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Zusammenfassung

Zur Einhaltung kiinftiger Abgasgrenzwerte ist nach dem heutigen Stand der Technik
auch fir Dieselfahrzeuge eine Abgasnachbehandlung zur Reduktion der Stickstoff-
oxide erforderlich. Bei den derzeit aussichtsreichsten katalysierten Verfahren zur ef-
fizienten NO,-Minderung spielt die NO-Oxidation an Platin eine entscheidende Rolle.
Das dabei gebildete NO, wird im Fall des NO,-Speicher-Reduktions-Verfahrens (NSR)
an den basischen Komponenten des Katalysators eingespeichert. Die hierbei gebil-
deten Nitrate werden nachfolgend durch einen Uberschuss an im Motor generierten
Reduktionsmitteln reduziert. Beim SCR-Verfahren (Selective Catalytic Reduction) dient
das NO; hingegen zur Erhohung der NO,-Konversion im Tieftemperaturbereich (T <
200°C). Die vorliegende Arbeit behandelt daher die detaillierte Modellierung und Si-
mulation der Pt-katalysierten NO-Oxidation im sauerstoffreichen Motorabgas auf der
Grundlage der Mean-Field-Approximation. Nach eingehender Untersuchung der Mi-
krokinetik des Reaktionssystems in einem gradientenfreien Kreislaufreaktor wird auf
der Basis von Elementarreaktionen ein Reaktionsmechanismus der NO/O,-Reaktion
in realistischem Modellabgas postuliert. Unter Verwendung des aufgestellten Modells
werden mittels nichtlinearer Regression ausgewahlte kinetische Parameter wie AKkti-
vierungsenergien und praexponentielle Faktoren bestimmt.

Als Modellkatalysator kommt ein Pt/y-Al,O3-Kontakt zum Einsatz, der eine Pt-Bela-
dung von 2Ma.-% bei einer Dispersion von 2% aufweist. Die aktive Oberflache des
Platins betrdgt 5,3 m?/gp;.

Die Ergebnisse der mikrokinetischen Untersuchungen zeigen, dass die NO,-Bildung
unterhalb 350°C durch die Abgasspezies CO und H,O negativ beeinflusst wird. Im
Gegensatz hierzu zeigt CO; im gesamten untersuchten Temperaturbereich (150 bis
500°C) keinen Einfluss auf die Kinetik der NO-Oxidation. Eine Erh6hung des O»-Gehalts
im Modellabgas bewirkt einen Anstieg der NO»-Bildung. Daraus wird geschlossen, dass
die NO-Oxidation mittels Sauerstoff nach dem Eley-Rideal-Reaktionsmechanismus ver-
lauft.

Zur Beschreibung der Oberflachenprozesse der NO/O,-Reaktion in realistischem Mo-
dellabgas, wird ein Oberflaichenmechanismus postuliert, der die Adsorption/Desorpti-
on bzw. die Reaktionen der Spezies NO, NO,, CO, CO,, H>,O und O, an Platin bertick-
sichtigt. Insgesamt werden dabei 16 Elementarreaktionen dieser Komponenten be-
rucksichtigt. Wechselwirkungen der Adsorbate untereinander sind durch bedeckungs-
gradabhéngige Aktivierungsenergien beriicksichtigt. Um den aufgestellten Reaktions-



X Zusammenfassung

mechanismus zu validieren, werden zundchst die Teilreaktionssysteme O,-Adsorpti-
on/Desorption und NO-Oxidation mittels Sauerstoff in Abwesenheit anderer Modell-
abgaskomponenten modelliert und die Ergebnisse der erfolgten Simulation mit den
experimentellen Daten verglichen. Dabei ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung.
Durch das Zusammenfiigen dieser beiden Teilmechanismen und Hinzunahme der Re-
aktionsschritte der Spezies CO, CO, und H,O ergibt sich der angesetzte Reaktions-
mechanismus der NO/O,-Reaktion in realistischem Modellabgas. Der Vergleich der
Simulationsergebnisse mit den gewonnenen Messdaten zeigt ebenfalls, dass der po-
stulierte Modellansatz die experimentell ermittelten Daten sehr gut vorhersagt.

Zur Ermittlung der kinetischen O,-Adsorptions/Desorptions-Parameter am Pt/Al,O3-
Katalysator erfolgt die Modellierung und Simulation des mit Hilfe der Temperaturpro-
grammierten Desorption erhaltenen O;-Desorptionsspektrums. Im aufgestellten Mo-
dell wird fir die Aktivierungsenergie der O»-Desorption ein linear vom Sauerstoffbe-
deckungsgrad abhangiger Ansatz verwendet. Fiir die Aktivierungsenergie der Desorp-
tion von Sauerstoff bei unbedeckter Pt-Oberflache wird mittels nichtlinearer Regres-
sion ein Wert von 183,8 k]J/mol abgeschitzt, wahrend fiir die entsprechende lineare
Konstante 0,67 ermittelt wird.

Aus der Anpassungsrechnung der Pt-katalysierten NO/O,-Reaktion in realistischem
Modellabgas wird fiir den praexponentiellen Faktor der NO,-Adsorption an Platin ein
Wert von 83,71 m3/s m? gewonnen. Fur die Aktivierungsenergie der NO- bzw. NO»-De-
sorption bei unbedeckter Pt-Oberfliche werden 115,5 kJ/mol bzw. 71,6 k]J/mol erhal-
ten. Die ermittelte Aktivierungsenergie der NO-Oxidation mittels Sauerstoff nach dem
Eley-Rideal-Reaktionsverlauf betragt 39,4 kJ/mol. Fiir die entsprechende Riickreaktion
ergibt sich ein Wert von 60,3 kJ/mol. Der praexponentielle Faktor der NO/O,-Reaktion
an Platin wird zu 6,34-102m3/s m? ermittelt.

Die Simulation der Pt-Oberflachenbedeckung der NO/O,-Reaktion in realistischem Mo-
dellabgas zeigt, dass CO und O im gesamten untersuchten Temperaturbereich die Be-
deckung des Platins bestimmen. Bei Temperaturen unterhalb 185°C ist die Pt-Oberfla-
che hauptsachlich mit CO bedeckt. Daher steht in diesem Temperaturbereich weniger
adsorbierter Sauerstoff fiir die NO-Oxidation zu Verfiigung. Dies erklart den bei diesen
Temperaturen experimentell gefundenen Riickgang der NO»-Bildung bei der NO/O,-
Reaktion in realistischem Modellabgas gegentiiber der NO-Oxidation in Abwesenheit
von CO, CO; und H,0O. Mit steigender Temperatur gewinnt die Bedeckung der Oberfla-
che mit Sauerstoffspezies aber immer mehr an Bedeutung, wahrend die Belegung der
aktiven Zentren mit CO kontinuierlich abnimmt. Oberhalb 185°C wird Sauerstoff zur
dominierenden Oberflichenspezies. Hieraus wird verstandlich, dass es im Experiment
zu einer verstarkten NO-Oxidation bei Erh6hung der Temperatur kommt. Weiterhin ist
aus den ermittelten Oberflaichenbedeckungen ersichtlich, dass der Bedeckungsgrad
von NO oberhalb 200°C, d.h. in dem fiir die NO-Oxidation entscheidenden Tempera-
turbereich, Werte kleiner 1-1073 annimmt. Aus diesen Simulationsergebnissen kann
folglich ebenso geschlossen werden, dass Sauerstoff in adsorbierter Form mit NO aus
der Gasphase zur Reaktion kommt, d.h. ein Eley-Rideal-Reaktionsmechanismus fiir
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die NO-Oxidation mittels Sauerstoff am Pt/Al,Os-Katalysator vorliegt. Dieser Reakti-
onsverlauf wird ebenfalls durch die DRIFTS-Untersuchungen zur NO-Adsorption an
Platin gestiitzt. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die als Hauptprodukt der Ad-
sorption gefundene lineare, an Pt-Terrassenpldtzen koordinierte NO-Spezies im fiir
die NO/O,-Reaktion relevanten Temperaturbereich (T > 200°C) thermisch nicht mehr
stabil ist.

