mit den Gasphasenreaktionen erfolgt durch die
Randbedingungen an der Kanalwand. Die Randbedingung besagt, dass der durch Adsorp-
tion und Desoprtion erzeugte Spezies-Massenfluss in die Gasphase gleich dem diffusiven
Massenfluss in der Gaspahse an der Oberfliche ist. Weitere Randbedingungen an der Ka-

nalwand sind v = 0, v = 0 und T" = Wandtemperatur.

5.3.2. Boundary-Layer-Gleichungen

Die Boundary-Layer-Gleichungen sind eine Vereinfachung der Navier-Stokes-Gleichungen
zur Beschreibung eines realen Stromungsrohres. Diese Ndherung ist erlaubt, falls die axiale
Diffusion gegeniiber der Konvektion vernachléassigbar ist. Bei einem realen Abgaskatalysa-
tor mit einem Kanaldurchmesser von 1 mm liegen die axialen Stromungsgeschwindigkeiten
im Bereich von 0.5 bis 25 m/s mit entsprechenden Reynoldszahlen (Re) von 10 bis 300 [82].
Der axiale diffusive Transport kann gegeniiber dem konvektiven Transport vernachléssigt

werden, wenn folgende Bedingung erfiillt ist [142]:
Re-Sc>1 (5.29)

Fiir die meisten Komponenten in Abgasmischungen kann eine Schmidt-Zahl (Sc¢) von un-

gefdhr Eins angenommen werden [143].
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Durch die sogenannte Grenzschichtndherung verschwinden alle Ableitungen héherer Ord-
nung, die wenigstens eine Komponente parallel zur Oberfliche (axiale Diffusionsterme)
besitzen, Terme in v?, sowie radiale Druckgradienten. Aus numerischer Sicht wird da-
durch aus einem elliptischen Differentialgleichungssystem ein parabolisches, welches sich
bedeutend schneller numerisch 16sen léasst. In Zylinderkoordinaten geschrieben ergeben

sich folgende Erhaltungsgleichungen [122]:

e Massenerhaltung:

d(pu)  10(rpv)
T L (5.30)

Axiale Impulserhaltung:

@ ou @ 12 ou

- - - 5.31
pu82+pyﬁr 8Z+T8T(/M6r) (5:31)
e Radiale Impulserhaltung:
Ip
— =0 5.32
or (5-32)
e Spezies Massenerhaltung:
aY; Y,  10(rjir)
= - ’ 5.33
Py, v ar r Or (5.33)
e Diffusionstromdichte in radialer Richtung an der Washcoat-Phasengrenze:
ji,r = n'éiMtiat/geo (534)

Hierbei ist n der Effektivitétskoeffizient (Definition s. Abschnitt 5.3.5)

5.3.3. Porendiffusionsmodelle

Bei der Modellierung von Katalysatoren mit Washcoat-Beschichtung kann die Einbezie-
hung der Porendiffusion notwendig sein, um einen quantitativen Vergleich zwischen Modell
und Experiment zu erstellen. Dies ist der Fall, wenn die Reaktion auf der katalytischen

Oberflache schneller verlauft als der Transport durch Porendiffusion im Washcoat. Bei
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der Modellierung kann auf verschiedene Modelle mit unterschiedlicher Komplexitat und

damit verbundenem Rechenaufwand zuriickgegriffen werden [123].

Ein sehr detaillierter Ansatz beruht auf den Arbeiten von Keil et al. [144, 145]. Der Wash-
coat stellt dabei ein zufélliges dreidimensionales Netz dar und der Massentransport in den
Poren wird durch ein Multikomponenten-Diffusionsmodell beschrieben. Das Modell kann
fiir beliebige Porengréflenverteilungen und Verzweigungsgrade verwendet werden, wodurch
ein enormer Rechenaufwand beriicksichtigt werden muss. Verzichtet man auf die genaue
Beschreibung beliebiger Porengrofienverteilungen und Verzweigungsgraden kann die Po-
rendiffusion im Washcoat durch das Losen einer Reaktions-Diffusiongleichung berechnet
werden [101]. Die Washcoateigenschaften finden sich dabei in den Diffusionkoeffizienten

wieder.

Das einfachste Modell zur Betrachtung der Porendiffusion beruht auf Effektivitéitskoeffi-
zienten [101]. Die Anwendung dieses Modells ist durch zahlreiche Vereinfachungen jedoch
begrenzt. Der Vorteil gegeniiber den detaillierteren Modellen besteht in der geringen Re-
chenzeit. In dieser Arbeit wurde fiir die Modellierung der Porendiffusion ausschliefilich
das Konzept der Effektivitdtskoeffizienten verwendet (s. Abschnitt 5.3.5).

Fiir einen detaillierten Einblick in die unterschiedlichen Modelle zur Beschreibung der
Porendiffusion in Autoabgakatalysatoren und deren Anwendung sei an dieser Stelle an
die Arbeiten von Mladenov et al. [125] verwiesen. Weiterhin werden dort die Einfliisse

verschiedener Kanalgeometrien auf den Schadstoffumsatz untersucht.

5.3.4. Reaktions-Diffusionsgleichung

Durch die Diffusion und die chemischen Reaktionen kommt es zu Konzentrationsgradi-
enten im porésen Medium. Die rdumliche Konzentrationsédnderung bewirkt eine lokale
Variation der Bildungsgeschwindigkeit s;. Der Konzentrationsgradient entlang der Kanal-
wand ist im Vergleich zum radialen Konzentrationsgradienten vernachléssigbar. Dadurch
ist es moglich, das Problem eindimensional zu behandeln. Um die Konzentrationsgradi-

enten und Reaktionsgeschwindigkeiten im Washcoat berechnen zu kénnen, muss fiir jede
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Spezies i eine Reaktions-Diffusionsgleichung geldst werden [82]:

oW
g;z——véi:(J (5.35)
oc;
W i, W
= —Degi—— 5.36
Jri i (5.36)
Es ist erZ die diffusive Flussdichte im Washcoat in radialer Richtung, ¢; w die Konzentra-

tion der Spezies ¢ im Washcoat, v das Verhéltnis aus katalytisch aktiver Oberfliche und

Washcoatvolumen und Deg ; den effektiven Diffusionskoeffizienten der Spezies <.

5.3.5. Effektivitatskoeffizienten

Die Effektivitétskoeffizienten 7; sind durch das Verhéltnis von iiber den Washcoat gemit-
telter Reaktionsgeschwindigkeit $; und der Reaktionsgeschwindigkeit $; definiert [101]:

n= = (5.37)

Unter der Annahme eines homogenen porosen Mediums, stationédrer Konzentrationen und

einer Reaktion erster Ordnung ist der Effektivitdtskoeffizient analytisch berechenbar:

tanh ®;
P = Z 5.38
U 3, (5.38)
Der Effektivitiatskoeffizient hangt dabei nur vom Thiele-Modul ®; ab:
5
o, =1L 5.39
Deg i¢i0 (5.39)
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L ist die Dicke des Washcoat und ¢; die Spezieskonzentration an der Oberfléche. Der
Ausdruck unter der Wurzel in Gleichung 5.39 gibt das Verhéltnis von intrinsischer Reak-

tionsgeschwindigkeit zum diffusiven Stofftransport im portsen Medium an.

5.3.6. Effektiver Diffusionskoeffizient

In beiden zuvor beschriebenen Washcoat-Modellen werden effektive Diffusionskoeffizien-
ten benotigt. Die den Washcoat charaktrisierenden Parameter sind die Porositét e, als
der Anteil des zugénglichen Volumen am gesamten aus Washcoatvolumen und der Po-
rendurchmesser d,. Diese Gréflen konnen durch Messungen bestimmt werden. Bei der
Bestimmung des Porendurchmessers ist zu beachten, dass ein mittlerer Porendurchmes-
ser nur bei einer engen monomodalen Gréfenverteilung verwendet werden darf [123]. Ein
weiterer Parameter ist der Tortuositétsfaktor 7. Dieser Faktor ist eine empirische Gréfe,
welche die Abweichung von der idealen Zylinderform und die labyrinthartige Verkniipfung
der Poren untereinander berticksichtigt. Durch die komplexe Porenstruktur des Washcoat
ist es nicht moglich, 7 a priori zu berechnen. Als Néherung wird iiblicherweise ein Wert

von 3 oder 4 verwendet [101].

Abhéngig von der Porengréfenverteilung des Washcoats kénnen verschiedene Modelle
benutzt werden. Die Poren konnen nach ihrer Grofle in drei verschiede Klassen eingeteilt

werden [101]:

Porendurchmesser
Mikroporen <20 A
Mesoporen 20 - 500 A
Makroporen > 500 A

Molekulare Diffusion
Ist die mittlere freie Weglénge der Teilchen im Gas kleiner als der Porendurchmesser, wird
der Stofftransport durch das porése Medium durch Molekiil-Molekiil-St688e bestimmt. Der

Diffusionsmechanismus folgt damit dem Fickschen Gesetz, und der Diffusionskoeftfizient
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fiir den Transport der Spezies ¢ im Washcoat Dy, ist gleich dem mittleren Diffusionsko-

effizienten DM der Spezies i in einer Mischung:

Dinoti = DM (5.40)

Der effektive Diffusionskoeffizient ist gegeben als:

De; = 2DM (5.41)
T

Knudsen Diffusion

Wird von kleineren Poren ausgegangen, kann die mittlere freie Weglidnge grofler als deren
Durchmesser werden. Die Molekiile stolen dadurch haufiger mit der Porenwand als mit
einem anderen Teilchen im Gas zusammen. Der Koeffizient der Knudsen-Diffusion Dy yya.i

ist gegeben durch:

d, [SRT
Dkmai = 57\ 7 (5.42)

Fiir den effektiven Diffusionskoeffizient erhilt man den Ausdruck:

e d SRT
De i = -L£-P
i, T 3V M,

(5.43)

Effektive Diffusion
Mit der Bosanquet-Formel [101] kann ein effektiver Diffusionskoeffizient D; berechnet
werden, welcher die molekulare und die Knudsen-Diffusion beriicksichtigt. Fiir diese Arbeit

wurde das Modell der effektiven Diffusion verwendet.

1 1 1
— = 5.44
Di Dmol,i - DKnud,i ( )
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Analog zu den obigen Ausdriicken ist der effektive Diffusionskoeffizient dann:

Deff,i - _Dz (545)

5.4. Numerische Simulation mit DETCHEM

5.4.1. Grundlagen

Das FORTRAN-Programm DETCHEM [146] ist in der Lage, auf Basis der in den vorhe-
rigen Kapiteln beschriebenen Differentialgleichungen, reaktive Stromungen numerisch zu
berechnen. Die numerische Simulation von monolithischen Katalysatoren wird in DET-
CHEM hierarchisch realisiert (s. Abbildung 5.2). Das Fundament besteht aus Routinen
zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten von Gasphasen- und Oberfléchenreaktio-
nen sowie Transportkoeffizienten. Die néchste Ebene ist ein Modell zur Stromungssimu-
lation, wobei verschiedene Modelle zur Verfiigung stehen. Zur Losung der vollen Navier-
Stokes-Gleichungen ist eine Kopplung mit der kommerziellen Software FLUENT moglich.
Hohere Programmebenen wie DETCHEMCHANNEL herechnen aufbauend auf den chemi-
schen Quelltermen die reaktive Stromung im Einzelkanal, wobei die thermodynamischen
und kinetischen Parameter aus Datenbanken eingelesen werden. Auf der hochsten Ebe-
ne DETCHEMMONOLITH erfolot die thermische Kopplung der Einzelkaniile, wodurch eine
mehrdimensionale Simulation transienter Prozesse eines vollstdndigen Monolithen ermég-
licht wird. Durch die Konfiguration der Eingabedateien, ein Beispiel ist in Abschnitt B

gezeigt, kann der Benutzer die Simulation der gegebenen Problemstellungen anpassen.

5.4.2. Modellstruktur

In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich auf DETCHEMCHANNEL [146] fiir die numerische Si-
mulationen zuriickgegriffen, welches darauf ausgelegt ist, detaillierte Reaktionsmechanis-
men mit einer grundlegenden Beschreibung des Transports durch numerische Stromungs-

simulation zu koppeln. Durch die Koppelung von Reaktionsmechanismus, Kanalstromung
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Abbildung 5.2.: Hierarchie der Programmebenen in DETCHEM

und Transportprozessen im Washcoat erhilt man unter Beriicksichtigung der durch die

Charakterisierung bestimmten Parameter ein vollstdndiges Reaktormodell.

Aufgrund des experimentellen Aufbaus (s. Abschnitt 3.3.1) ist die Simulation des Stro-
mungsfeldes in einem einzigen, repriasentativen Kanal ausreichend und die quasi- statio-
néren, zweidimensionalen Navier-Stokes-Gleichungen werden durch den Boundary-Layer-
Ansatz vereinfacht (s. Abschnitt 5.3.2). Der Transport der Gasspezies innerhalb des Was-
hcoats wird durch ein einfaches Porendiffusionsmodell, welches auf dem Effektivitatsko-
effizientenmodell (s. Abschnitt 5.3.5) beruht, beschrieben. Die Oberflichenreaktionen auf
der Edelmetallkomponente werden als Elementarreaktionen unter Beriicksichtigung der

Mean-Field-Nédherung modelliert.

Feat/geo steht fiir das Verhéltnis zwischen der katalytisch aktiven Oberfliche des Edel-
metalls und der geometrischen Oberfliche der zylindrischen Kanalwénde. In dem vorge-
stellten Ansatz geht man davon aus, dass dieser Parameter die bestimmende Grofie zur
Beschreibung der Verdnderung des Umsatzverhaltens der Edelmetall- und Alterungsva-

riation darstellt.
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6. Simulationsergebnisse des

mikrokinetischen Modells

6.1. Elementarkinetischer Reaktionsmechanismus

Fiir die Simulation der an der Edelmetallkomponente Platin stattfindenden Reaktionen
wird als Grundlage ein detaillierter Reaktionsmechanismus [73] mit 70 Einzelreaktionen,
an denen 35 Oberflachen- und 10 Gasphasenspezies beteiligt sind, herangezogen. Er bein-
haltet neben der dissoziativen Adsorption von O, und Hy die assoziative Adsorption von

NO, NO,, N,O, CO, CO,, C3Hg und H50O, sowie die Desorption aller genannten Spezies.

Die auf der Aktivkomponente Platin ablaufenden katalytischen Reaktionen kénnen in drei

unterschiedliche Reaktionspfade wie folgt eingeteilt werden.
e Oxidation von Propen durch Abstraktion von H-Atomen und C-C-Bindungsbruch

e Oxidation von CO durch Reaktion mit absorbierten O-Atomen oder Wassergas-

Shift-Reaktion

e Oxidation von NO zu NOy und Reduktion von NO mittels absorbierten H-Atomen

zu NQ

Die tatsédchliche Abgaszusammensetzung eines Verbrennungsmotors beinhaltet typischer-
weise mehr als 100 unterschiedliche Kohlenwasserstoffe, wobei die Zusammensetzung stark
von der momentanen Betriebsweise bzw. Lastzustand abhiangt. Aufgrund dieser Komplexi-
tat ist es zielfithrend, einen Referenzkohlenwasserstoff, in diesem Fall Propen, auszuwéh-

len, welcher das Umsatzverhalten von reaktiven Kohlenwasserstoffen wie Olefinen und
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Aromaten wiedergibt [82].

Die Oxidation von CsHg erfolgt in dem vorliegenden Mechanismus auf zwei verschie-
den Reaktionspfaden. Entweder erfolgt zunéchst eine assoziative Adsorption mit anschlie-
Bender Abstraktion von H-Atomen sowie Fragmentierung des Kohlenstoffgeriists oder es
kommt nach einer dissoziativen Adsorption zur Ausbildung einer Propylidin-Spezies, deren
weitere Umsetzung zu CO, und HyO nur durch eine Globalreaktion beschrieben wird, da
keine ausreichende experimentelle Kenntnis iiber real ablaufenden Zerfallsschritte vorliegt.
Die Umsetzung von Kohlenmonoxid findet zum einen direkt iiber einen allgemein akzep-
tierten Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus statt, zum anderen besteht zudem die Mog-
lichkeit tiber die Wassergas-Shift, die mit einer Formiatspezies als Zwischenstufe formuliert
ist, Kohlenmonoxid zu oxidieren. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass unter mageren Be-
dingungen die direkte Oxidation und unter fetten Bedingungen die Wassergas-Shift als
Reaktionspfad bevorzugt ist. Im Sauerstoffiiberschuss oder allgemein im mageren Abgas
wird NO zu NO, umgesetzt, wobei ab einer Temperatur von 350°C der Umsatz durch das
thermodynamische Gleichgewicht limitert wird. In dem vorliegenden Mechanismus erfolgt
der eigentliche Oxidationsschritt mittels einer Kombination von Langmuir-Hinshelwood-
und Eley-Rideal-Mechanismus, wobei der letztere Reaktionspfad mit zunehmender Sau-

erstoffbedeckung, also unter stark mageren Bedingungen, iiberwiegt.

Die experimentellen Umsiitze im Flachbettreaktor der Universitéat Stuttgart konnen durch
den in der Literatur beschriebenen Mechanismus [73] nur tendentiell wiedergegeben wer-
den. Ein wichtiges Hilfsmittel bei der Identifikation der Ursachen fiir die Abweichungen
zwischen Simulation und Experiment stellt die Sensitivitdtsanalyse dar [95], welche die
Abhéngigkeit der Losung eines Differentialgleichungssystems von den verwendeten Para-
metern untersucht. Dies ist insbesondere dann von Interesse, wenn das System Parameter
enthélt, die nicht genau bekannt sind, oder wenn ermittelt werden soll, welches die bestim-
menden Parameter des Systems sind. In einem Reaktionsmechanismus kann eine Vielzahl
von Reaktionen enthalten sein, die in Abhéngigkeit des betrachteten Problems auf eine

geringe Anzahl von geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen beschrinkt werden kann.
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Die Geschwindigkeitsgleichungen zur Bildung der Spezies i, lassen sich in der folgenden

Form angeben:

8 C;

ot

E(Cl"'CNg+Ns>k1"'kNg+Ns 221,2,3,Ng+N5) (61)

In diesem Gleichungssystem sind die Spezieskonzentrationen ¢; die abhéngige Variablen
und die Geschwindigkeitskoeffzienten k, sind die Parameter des Systems. Als Ma#B fiir die
Sensitivitdt der Spezieskonzentration c¢; beziiglich des Geschwindigkeitskoeffizienten £,
wird der sogenannte Sensitivitdtskoeffizient S;, oder der relative Sensitivitdtskoeffizient

Srel angegeben

ac; Ok, Oc;
Sip=7—- S%="7"._- 6.2
T Ok T 6 Ok (6.2)
Die Bestimmungsgleichungen der Sensitivitédtskoeffizienten erhélt man durch partielle Dif-

ferentiation von Gleichung 6.1 nach den Geschwindigkeitskoeffzienten k,

S
%Si,r = Z—Z + ‘ g—fsj,r (6.3)
j=1
Anhand einer temperaturabhéngigen Senstitivitdtsanalyse der kinetischen Parameter kann
verdeutlicht werden, dass die jeweiligen Parameter mit der hochsten relativen Sensitivi-
tat sich sprunghaft mit der Temperatur d&ndern. Dazu wurde die Sensitivitit des pré-
exponentiellen Faktors aller relevanten mikrokinetischen Reaktionsschritte beziiglich der
Schadstoffkonzentration nach dem ersten Katalysatorscheibchen in Abhéngigkeit von der
Temperatur untersucht. Die erhaltenen absoluten Sensitivitdten wurden dabei fiir jede
Temperaturstufe auf die hochste Sensitivitdt normiert, wobei eine negative Sensitivtét
einem héheren Umsatz und eine positive Sensitivitdt einem geringeren Umsatz entspricht.
Neben den betrachteten Schadstoffen enthalten die jeweiligen Gaszusammensetzungen zu-

sétzlich 6,7% COq, 10% Hy0 und 12% O,. In der Abbildung 6.1 sind die Ergebnisse der
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Sensitivitdtsanalyse zusammengefasst.

—
OO w PulS) = E0-F1 —— m+p|;:|:|_.ﬂn.'t |
CO0-Ft = FR|S] = 0O — 02+ F[5] + PHS) = O-Pi + O-Ft —
— —
HIED 4 PHS) = HEO-PL WIOT op e 0Pt > PHS) + PIIS|+ 02 —_— AT
[ Friin [ g
[— 3
HId-F = PfS] = H2O m 184°%C Hbd & Pul§) = HBO-FL = [ B1ilig
—
»
OIH-P = C0-PE = HOOO-PE + PHS)  — H20-Ft = P[5 = K20 |
[———— jrem—
HEDO-PE 4+ PHE) » (O2-Pt + H-SE = C1-FE 4 MO = NOZ-Pt C
T T
-1 4] 1 -1 4] 1
relative Sensitivitat relative Sensitivitat

(a) 400 ppm CO, 6,7% CO3, 10% H20 und 12% Os (b) 250 ppm NO, 6,7% CO4, 10% H20 und 12% O2

CIHE-FL = PriS| + PLLS] + CIHE
CEHE+ PHS) = O-Pt = CEHS-PE1 + OW-PL
C3H5-P] + OH-PL = O-Pt & PL|5) + C3HE

OF + PL%] + PR(5} = O-PL + O-FL

O=Pt + O=Pt = PL[%] + PE(S) + O2

M2+ PE[E] = H2O-Px m 300°C
H2O0-Pt» PS) » HIO m 200°C
C-PU+ O-F1 = CO-PL + PE{5)
COWPE+ PE[S] = C-Pt + OPE 100"

CO-Pt+ O-Pr = CO2-Pr + PRIS)
CO2-P = PE[S] = CO-P1+ O-Pt
CIHI-PL + P1{5) = CH3-Pt & C-PL
CH3-Fi+ C-Pt > C2H3-Ft + PL[%]
CHICO-PE + PE5] = CH3-Pt = CO-Ft

-1 0 1
relative Sensitivitat

(¢) 60 ppm C3Hsg, 6,7% CO2, 10% H20 und 12% O-

Abbildung 6.1.: Temperaturabhéngige Sensitivitatsanalyse der Oxidationsreaktionen fiir
DOC120; normiert auf hochste absolute Sensitivtédt pro Temperatur;
dargestellt relative Sensitivitdten > 0,1; positive bzw. negative Werte
bedeuten Umsatzsenkung bzw. Umsatzsteigerung nach dem 1.

Katalysatorscheibchen

Die Ursache fiir die Abweichungen des urspriinglichen Mechanismus ist dadurch begriin-
det, dass fiir dessen Validierung lediglich das Temperaturfenster zwischen 250°C und
450°C betrachtet wurde. In dieser Arbeit sind jedoch Temperaturen um 100°C zur Unter-

suchung des Ziindverhaltens relevant. Allgemein ist der Sensitivitdtsanalyse eine zuneh-
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mende Relevanz der Adsorptions- und Desorptionsgleichgewichte mit fallender Tempera-
tur zu entnehmen, wobei die eigentlichen Oxidationsreaktionen erst bei héheren Tempera-
turen zunehmend an Gewicht erlangen. Diese Temperturabhéngigkeit des Reaktionsme-
chanismus erfordert daher eine wohldefinierte Adaption der kinetischen Parameter, um
einen Briickenschlag zwischen den unterschiedlichen Temperaturregionen zu gewéhrlei-

sten.

6.2. Adaption des Reaktionsmechanismus

Um den experimentellen Randbedingungen im Flachbettreaktor Rechnung zu tragen, wur-
den die kinetischen Parameter des urspriinglichen Mechanismus auf Grundlage der expe-
rimentellen Ergebnisse des Referenzkatalysators DOC120 adaptiert. Der Reaktionmecha-
nismus ist in Anhang C aufgefiihrt. Dazu wurden fiir insgesamt 20 Gazusammensetzungen
die Umsétze nach dem ersten Katalysatorscheibchen in einem breiten Temperaturfenster
betrachtet. Die Auswahl der Katalysatorposition beruht darauf, dass sich die experimen-
tellen Umsitze aller Proben am Reaktorende nur noch geringfiigig unterscheiden und
somit fiir eine sinnvolle Adaption der kinetischen Parameter nicht geeignet sind. Unter
Beriicksichtigung der in der Literatur géngigen Fehlergrenzen von 5 kJ fiir die Aktivie-
rungsenergie sowie einer Groflenordnung fiir den préexponentiellen Faktor erfolgte die
Optimierung unter Zuhilfenahme eines Random-Walk-Algorithmus, welcher im Folgen-
den kurz erldutert wird.

Die kinetischen Parameter bilden einen n-dimensionalen Vektor Z im Parameterraum,
wobei jede Komponente des Vektors nur innerhalb eines begrenzten Bereiches variiert
werden darf. Die Simulationen bilden Vektor 7 auf den Vektor der numerischen Ergebnisse
7™ ab. Die experimentellen Ergebnisse werden als %P bezeichnet. Somit kann die zu

minimierende Funktion als

P(@) =) (%yp) (6.4)

i

geschrieben werden, wobei fiir d; benutzerdefinierte Werte, wie z.B. Toleranzen, eingesetzt
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werden. Die wihrend der Optimierung ablaufenden Schritte sind in Abbildung 6.2 grafisch
fiir einen anschaulichen zweidimensionalen Fall dargestellt. Zunéchst werden willkiirlich
im gesamten Parameterraum die Startpunkte gesetzt. Danach erfolgt eine bevorzugte
Suche um den Punkt mit dem geringsten Wert der Funktion F'(Z) und abschliefend, nach
Unterschreiten der vorgegebenen Fehlergrenzen, die Suche nach moglichen Verbesserungen

entlang des berechneten Gradienten der Funktion.

L | % y

(a) Setzen der Startpunkte (b) Suche um das Minimum  (c) Suche entlang Gradienten

Abbildung 6.2.: Zweidimensionale Darstellung des Optimierungsprozesses von a) nach c)

zur Minimierung der Funktion F(Z)

Abbildung 6.3 zeigt beispielhaft einen Vergleich zwischen den experimentellen Daten und
den Simulationsergebnissen vor und nach der Adaption. Fiir die Komponenten CO und
Propen wurde iiber einen weiten Temperaturbereich eine deutlich verbesserte Vorhersage
des Ziindverhaltens erreicht, wohingegen im Fall von NO die Optimierung eine etwas gro-

Bere Abweichung zum Experiment ergab.

Die Verénderung des Systems durch die Adaption ldsst sich mittels der Platinbedeckung
mit Oberflichenspezies anschaulich erkldren. In Abbildung 6.4 sind dafiir die Bedeckun-
gen der relevanten Adsorbate fiir die Oxidation von 400 ppm CO und 300 ppm C3Hg iiber
der Temperatur am Katalysatorende dargestellt. Auf die NO-Oxidation wird an dieser
Stelle nicht néher eingegangen, da die Adaption keine sichtbare Verdnderung der Ober-

flachensituation verursacht.

Die Ziindung der CO-Oxidation héngt iiberwiegend von der Bedeckung von Platin mit
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Abbildung 6.3.: Vergleich der Simulation vor und nach Adaption des

Referenzmechanismus

CO-Molekiilen ab. Bei niedrigen Temperaturen ist die gesamte Oberflidche fast ausschlie3-
lich mit CO bedeckt, was einer Vergiftung gleichkommt, da dem fiir die Oxidation dringend
notwendigen Sauerstoff keine freien Adsorptionsplétze im ausreichenden Mafl zur Verfii-
gung stehen. Durch eine Temperaturerhohung setzt die Desorption von CO ein, mit der
einhergehend freie Absorptionsplitze entstehen und nun auch Sauerstoff zur Oxidation
adsorbieren kann. Das Ziinden der Reaktion ist deutlich an der Inversion der Oberfla-
chensituation zu erkennen, wobei schlagartig Sauerstoffatome fast die gesamte Oberflédche
belegen. Zudem kann die Sensitivitdtsanalyse der CO-Oxidation fiir den Referenzmecha-
nismus aus der Literatur [73] in Abbildung 6.1 a) belegen, dass der Umsatz im Bereich um
100°C fast ausschliefilich durch das Adsorptions- und Desorptionsgleichgewicht von CO

dominiert wird. Durch die Adaption des Mechanismus wurde dieses Gleichgewicht neu
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eingestellt, wodurch bereits bei niedrigen Temperaturen CO desorbiert und ausreichend

Sauerstoff auf der Oberfliche zur Verfiigung gestellt werden kann.