Der in der vorliegenden Arbeit postulierte Reaktionsmechanismus auf der Grundlage
eines Eley-Rideal-Ansatzes fur die NO/O,-Reaktion beschreibt die Pt-katalysierte Oxi-
dation von NO mittels Sauerstoff in Anwesenheit von CO, CO», H,O sehr gut. Weiterfiih-
rende Untersuchungen sollten auf den Einfluss der ebenfalls im Abgas vorhandenen
Kohlenwasserstoffe abzielen, welche die aktiven Zentren der Oberflache blockieren
oder eine NO,-Reduktion bewirken konnen. Bei einem solchen erweiterten Reaktions-
mechanismus spielt die Implementierung eines geeigneten HC-SCR-Mechanismus si-
cherlich eine entscheidende Rolle.



1 Einleitung

Durch die stetig steigende Verbrennung fossiler Energietrager in Industrie, Verkehr
und Haushalten nimmt die Belastung der Umwelt durch emittierte Luftschadstoffe im-
mer mehr zu. Von besonderer Bedeutung fiir die Umweltbelastung sind vor allem Koh-
lenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffe (HC), fliichtige organische Verbindungen (VOC),
Schwefeldioxid (SO,) sowie die Stickstoffoxide NO und NO,, die vereinfacht als NO,
bezeichnet werden.

NO und NO; koénnen naturlichen wie anthropogenen Ursprungs sein. Die wichtigsten
Quellen und Senken sind in Tabelle 1.1 wiedergegeben.

Hieraus wird ersichtlich, dass der hochste Anteil dieser Schadstoffe aus der Verbren-
nung fossiler Brennstoffe resultiert. Bei diesen Prozessen entsteht aus thermodyna-
mischen Griinden zundchst NO, welches durch den in der Luft enthaltenen Sauerstoff
zu NO» oxidiert werden kann [1, 2, 3].

Je nach Art der Entstehung des Stickstoffmonoxids wird zwischen drei Typen un-
terschieden. Das so genannte Brennstoff-NO entsteht bei der Oxidation organischer
stickstoffhaltiger Verbindungen, welche im Brennstoff enthalten sind. ,,Thermisches
NO* wird bei ausreichender Menge Sauerstoff bei Temperaturen oberhalb 1000°C ge-
bildet. Nach Zeldovich [4, 5] erfolgt zundchst unter Beteiligung eines StoRpartners M
die Aufspaltung von Sauerstoffmolekiilen in atomaren Sauerstoff. Die gebildeten Sau-
erstoffatome reagieren weiter mit molekularem Stickstoff zu Stickstoffmonoxid und
Stickstoffatomen. Der auf diese Weise gebildete atomare Stickstoff reagiert wiederum
mit Sauerstoffmolekiilen zu Stickstoffmonoxid und atomarem Sauerstoff (Gleichun-
gen 1.1 bis 1.3).

OO+M—=—20+M (1.1)
No+O =NO+N (1.2)
N+0O,==NO+0 (1.3)

Als dritten Typ des Stickstoffmonoxids wird das ,prompte NO“ unterschieden. Es ent-
steht bei der Reaktion von Stickstoff mit aktiven Brennstoffmolekiilen wie beispiels-
weise teiloxidierte Kohlenwasserstoffe. Im Fall der Verbrennung von Dieselkraftstoff
im Automobil konnen etwa 99 % der NO-Emission auf thermisches und promptes Stick-
stoffmonoxid zurtickgefithrt werden [5].



2 1 Einleitung

Tabelle 1.1: Quellen der Stickstoffoxide NO und NO; in der Troposphare [1]

Quellen Globale Fliisse in N [10° t/a]
Nattirliche Quellen

Transport aus der Stratosphdre 0,5-1,5
Elektrische Entladungen in der Troposphare 2-8
Naturliche Boden 5-15
Photooxidation von NHj in der Troposphdre 1-5
Anthropogene Quellen

Verbrennung fossiler Brennstoffe 13-27
Verbrennung von Biomasse 4-10
Einsatz von Diingemittel 1-3
Gulle 1-3

Die Stickstoffoxide NO und NO, tragen neben SO, und HCI entscheidend zum Pha-
nomen des ,Sauren Regens“ bei. Im Fall der Stickstoffoxide resultiert die Aciditdt des
Niederschlags vor allem aus der Reaktion von Stickstoffdioxid mit Hydroxyl-Radikalen
in Gegenwart eines StoRpartners M zu Salpetersaure (Gleichung 1.4).

M
NO, + OH —=—HNO3 (1.4)

Dartiber hinaus sind die genannten Stickstoffoxide an der Entstehung des ,photoche-
mischen Smogs*, d.h. an der vermehrten Ozonbildung in bodennahen Schichten betei-
ligt. Durch die photolytische Zersetzung (A <430 nm) von NO, werden Sauerstoffatome
freigesetzt, die mit molekularem Sauerstoff unter der Beteiligung eines Stopartners
M sofort zu Ozon reagieren. Dieses photochemische Gleichgewicht zwischen NO, NO»
und Ozon, welches durch Gleichung 1.5 wiedergegeben wird, ist in erster Linie vom
Verhaltnis Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid sowie der Lichtintensitdt abhangig .

hv,M

NO; + Oy NO + Os3 (1.5)

sLhotochemischer Smog“ entsteht dann, wenn bei Inversionswetterlage Kohlenwasser-
stoffe und Stickstoffoxide in verstarktem Male in der Atmosphéare vorhanden sind.
Die Reaktion dieser Stoffe mit den besonders bei Sonneneinstrahlung vorhandenen
OH-Radikalen fiihrt zur Bildung von Peroxyradikalen (HO, und RO», R bedeutet orga-
nischer Rest), die wiederum in der Lage sind NO zu NO, zu oxidieren. Durch die auf
diese Weise erfolgende Entfernung von NO aus dem oben erwahnten photochemischen
Gleichgewicht (Gleichung 1.5) kommt es zur vermehrten Ozonbildung.



2 Aufgabenstellung

Die standige Verscharfung der Emissionsgrenzwerte bei Dieselmotoren seitens des
Gesetzgebers erfordert die Entwicklung von Technologien der katalysierten Abgas-
nachbehandlung.

Bei vielen derzeit bekannten Verfahren (NSR und SCR) zur effizienten Minderung der
Stickstoffoxide im Abgas von Kraftfahrzeugen spielt die vor der Reduktion der Stick-
stoffoxide vorgeschaltete Oxidation von NO mittels Sauerstoff zu NO, an Pt-Kata-
lysatoren eine zentrale Rolle. Das Ziel dieser Arbeit ist daher, die Kinetik der Pt-
katalysierten NO-Oxidation mittels Sauerstoff zu NO, in realistischem Modellabgas
im Detail an einem Modellkatalysator zu ermitteln. Es soll der Reaktionsmechanismus
dieser Reaktion auf der Basis von Elementarreaktionen aufgeklart werden sowie aus-
gewdhlte kinetische Parameter wie etwa Aktivierungsenergien und praexponentielle
Faktoren bestimmt werden. Die in einem Laborreaktor erhaltenen kinetischen Daten
sollen auf der Grundlage der Mean-Field-Approximation fiir die Geschwindigkeitsaus-
driicke modelliert und numerisch simuliert werden. In diesem Zusammenhang sind
daher die folgenden Schwerpunkte zu bearbeiten.

¢ Synthese eines mit Platin beschichteten y-Al,O3-Modellkatalysators. Charakteri-
sierung des praparierten Katalysators mit Hilfe physikalisch-chemischer Analy-
senmethoden (XRD, N»-Physisorption, CO-Chemisorption, AAS, REM und Licht-
mikroskopie). Die Charakterisierung des Modellkatalysators soll Stoffdaten lie-
fern, die als systemabhédngige GroRen in die Modellierung einflieRen.

e Aufbau einer Versuchsanlage zur Untersuchung der Aktivitdit und der Sorpti-
onseigenschaften des Modellkatalysators. Als Reaktoreinheit der Anlage soll ein
gradientenfreier Kreislaufreaktor zur Ermittlung der Mikrokinetik der NO/O5-
Reaktion in realistischem Modellabgas entwickelt werden.

e Bestimmung der Sorptionseigenschaften des synthetisierten Modellkatalysators
hinsichtlich der relevanten Gaskomponenten mittels TPD-Experimenten.

e Durch Experimente zur Adsorption relevanter Modellabgasspezies an Pt/Al,O3
sollen die an den aktiven Zentren der Pt-Oberflache vorliegen Spezies charakteri-
siert werden. Die Charakterisierung der adsorbierten Spezies mittels DRIFTS soll
Hinweise tiber den Reaktionsmechanismus der NO/O»-Reaktion in realistischem
Modellabgas liefern.



2 Aufgabenstellung

Am gradientenfreien Kreislaufreaktor soll die Mikrokinetik der NO/O»-Reaktion
an Pt/Al>O3 in einem Temperaturbereich zwischen 150 bis 500°C unter Variation
der Modellabgasmatrix untersucht werden.

Modellierung und Simulation des aus TPD-Experimenten erhaltenen O,-Desorpti-
onsspektrums sowie Berechnung der Sauerstoffbedeckungsgrade der Pt-Oberfla-
che. Aus diesen Untersuchungen sollen kinetische O,-Adsorptions/Desorpions-
Parameter ermittelt werden.

Die Kinetik der Pt-katalysierten NO-Oxidation mittels Sauerstoff soll durch einen
geeigneten Modellansatz beschrieben werden. Ausgewahlte kinetische Parameter
des Modells sollen mittels nichtlinearer Regression abgeschatzt werden. Ferner
ist die Oberflichenbedeckung der aktiven Zentren der Pt-Oberflache zu berech-
nen.

Aufstellen eines Gesamtmechanismus der NO/O»-Reaktion in realistischem Mo-
dellabgas unter Verwendung der ermittelten Teilmodelle. Mittels Parameterschat-
zung sollen geeignete kinetische Parameter des Modells ermittelt werden. Wei-
terhin soll die in der gewdhlten Abgasmatrix vorliegende temperaturabhdngige
Bedeckung der aktiven Zentren der Pt-Oberflache simuliert werden.

Zur Simulation der oben erwdhnten Messdaten bzw. zur Berechnung der jeweils
vorliegenden Bedeckungsgrade sowie zur Parameterschiatzung ausgewahlter ki-
netischer Konstanten sollen mit der Mathematiksoftware MATLAB™ Computer-
programme entwickelt werden.



3 Theoretische Grundlagen

3.1 MaRnahmen zur katalysierten NO.-Entfernung aus
Kraftfahrzeugabgasen

Die Kenntnis tiber die steigende Belastung der Umwelt durch die Emission von Stick-
stoffmonoxid und Stickstoffdioxid fiihrte zu einer standigen Verschiarfung der NOy-
Emissionsgrenzwerte im Automobilsektor seitens des Gesetzgebers. Der Automobil-
verkehr tragt immerhin zu rund 60 % an der vom Menschen verursachten NOy-Emission
bei. Bei der Minderung des Ausstofes von NOy im Kraftfahrzeug unterscheidet man
zwischen motorseitigen Mallnahmen, wie partielle Abgasriickfithrung oder Common-
Rail-Einspritzung und einer Nachbehandlung der Abgase. Bei Ottomotoren ist der so
genannte Drei-Wege-Katalysator seit rund 20 Jahren Stand der Technik. Durch den
Einsatz dieser Technik ist es moglich, die NOy-Emission um mehr als 90% zu redu-
zieren. Allerdings kann die Drei-Wege-Katalysator-Technik, welche mit Luftzahlen im
engen Bereich um eins (A = 0,998...1,002) betrieben wird, leider nicht auf Diesel-
bzw. Mager-Ottomotoren Ubertragen werden. Der Grund liegt im vergleichsweise ho-
hen Sauerstoffgehalt (ca. 3 % bis 20 %) des Abgases (A > 1), so dass die Konzentrationen
der im motorischen Abgas vorhandenen reduzierenden Komponenten (CO, HC, H»)
zu gering sind, um die darin enthaltenen Stickstoffoxide effizient zu entfernen. Da-
bei versteht man unter der Luftzahl A das Verhaltnis zwischen der tatsdchlich in den
Verbrennungsraum des Motors eingebrachte und der theoretisch fir eine vollstandige
Verbrennung notwendige Luftmenge. Eine Ubersicht iiber die typische Abgaszusam-
mensetzung eines Dieselmotors gibt Tabelle 3.1 [6, 7].

Die fir dieselbetriebene Personenkraftfahrzeuge zur Zeit geltende Abgasgrenzwer-
te (Tabelle 3.2) konnen durch eine Kombination von motorischen MaRnahmen und
dem Einsatz von Oxidationskatalysatoren eingehalten werden. Bei zukiinftig gelten-
den Grenzwerten, insbesondere bei der ab dem Jahre 2005 in Kraft tretenden Euro-
IV-Norm, ist nach dem heutigen Sand der Technik eine Abgasnachbehandlung zur
Reduzierung des NOy-AusstoRes erforderlich.

Das derzeit aussichtsreichste Verfahren zur effizienten Minderung der NO,-Emission
stellt die aus dem Kraftwerksbereich bekannte SCR-Technologie dar (SCR: Selective
Catalytic Reduction). Hierbei erfolgt die Reduktion der Stickstoffoxide mit Hilfe von
Ammoniakgas zu den lufteigenen Gasen Stickstoff und Wasser. Das Ammoniakgas
wird bei dieser Technik aus NHj-abgebenden Substanzen wie etwa Harnstoff oder
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Tabelle 3.1: Zusammensetzung von Dieselmotor-Abgas [8]

Abgaskomponente Gehalt

Sauerstoff 3 -20Vol.-%

Wasserdampf 2 -10Vol.-%

Kohlendioxid 2 - 20Vol.-%

Stickstoffoxide 100 - 1000 ppm
(davon NO > 95 %)

Kohlenmonoxid 100 - 600 ppm

Schwefeldioxid (bei schwefelarmen Kraftstoff) < 20 ppm

Summe des organisch gebundenen 50 -500 ppm

Kohlenstoffs, als C; gerechnet und ohne Partikelanteil

Ammoniumcarbamat generiert [9, 10, 11]. Die bislang besten Ergebnisse beziiglich
Konversion und Produktselektivitat werden durch den Einsatz von Titandioxid getra-
genen V,0s5/WOs3-Katalysatoren erzielt [12, 13, 14, 15]. Eine nahezu quantitative NOx-
Konversion wird bei Abgastemperaturen oberhalb von 300°C erreicht, wogegen bei
Temperaturen unterhalb von 200°C nur eine unzureichende Minderung der Stickstoff-
oxide erfolgt. Die mittlere Abgastemperatur moderner Pkw-Dieselmotoren betragt vor
dem Katalysator im fir die EU geltenden MVEG-Zertifizierungszyklus (MVEG: Motor
Vehicle Emission Group) allerdings lediglich rund 180°C. Um eine NO,-Umsatzsteige-
rung im Tieftemperaturbereich (T < 200°C) zu erreichen, wird eine Variante des SCR-
Verfahrens eingesetzt, deren Prinzip als ,,Oxidation vor Reduktion* bekannt ist [9, 16].
Durch Verwendung eines Platin enthaltenden Oxidationskatalysators (Vorkatalysator)
wird zundchst ein moglichst hoher Anteil (maximal 50 %) der primar als NO vorhan-
denen Stickstoffoxide gemal Gleichung 3.1 zu NO, oxidiert:

NO+1/20, = NO» (3.1)

Eine Alternative zur klassischen SCR-Technologie stellt das HC-SCR-Verfahren dar.
Bei diesem Prozess kommen Kohlenwasserstoffe als Reduktionsmittel zum Einsatz.
Da der mitgefiihrten Kraftstoff generell als Reduktionsmittel verwendet werden kann,
entfallt die aufwendige Bevorratung eines zusatzlich mitgefiihrten Reduktionsmittels.
Als katalytisch aktive Komponente wird in der Regel Platin verwendet. In Laborunter-
suchungen unter realititsnahen Betriebsbedingungen lassen sich mit diesem Verfah-
ren im Temperaturbereich zwischen 200 und 300°C NOx-Umsatze bis zu 75 % realisie-
ren [17, 18, 19, 20]. Als unglinstig erweist sich bei dieser Technologie allerdings die
hohe N,O-Selektivitat.