Ein &hnliches Bild ergibt sich fiir die C3Hg-Oxidation, jedoch ist hier die Oberflidche
vor der Ziindung neben CO iiberwiegend mit der C3H5-Pt-Spezies blockiert. Die CO-
Oxidation spielt daher als Zwischenstufe der Propenoxidation im Bezug auf die Sensiti-
vitéit der Ziindtemperatur eine untergeordnete Rolle. Wiederum ist durch die Einstellung
des Adsorptions- und Desorptionsgleichgewichts fiir C3Hg mittels der automatischen Ad-
aption eine raschere Desorption und damit verbundene Freigabe von Oberflichenplétzen
ausschlaggebend. Zudem wird diese Argumentation durch die Sensitivitdtsanalyse der

C;3Hg-Oxidation (s. Abbildung 6.1 ¢)) bestérkt.
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s 1E-01 1601 1 C3Hs-Pt CO-Pt -
5 N =
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Abbildung 6.4.: Vergleich der Platinbedeckung vor (oben) und nach (unten) der
Adaption fiir 400 ppm CO (links) und 300 ppm C3Hg (rechts) als
Eingangskonzentration am Katalysatorausgang (20 cm). Die gestrichelte

Linie stellt den jeweiligen Umsatz dar.
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Neben der Validierung des adaptierten Modells anhand von Ziindversuchen muss zudem
die Vorhersage des Modells fiir erhohte Temperaturen und komplexe Abgaszusammen-
setzungen iiberpriift werden, um die Ubertragbarkeit auf die Bedingungen, die fiir die
Entwicklung des Referenzmechanismust untersucht wurden, zu gewéhrleisten. Da fiir den
Referenzkatalysator DOC120 keine vergleichbaren experimentellen Daten vorliegen, wird
analog ein dhnliches mageres Abgas gewahlt, welches den mittleren Rohemissionen des
innerstédtischen Teils des neuen européischen Fahrzyklus (NEFZ) entstammt und im Zu-
ge der generellen Untersuchung des DOC120 bereits gemessen wurde (s. Tabelle 3.1). In
Abbildung 6.5 ist der Umsatz von 1000 ppm CO, 120 ppm C3Hg und 350 ppm NO ver-
diinnt in 6,7% CO,, 10% H50, 12% O, und Ny als Restgas fiir beide Modelle entlang
der Katalysatorachse fiir den Temperaturbereich zwischen 250°C und 450°C dargestellt.
Im Besonderen kann fiir die C3Hg- und NO-Oxidation gezeigt werden, dass der adaptierte
Mechanismus die Umsétze besser vorhersagt und im Fall der CO-Oxidation ein identisches
Bild liefert. Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung unter den experimentell #hnlichen
Bedingungen, die bei der Entwicklung des Referenzmechanismus untersucht wurden, ist
der Schluss zuléssig, dass der adaptierte Mechanismus fiir den gesammten Temperaturbe-
reich zwischen 100°C und 450°C anwendbar und somit der Briickenschlag zur Literatur

[73] gelungen ist.

6.3. Mikrokinetische Erklarung der NO-Inhibierung

Das verwendete mikrokinetische Modell ist durch die genaue Beschreibung der Prozesse
auf der Platinoberfliche in der Lage Inhibierungseffekte, die durch die Oberflichenbe-
deckung hervorgerufen werden, aufzudecken und zu deuten. Im Fall der NO-Oxidation
nahmen Hauff et al. [106] in ihrem globalkinetischen Ansatz zunéchst nur eine Inhibierng
durch die Gasphasenkonzentration von Sauerstoff und NO, an. Jedoch konnte gezeigt
werden, dass der Umsatz der NO-Oxidation nur unter Beriicksichtigung einer zusétzli-
chen Inhibierung durch NO bei Temperaturen unterhalb von 200°C richtig wiedergegeben

werden kann.

Der reaktionkinetische Ansatz fiir die Oxidation von NO nach dem Langmuir-Hinshelwood-
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Abbildung 6.5.: Vergleich zwischen dem Referenzmechanismus und dem optimierten

Mechanismus beziiglich der Schadstoffumsetzung (CO links, C3Hg mitte,
NO rechts) des DOC120 in einer dem NEFZ entnommenen

Abgasmischung in Abhéngigkeit von der Temperatur (250°C oben,
350°C mitte, 450°C unten): 1000 ppm CO, 120 ppm C3Hg und 350 ppm
NO verdiinnt in 6,7% CO,, 10% H50, 12% O,
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Mechanismus ist wie folgt gegeben:

1
NO + 502 — N02

2
0,5 CNO, 1
T = KpesCRoC 1—
ges©0, “NO 0,5 0,5 1
( KechQCNc)) (1 + K002 + Kcno + N0,

Der quadratische Term beinhaltet alle Inhibierungsfaktoren, wobei zur Untersuchung der
Oberflachensituation die Inhibierung durch Sauerstoff vernachléssigt werden kann, da in
allen Gaszusammensetzungen die Oo-Gasphasenkonzentration entsprechend den Experi-

menten konstant gehalten wurde.

Anhand einer Variation der Gasphasenkonzentration von NO wird der Einfluss auf die
Oberflachensituation in Abhéngigkeit von der Temperatur am Katalysatoraustritt (20
cm) der Probe DOC120 bei einer Raumgeschwindigkeit von 40.000 1/h untersucht. Die in
Abbildung 6.6 dargestellten Oberflichenbedeckungen zeigen im Besonderen bei niedrigen
Temperaturen einen Wechsel der am haufigsten voliegenden Oberflichenspezies bei einer
Eingangkonzentration von 250 ppm bzw. 1000 ppm NO in 7% CO,, 10% H50, 12% O,
und N als Restgas.

Die Erklarung der Inhibierungswirkung der NO-Gasphasenkonzentration ist durch die
unterschiedliche Sauerstoffbedeckung der Platinoberfliche gegeben. Bei niedrigen Tem-
peraturen resultiert mit steigender Konzentration eine zunehmende Bedeckung mit NO,
welches aufgrund seines im Vergleich zu Sauerstoff um den Faktor 10 hoheren Haftkoeffi-
zienten adsorbierte Sauerstoffatome von der Oberfliche verdrangt. Dadurch entsteht fiir
die NO-Oxidation nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ein Mangel an reakti-

onsfihigen Sauerstoffadsorbaten, der einen Riickgang des Umsatzes verursacht.

Anhand der mikrokinetischen Untersuchung der NO-Oxidation ist es daher physikalisch

sinnvoll fiir den globalkinetischen Ansatz von Hauff et al. [106] einen Inhibierungsterm
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Abbildung 6.6.: Vergleich der Oberflichensituation in Abhéngigkeit der

NO-Gasphasenkonzentration und Temperatur

fiir die NO-Gasphasenkonzentration in das bestehende Modell zu implementieren.

6.4. Parameterstudie Washcoatmodell

Bei der Modellierung von Katalysatoren mit Washcoat-Beschichtung kann die Einbezie-
hung der Porendiffusion notwendig sein, um einen quantitativen Vergleich zwischen Modell
und Experiment zu gewéhrleisten. Dies ist der Fall, wenn die Reaktion auf der katalyti-

schen Oberfliache schneller verlduft als der Transport durch Porendiffusion im Washcoat.

Der Transport der Gasspezies innerhalb des Washcoats wird im hier verwendeten mikroki-
netischen Ansatz durch ein einfaches Porendiffusionsmodell, welches auf dem Effektivitéts-
koeffizientenmodell beruht, beschrieben (s. Abschnitt 5.3.5). Der Effektivitétskoeffizient
der gewéhlten Spezies ist dabei anhand Gleichung 5.39 von dem effektiven Diffusionsko-
effizienten abhéngig, der sich in dem hier verwendeten Modell fiir die Porendiffusion aus

der Kombination von Molekular- und Knudsendiffusion zusammensetzt.
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Da durch den experimentellen Aufbau isotherme sowie isobare Bedingungen im katalyti-
schen Kanal vorherrschen, hingt somit der effektive Diffusionskoeffizient einer Gasspezies
unter anderem stark von den Parametern des Washcoatmodells ab. Durch die Charakte-
risierung der Katalysatorproben lassen sich drei, ndmlich Washcoatdicke, Porositdt und
mittlerer Porendurchmesser, der insgesammt vier Parameter experimentell bestimmen.
Da die Tortuositit im Gegenzug experimentell nicht zugénglich ist, wird ein fiir Abgas-
katalysatoren allgemein akzeptierter Wert von drei fiir die labyrinthartige Verkniipfung
der Poren untereinander angenommen. Die einheitlichen physikalischen Eigenschaften der
verwendeten Proben erlauben die Verwendung eines identischen Parametersatzes fiir das

Washcoatmodell. Eine detaillierte Diskussion ist ist in Abschnitt 4.6 aufgefiihrt.

Durch die Verwendung eines expliziten Diffusionsmodells besteht die M&glichkeit, auf eine
Anderung der Washcoatbeschichtung ohne Neukalibrierung der Kinetik entsprechend zu
reagieren, da die Prozesse der Reaktionskinetik und des Transports separiert sind. Wei-
terhin kann somit eine Transportlimitierung der Gasspezies durch die Washcoatschicht
aufgedeckt und anhand einer Parameterstudie detailliert begriindet werden. Da in dieser
Arbeit das Ziindverhalten der relevanten Oxidationsreaktion bei niedrigen Temperaturen
untersucht wurde, sollte unbedingt der Einfluss der experimentell bestimmten Washcoat-
parameter, welche an sich durch Fehler behaftet sind, untersucht werden, um eine mogliche
Washcoatlimitierung aufzudecken. Dazu wurde exemplarisch die CO-Oxidation der Probe
DOC120 in Abhéngigkeit von Temperatur und den einzelnen Modellparametern unter-

sucht. Die Variation der Modellparameter ist in Tabelle 6.4 aufgefiihrt.

Parameter Standard Variation
Fat/geo 48
Temperatur [°C] 120 150
Konzentration CO [ppm] 800
Washcoatdicke [pm] 100 20 80 120 180
Porositét [%] 40 10 30 50 70
mittl. Porendurchmesser [nm]| 10 151520
Tortuositét [-] 3 1,52,5 3,545
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Anhand der durchgefiihrten Parameterstudie kann verdeutlicht werden, dass der Ein-
fluss der Washcoatparameter und der Diffusionslimitierung mit steigender Temperatur
abnimmt. Wéhrend bei 120°C (s. Abbildung 6.7) eine Abweichung von dem Standard-
parametersatz erhebliche Umsatzveranderungen hervorruft, ist die Auswikung bei 150°C
iber die gesamte Katalysatorlinge (20 cm) marginal, weshalb in Abbildung 6.8 nur der
Umsatz innerhalb des ersten Katalysatorscheibchens (4 cm) dargestellt ist, um eine durch

die Parametervariation bedingte Verdnderung iiberhaupt kenntlich zu machen.
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Abbildung 6.7.: Variation der Washcoatparameter fiir die CO-Oxidation des DOC120
bei 120°C (800 ppm CO, 7% COs, 10% H,0, 12% O3); 20 cm
Katalysatorlange
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Abbildung 6.8.: Variation der Washcoatparameter fiir die CO-Oxidation des DOC120
bei 150°C (800 ppm CO, 7% COq, 10% H50, 12% O,); 4 cm
Katalysatorldnge

Ausgehend von den Ergebnissen der Temperaturvariation ist eine eindeutige Limitierung
der Kinetik durch Porendiffusion feststellbar, sofern man den Bereich um die Ziindtempe-
ratur und im Besonderen darunter betrachtet, und somit die Verwendung eines geeigneten
Diffusionsmodells zwingend erforderlich. Die Variation der einzelnen Washcoatparameter
sind zum einen auf einen engen Bereich nahe des Standardwertes, um die Auswirkung
von experimentellen Fehlerquellen zu beriicksichten, und zum anderen auf einen weiteren
Bereich, der zur Verdeutlichung der Einfliisse bei variabler Beschichtung oder theoretisch

definierter Werte wie der Tortuositiat dient, festgesetzt. Auf die Wirkung der einzelnen
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Parameter soll im Folgenden eingegangen werden.

Zunehmende Beschichtungsdicke wirkt sich im Allgemeinen negativ auf das Umsatzver-
halten aus, da einerseits die freie Querschnittsfliche des Einzelkanals reduziert wird und
somit zu einer Verringerung der Verweilzeit fithrt. Andererseits wird die Aktivkomponen-
tendichte durch die Zunahme an Washcoatvolumen reduziert wodurch die Gasspezies in
tiefere Schichten diffundieren miissen und sich somit die zuriickzulegende Diffusionsstrecke
verlangert. Als Beispiel einer technischen Anwendung einer Beschichtungsdickenreduktion
ist das vorherige Auffiillen der Ecken des Wabenkorpers bevor die eigentliche Aktivbe-

schichtung aufgebracht wird, zu nennen.

Die restlichen Parameter beziehen sich ausschliefSlich auf die Beschichtungsstruktur und
sollten daher gesamtheitlich betrachtet werden. Durch eine Erhéhung der Porositédt und
des mittleren Porendurchmessers verringert sich die Zahl der Zusammenstofe zwischen der
Gasphasenspezies und der Porenwand, wodurch sich zunehmend das Verhéltnis von Knud-
sendiffusion, welche in sehr kleinen Poren iiberwiegt, zur Molekulardiffusion verschiebt und
der gestiegene effektive Diffusionskoeffizient einen schnelleren Transport durch das porose
Medium erlaubt. Eine Zunahme der Tortuositét, also die Verwindung der einzelnen Po-
renkandle, fithrt hingegen zu einer Verldngerung der zuriickzulegenden Diffusionsstrecke
und daher auch zu einem Umsatzeinbruch. Im Falle der Tortuositét ist eine Abschitzung
der Auswirkung als besonders sinvoll zu betrachten, da in der Literatur der Wert auf

zwischen drei und vier geschétzt wird [101].