Eine weitere Moglichkeit zur Minderung von NOy aus Kraftfahrzeugabgasen bietet das
so genannte NO.-Speicher-Reduktions-Verfahren (NSR). Hierbei kann ebenfalls auf die
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Tabelle 3.2: Grenzwerte der bestehenden und zukiinftigen gesetzlichen Abgasnormen
der EU fiir Diesel-Pkw-Motoren [21]

Grenzwert [g/km] Euro 1 Euro 2 Euro 3 Euro 4
(ab 1992) (ab 1996) (ab 2000) (ab 2005)
CoO 3,16 1,0 0,64 0,5
NOy - - 0,5 0,25
HC + NOy 1,13 0,7 0,56 0,3
Partikel 1,18 0,08 0,05 0,025

Bevorratung und Aufbereitung eines Reduktionsmittels verzichtet werden. Beim NSR-
Verfahren dienen namlich Kohlenwasserstoffe (HC), Kohlenmonoxid (CO) und in be-
sonderem MaRe Wasserstoff (H») als Reduktionsmittel, die bei Bedarf durch kurze
Lfette“ Betriebsphasen (um 4 s Dauer) des Motors zur Verfligung gestellt werden. Im
normalen ,mageren“ Betriebszustand, also bei Sauerstoffiiberschuss, wird Stickstoff-
monoxid (NO) am NSR-Katalysator, der das Edelmetall Platin enthilt, zu Stickstoffdi-
oxid (NO») entsprechend Gleichung 3.1 oxidiert. Dieses wird im Wesentlichen in Form
von Nitrat (NO3~) durch den Washcoat selbst (oberflachenreiche Schicht aus Al,Os3)
sowie durch die darin enthaltenen basischen Adsorptionsmittel (Ba(OH),/BaCO3; oder
CeO») eingespeichert. Die Regeneration des NSR-Katalysators, d.h. die Zersetzung der
gebildeten Nitrate, erfolgt durch kurzzeitiges ,Anfetten“ des Abgases. Das dabei frei-
gesetzte NOy wird dann mit Hilfe der in dieser Reduktionsphase im Uberschuss vor-
handenen reduzierenden Abgaskomponenten (HC, CO, H;) unter Bildung der lufteige-
nen Gase N, und H,O umgesetzt [22, 23].

Diese vorgestellten Moglichkeiten der Abgasnachbehandlung verdeutlichen die zen-
trale Rolle der NO-Oxidation an Platin mittels Sauerstoff zu NO, und bietet die Moti-
vation zu den folgenden Untersuchungen.

3.2 Reaktionen an katalytischen Festkorper-Oberflachen

Bei der heterogenen Katalyse liegen Reaktanden und Produkte in einem anderen Agg-
regatzustand vor als der Katalysator. Im Fall der Gas/Feststoff-Katalyse reagieren Mo-
lekiile aus der Gasphase an der Oberflache eines aktiven Festkorpers. Die Reaktionen
auf katalytischen Oberflachen lassen sich in drei Typen einteilen: Adsorption, Ober-
flachenreaktion und Desorption [24, 25].

Adsorption: Bei der Adsorption von Gasen an Festkorpern unterscheidet man zwi-
schen Physisorption (physikalische Adsorption) und Chemisorption (chemische Ad-
sorption). Beide Prozesse unterscheiden sich in der Art der Wechselwirkung der che-
mischen Spezies mit der Oberflache. Die Physisorption kommt durch die schwachen,
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aber weitreichenden Van-der-Waals-Krafte zustande. Die Adsorptionsenthalpien sind
dementsprechend gering (8-30 kJ/mol) und reichen zum Aufbrechen von Bindungen
nicht aus, weshalb die physisorbierten Spezies als solche stets erhalten bleiben. Die
Physisorption erfolgt reversibel, d.h die sorbierten Spezies konnen spontan oder bei
unverdnderter Temperatur durch Druckerniedrigung sowie durch einen Inertgasstrom
wieder von der Oberflache entfernt werden.

Bei der Chemisorption kommt es zur chemischen Bindung (meist kovalent) zwischen
adsorbierter Spezies und der Oberflache. Die Adsorptionsenthalpien der Chemisorp-
tion sind sehr viel groRer (40-800 kJ/mol) als die der Physisorption. In manchen Fallen
kann es zur Bindungsspaltung im adsorbierten Molekiil kommen (z.B. Adsorption von
O, auf Platin), dann spricht man von dissoziativer Adsorption [26, 27].

In der Regel besitzen Adsorptionsprozesse geringe Aktivierungsenergien, so dass sie
naherungsweise als unaktiviert betrachtet werden kénnen. Die Haftkoeffizienten kon-
nen sich jedoch, je nach adsorbiertem Molekiil und Adsorbens, um mehrere Grofen-
ordnungen unterscheiden [26].

Oberflichenreaktion: Im allgemeinen werden Oberflachenreaktionen in zwei Reakti-
onstypen unterschieden [26, 27]. Reaktionen, bei denen nur adsorbierte Spezies mit-
einander reagieren, bezeichnet man als Langmuir-Hinshelwood-Reaktionen. Fiir zwei
Reaktanten A und B, die zum Produkt P reagieren, wobei * ein aktiver Oberflachenplatz
reprasentiert, kann ein vereinfachtes Reaktionsschema wie folgt angesetzt werden:

A*x +B*k — Px (3.2)

Reagiert hingegen eine Spezies aus der Gasphase mit einer auf der Oberflache adsor-
bierten Spezies spricht man von Eley-Rideal-Reaktionen.

A(g) + Bx — Px (3.3)

In adsorbierten Molekiilen werden durch die Bindungen mit der Oberfliche in der
Regel Bindungen geschwacht, so dass die Aktivierungsenergien im Vergleich zur nicht
katalysierten Reaktion herabgesetzt wird.

Desorption: Neben der einfachen thermisch aktivierten Desorption unterscheidet man
die assoziative Desorption. Diese kann als Riickreaktion der dissoziativen Adsorption
angesehen werden [26, 27].

3.3 Kinetik heterogen katalysierter Reaktionen

In der vorliegenden Arbeit basiert die Modellierung der chemischen Vorgange auf der
Verwendung von Elementarreaktionen. Unter einer Elementarreaktion versteht man
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eine Reaktion, die auf molekularer Ebene genau so ablauft, wie es die Stochiometrie
der Reaktionsgleichung beschreibt. Der Vorteil dieses Ansatzes ist, dass die Reakti-
onsordnung, unabhdngig von den Versuchsbedingungen der Reaktionsmolekularitat
entspricht. Die an Oberflachen von Katalysatoren ablaufenden Reaktionen sind meist
sehr umfangreich und werden durch komplexe Reaktionsmechanismen mit zahlrei-
chen Elementarreaktionen beschrieben. Zur detaillierten kinetischen Modellierung ei-
nes Reaktionssystems muss also zundchst ein Reaktionsschema, d.h ein Satz von Re-
aktionsgleichungen postuliert werden. Allgemein ldsst sich das Reaktionsschema in
folgender Form angeben [27, 28]:

Ng+Ng Ny +Nj
Z v{jxi — Z V{J’.xi (j=1,..,N;) (3.4)
i=1 i=1

Ny = Anzahl der Gasphasenspezies [-]

N, = Anzahl der Oberflachenspezies [-]

N; = Gesamtzahl der Oberflachenreaktionen [-]

vi;, vi; = stochiometrische Koeffizienten der Spezies i der j-ten Reaktion [-]

Xi = chemisches Teilchensymbol der Spezies i [-]