Abschlieflend ist zu bemerken, dass bereits die Variation eines einzelnen Parameters bei
auf dem Standardwert festgehaltenen restlichen Parametern eine deutliche Beeinflussung
des Umsatzverhalten bei niedrigen Temperaturen ersichtlich ist. Eine Variation mit vier
Freiheitsgraden wiirde ein detaillierteres Bild iiber das Zusammenspiel der jeweiligen Ei-
genschaften des Washcoats liefern und die Moglichkeit bieten die Beschichtung mit Was-

hcoat zu optimieren.
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6.5. Korrelation von Beladung und Alterung mit dem

Umsatzverhalten

Die Korrelation zwischen Modellparameter Fi,;/ge0, der experimentell fiir die Beladungs-
und Alterungsvariation mittels Chemisorption bestimmt wird, und Umsatz wurde anhand
ausgewahlter Gaszusammensetzungen fiir die Oxidationsreaktionen von CO, C3Hg und
NO {iberpriift. Dabei wurden die Konzentrationen der Einzelkomponenten systematisch
in einer Mischung aus 10% H>0, 6,7% CO und 12% Oy variiert und simuliert. Aufgrund
der Vielzahl an experimentellen Ergebnissen (s. Tabelle 3.1) wird im Folgenden nur auf

reprasentative Gaszusammensetzungen eingegangen.

6.5.1. Einzelkomponenten

CO-Oxidation

In Abbildung 6.9 sind beispielhaft die axialen Profile fiir die Katalysatoren der Beladungs-
und Alterungsvariation dargestellt, wobei lediglich der fiir den DOC120 adaptierte ele-
mentarkinetische Ansatz fiir die restlichen Katalysatoren mit Fi,/eeo skaliert wurde. Es
ist ersichtlich, dass die aktivsten Katalysatoren (DOC120 und DOC60) nach dem letzten
Katalysatorscheibchen bereits Vollumsatz erreichen und bei den restlichen Proben kein
oder nur ein geringfiigiger Umsatz zu verzeichen ist. Wéhrend die Korrelation mit Fag/geo
fiir die Probe DOC60 zumindest am Katalysatorende den Umsatz richtig wiedergeben
kann, ist fiir die restlichen Proben eine Uberschitzung des Umsatzverhaltens iiber die

Katalysatorldnge zu verzeichnen.

Die CO-Oxidation wurde zudem anhand der Umsétze nach dem ersten Katalysatorscheib-
chen fiir die Konzentrationen 400 und 800 ppm in Abhéngigkeit von der Temperatur
untersucht und ist im Anhang in Abbildung 6.10 dargestellt. Beziiglich der Edelmetallva-
riation kann der Umsatztrend gut wiedergegeben werden, da die Abweichungen der Probe
DOC20 mit zunehmender Katalysatorlénge weniger in Erscheinung treten. Im Falle der
Alterungsvariation treten jedoch mit steigender Alterungstemperatur zunehmend grofere

Abweichungen zum Experiment auf, was im Besonderen bei der Probe DOC120-950 in
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einem stark {iberschitzen Umsatz resultiert. Jedoch kann die die Selbstinhibierung der

CO-Oxidation durch das mikrokinetische Modell beschrieben werden.

C3Hg-Oxidation

Der Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen der C3Hg-Oxidation in Abbildung 6.11
zeigt, dass durch die Korrelation mit Fiu /oo die Simulation das Umsatzverhalten iiber die
Katalysatorlange sehr gut fiir die Beladungs- und Alterungvariation fiir 90 ppm C3Hg als
Feedwert bei 120°C wiedergeben kann. Im Gegensatz zur CO-Oxidation kann anhand der
fiir den DOC120 adaptierten kinetischen Parameter entsprechend der Aussage der Ma-
krokinetik davon ausgegangen werden, dass keine Struktursensitivitéit bei dieser Reaktion
vorliegt und das Umsatzverhalten direkt proportional zur Anzahl der aktiven Oberfla-
chenplétze ist. Weiterhin ist die katalytische Aktivitdt somit unabhéngig davon, ob eine
Edelmetallreduktion oder hydrothermale Alterung zu einem im Vergleich zum DOC120

geminderten Umsatzverhalten gefiihrt hat.

Der Modellansatz wurde fiir Propen als stellvertretende Spezies fiir reaktive Kohlenwas-
serstoffe im Abgas durch eine Konzentrationsvariation von 60 und 300 ppm iiberpriift
(s. Anhang Abbildung 6.12). Fiir den Vergleich mit dem Experiment wurde der Um-
satz zu COy und HoO nach dem ersten katalytisch aktiven Scheibchen (4 cm) gewéhlt,
da sich die Umsitze der verschiedenen Proben mit zunehmender Katalysatorlinge kaum
unterscheiden. Es resultiert nach der Simualtion eine qualitative Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten sowie die Wiedergabe der Selbstinhibierung. Im Gegensatz
zur zuvor untersuchten CO-Oxidation treten bei den Proben der Alterungsvariation keine
zunehmenden Abweichungen mit steigender Alterungstemperatur auf. Die Griinde dafiir

werden nachfolgend (s. Abschnitt 6.7) diskutiert.

NO-Oxidation

Die Uberpriifung der Fu Jgeo-Korrelation anhand der fiir DOC120 adaptierten Kinetik ist
in Abbildung 6.13 beispielhaft fiir den Umsatz von 500 ppm NO zu NOs iiber der Lange des
nicht zuvor reduzierten Katalysators bei 300°C dargestellt. Der Umsatztrend kann hierbei

durch die Simulationsergebnisse des mikrokinetischen Modells prinzipiell dargestellt wer-

120



6. Simulationsergebnisse des mikrokinetischen Modells

DOC120-850 DOC120-950
L ]
Alterung . .
DOC120
1

L B

o 4 E 12 18 20
Katalysatorldnge [cmi)

20
Katalysatorlinge [cm)
— i

4 & 12 16 20

Katalv,rs-atnrlﬁnge [em) E 0.5 0.5
g o
Beladung
D 4 B 12 16 20
Katalysatorlange [cm]

Katalyrs.atorlﬁrge [n: m]
DOC20
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den. Jedoch ist eine systematische Uberschitzung des Umsatzes in der Modellvorhersage
ersichtlich. Prinzipiell wird die NO-Oxiadtion innerhalb des ersten Katalysatorscheibchens
(4 ¢cm) gut beschrieben, allerdings liegt dariiber hinaus fiir alle Proben der Edelmetall-
und Alterungsvariation ein nahezu identischer Umsatz vor, wobei experimentell eine zu-
nehmend geminderte Aktivitdt zu verzeichnen ist. Analog zur CO-Oxidation lassen sich
bedingt durch die rein tendenzielle Vorhersage des mikrokinetischen Modells keine Riick-
schliisse auf die Struktursensitivitédt der Reaktion und somit auch auf die Anwendung von

Frat/geo als Skalierungsparameter fiir das Umsatzverhalten ziehen.

Die Oxidation von NO zu NOs wurde zusétzlich in Abhéngigkeit von der Temperatur an-
hand einer Eingangskonzentration von 250 und 500 ppm nach dem ersten (s. Abbildung
6.14) und letzten (s. Abbildung 6.15) katalytisch aktiven Scheibchen einer nicht reduzier-
ten Probe untersucht und ist im Anhang aufgefiihrt. Im Gegensatz zur Oxidation von CO
und C3Hg ist eine Betrachtung des Umsatzes nach dem letzten Scheibchen sinnvoll, da
sich hier die experimentellen Umsétze der einzelnen Proben fiir eine Interpretation der

Ergebnisse noch ausreichend unterscheiden.

Im Temperaturbereich oberhalb von 350°C ist der Umsatz zu NOs durch das thermo-
dynamische Gleichgewicht zwischen NO und NO, begrenzt und darunter durch die Re-
aktionskinetik. Unter der ausschliefllichen Verwendung von Fi,i /e als Modellparameter
und den fiir DOC120 adaptierten kinetischen Parametersétzen gibt die Simulation nach
dem letzten Katalysatorscheibchen systematisch zu hohen Umsatz im Bereich zwischen
200 und 300°C vor, jedoch ist im Vergleich dazu die Abweichung fiir die Simulation nach
dem ersten Katalysatorscheibchen deutlich geringer ausgeprigt, da wie zuvor anhand der
axialen Profile beschrieben, die Mikrokinetik die experimentellen Ergebnisse an dieser
Position noch gut wiedergeben kann. Der prinzipielle Trend der Selbstinhibierung der
NO-Oxidation wird durch das Modell dennoch bestétigt. Im folgenden Diskussionsteil (s.
Abschnitt 6.7) werden im Besonderen fiir die systematischen Abweichungen detaillierte

Begriindungen angegeben.
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Abbildung 6.15.: NO-Umsatz versus Temperatur nach dem letzten
Katalysatorscheibchen (@ 20 cm)

6.5.2. Bindre Mischungen

In Abbildung 6.16 sind beispielhaft die axialen Umsatzprofile fiir die Katalysatoren der
Beladungs- und Alterungsvariation in einer bindren Mischung mit 400 ppm CO, 250 ppm
NO, 10% H,0, 6,7% CO4 und 12% O, bei einer Temperatur von 250°C dargestellt. Der
fiir DOC120 adaptierte elementarkinetische Ansatz wurde zur Vorhersage des Umsatzver-
haltens mit Fi,/geo skaliert. Im Vergleich zu Abbildung 6.10 ist durch den Zusatz von 250
ppm NO ein leichter Umsatzriickgang von CO, welcher durch die NO-Inhibierung her-
vorgerufen wird, nach dem ersten Katalysatorscheibchen zu verzeichnen. Die Umsetzung
von NO zu NO, erfolgt erst nach dem ersten Scheibchen, da stromaufwérts CO die NO-
Oxidation inhibiert. Fiir alle Katalysatoren liegt nach dem zweiten Katalysatorscheibchen
experimentell und bei der Simulation Vollumsatz fiir CO vor, jedoch wird das Umsatzver-
halten von NO iiber die Katalysatorlinge nur qualitativ durch die Skalierung mit Feat/geo

wiedergegeben, da der Umsatz prinzipiell {iberschétzt wird.
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6.5.3. Terndre Mischungen

Fiir die Katalysatoren der Beladungs- und Alterungsvariation sind in Abbildung 6.17 re-
prisentativ die axialen Umsatzprofile einer terndren Mischung mit 1000 ppm CO, 120 ppm
C3Hg, 350 ppm NO, 10% H,0, 6,7% CO4 und 12% O, bei einer Temperatur von 200°C
dargestellt. Neben der gegenseitigen Inhibierung von CO und NO wird durch den Zusatz
von C3Hg eine weitere inhibierende Spezies eingefiihrt. Deutlich ist {iber die Katalysator-
lange die Ausbildung von insgesamt drei Reaktionszonen fiir die Oxidation der einzelnen
Spezies zu erkennen. Wiederum wurden die fiir den DOC120 kalibrierten Reaktionsge-
schwindigkeiten zur Vorhersage des Umsatzverhaltens der Katalysatoren der Beladungs-
und Alterungsvariation durch die Skalierung mit dem Modellparameter Fi,; /e, herangezo-
gen. Das System wird durch CO bis nach dem zweiten Scheibchen dominiert. Nach dessen
Reaktionsziindung setzt die C3Hg-Oxidation ein. Da die edelmetallreduzierten und geal-
terten Katalysatoren iiber eine nicht ausreichende katalytische Aktivitéit verfiigen, findet
innerhalb der gesamten Katalysatorlinge keine NO-Oxidation statt, da C3Hg noch nicht
ausreichend umgesetzt wurde. Bei der CO-Oxidation tritt im Vergleich zu Abbildung 6.9
auch bei einem Zusatz von 120 ppm C3Hg und 350 ppm NO, welche die Reaktion inhi-
bieren, eine Uberschitzung fiir das CO-Umsatzverhalten der Edelmetall- und Alterungs-
variation auf. Die C3Hg-Oxidation wird, wie auch schon bei den Einzelkomponenten (s.
Abbildungen 6.11 und 6.12) gezeigt, durch das Korrelationsmodell treffend beschrieben.
Eine Aussage {iber die Skalierbarkeit der NO-Umsétze mittels Fat /g0 kann hier nicht ge-
troffen werden, da das System am Katalysatorende noch durch CO bzw. C3Hg dominiert
wird. Jedoch kann zumindest fiir die Katalysatoren mit der hochsten Aktivitat (DOC120
und DOC60) die beginnende NO-Oxidation beschrieben werden.

6.6. Modellerweiterung Platinoxidbildung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zusétzlich zum adaptierten Mechanismus ein mikrokineti-
sches Modell zur Platinoxidbildung unter der Annahme entwickelt, dass das Ausmafl der
Platinoxidation kinetisch limitiert ist und ausschlielich von der Oberflichenbedeckung

mit atomar adsorbiertem Sauerstoff abhéngt.
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Unter identischen Reaktionsbedingungen ist das Ausmafl der oxidativen Desaktivierung
durch NO, derer von Oy bei Weitem {iiberlegen, da NO, aufgrund seines sehr hohen Haft-
koeffzienten und der schnellen Dissoziation des Molekiils auf der Katalysatoroberflache in
der Lage ist, erhohte Konzentrationen an adsorbiertem Sauerstoff bereitzustellen, wahrend
eine Exposition der Oberfliche an O, einen wesentlich geringeren Sauerstoffbedeckungs-
grad ergibt. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, die Deaktivierung durch die Bildung von
Platinoxid anhand der Sauerstoffbedeckung festzumachen, da somit eine Deaktivierung
sowohl von NO, als auch von O, ausgeht, was zudem auch experimentell bestétigt werden

kann.