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird im allgemeinen als die durch die Reaktion beding-
te Anderung der auf den stochiometrischen Koeffizienten bezogene Stoffmengenin-
derung mit der Zeit definiert. Bei heterogen katalysierten Reaktionen wird die Reak-
tionsgeschwindigkeit iblicherweise auf die Masse des Katalysators als BezugsgroRe
bezogen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Spezies i der j-ten Reaktion ist somit wie
Folgt definiert:

1 dnl- Jj
vij = Vo dt (3.5)
Tij = Reaktionsgeschwindigkeit der Spezies i der j-ten Reaktion [mol/kg s]
Vij = stochiometrischer Koeffizient der Spezies i der j-ten Reaktion, [-]
mit vi; = v — V;;
mgar = Masse des Katalysators [kg]
d;ti" = differentielle auf die Zeit bezogene Stoffmengendanderung [mol/s]

Fir die detaillierte kinetische Modellierung auf der Grundlage von Elementarreaktio-
nenist es sinnvoller, die Reaktionsgeschwindigkeit auf die aktive Oberflache der Aktiv-
komponente zu beziehen. Dadurch konnen systemimmanente Eigenschaften wie die
von der Praparationsmethode abhingige Dispersion oder eine ungleichmaRige Vertei-
lung der Aktivkomponente im Substrat aus der Reaktionsgeschwindigkeit eliminiert
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werden. Unter der Dispersion versteht man das Verhdltnis der Anzahl der frei zugang-
lichen Oberflachenatomen zu den insgesamt vorhandenen Atomen des katalytisch ak-
tiven Materials. Die Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich somit wie folgt beschreiben:

1 dnl-j
VijAa dt

ris = (3.6)

7i; = Reaktionsgeschwindigkeit der Spezies i der j-ten Reaktion [mol/m? s]
Aaxt = aktive Oberflache der Aktivkomponente [m?]

Unter der Voraussetzung der Mean-Field-Approximation ist die Geschwindigkeit einer
chemischen Spezies i bei der Gas/Feststoff-Katalyse proportional der Gasphasenkon-
zentrationen [x;] bzw. der Bedeckungsgrade 0; der Reaktanden. In dieser Ndaherung
wird angenommen, dass die Adsorbate zufdllig auf der Oberflache verteilt sind. Der
Zustand der katalytisch wirkenden Oberflache wird durch die Temperatur und einem
Satz von mittleren Bedeckungsgraden beschrieben [28, 29]. Die Proportionalitatskon-
stante k; bezeichnet man als Geschwindigkeitskonstante. Die Reaktionsgeschwindig-
keit 7;; einer Spezies i der j-ten Reaktion kann deshalb folgendermafen formuliert
werden:

Ng NS ’
rij = ki [[Ix" [16, (i=1,...Ng+N) (3.7)
i=1 i=1
k; = Geschwindigkeitskoeffizient der j-ten Reaktion
[xi] = Konzentration der Spezies i [mol/m?3]
0; = Bedeckungsgrad der Spezies i [-]

In Gleichung 3.7 bezeichnet 0; den Bedeckungsgrad der Spezies i. Jeder adsorbierten
Oberflachenspezies i, wobei auch freie Oberflachenplatze als Oberflaichenspezies de-
finiert werden, lasst sich ein Bedeckungsgrad 0; zuordnen, der angibt, welcher Anteil
der Oberflache mit dieser Spezies bedeckt ist. Im Fall vollstandiger Oberflichenbe-
deckung ergibt sich:

Ns
Qgesamt = Z 91’ =1 (38)
i=1

Die Geschwindigkeitskoeffizienten k; sind temperaturabhéngig und konnen in vielen
Fallen durch die Arrhenius-Gleichung (Gleichung 3.9) ausgedriickt werden.
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Ex ;i
kj=A,; (——J> 3.9
j PP\~ R (3.9)
A; = préaexponentieller Faktor der j-ten Reaktion
E,,j = Aktivierungsenergie der j-ten Reaktion [J/mol]
R = Gaskonstante [J/mol K]
T = Temperatur [K]

Unter Verwendung des Haftkoeffizienten S ldsst sich mit Hilfe der kinetischen Gas-
theorie der praexponentielle Faktor fiir die Adsorption einer Gasspezies i an einer
Festkorperoberflache berechnen (Gleichung 3.10) [26, 27, 30].

NART

Agds = (mMRT)12 AmlkarS° (3.10)
Aaqs = praexponentieller Faktor der Adsorption [m3/s m?]
N4 = Avogadrosche Konstante [1/mol]
M; = Molmasse der Spezies i [kg/mol]
am = Oberflichenbedarf eines Atoms der Aktivkomponente [m?]
Iar = Oberflichenplatzdichte [mol/m?]
SO = Anfangshaftkoeffizient []

Dabei ist Iia(lmol/m?] die Oberflichenplatzdichte. Iy, gibt die Anzahl der zur Adsorp-
tion zur Verfiigung stehenden aktiven Adsorptionspliatze pro Flache an. Die Oberfla-
chenplatzdichte ist vom betrachteten Material sowie von der Struktur der Oberflache
(Stufen, Kanten, kristallographische Orientierungen etc.) abhangig. Die Vorgehenswei-
se zur Bestimmung der Oberflachenplatzdichte wird in Abschnitt 6.1.3 ndher beschrie-
ben. Der Haftkoeffizient S gibt die Wahrscheinlichkeit (0 < § < 1) an, mit der eine
Spezies, die mit einer Oberflache kollidiert, tatsachlich adsorbiert wird. Den Haftkoef-
fizienten bei vollig unbedeckter Oberflache bezeichnet man als Anfangshaftkoeffizient
$0. Um bei der numerischen Simulation (vgl. Kapitel 6.4) die Anzahl der freien Parame-
ter zu verringern, wird in einigen Fdllen der prdaexponentielle Faktor nach Gleichung
3.10 berechnet. In diesen Fillen wird die Temperaturabhdngigkeit des praexponenti-
ellen Faktors vernachlassigt und ein mittlerer Temperaturwert verwendet.

3.4 Modellierung und Simulation von Reaktionssystemen

Zur Ermittlung kinetischer Daten kommen Laborreaktoren von unterschiedlicher Be-
triebs- und Bauart zum Einsatz. Viele reale Reaktoren kommen in ihrem Verhalten
idealen Grundtypen sehr nahe, so dass die hierfiir giiltigen Zusammenhéange direkt
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ubertragen werden konnen. Es wird zwischen den zwei Idealtypen Riihrkesselreaktor
und Stromungsrohrreaktor unterschieden, wobei der ideale Riihrkesselreaktor konti-
nuierlich oder diskontinuierlich betrieben werden kann. Beide Reaktortypen stellen in
ihrem reaktionstechnischen Verhalten Grenzfille dar. In einigen Fallen lasst sich das
Reaktorverhalten auch durch Modelle, in welchen die idealisierten Grenzfalle als Ele-
ment eingehen, beschreiben. Im Folgenden wird ndher auf den so genannten Kreislauf-
reaktor mit daullerem Kreislauf, der in dieser Arbeit zum Einsatz kommt, eingegangen.
Bei Kreislaufreaktoren handelt es sich um reine Laborreaktoren, die bevorzugt zur
Ermittlung kinetischer Daten verwendet werden.