Weiterhin ist das Eindringen von Sauerstoff in die Bulk-Phase sowie die mit der Um-
strukturierung der Oberfliche einhergehende Erhohung der Aktivierungsenergien fiir die
Desorptionsreaktionen beriicksichtigt. Dies wird dadurch realisiert, dass eine zweite Fest-
phasenspezies Os(b) mit derselben Oberflichenplatzdichte wie die der Platinoberflache
definiert wird. Sie stellt die Bulk-Phase unter der Platinoberfliche dar und kann durch
chemisorbierte Sauerstoffatome zum ,,Oxid“ umgewandelt werden. Zudem wird eine Ab-
héngigkeit der Aktivierungsenergie der Desoprtionsreaktionen von der Konzentration der

,Bulk-Oxidspezies” eingefiihrt.

Das mikrokinetische Modell der Platinoxidbildung beschreibt durch den gewéhlten An-
satz, dass die Oxidation alleinig durch die Bedeckung mit adsorbierten Sauerstoffatomen
beinflusst wird, realitdtsnah den Ablauf der Oxidation, wohingegen in der Literatur meh-
rere Globalmodelle nur die direkte Reaktion von NO, mit Platin berticksichtigen (s. Ab-
schnitt 1.2.3).

Das erstellte Modell beruht auf folgenden Reaktionen zur Bildung von adsorbierten Sau-

erstoffatomen (O(S)) und Bulkoxid (Oz(b)):

Die transienten Hysterese-Messungen wurden mit dem DOC 120 im Flachbettreaktor un-
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Oy + Pt(S) + Pt(S) — O(S) + O(S)
NOy(S) + Pt(S) — NO(S) + O(S)
2 0(S) + (b) — Ogm) + 2 Pt(S)

tersucht und simuliert. Fiir die Experimente wurde eine Gasmischung aus 500 ppm NO, 12
% Og,und 7 % CO, in Ny bei einer Raumgeschwindigkeit von 40000 h™! herangezogen. Das
neu aufgestellte Modell ist in der Lage, den Hystereseeffekt zu beschreiben (s. Abbildung
6.18). Jedoch wird der Umsatz bei hohen Temperaturen iiberschiitzt, da die kinetischen
Parameter der Platinoxidbildung und NO-Oxidation (s. Abschnitt 6.5) noch nicht opti-
mal angepasst sind. Im thermodynamisch kontrollierten Bereich der NO-Oxidation sind
geringe Abweichungen zum theoretisch berechneten Umsatz zu verzeichnen, da durch die
Einfithrung von zahlreichen Bedeckungsabhéngigkeiten, welche nicht in die Berechnung
thermodynamisch konsistenter Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- und Riickreakti-
on einflieen, eine thermodynamische Konsistenz nicht gegeben ist. Deutlich zu erkennen
ist die Verdnderung des Bulkoxidspeichers durch Oxidation mittels NOy bzw. Reduktion
durch NO bei der Aufheiz- bzw. Abkiihlrampe.

6.7. Anwendbarkeit der Korrelation von Beladung und

Alterung mit dem Umsatzverhalten

Die Korrelation von Umsatzverhalten und F,/geo fiir die Beladungs- und Alterungsvaria-
tion wurde anhand ausgewéhlter Gaszusammensetzungen fiir den DOC im Magerbetrieb
iiberpriift. Dabei wurde die Oxidation von CO, CsHg sowie NO als Einzelkomponente
und bindren bzw. ternidren Mischungen in 7% CO,, 10% H,0, 12% O, betrachtet. Ne-
ben einer Temperatur- und Konzentrationsvariation wurden zusétzlich unterschiedliche
Raumgeschwindigkeiten, welche in Abhéngigkeit der Anzahl von Katalysatorscheibchen
im Flachbettreaktor eingestellt werden kann, fiir die Uberpriifung der Skalierbarkeit des

Umsatzverhaltens mit F,/geo herangezogen.

Da die Umsétze der Oxidationsreaktion von CO und CsHg in den Versuchen mit den
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Abbildung 6.18.: Mikrokinetisches Modell zur Platinoxidbildung; DOC120: 500 ppm
NO, 12 % O, und 7 % CO, in Ny bei einer Raumgeschwindigkeit von
40000 h~'; Rampensteigung 5K /min

Einzelkomponenten bei allen Proben am Katalysatorausgang nahezu identische Umsét-
ze aufweisen, wurde fast ausschliefllich der Umsatz nach dem ersten Katalysatorscheib-
chen betrachtet. Axiale Umsatzprofile wurden nur bei Temperaturen unterhalb von 150°C
beriicksichtigt, da sich hier die Umsatzprofile der einzelnen Proben entlang der Kataly-
satorlinge noch im ausreichenden Maf§ unterscheiden. Im Gegensatz dazu kann fiir die
NO-Oxidation der Umsatz prinzipiell nach jedem Seitenabzug untersucht werden, wobei
aus Griinden der Ubersichtlichkeit der Umsatz nach dem ersten sowie letzten Katalysator-
scheibchen betrachtet wird. Die Schadstoffumsétze der bindren und terndren Mischungen
wurden ausschliefSlich entlang der Katalysatorlange betrachtet, um die aufeinanderfolgen-

de Oxidation der einzelnen Spezies abzubilden.

CO-Oxidation
Durch die Adaption des Referenzmechnismus [73] an die relevanten experimentellen Be-
diungungen konnte die Vorhersage fiir den CO-Umsatz besonders bei niedrigen Tempe-

raturen fiir die Referenzprobe DOC120 deutlich verbessert werden. Jedoch treten bei
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den Katalysatoren der Beladungs- und Alterungsvariation mit fallender Aktivitdt zuneh-
mend Abweichung zu den experimentell bestimmten Umsétzen bei den Versuchungen mit
CO als Einzelkomponente auf, da der Umsatz bei der Anwendung des Korrelationsmo-
dels iiberschétzt wird. Die Inhibierung der CO-Oxidation durch CO selbst oder weitere
Komponenten wie C3Hg und NO konnte durch das mikrokinetische Modell abgebildet wer-
den. Es konnte festgestellt werden, dass CO in allen untersuchten Mischungsverhéltnissen
das reaktionskinetische Geschehen iiber die gesamte Katalysatorldnge dominiert und erst
nach dessen Oxidation die Ziindung der iibrigen Reaktionen einsetzt. AbschlieBend ist zu
bemerken, dass durch die Skalierung des reaktionkinetischen Ansatzes mit dem Modelpa-
rameter Fiag/geo fiir alle Proben zumindest eine qualitative Vorhersage der CO-Oxidation
moglich ist. Jedoch konnen fiir die Proben, die {iber eine &hnlich hohe katalytisch aktive
Platinoberfliche wie der Referenzkaatlysator DOC120 verfiigen, quantitative Vorhersagen

fiir das Umsatzverhalten getroffen werden.

C3Hg-Oxidation

Im Vergleich zur Umsetzung von CO treten fiir die C3Hg-Oxidation bei der Anwendung
des Korrelationsmodells zur Beschreibung des Umsatzverhaltens der edelmetallreduzier-
ten und gealterten Katalysatoren nur geringfiigige Abweichungen zu den experimentellen
Werten auf. Mechanistisch gesehen erscheint eine im Vergleich zur CO-Oxidation bessere
Interpretation der Experimente nicht stimmig, da alle fiir CO relevanten Elementarschritte
auf der Platinoberfliche selbstversténdlich auch fiir die Umsetzung von C3Hg als wichtigen
Reaktionpfad beriicksichtigt werden miissen. Diese Diskrepanz ist allerdings anhand der
Oberflachenbedeckung des Katalysators (s. Abbildung 6.4) wahrend der Reaktionsziin-
dung erklarbar, da diese von der iiberwiegend vorliegenden C3H5-Spezies bestimmt wird
und nur zu einem geringeren Teil durch CO-Adsorbate, welche lediglich die zweithéufig-
ste Oberflachenspezies darstellen. Die bessere Beschreibung des Umsatzverhaltens trifft
nicht nur fiir die Versuche mit C3Hg als Einzelkomponente zu, sondern auch fiir die unter-
suchten Mischungen mit anderen Schadstoffen. Die Selbstinhibierung der C3Hg-Oxidation
sowie die Inhibieurng durch CO und NO werden mit dem mikrokinetischen Modell kor-

rekt wiedergegeben. Durch die bessere Ergebnislage im Vergleich zur CO-Oxidation liefert
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die Korrelation zwischen F,¢/geo uind dem Umsatzverhalten fiir die Beladungs- und Alte-
rungsvariation generell eine quantitative Beschreibung der C3Hg-Oxidation. Die uneinge-
schrinkte Anwendung der Korrelation bestétigt zudem die in Abschnitt 1.2.2 getroffene
Aussage, dass die Reaktionskinetik der C3Hg-Oxidation nicht durch Partikelgrofieneffekte

iiberlagert wird und somit die Reaktion als strukturinsensitiv anzusehen ist.

NO-Oxidation

Die Uberpriifung der Korrelation zur Vorhersage des Umsatzverhaltens erfolgte anhand
von Simulationen der Umsétze nach dem ersten respektive letzten Katalysatorscheib-
chen sowie axialen Umsatzprofilen mit NO als Einzelkomponente sowie Mischungen mit
CO bzw. C3Hg. Dabei wird im Folgenden nur der kinetisch limitierte Temperaturbereich
der NO-Oxidation bis 350°C beriicksichtigt, da dariiber der NO-Umsatz ausschliefSlich
durch die Thermodynamik bestimmt wird. Das Umsatzverhalten der edelmetallreduzier-
ten und gealterteten Proben kann durch das Korrelationsmodell aufgrund der systemati-
schen Uberschitzung des experimentellen Umsatzes bei allen Katalysatoren nur tenden-
ziell wiedergegeben werden. Die Ursache dafiir liegt in der erfolglosen Optimierung des
Referenzmechanismus beziiglich der NO-Oxidation. Eine sichere Aussage iiber die Ska-
lierbarkeit der Kinetik mit Fia¢/geo und vor allem iiber die Struktursensitivitét ist daher

nicht méglich.

Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass unter mageren Bedingungen der Katalysator durch
die Platinoxidbildung durch Sauerstoff und im Besonderen durch NOs; zunehmend de-
aktiviert wird (s. Abschnitt 1.2.3). Daher ist die Abweichung zwischen Simulation und
Experiment im Falle der NO-Oxiation als eine Vermischung aus mechanistischen Unstim-
migkeiten und Katalysatordeaktivierung anzusehen, die sich nur bedingt in die einzel-
nen Anteile separieren ldsst. Daher wurde zur besseren Interpretation der Deaktivierung
durch die Bildung von Platinoxid ein Modellansatz, der die Prozesse der Oxidation und
Reduktion auf elementarer Ebene und unter Beriicksichtigung einer PtOx-Volumenphase
beschreibt, entwickelt. Das neu aufgestellte Modell ist in der Lage, die inverse Hysterese

der NO-Oxidation (s. Abbildung 1.3) zu beschreiben, wobei sich die Einfliisse der Oxi-

133



6. Simulationsergebnisse des mikrokinetischen Modells

dation und Regeneration als zu hoch erwiesen haben, da die simulierte Hysterese stéarker
als die experimentelle ausgeprégt ist. Die Auslegung der Speicherkapazitit des Bulkoxids
befindet sich in einem physikalisch sinnvollen Rahmen, da die Befiillung bzw. Entleerung
des Bulkoxidspeichers durch die Oxidation mittels NOy bzw. Reduktion durch NO nur
langsam mit der Temperatur voranschreitet und sich nicht sprunghaft dndert, was einer

zu kleinen Dimensionierung des Speichern entsprechen wiirde.

Schlussfolgerungen

Die Korrelation von Umsatzverhalten und F,/geo fiir die Beladungs- und Alterungsvaria-
tion wurde anhand der Oxidationsreaktionen von CO, C3Hg und NO am DOC untersucht.
Dabei hat sich herausgestellt, dass das in dieser Arbeit verwendete und weiterentwickelte

mikrokinetische Modell fiir die

e CO-Oxidation quantitativ / qualitativ
e (C3H¢-Oxidation quantitativ

e NO-Oxidation tendenziell

das Umsatzverhalten aller Proben der Beladungs- und Alterungsvariation durch die Ska-

lierung der Kinetik mit dem jeweiligen Fi,;/geo- Wert beschreiben kann.

Fiir die teilweise qualitative Interpretation des mikrokinetischen Modells sind mehrere
Griinde, welche nachfolgend erldutert werden, zu nennen. Die Wahl des Referenzkata-
lysators fiel in diesem Projekt auf die Probe DOC120, der das Bindeglied zwischen der
Beladungsreduktion sowie hydrothermaler Alterung darstellt. Jedoch handelt es sich dabei
um den Katalysator mit der hochsten Aktivitdt bzw. katalytisch aktiver Platinoberflache
und somit auch dem héchsten Fi,/geo- Wert, wodurch der fiir diesen Katalysator adaptier-
te Reaktionsmechanismus bis zur stark gealterten Probe DOC120-950 mit der niedrigsten
Aktivitat und einem Fiinftel der katalytischen aktiven Platinoberflache iiber einen aufler-
ordentlich weiten Bereich extrapolierbar sein muss. Prinzipiell sollte durch die detaillierte

Beschreibung der katalytischen Prozesse eine uneingeschrénkte Extrapolation des Modells
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Abbildung 6.19.: Ergebnis des gewahlten mikrokinetischen Ansatzes; Die Skalierung der
Kinetik fiir eine Variation der Platinbeladung und des
Alterungszustands durch die katalytisch aktive Platinoberfliche ist
anwendbar fiir die Oxidation von CO und C3Hg, jedoch nur bedingt fiir

NO

moglich sein (s. Abschnitt 5.1). Jedoch ist hierbei zu erwéhnen, dass allgemein durch eine
Variation der Aktivitdt die Ziindung einer Reaktion in verschiedenen Temperaturberei-
chen stattfindet und dadurch sich die Sensitivitdten der einzelnen Reaktionen, wie in
Abschnitt 6.1 beschrieben, zum Teil sprunghaft verdindern. Aus dieser Sicht wére es an-
gebracht, einen Katalysator mittlerer Aktivitit, wie z.B. DOC120-850 auszuwéhlen, um
den Ursprung der Skalierung des Umsatzverhaltens mit Fi,g/ge, mittig anzusetzen, damit

temperaturbedingte Spriinge beziiglich der Sensitivitéit im besten Fall umgangen werden.

Die Adaption des Reaktionsmechanismus erfolgte unter Verwendung einer représentati-
ven Auswahl von Gaszusammensetzungen und Katalysatorpositionen (s. Abschnitt 6.2).
Prinzipiell sollte fiir eine ausgewogene Adaption alle experimentell verfiigharen Punkte
herangezogen werden, um einen moglichst breiten Versuchsraum abzudecken. Fiir einfa-
che globalkinetische Ansédtze mit einer begrenzten Anzahl an Variablen ist dieser Ansatz
gangige Praxis, da sich die dafiir benotigten Rechenzeiten in einem sinnvollen Rahmen
bewegen. Mikrokinetische Modelle sind hingegen durch ihre Komplexitét fiir ein solches
Vorgehen nur bedingt geeignet, da bereits fiir eine Adaption anhand weniger ausgewéhlter
experimenteller Daten teilweise mehrere Monate an Rechenzeit eingerdumt werden miis-
sen. Durch die Parallelisierung des Rechenprozesses lassen sich bereits heute die Rechen-

zeiten entsprechend verkiirzen und mit zunehmender Rechenleistung zukiinftiger Compu-
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tergenerationen konnen mikrokinetische Systeme schneller und mit einer umfangreicheren
Datenbasis an ein System adaptiert werden, um die ablaufenden Reaktion quantitativ zu

beschreiben.

Allgemein ist abschlieBend zu bemerken, dass ein globalkinetischer Ansatz durch dessen
vereinfachte Beschreibung von reaktionskinetischen Systemen durchweg zu einer quanti-
tativen Ubereinstimmung mit den Experimenten fithren kann und daher standardméBig
fiir On-Board-Diagnose(OBD)-Zwecke eingesetzt wird. Allerdings sollte dabei nicht ver-
gessen werden, dass es sich um eine rein phdnomenologische Beschreibung des Systems
handelt. Fiir einen detaillierten Einblick und das Versténdnis der tatsichlich auf der Ka-
talysatoroberfliche ablaufenden Reaktionen sowie die Kopplung derer mit Transport- und
Diffusionsprozessen sind mikrokinetische Modelle unverzichtbar, auch wenn diese das Ge-

samtsystem nicht in allen seinen Facetten beschreiben konnen.
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Durch die fortschreitende Verscharfung der gesetzlichen Abgasnormen fiir Fahrzeuge mit
Verbrennungsmotoren sind die Anforderungen an moderne Abgasnachbehandlungssyste-
me standig gestiegen. Da die Optimierung des innermotorischen Verbrennungprozesses zur
Einhaltung der zukiinftigen Emissionsgrenzwerte nicht ausreicht, ist eine zusétzliche Nach-
behandlung der Rohemissionen unumgénglich. Fiir die Schadstoffminderung mager betrie-
bener Motoren kommen daher verschiedene Kombinationen von Katalysatortechnologien,
wie z.B. Oxidationskatalysator (DOC), Dieselpartikelfilter (DPF) und DeNOx-Systeme
(NSC, SCR), zum Einsatz. Fiir die Auslegung und Optimierung der Betriebsstrategie
solch komplexer Gesamtkonzepte ist ein simulationsgestiitztes Vorgehen unverzichtbar,

um Entwicklungskosten und Zeitaufwand in einem verniinftigen Rahmen zu halten.

Die weitverbreitete Verwendung von globalkinetischen Modellansétzen, welche die im Ka-
talysator ablaufenden Prozesse nur phdnomenologisch behandeln und somit fiir jegliche
Verédnderung des Katalysatorsystems eine Rekalibrierung der kinetischen Parameter an-
hand représentativer Experimente erfordern, ist in dieser Hinsicht nur bedingt zielfiithrend.
Simulationen mit pradiktivem Charakter setzen die Separation von an sich korrekten phy-
sikalischen und chemischen Beschreibungenen aller beteiligten Vorgénge voraus, um einer
in globalkinetischen Modellen haufig auftretenden Kopplung von Transport und Reakti-
onskinetik vorzubeugen. Die Aussagekraft solcher mikrokinetischen Modelle, welche fiir
das betrachtete System validiert sind, kann zudem grundlegend erhoht werden, sofern
eine Korrelation zwischen den Modellparametern und messbaren Katalysatorattributen
besteht. Die Aktivitit eines Katalysators wird, abgesehen von unerheblichen Nebeneffek-
ten, mafigeblich durch die Anzahl der zur Verfiigung stehenden aktiven Zentren, welche

durch die Beladung mit der Aktivkomponente oder Alterung beeinflusst wird, bestimmt.
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In dieser Arbeit wird daher die Entwicklung eines Korrelationsmodells zur Beschreibung
der beladungs- und alterungsbedingten Deaktivierung von Dieseloxidationskatalysatoren
mit Platin als Aktivkomponente vorangetrieben. Dabei soll die Schadstoffumsetzung an-
hand der katalytisch aktiven Platinoberfliche (Modellparameter: Feui/ge0) als charakteri-
stische Katalysatorkenngrofie pradiktiv mittels eines mikrokinetischen Ansatzes simuliert
werden. Die Auswahl von Platin beruht auf der Tatsache, dass dieses neben der Abgas-
nachbehandlung in vielen anderen Bereichen der Katalyse Verwendung findet und somit
als Startpunkt besonders geeignet ist. Um die Anwendbarkeit der getroffenen Annahmen
iiber einen weiten Versuchsraum zu iiberpriifen, wurden die Reaktionskinetik und die
charakteristischen Grofilen von in einem seriennahen Verfahren hergestellten Pt/Al,O3-
Monolithen mit jeweils 20, 60 und 120 gPt/ft? Beladung bestimmt, wovon zwei Monolithe
mit 120 gPt/ft? Beladung zudem bei 850 und 950°C hydrothermal gealtert wurden.

Zur reaktionskinetischen Untersuchung der Katalysatorproben, die als Datenbasis zur Pa-
rametrierung und Validierung des Modells dienen soll, wurde am Institut fiir Chemische
Verfahrenstechnik (ICVT) der Universitat Stuttgart ein isothermer Flachbettreaktor ein-
gesetzt, welcher sich speziell fiir die Untersuchung von monolithischen Katalysatoren eig-
net und bereits in zahlreichen Forschungsprojekten auf dem Gebiet der Autoabgaskatalyse
erfolgreich zum Einsatz gekommen ist. Zur Bestimmung von Umsatzprofilen iiber der Ka-
talysatorlinge werden fiinf monolithische Proben in Form von Scheibchen hintereinander
in den Edelstahlreaktor eingebracht, wobei nach jedem Scheibchen iiber eine Zapfstelle die
Gasanalyse durch ein Massenspektrometer erméglicht wird. Die experimentellen Unter-
suchungen werden stationir mit realitdtsnahen, synthetischen Abgaszusammensetzungen
in einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt, wobei die Konzentrationen einzelner

Gasbestandteile zur Quantifizierung von Hemmeffekten variiert werden.

Das Verstédndnis des Systems und die Entwicklung pradiktionsfahiger Modelle setzt eine
grundlegende physikalisch-chemische Charakterisierung der Katalysatoren voraus. Neben
der Bestimmung der katalytisch aktiven Platinoberfliche zur Extrapolation der Reakti-
onskinetik werden wichtige Informationen iiber die Eigenschaften der Washcoatbeschich-

tung bendtigt, um die Modelle der Porendiffusion und Kanalstromung korrekt zu bedaten.
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Die Edelmetalldispersion, aus welcher die katalytisch aktive Platinoberfliche berechnet
wird, wurde mittels Chemisorption von Kohlenmonoxid, einem Standardverfahren in der
heterogenen Katalyse, bestimmt. Weiterhin wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Verfahren
entwickelt, um die Dispersion von Katalysatoren mit weiteren Edelmetall- und Speicher-
komponenten zu ermitteln. Eine Erhohung der Platinbeladung fithrte erwartungsgemafl
zu einer hoheren bzw. niedrigeren katalytisch aktiven Platinoberfliche. Fiir den unter-
suchten Beladungsbereich (20-120 gPt/ft*) und Alterungsbereich (700-950°C) besteht fiir
die Dispersion und entsprechend fiir die katalytisch aktive Platinoberfliche eine lineare
Korrelation mit der Beladungsmenge und der Alterungstemperatur. Dariiber hinaus ist
eine adaptierte Potenzfunktion anzuwenden, um den physikalisch gegebenen Randbedin-
gungen des Systems Rechnung zu tragen. Anhand der erstellten Korrelationen ist somit
die Moglichkeit gegeben, bei lediglich bekannter Beladung oder Alterungszustand eines
Platinkatalysators dessen F ., /geo-Wert bzw. Aktivitit fiir einen weiten Variationsbereich

ohne aufwéndige experimentelle Untersuchungen sehr genau abzuschétzen.

Die Katalysatoren wurden mit elektronenmikroskopischen Methoden untersucht, um Ein-
sicht dariiber zu erlangen, ob die Groflenverteilung der Platinpartikel in dem als struktur-
sensitiv bekannten Bereich unterhalb von 10 nm Durchmesser liegt und eine unerwiinschte
Kopplung zwischen Partikelgrofie und Reaktionskinetik hervorrufen kann. Bei allen un-
tersuchten Katalysatoren lag der Partikeldurchmesser oberhalb des Grenzwertes und es
konnte festgestellt werden, dass mit reduzierter Beladung der mittlere Partikeldurchmesser
fallt und mit erhohter Alterungstemperatur durch Sinterungseffekte steigt. Fine genaue
Analyse der Groflenverteilung der ersten Alterungsstufe offenbarte neben einer zahlen-
méfBigen Zunahme von gesinterten Partikeln einen erhdhten Anteil an kleinen Partikeln,
deren Durchmesser sogar unterhalb der konditionierten Probe lag. Eine plausible Erkla-
rung fiir diese Erscheinung liefert die Ostwald-Reifung, welche die Sinterung der Partikel
durch die Migration von Platinatomen iiber die Substratoberfliche von kleinen zu grofien

Partikeln beschreibt und in einer bimodalen Verteilung der Partikelgrofien resultiert.

Neben der Partikelgroflenbestimmung wurde die Elektronenmikroskopie zur Untersuchung
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der Auswirkung von hydrothermaler Alterung auf die Washcoatbeschichtung herange-
zogen. Dabei wurde bereits bei der ersten Alterungsstufe eine Phasenumwandlung von
v — Al;Og3, welche sich von der Grenzfliche zwischen Partikel und Washcoat ausgehend
ausbreitet, beobachtet und eine Verdichtung der zuvor pords vorliegenden Struktur her-
vorruft, wodurch die Diffusion der Gasspezies in die Poren des Washcoats erschwert wird.
Die Washcoatbeschichtung wurde beziiglich ihrer spezifischen Oberflache, Porenradienver-
teilung und Porositéit mittels BET-Adsorptionsisothermen und Quecksilberporosimetrie
charakterisiert. Die Verdnderungen durch die Beladungsvariation konnte im Rahmen der
experimentellen Fehlertoleranzen vernachlassigt werden und legen somit den Schluss nahe,
dass die portse Struktur von v — AlyO3 nicht durch eine Blockierung mit Platinpartikeln
bei erhéhter Beladung beeinflusst wird. Im Gegenzug erfolgt mit jeder weiteren Alterungs-
stufe der Verlust an spezifischer Oberfliche aufgrund der weiter fortschreitenden Sinterung
des Washcoatmaterials, was teilweise auf die zuvor genannte Phasenumwandlung zuriick-
zufithren ist, wogegen die Auswirkung auf das spezifische Porenvolumen bzw. die Porositét
vergleichsweise gering erscheint. Der detailkinetische Modellansatz erlaubt die Beriicksich-
tigung von alterungsbedingten physikalischen Verdnderungen der Washcoatparameter in
den Diffusionsmodellen, jedoch wird aufgrund der marginalen Unterschiede der Modell-

parameter stets ein identischer Satz fiir das Washcoatmodell verwendet.

Die durch NOy begiinstigte Bildung von oberflachlichen Oxidschichten auf den Platinparti-
keln konnte ex-situ mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie belegt werden. Dafiir wurden
Vergleichsmessungen zwischen einer vollsténdig reduzierten und einer durch NO, stark de-
aktivierten Probe durchgefiihrt, die eine deutliche Verédnderung des Oxidationszustandes
im XANES-Spektrum aufzeigten. Eine Quantifizierung der gebildeten Platinoxidmenge ist
nur schwer experimentell mit dieser Methode moglich, da prinizipiell amorphes Platinoxid
in verschiedenen Oxidationszusténden vorliegt. Ein Indiz fiir die amorphe Struktur ergibt
sich durch die Analyse von EXAFS-Spektren, welche keine aussagekréftigen Unterschie-
de zwischen den Proben erkennen liefen, womit die Umgebung der Platinatome nahezu

identisch ist.

In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich auf den Programmcode DETCHEMCHANNEL fijy die
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numerische Simulationen zuriickgegriffen, welcher darauf ausgelegt ist, detaillierte Reakti-
onsmechanismen mit einer grundlegenden Beschreibung des Transports durch numerische
Stromungssimulation zu koppeln. Durch die Kopplung von Reaktionsmechanismus, Ka-
nalstromung und Transportprozessen im Washcoat erhélt man unter Beriicksichtigung
der durch die Charakterisierung bestimmten Parameter ein vollstdndiges Reaktormodell.
Aufgrund des experimentellen Aufbaus ist die Simulation des Stromungsfeldes in einem
einzigen, reprisentativen Kanal ausreichend und die quasi-stationédren, zweidimensiona-
len Navier-Stokes-Gleichungen werden durch den Boundary-Layer-Ansatz vereinfacht. Der
Transport der Gasspezies innerhalb des Washcoats wurde durch ein einfaches Porendiffu-
sionsmodell, welches auf einem Effektivitdtskoeffizientenmodell beruht, beschrieben. Die
Oberflichenreaktionen auf der Edelmetallkomponente werden als Elementarreaktionen

unter Beriicksichtigung der Mean-Field-Ndaherung modelliert.