3.4.1 Kreislaufreaktor zur Bestimmung kinetischer Daten

Der Kreislaufreaktor stellt den Idealtyp eines idealen kontinuierlich betriebenen Riihr-
kesselreaktors dar. Ausgehend vom Stromungsrohrreaktor kann durch die teilweise
Ruickfuihrung des austretenden Reaktionsgemisches an den Reaktoreingang mit an-
schliefender Vermischung mit dem Zustrom der ideale Riihrkesselreaktor angendhert
werden. Die intensive Durchmischung der Reaktionspartner durch das Umpumpen der
Gasmischung vermeidet unerwiinschte Konzentrations- und Temperaturgradienten.
Als Kreislaufverhdltnis @ wird das Verhaltnis von zurtickgefiihrtem Volumenstrom
Viick Zu eintretendem Volumenstrom Vg, bezeichnet [31].

p = ik (3.11)

Zur experimentellen Bestimmung des optimalen Kreislaufverhaltnisses wird auf Ab-
schnitt 6.3.2 verwiesen. In Abbildung 3.1 ist der prinzipielle Aufbau eines Kreislauf-
reaktors dargestellt.

cein . V
Reaktionsraum

ein, aus, caus

v

A

N
N

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines Kreislaufreaktors
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Fiir die auf die aktive Oberflache des Katalysators bezogene Reaktionsgeschwindigkeit
einer volumenbestandigen Reaktion gilt unter den genannten Bedingungen [31]:

1%
Y = — N (Ci,ein - Ci,aus) (3.12)
ViAakt

¥; = Reaktionsgeschwindigkeit der Spezies i [mol/s m?]
Vn = Gesamtvolumenstrom unter Normalbedingungen [m3/s]
Ciein = Konzentration der Spezies i am Reaktoreingang  [mol/m?]
Ciaus = Konzentration der Spezies i am Reaktorausgang [mol/m?]
vi = stochiometrischer Koeffizient der Spezies i [-]

Aae = aktive Oberflache des Katalysators [m?]

3.4.2 Stoffbilanzgleichungen

Die komplexen Wechselwirkungen in einem chemischen Reaktionssystem zwischen
der chemischen Umsetzung und den gleichzeitig ablaufenden Transportvorgiangen
fur Stoff, Energie und Impuls lassen sich durch ein System von Erhaltungssatzen fur
diese Grolen mathematisch erfassen. Die Erhaltungsgleichungen entstehen durch Bi-
lanzierung dieser extensiven Grofen in einem definierten Bilanzraum. Die zeitlichen
Anderungen der physikalischen GroRen beruhen auf der Differenz der in den Bilanz-
raum einstromenden und ausstromenden Fliisse und deren Umwandlung im Inneren
des Kontrollraums. Da die kinetischen Untersuchungen in dieser Arbeit ausschliel3-
lich am Kreislaufreaktor durchgefiihrt werden und wie oben erwdhnt an diesem Re-
aktortyp keine Konzentrations- und Temperaturgradienten sowie keine signifikanten
Druckgradienten auftreten, beschrankt sich die Bilanzierung auf die Stoffbilanz. Fiir
jedes Reaktionssystem lassen sich so viele Stoffbilanzen aufstellen wie Spezies im
Reaktionsraum vorhanden sind. Da es bei der Gas/Feststoff-Katalyse zur Ausbildung
und chemischen Umwandlung von Oberflachenspezies kommt, wird neben der allge-
meinen Stoffbilanz fiir die Gasphase eine weitere Stoffbilanz fiir adsorbierte Spezies
bertiicksichtigt. Die Stoffbilanz der Gasphasenspezies fiir den idealen kontinuierlich
betriebenen Rithrkesselreaktor, die der eines ideal betriebenen Kreislaufreaktors ent-
spricht, kann fiir die Spezies i folgendermalen formuliert werden [31, 32]:
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dni . . i
dt = Niein — MNiaus T Aakt Z Vijtij (3.13)
j
Niein = Stoffmengenstrom der Spezies i am Reaktoreingang [mol/s]
N aus = Stoffmengenstrom der Spezies i am Reaktorausgang [mol/s]
N; = Gesamtzahl der Oberflachenreaktionen [-]
Aae = aktive Oberflache der Aktivkomponente [m?]
vij = stochiometrischer Koeffizient der Spezies i der j-ten Reaktion [-]
¥i; = Reaktionsgeschwindigkeit der Spezies i der j-ten Reaktion [mol/m? s]

Die Reaktionsgeschwindigkeit 7;; ist durch Gleichung 3.7 gegeben. Wird in Gleichung
3.13 der Stoffmengenstrom 71; durch den Volumenstrom V und die Konzentration c;
ersetzt ergibt sich:

Nj
= VeinCi,ein — VausCi,aus + Aakt Z Vijtij (3.14)
J

dCi
V_
dat
Ciein = Konzentration der Spezies i am Reaktoreingang  [mol/m?]
Ciaus = Konzentration der Spezies i am Reaktorausgang [mol/m?]
Vein = Volumenstrom der Spezies i am Reaktoreingang [m3/s]

Vaus = Volumenstrom der Spezies i am Reaktorausgang [m3/s]

Nach einer bestimmten Einlaufzeit stellt sich ein stationarer Betriebszustand ein, d.h
die Konzentrationen dndern sich zeitlich nicht mehr. In den Stoffbilanzen verschwin-
det dann der differentielle Term und Gleichung 3.14 geht tiber in eine einfache al-
gebraische Gleichung. Mit Vein = Vaus = V ergibt sich dann fiir die Stoffbilanzen der
Gasphasenspezies:

Nj
VCi,ein - Vci,aus + Aakt Z vijtij =0 (3.15)
J

Die Stoffbilanz fiir die adsorbierten Spezies ist gegeben durch die Randbedingung
an der Katalysatoroberflache. Die an der Oberflache durch chemische Umwandlung
erzeugten bzw. entfernten Oberflichenspezies miissen gleich der zeitlichen Anderung
der Bedeckungsgrade 0; sein.
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do; M
Aaktrkat—dtl = Aakt . VijTij (3.16)
J

Bei konstanter linearer Heizrate f und der Anfangstemperatur T, gilt folgender Zu-
sammenhang zwischen der Zeit t und der Temperatur T:

T =T+ Bt (3.17)

Mit Gleichung 3.17 und Ty = 0K folgt:

Nj

ao;
Aaktl"katﬁ'd—Tl = Aakt D Vijtij (3.18)
J

Analog der Stoffbilanz der Spezies fiir die Gasphase verschwindet nach einer bestimm-
ten Einlaufzeit der differentielle Term ig" auf der linken Seite von Gleichung 3.18. Zur
Losung der erhaltenen Gleichungssysteme werden Losungsfunktionen der Mathema-
tiksoftware MATLAB™ verwendet (vgl. Abschnitt 3.4.3). Die Losungsalgorithmen fir
steife Differentialgleichungssysteme arbeiten stabiler als die Losungsverfahren fiir ein
entsprechendes algebraisches Gleichungssystem. Daher wird Gleichung 3.18 als Diffe-
rentialgleichung beibehalten und durch die Wahl einer entsprechend kleinen Heizrate

B ein quasistationdrer Zustand vorgegeben.

Die Stoffbilanzen fiir die Spezies in der Gasphase und die der adsorbierten Komponen-
ten sind durch die in allen Gleichungen auftretende Reaktionsgeschwindigkeit mitein-
ander gekoppelt. Werden in einem Reaktionssystem die Stoffbilanzen fiir alle Spezies i
ausformuliert, ergibt sich ein komplexes System aus gekoppelten Differentialgleichun-
gen und algebraischen Gleichungen. Die zur numerischen Losung des Gleichungssy-
stems sowie zur Parameterschiatzung verwendeten Algorithmen werden im folgenden
Abschnitt erldutert.

3.4.3 Numerische Losungsverfahren

Die numerische Simulation der NO-Oxidation, der O,-Desorption sowie die Berech-
nung der Bedeckungsgrade der einzelnen Spezies erfolgen unter Verwendung eigens
entwickelter Programme, die in der Software MATLAB™ der Fa. Mathworks [33] er-
stellt werden. In den Programmen werden fiir die numerische Losung der erhaltenen



16 3 Theoretische Grundlagen

Gleichungssysteme sowie fiir die Parameterschitzung spezielle MATLAB-Funktionen
verwendet.

Die Abschiatzung der in den Modellgleichungen auftretenden freien Parameter wie
etwa die Aktivierungsenergien der einzelnen Reaktionen oder die prdaexponentiellen
Faktoren der Geschwindigkeitsgesetze erfolgt durch das Verfahren der nichtlinearen
Regression. Ziel der Regressionsanalyse ist es, auf der Basis von Messwerten einen Pa-
rametersatz zu finden, fir den die Differenzen (Residuen) zwischen Messwerten und
Modellantworten moglichst klein ist. Hierfiir wird die MATLAB-Funktion Isgcurvefit
verwendet. Das Verfahren beruht auf der Minimierung der Summe der Residuenqua-
drate (Gleichung 3.19) unter Variation der kinetischen Parameter.

N

Q=> (vi-Filx,b)’ — min (3.19)
i=1

Q = Residuenquadrate

N = Anzahl der Messwerte

Vi = experimentelle Werte

F(x,b) = durch Modellfunktion berechnete Werte

X = unabhdngige Variablen

b = Parameter

Die numerische Losung des Minimierungsproblems basiert auf dem reflektiven New-
ton-Verfahren, das in [34, 35, 36] explizit beschrieben ist.

Zur Berechnung der Bedeckungsgrade der jeweiligen Spezies wird das nach den Glei-
chungen 3.15 und 3.18 erhaltene Gleichungssystems gelost. Hierzu kommt die MAT-
LAB-Funktion odsl5s zum Einsatz. Hierbei handelt es sich um einen LOsungsalgo-
rithmus nach der Gear-Methode fiir steife Differentialgleichungen variabler Ordnung
[37, 38, 39].

Zur Abschatzung der Gilite der ermittelten kinetischen Parameter wird fiir jeden ge-
wonnenen Parameter das 95%-Konfidenzintervall berechnet. Dies erfolgt mit der MAT-
LAB-Funktion nlparci. Hierbei handelt es sich um eine statistische Methode, die auf der
asymptotischen Normalverteilung beruht. Der ausfiihrliche Algorithmus ist in [40, 41]
naher beschrieben. Des Weiteren werden in Paritdtsdiagrammen die experimentellen
Werte mit den entsprechenden Modellvorhersagen verglichen. Die Fehlergrenzen wer-
den mit den ublichen +20% vorgegeben.

Die Grundstruktur des Programmablaufs ist schematisch in Abbildung 3.2 wiederge-
geben. In einer Hauptdatei sind die Stoffbilanzen fiir die Spezies in der Gasphase und
die der adsorbierten Komponenten nach den Gleichungen 3.15 und 3.18 in ausformu-
lierter Form (vgl. Kapitel 6.4) abgelegt. In das Modellgleichungssystem gehen die An-
fangsbedeckungsgrade, die KenngrofRen des Katalysators (z.B. Oberflachenplatzdichte
und aktive Oberflache), die Versuchsbedingungen (beispielsweise Gasvolumenstrom,
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Eingangskonzentrationen etc.) sowie die Startparameter der zu bestimmenden kine-
tischen Konstanten ein. Zundchst werden mit Hilfe der MATLAB-Funktion ods15s die
Bedeckungsgrade der einzelnen Spezies in Abhdngigkeit von der Temperatur berech-
net. Anschliefend erfolgt die Parameterschitzung unter Verwendung der ermittelten
Bedeckungsgrade. Weiterhin gehen die Startparameter und die experimentell ermittel-
ten Daten (Spezieskonzentrationen in Abhdngigkeit von der Temperatur) in die Berech-
nung ein. Die auf diese Weise berechneten kinetischen Parameter dienen wiederum als
neue Startparameter zur Ermittlung verbessert angenaherter Bedeckungsgrade. Dieser
Prozess wird solange wiederholt, bis sich das Ergebnis nicht mehr signifikant andert.
SchlieRlich werden die berechneten kinetischen Konstanten sowie die damit berechne-
ten Konzentrationsverlaufe im so genannten MATLAB Command Window ausgegeben
und konnen mit MATLAB selbst oder mit den tiblichen Plotprogrammen (z.B. EXCEL™,
ORIGIN™) bearbeitet werden.

Reaktionsmechanismus Anfangs-
Gasphase/Oberflache bedeckungsgrade
Modellgleichungssystem

KenngrdBen des
Ber. d. Bedeckungsgrade Katalysators
(ode15s)
L1 Versuchs-
bedingungen
Experimentelle Parameterschatzung Startparameter
Daten (Isgcurvefit)
Ausgabedatei

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Programmstruktur
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3.5 Ermittlung von Stofftransporteinfliissen

Durch den Einsatz von pordsen Katalysatoren bei der Gas/Feststoff-Katalyse konnen
neben dem &duleren Stofftransport insbesondere auch Transportvorgiange innerhalb
der Poren die Geschwindigkeit des Reaktionsablaufs beeinflussen. Sind die Geschwin-
digkeiten der Transportvorgiange gering gegeniiber denjenigen der chemischen Re-
aktion, stellen sich aufgrund dieser Transporthemmung sowohl in der Grenzschicht
der Gasphase als auch im Inneren der Katalysatorporen Konzentrationsgradienten
ein. In diesen Fallen erhdlt man bei der Bestimmung der kinetischen Parameter nur
scheinbare Kenngroflen. Um zu uberprifen, ob diese Prozesse unter den gewahlten
Versuchsbedingungen nicht geschwindigkeitsbestimmend sind, werden mit Hilfe von
Kriteriengleichungen die Transporteinfliisse abgeschatzt.

3.5.1 AuBerer Stofftransport (Filmdiffusion)

Stofftransporteinfliisse in der Grenzschicht zwischen Gasphase und Katalysatorkorn
konnen bei der Verwendung eines Kreislaufreaktors mit einem ausreichend hohen
Gasvolumenstrom vernachldssigt werden. Zur Abschdtzung, ob dies der Fall ist, wird
das Kriterium nach Mears [42] herangezogen.

Yeff ¥p

—— < 0,15 (3.20)
kg Cig

vetf = effektive Reaktionsgeschwindigkeit [mol/s m3]

rp = Radius des Katalysatorpellets [m]

ky = Stoffiibergangskoeffizient [m/s]

cig = Konzentration der Spezies i in der Gasphase [mol/m?]

Fur Festbettschiittungen berechnet sich der Stoffiibergangskoeffizient k,, der den
Stoffiibergang aus der Gasphase durch die Grenzschicht am Katalysatorkorn wieder-
gibt, wie folgt [31, 32]:

ky = (2+1,9Re% sco33y D2 (3.21)
dk
Re =Reynolds-Zahl [-]
Sc = Schmidt-Zahl [-]
D> = bindrer Diffusionskoeffizient [m?/s]

dx = mittlerer Durchmesser des Katalysatorkorns [m]
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Bei der Berechnung der Reynolds-Zahl wird als charakteristische Lange der Durch-
messer des Katalysatorkorns verwendet. Der bindre Diffusionskoeffizient D, lasst
sich nach einer von Hirschfelder abgeleiteten Beziehung unter der Verwendung von
Tabellenwerten [31, 43] fiir das Kollisionsintegral Q;», und der Kraftkonstanten des
Lennard-Jones-Potentials 07, wie folgt berechnen [31, 44]:

~0,0018583 T3/2[ (M, + M) /M; M»]%°

12 » 0% O (3.22)
D1» = bindrer Diffusionskoeffizient [m?2/s]
T = Temperatur K]
M; = Molmassen der stoRenden Molekiile [g/mol]
p = Gesamtdruck [10° Pa]
o012 = Kraftkonstante des Lennard-Jones-Potentials [pm]
Q1> = Kollisionsintegral [-]

Das Kollisionsintegral ;, ist dabei eine Funktion der Kraftkonstanten &1, und der
Temperatur.

kg T
02 = £ ("2 (3.23)
&12
kg = Boltzmann-Konstante [J/K]

&1» = Kraftkonstante des Lennard-Jones-Potentials []]

Die Kraftkonstanten &, und o7, lassen sich aus den Konstanten der beiden Gaskom-
ponenten berechnen.

E12 = /&1 &2 (3.24)
o12 = 0,5 (01 + 02) (3.25)

3.5.2 Innerer Stofftransport (Porendiffusion)

Der Einfluss der Porendiffusion kann anhand eines Wirkungsgradkonzepts, mit dem
so genannten Weisz-Modul y, abgeschatzt werden. Fiir spharische Katalysatorpellets
gilt [31, 42]:
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Lg Teff
_ (3.26)
v Deff Cs,i
Y = Weisz-Modul [-]
L. = charakteristische Lange [m]
verr = effektive Reaktionsgeschwindigkeit [mol/m?3 s]
D = effektiver Diffusionskoeffizient [m?/s]

¢s; =Konzentration der Komponente i an der Katalysatoroberfliche [mol/m?]