Fiir die Simulation von auf der Platinoberfliche stattfindenden Reaktionen wurde als
Grundlage ein detaillierter Reaktionsmechanismus mit 70 Einzelreaktionen, an denen 35
Oberflachenspezies und 10 Gasphasenspezies beteiligt sind, herangezogen. Er beinhaltet
neben der dissoziativen Adsorption und Desorption der Gasspezies weiterhin Elemen-
tarschritten nachempfundene Reaktionspfade zur Oxidation von CO, NO und Propen,
welches reprasentativ fiir im Abgas auftretende Kohlenwasserstoffe steht. Die experimen-
tellen Umsétze im Flachbettreaktor konnten mit dem unverdnderten Mechanismus zu-
néchst nur tendenziell wiedergegeben werden, da fiir dessen Enwicklung Temperaturen
iitber 250°C und komplexe Gaszusammensetzungen beriicksichtigt wurden. In dieser Ar-
beit waren jedoch Temperaturen um 100°C zur Untersuchung des Ziindverhaltens der
Einzelkomponeneten relevant. Anhand einer Sensitivititsanalyse konnte verdeutlicht wer-
den, dass sich die sensitivsten Parameter fiir die Schadstoffumsetzung sprunghaft mit der
Temperatur dndern. Diese Temperturabhéngigkeit des Reaktionsmechanismus erforderte
eine wohldefinierte Adaption der kinetischen Parameter auf Grundlage der experimentel-
len Ergebnisse des Referenzkatalysators DOC120. Die Optimierung erfolgte unter Zuhilfe-
nahme eines Random-Walk-Algorithmus unter Beriicksichtigung sinnvoller Fehlergrenzen.
Fiir die Komponenten CO und Propen wurde {iber einen weiten Temperaturbereich eine

deutlich verbesserte Vorhersage des Ziindverhaltens erreicht, wobei fiir die NO-Oxidation
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keine Fortschritte festgestellt werden konnten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zusétzlich ein mikrokinetisches Modell zur Platinoxid-
bildung unter der Annahme entwickelt, dass das Ausmafl der Platinoxidation kinetisch
limitiert ist und ausschliellich von der Sauerstoffbedeckung der Oberfliche abhéngt. Wei-
terhin entsteht durch das Eindringen von Sauerstoff in die Bulk-Phase eine neue Fest-
phasenspezies, welche durch chemisorbierte Sauerstoffatome zum Oxid umgewandelt wird
und eine vom Oxidanteil abhéngige Inhibierung der NO-Oxidation herbeifiihrt. NO5 kann
aufgrund des hohen Haftkoeffzienten und der schnellen Dissoziation des Molekiils auf der
Katalysatoroberfliche erhohte Sauerstoftbedeckungen herbeifiihren, die zu einer verstéark-

ten Deaktivierung fiihren.

Die Korrelation von Umsatzverhalten und Feu /geo fiir die Beladungs- und Alterungsvariati-
on wurde anhand ausgewahlter Gaszusammensetzungen fiir alle Katalysatoren untersucht.
Dabei wurde ausschliellich die Oxidation von CO, C3Hg und NO als Einzelkomponente
betrachtet, wobei neben einer Temperatur- und Konzentrationsvariation zusétzlich unter-
schiedliche Raumgeschwindigkeiten durch den experimentellen Aufbau des Flachbettreak-
tors herangezogen wurden. Es konnte gezeigt werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten
der Oxidationsreaktionen von CO und Propen direkt proportional zur katalytisch aktiven
Platinoberflache sind. Fiir die NO-Oxidation sind diese Aussagen nur bedingt zuldssig, da
der gewihlte Korrelationsansatz durch ein noch nicht vollstindig ausgereiftes Mechanis-
musmodell und von der NO, hervorgerufenen Deaktivierung stark beeinflusst wird. Das
entwickelte Modell zu Deaktivierung ist zwar in der Lage eine Zeit- und Temperturab-
héngigkeit qualitativ zu beschreiben, jedoch wird der Umsatz bei hohen Temperaturen
dennoch iiberschétzt, da die kinetischen Parameter noch nicht optimal adaptiert sind und

eine thermodynamische Konsistenz nicht vollsténdig gegeben ist.

Fiir das praktische Vorgehen bei der Anwendung der Korrelation bedeutet dies, dass zu-
néchst fiir einen Referenzkatalysator die Reaktionskinetik adaptiert wird. Unterliegt dieser
Katalysator dann einer Alterung oder Modifizierung der Edelmetallbeladung, eriibrigt sich

eine bislang notwendige Rekalibrierung des Modells. Stattdessen muss nur die katalytisch
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aktive Platinoberflache des betrachteten Katalysators bestimmt werden, was sich experi-
mentell einfach durch eine Chemisorptionsmessung gestalten léasst. Das Umsatzverhalten
des betrachteten Katalysators ergibt sich dann durch Skalierung der Reaktionsgeschwin-

digkeit des Referenzkatalysators mit Feag/geo-

Fiir die Weiterfithrung der Arbeiten bietet sich zunéchst die Optimierung der NO-Oxidation
sowie des damit zusammenhéngenden Modells zur Platinoxidbildung an. Sobald das Kor-
relationsmodell in vollem Umfang das Umsatzverhalten pradiktiv beschreiben kann, erge-

ben sich dafiir eine Vielzahl von Einsatzmoglichkeiten:

Die Erweiterung des bisher betrachteten Versuchsraum zur Beladung und Alterungs-
temperatur ermdglicht eine deutlich bessere Vorhersage der Katalysatoraktivitit,
da momentan nur eine Extrapolation durch eine Potenzfunktion mit insgesamt vier
Stiitzstellen moglich ist. Weiterhin ist die Auswirkung von verschiedenen Alterungs-
atmosphéren bzw. -methoden sowie die chemische Vergiftung mit Schwefel oder

Phosphor noch ungeklért.

Durch die numerische Simulation besteht mittels validierter Reaktionsmechanismen
die Moglichkeit, die rdumliche Verteilung der katalytisch aktiven Platinoberfliche
bzw. Fiat/geo liber einen Monolithen fiir die optimale Prozessfiihrung zu berechnen.
Durch das Korrelationsmodell kann die Oberfliche anschlieend in eine Platinbela-
dung umgerechnet werden und der Katalysator durch ein Zone-Coating-Verfahren
entsprechend préapariert werden. Damit ergeben sich durch die optimale Beschich-

tung Einsparpotenziale bei der Verwendung von kostspieligem Edelmetall.

Die Ubertragung des Korrelationsmodells auf weitere in der heterogenen Katalyse
relevanten Edelmetalle sowie anderen Aktivmaterialien ermoglicht eine Kosten -und
Zeitersparnis bei der Entwicklung neuer Katalysatoren durch die vorherige Abschét-
zung des Umsatzverhaltens. Weiterhin konnen auch Kombinationen aus mehreren
Aktiv- und Speicherkomponeneten, wie z.B. dem NOx-Speicherkatalysator, unter-
sucht werden, wobei eine Vergesellschaftung von Edelmetallen weitere Effekte durch

Legierungsbildung hervorrufen kénnen.
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A. Elektronenmikroskopische

Untersuchungen

Abbildung A.1.: REM-Aufnahmen der hexagonalen Platinscheibchen des DOCG60
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A. Elektronenmikroskopische Untersuchungen
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Abbildung A.2.: Zusétzliche REM-Aufnahmen der konditionierten und gealterten DOC
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B. Inputfile DETCHEMCHANNEL

Beispielhaft ist im Folgenden das Inputfile fiir die CO-Oxidation der Probe DOC120
gezeigt. Die Gaszusammensetzung besteht aus 800 ppm CO und 12% O, in N,. Die
beteiligten Oberflichenspezies wurden dabei aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf ein
Minimum reduziert. Die weiteren Randbedingungen sind eine Raumgeschwindigkeit von
40.000 1/h und eine Katalysatortemperatur von 150°C. Die Kenngroflen des Washcoats

entsprechen dem Standardsatz, welcher fiir die Simulationen in Kapitel 6 verwendet wurde.

<SPECIES>
<GASPHASE> beteiligte Gasphasenspezies
(60)
02
CO2
N2
</GASPHASE>
<SURFACE name=“Pt* mol/cm2=2.72¢-9> beteiligte Oberflichenspezies
Pt(S)
CO-Pt
O-Pt
CO2-Pt
<INITTAL>
Pt(S) * anfingliche Oberfichenbedeckung
</INITIAL>
</SURFACE>
</SPECIES>

<MECHANISM >
file=“Pt_mech* Einbinden des Mechanismus

< /MECHANISM>

<SURFACE-MODEL>
<CHEMSURF>
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B. Inputfile DETCHEMCHANNEL

hini=1.d-10
time=100
</CHEMSURF>
<Fcatgeo>
Pt 48
< /Fcatgeo>
<MIXED_DIFF >
<ZONE>
ngrid=>50
aspect=1
thickness=100.d-6
</ZONE>
porosity=0.5
tau=3
diameter=16.d-09
<SOLVER>
time=100
hini=1.d-4
rtol=1.d-4
atol=1.d-20
</SOLVER>
</MIXED_DIFF>
eff model= CO
</SURFACE-MODEL>

<CHANNEL Version=2.3>
<BASICS>
title="Pt-Al“
ngrid=15
zmax=200.d-3
rmax=0.5d-3
</BASICS>
<SECTION>
gaschem=n
<WALL>
surfchem=y
</WALL>
</SECTION>
<SOLVER>
hini=1.d-12
hmax=0.001
</SOLVER>
<OUTPUT>

160

anfiangliche Schrittweite [s]
Integrationszeit Oberflichenchemie [s]

Fatjgeo-Wert

Anzahl Gittepunkte im Washcoat
rdumliche Verteilung der Gitterpunkte
Washcoatdicke [m]

Porositét [-]
Tortuositét [-]
Porendurchmesser [m]

Integrationszeit [s]
anfingliche Integrationszeit [s]

relative Toleranz (Konzentration/Bedeckung)
absolute Toleranz (Konzentration/Bedeckung)

diffusionslimitierende Spezies

Anzahl Gitterpunkte in radialer Richtung
Kanalldnge [m)]
Kanalradius [m)]

Gasphasenchemie (j/n)

Oberflichenchemie (j/n)

anfiangliche Schrittweite [m]
maximale Schrittweite [m]



outg=y
outs=y
outflux=y
summary=y
file=1
copy=n
monitor=1
molefrac=y
</OUTPUT>
<INLET>
T0=273.15
u0=3.25
p=1.43eb
<MOLEFRAC>
CO 800e-6
02 12e-2
N2 *
</MOLEFRAC>
</INLET>
<TPROFILE>
<ISOTHERM>
423
</ISOTHERM >
</TPROFILE>
</CHANNEL>

B. Inputfile DETCHEMCHANNEL
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Einlasstemperatur [K]
Einlassgeschwindigkeit [m/s]
statischer Druck [Pa]

Einlasskonzentration

Einlasskonzentration
Restgas

Katalysatortemperatur [K]
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C. Adaptierter Platin-

Oberflachenreaktionsmechanismus

Reaktion A [mol m s] B/ u Ea [kJ/mol]
Oz + Pt(S) + Pt(S) —  O(S) + O(9) So =10.33-1071 0.00 0.00
O(S) + O(S) —  Pt(S) + Pt(S) + O2 4.412-10'8 0.00 223.85
-119.94-0¢s)
NO + Pt(S) —  NO(S) So=7.58-10""! 0.00 0.00
NO(S) NO + Pt(S) 4.205- 101! 0.00 85.19
NO; + Pt(S) —  NO2(S) So=6.31-10""1 0.00 0.00
NO4(S) —  NO; + Pt(S) 1.798 - 1012 0.00 57.42
N,O + Pt(S) N,O(8S) So =4.04-1072 0.00 0.00
N2 O(S) — N0 + Pt(S) 6.282 - 100 0.00 12.40
C3Hg + Pt(S) —  C3Hg(S) So=7.34-10"" 0.00 0.00
C3Hg(S) —  C3Hg + Pt(S) 3.025 - 1012 0.00 72.37
CsHg + Pt(S) + O(S) — C3H5(Sl) + OH(S) So = 9.48 - 10—2 M(@Pt(S)) =-0,9 0.00
C3H5(S1) + OH(S) —  CzHg + Pt(S) + O(S) 4.432-10%° 0.00 35.48
Hy + Pt(S) + Pt(S) — H(S) + H(S) So = 4.76 - 10—2 u(®pt(s)) =-1 0.00
H(S) + H(S) —  Pt(S) + Pt(S) + Hy 2.152- 1017 0.00 67.93
-3.83-Ops)
H>O + Pt(S) —  HyO(S) So=9.11-10"" 0.00 0.00
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C. Adaptierter Platin-Oberflichenreaktionsmechanismus

Reaktion A [mol m s] B/ u Ea [kJ/mol]
H20(S) —  Ho0 + Pt(S) 4.981-1013 0.00 53.15
CO + Pt(S) —  CO(S) So=17.58-10"1 0.00 0.00
CO(S) —  CO + Pt(9) 6.449 - 1013 0.00 130.32
-37.98-Oco(s)
COy + Pt(S) —  CO9(S) So=6.71-1073 0.00 0.00
COy(S) —  CO2 + Pt(S) 1.436 - 1010 0.00 23.02
N(S) + N(S) —  Pt(S) + Pt(S) + N» 1.383-10'8 0.00 113.40
—74.46'@00(5)

C3H5(S1) + O(S) —  C3Hy(S1) 1.254 - 108 0.00 69.17
C3Hg(S) —  C3H;5(S) + H(S) 1.467 - 1012 0.00 79.08
C3Hs(S) + H(S) C3Hg(S) 3.395 - 1017 0.00 48.80
C3H;5(S) + Pt(S) —  CaH3(S) + CHa(S) 1.953 - 108 0.00 105.25
C2H3(S) + CHa(S) —  C3H;5(S) + Pt(S) 1.130- 1018 0.00 0.43
CoH3(S) + Pt(S) —  CH3(S) + C(S) 4.032 - 1016 0.00 43.84
CH3(S) + C(S) —  CoH3(S) + Pt(S) 8.161- 1017 0.00 48.46
CH3(S) + Pt(S) —  CHy(S) + H(S) 4.987 - 1017 0.00 72.78
CH2(S) + H(S) —  CH;3(S) + Pt(S) 1.462 - 1017 0.00 -3.11
CH2(S) + Pt(S) —  CH(S) + H(S) 9.443 - 1018 0.00 60.60
CH(S) + H(S) CHz(S) 4.269 - 1017 0.00 -1.83
CH(S) + Pt(S) —  C(S) + H(S) 4.667 - 10'7 0.00 0.00
C(S) + H(S) —  CH(S) + Pt(S) 4.905 - 107 0.00 127.62
C3H;5(S) + O(S) —  CH3CO(S) + Pt(S) 1.561 - 10 0.00 66.14
CH3CO(S) + Pt(S) —  CoH3(S) + O(S) 2.447 - 106 0.00 190.12
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C. Adaptierter Platin-Oberflichenreaktionsmechanismus

Reaktion A [mol m s] B/ u Ea [kJ/mol]
CH3(S) + CO(S) —  CH3CO(S) + Pt(S) 1.357 - 108 0.00 81.75
CH3CO(S) + Pt(S) —  CH3(S) + CO(S) 8.516-10'8 0.00 -2.79
+37.98-Oc0(s)
CH;3(S) + O(S) — CHa2(S) + OH(S) 2.028 - 108 0.00 41.19
CH(S) + OH(S) —  CH3(S) + O(S) 1.871- 1018 0.00 28.16
CH,(S) + O(S) —  CH(S) + OH(S) 8.258 - 1016 0.00 24.52
CH(S) + OH(S) —  CHy(S) + O(S) 1.175- 106 0.00 24.95
CH(S) + O(S) —  C(S) + OH(S) 3.867 - 107 0.00 23.12
C(S) + OH(S) CH(S) + O(S) 1.279 - 108 0.00 213.59
H20(S) + Pt(S) —  H(S) + OH(S) 7.334-10'0 0.00 67.68
H(S) + OH(S) —  Hy0(S) + Pt(S) 1.701 - 108 0.00 14.38
H2O(S) + O(S) —  OH(S) + OH(S) 1.439 - 101 0.00 39.06
OH(S) + OH(S) —  Hy0(S) + O(S) 1.050 - 10'7 0.00 48.62
OH(S) + Pt(S) —  H(S) + O(S) 1.396 - 10'7 0.00 133.62
H(S) + O(S) —  OH(S) + Pt(9) 4.435 - 1010 0.00 70.77
CO(S) + O(S) —  CO2(S) + Pt(S) 2.617 - 107 0.00 104.81
-37.98-Oco(s)
CO2(S) + Pt(S) —  CO(S) + O(S) 8.580 - 1016 0.00 168.20
+59.97-00s)
C(S) + O(S) —  CO(S) + Pt(S) 1.378 - 108 0.00 0.00
+37.98-Oc0(s)
CO(S) + Pt(S) —  C(S) + O(9) 1.700 - 10'7 0.00 203.91
+59-97'®O(S)
CO(S) + OH(S) —  HCOO(S) + Pt(S) 2.854-10'8 0.00 90.79
HCOO(S) + Pt(S) —  CO(S) + OH(S) 2.242 - 1017 0.00 -1.21
HCOO(S) + Pt(S) —  CO5(S) + H(S) 4.206 - 1010 0.00 0.00
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C. Adaptierter Platin-Oberflichenreaktionsmechanismus

Reaktion A [mol m s] B/ u Ea [kJ/mol]
CO2(S) + H(S) —  HCOO(S) + Pt(S) 5.580 - 1016 0.00 92.53
HCOO(S) + O(S) —s  CO2(S) + OH(S) 1.652-10'8 0.00 0.00
CO2(S) + OH(S) — HCOO(S) + O(S) 6.896 - 1018 0.00 155.39
NO(S) + Pt(S) —  N(S) + 0(S) 1.398 - 1017 0.00 111.47
+37.97-Oco(s)
N(S) + O(S) —  NO(S) + Pt(S) 8.873- 107 0.00 118.52
-59.97-00(s)
NO(S) + O(S) —  NO2(S) + Pt(S) 4.782 - 1012 0.00 131.32
+74.46:0c0(s)
NO4(S) + Pt(S) —  NO(S) + O(S) 7.277-1013 0.00 48.76
NO + O(S) —  NO2(S) 9.212 - 107 0.00 108.31
-59.97-00(s)
+74-45'®CO(S)
NO2(S) —  NO + 0(S) 8.511-10% 0.00 108.82
N(S) + NO(S) —  N20(S) + Pt(S) 2.374-10% 0.00 93.79
N,O(S) + Pt(S) — N(S) + NO(S) 1.228 - 102 0.00 127.46
NO(S) + H(S) — N(S) + OH(S) 2.205 - 106 0.00 29.297
+74.46:0c0(s)
N(S) + OH(S) —  NO(S) + H(S) 4.405 - 1017 0.00 99.20
NOy(S) + H(S) — NO(S) + OH(S) 4.860 - 10'7 0.00 18.43
NO(S) + OH(S) —  NO2(S) + H(S) 1.005 - 10'7 0.00 163.84
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D. Elementarkinetischer Mechanismus

zur Platinoxidbildung

Reaktion A [mol m s] B/ u| Ea[kJ/mol]
Os + Pt(S) + Pt(S)  —  O(S) + O(S) So =2.50-10"2 | 0.00 21.00
O(S) + O(S) —  Pt(S) + Pt(S) + O2 1.907 - 10%° 0.00 214.71
-128.40 -Opys)
+22.00 -@Oz(b)
NO + Pt(S) —  NO(S) So=28.50-10"1 | 0.00 0.00
NO(S) —  NO + Pt(S) 2.686 - 104 0.00 115.63
-45.20 '60(5)
+9.00 00,
NO2 + Pt(S) —  NOz(S) So=9.70-10"1 | 0.00 0.00
NO,(S) —  NOj + Pt(S) 3.723-10 | 0.00 93.57
NO(S) + O(S) —  NO2(S) + Pt(9) 3.680 - 102! 0.00 143.90
-42.40 '60(5)
+9.25 -@oz(b)
NO2(S) + Pt(S) —  NO(S) + O(S) 9.883-10%2 0.00 82.13
-67.00 -O¢(s)
+10.75 -@Oz(b)
O(S) + O(S) + Pt(S) —  Pt(S) + Pt(S) + Oqp 2.000 - 10* 0.00 235.02
-128.40 B0 s)
Pt(S) + Pt(S) + Ospy —  O(S) + O(S) + Pt(S) 9.000- 104 0.00 15.61
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E. Nomenklatur

Lateinische Symbole

Symbol Einheit Bezeichnung

A (mol,m,s) Priaexponentieller Faktor

Acat [m?] katalytisch aktive Oberfliche Edelmetall
Ageo [m?] geometrische Oberfliche Monolithkanal
GBET [m?kg ! spezifische BET-Oberfléiche

a™ ] Aktivitét

C ] BET-Konstante

o [molm 3] Standardkonzentration

Co [molm 2] Spezieskonzentration an der Oberflache
cw [molm 3] Konzentration im Washcoat

D [m?s™!] kombinierter Diffusionskoeffizient

D [m?/s] effektiver Diffusionskoeffizient

Dgym [%] Edelmetalldispersion

Dxnud m?s™1] Knudsen-Diffusionskoeffizient

DM [m?s~!] mittlerer Diffusionskoeffizient

Dol [m?s~!] molekularer Diffusionskoeffizient

d [m] Dicke einer Physisorptionsschicht

AKanal [m] Durchmesser Monolithkanal

dp [m] aerodynamischer Durchmesser

dprobe [m] Durchmesser Monolithprobe

dy, [m] Porendurchmesser

E, [J] Aktivierungsenergie

Feat/geo -] Verhiltnis von katalytischer zu geometrischer Oberflache
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E. Nomenklatur

freie molare Standardreaktionsenthalpie
Standardreaktionsenthalpie

spezifische Enthalpie
Diffussionsstromdichte

radiale Diffussionsstromdichte im Washcoat
Gleichgewichtskonstante (Konzentration)
Gesamtzahl der Elementarreaktionen in der Gasphase
Gleichgewichtskonstante (Druck)
Gesamtzahl der Elementarreaktionen auf der Oberfliche
Geschwindigkeitskonstante

Washcoatdicke

Léange Monolithprobe

molare Masse

Molmasse Platin

Gesamtmasse Platin

Avogadrokonstante

Anzahl der Gasphasenspezies

Anzahl der Oberflichenspezies

adsorbierte Stoffmenge

Stoffmenge desorbiertes CO

Gesamtzahl Monolithkanéle

Stoffmenge Adsorbatmonolage

Gesamtzahl Platinatome

Druck

Sattigungsdampfdruck

Gleichgewichtsdruck

Wiérmestromdichte

universelle Gaskonstante

radiale Koordinate

Kapillarradius

Porenradius
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SO
AgS°

~ Wl -

Tmin
Trnax

TO fen

<8N S

Griechische Symbole

Symbol
Q@

B

r

g

Vs

[

[

[JK™]
[molm 257!
[molm 25~
K]

K]

K]

K]

K]

[5]

[ms™]

[m?]

[m?]

[m?]
[m®*mol 1]

[

[m]

Einheit

E. Nomenklatur

Haftkoeffizient

anfanglicher Haftkoeffizient
Standardreaktionsentropie
Oberflachen-Reaktionsgeschwindigkeit
mittlere Oberflichen-Reaktionsgeschwindigkeit
Temperatur

Temperatur bei 50% Umsatz (Light-Off)
Minimaltemperatur

Maximaltemperatur

Ofentemperatur

Zeit

axiale Geschwindigkeit

Volumen

Kompressionsvolumen
Zylinderhubvolumen

molares Volumen

Massenbruch

axiale Koordinate

Bezeichnung
Benetzungswinkel
Temperaturkoeffizient

Oberflachenplatzdichte

Verhiiltnis katalytische Oberfliche zu Washcoatvolumen

Oberflachenspannung
bedeckungsabhéingige Aktivierungsenergie
Porositat Washcoat

Anteil freier Oberflichenplétze
Effektivitatskoeffizient
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E. Nomenklatur

0 ] Bedeckungsgrad der Oberfliche
Otrei -] Anzahl freier Oberflichenplétze
A ] Luftverhéltnis
i ] Anderung der Reaktionsordnung
vl ] stochiometrischer Koeffizient der Edukte
Vi ] stochiometrischer Koeffizient der Produkte
p [kgm 2] Dichte
o ] Anzahl besetzter Oberflachenplétze pro Adsorbat
Osurf [m?] Platzbedarf eines Absorbatmolekiils
T -] Tortuositét
v [ms™!] radiale Geschwindigkeit
] Thiele-Modul
Xi ] Teilchensymbol
[x] [molm 3] Gasphasenkonzentration
w [molm 3571 Gasphasen-Reaktionsgeschwindigkeit
Indizes
Abkiirzung Bedeutung
b Bulkphase
f Hinreaktion
i Spezies
k Reaktion
r radiale Komponente
r Riickreaktion
Z axiale Komponente
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E. Nomenklatur

Dimensionslose Kennzahlen

Symbol Bezeichnung
Re Reynolds-Zahl
Sc Schmidt-Zahl der Komponente
Abkiirzungen
Abkiirzung Englisch Deutsch
A Auslassventil
ANKA Angstromquelle Karlsruhe
AO Auslassventil 6ffnet
ARTEMIS Assessment and Reliability Realitatsnaher Fahrzyklus
of Transport Emission Models
and Inventory Systems
AS Auslassventil schlief3t
ASC Ammonia Slip Catalyst Ammoniaksperrkatalysator
BET Brunauer-Emmet-Teller
BJH Barret-Joyner-Halenda
cpsi Cells Per Square Inch Zelldichte monolithischer Wabenkorpers
DeNOx Stickoxidminderung
DOC Diesel Oxidation Catalyst Dieseloxidationskatalysator
DPF Diesel Particulate Filter Dieselpartikelfilter
E Einlassventil
EDX Energy Dispersive Energiedispersive
X-Ray Spectroscopy Rontgenspektroskopie
EO Einlassventil 6ffnet
ES Einlassventil schlief3t
EXAFS Extended X-ray Absorption Rontgen-Feinstruktur-
Fine Structure Absorptions-Spektroskopie
HC Hydrocarbons Kohlenwasserstoffe
KAPO katalytisch aktive Platinoberflache
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mil
NEFZ
NOx
NSC
oT
PM
REM
SCR
TEM
TWC
UT
UoT
WLD
XAS
XANES

Z0T

E. Nomenklatur

NOx Storage Catalyst

Partikulate Matter

Selective Catalytic reduktion

Three Way Catalyst

X-Ray Absorption Spectroscopy
X-Ray Absorption
Near-Edge Structure
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Tausendstel Zoll

neuer europaischer Fahrzyklus
Stickoxide
NOx-Speicherkatalysator

oberer Totpunkt

RuBlpartikel
Rasterelektronenmikroskop
Selektive Katalytische Reduktion
Transmissionselektronenmikroskop
Dreiwegekatalysator

unterer Totpunkt
Uberschneidungs-Obererer-Totpunkt
Wirmeleitfiahigkeitsdetektor
Rontgenabsorptionsspektroskopie
Rontgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie
Ziindzeitpunkt
Ziind-Oberer-Totpunkt
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