Fir eine Reaktion 1. Ordnung wird der Reaktionsverlauf nicht durch Porendiffusion
bestimmt, wenn die ermittelten Werte fiir das Weisz-Modul < 1 sind.

Fiur sphdrische Katalysatorpellets ist die charakteristische Lange L. gegeben durch
den Quotienten aus Kugelvolumen und Kugeloberflache [45].

Der effektive Diffusionskoeffizient D, muss abgeschitzt werden. Der Diffusionsvor-
gang kann durch molekulare oder Knudsen-Diffusion bestimmt sein. Knudsen-Diffu-
sion liegt vor, wenn bei einem Gasdruck von 10° Pa der Porendurchmesser d, kleiner
100nm ist. Da der in dieser Arbeit verwendete Katalysator ausschlieRlich Poren im
Mesoporenbereich (2 bis 50 nm) aufweist, geniligt es zur Beschreibung der Diffusion
die Knudsen-Diffusion zu berticksichtigen. Der Knudsen-Diffusionskoeffizient D be-
rechnet sich dann wie folgt:

&, d 8RT
Dy =FL"F | —— 27
k Tk 3 ™ (3.27)

D; = Knudsen-Diffusionskoeffizient [m?/s]

d, =Porendurchmesser [m]
&p = relatives Porenvolumen [-]
Tk = Tortuositatsfaktor [-]

Fur den Tortuositatsfaktor wird tiblicherweise ein Wert von 3 oder 4 als Ndaherung
verwendet [31].
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3.6 Thermodynamische Betrachtungen zur NO-Oxidation

Mit Hilfe der Thermodynamik kann ermittelt werden, welche Spezies bei den vor-
liegenden Versuchsbedingungen bevorzugt gebildet werden. Fiir die Berechnungen
der Gleichgewichtszusammensetzungen zwischen den verschiedenen Spezies wird die
Thermodynamik-Software HSC [46] herangezogen. Der verwendete Algorithmus ba-
siert auf der Minimierung der freien Enthalpie des Reaktionssystems. Nach dem Auf-
finden der stabilsten Phasenkombination wird diejenige Spezieszusammensetzung
bestimmt, die unter Berticksichtigung der gegebenen Massenbilanzen die Freie Ent-
halpie des Systems minimiert. Temperatur und Druck werden wahrend des Prozesses
konstant gehalten [47, 48].

Den Berechnungen wird folgender Satz von Reaktionsgleichungen zugrunde gelegt.

AHp [k]J/mol] AGg[k]/mol]

2NO — N2 + O -180 -173 (3.28)
2NO; == N2 + 20, —66 - 103 (3.29)
2NO + O == 2NO -114 -71 (3.30)
3NO; = NO +N20 + 20 73 37 (3.31)
2NO> = N;0 + 3/20, 16 2 (3.32)
2NO; — N2Oy4 -57 -5 (3.33)
NO; + NO == N203 -41 2 (3.34)

Die Dissoziation von NO und NO; in ihre Elemente wird durch die Gleichungen 3.28
und 3.29 beschrieben. Die eigentliche NO-Oxidation mittels Sauerstoff zu NO, wird
durch Gleichung 3.30 ausgedrtickt. Die Gleichungen 3.31 und 3.32 geben die mogli-
che Bildung von N, O wieder, wahrend die Gleichungen 3.33 die Dimerisierung von NO»
beschreibt. Die Bildung von N,Oj3 aus gleichen Stoffmengen NO und NO, erfolgt nach
Gleichung 3.34. Da Stickstofftrioxid (NO3) und sein Dimerisierungsprodukt Distick-
stoffhexaoxid (N»Og) nur als reaktive Zwischenprodukte existieren, N,Os sich schon
bei Raumtemperatur zersetzt und N»O» (Diemer von NO) erst im kondensierten Zu-
stand vorliegt, werden diese Spezies in den Berechnungen nicht berticksichtigt.

Die Gleichgewichtsberechnungen beziehen sich in Hinblick auf die kinetischen Mes-
sungen zur NO-Oxidation auf eine in dieser Arbeit typische NO-Eingangskonzentration
von 500 ppm und einem O,-Gehalt von 6 Vol.-% (vgl. Kapitel 6.3.1). Der untersuchte
Temperaturbereich erstreckt sich von 25 bis 1000°C.

Das Ergebnis der Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung zwischen allen
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relevanten Spezies, namlich NO, NO», N>O, N»>Oy, N»O3, O» sowie Ny (vgl. Gleichungen
3.28 - 3.34) ist in Abbildung 3.3 dargestellt.

200 NO, NO, [ppm]
150 1
100
50 -
0 . . . . . . . . ;
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur [°C]

Abbildung 3.3: Simultangleichgewicht zwischen NO, N,O, NO2, N»O4, N>O3, O, und
N, als Funktion der Temperatur

Da Stickstoffmonoxid eine stark endotherme Verbindung ist, liegen nach den thermo-
dynamischen Berechnungen bei Temperaturen unterhalb von rund 500°C praktisch
ausschlieBlich die Dissoziationsprodukte N> und O, vor. Mit steigender Temperatur
wird NO zunehmend stabiler, wobei die Bildung anderer Stickstoffoxide im gesamten
Temperaturbereich thermodynamisch nicht begiinstigt ist. Bei rund 1000°C ist die Bil-
dung von ca. 200 ppm NO moglich, wahrend bei dieser Temperatur lediglich ca. 1 ppm
NO, gebildet werden kann.

Wie die nachfolgenden Untersuchungen zur Pt-katalysierten NO-Oxidation mittels Sau-
erstoff zeigen werden (vgl. Kapitel 6.3), kann im Temperaturbereich von 150 bis 500°C
unter den gewahlten Versuchsbedingungen (siehe Tabelle 6.5) kein N, bzw. O, als Re-
aktionsprodukt beobachtet werden. Demnach findet der Zerfall von NO und NO, in
die Elemente (Gleichungen 3.28 und 3.29) unter diesen Versuchsbedingungen aus ki-
netischen Griinden nicht statt. Wird daher die Bildung von N> bei der Berechnung der
Simultangleichgewichte nicht berticksichtigt, ergeben sich ganz andere Konzentrati-
onsverldaufe der Komponenten NO, NO», N,O sowie N>O,4 (Abbildung 3.4). Die Gleichge-
wichtskonzentrationen der anderen Stickstoffoxide sind vernachldssigbar gering. Als
inertes Tragergas geht Argon in die Berechnung ein. Aus diesen Berechnungen geht
hervor, dass unterhalb von rund 400°C Stickstoffdioxid die thermodynamisch stabilste
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NO, NO,, N,O [ppm] N,O, [ppm]

500 1,6
- 1,4

400 -
- 1,2
300 - - 1o
- 0,8
200 06
- 0,4

100
- 0,2
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur [°C]

Abbildung 3.4: Simultangleichgewicht zwischen NO, NO,, N>O,4 und N, O als Funktion
der Temperatur

Verbindung ist. Die Dimerisierung von NO, zu N, spielt lediglich bei Temperaturen
< 100°C eine Rolle. Die Bildung von N,O durchlauft bei ca. 300°C ein Maximum von ca.
75 ppm und geht oberhalb 600°C vollstandig zurtick. Bei Temperaturen oberhalb von
400°C gewinnt die Zerfallsreaktion von NO, zu NO und O, zunehmend an Bedeutung.

Wie die experimentellen Befunde dieser Arbeit (vgl. Kapitel 6.3) zeigen, wird bei den
gewdhlten Versuchsbedingungen (siehe Tabelle 6.5) der Oxidation von NO mittels Sau-
erstoff am verwendeten Pt/Al,O3-Katalysator kein Lachgas gebildet. Wird daher eben-
falls die N»O-Bildung in der Simultangleichgewichtsberechnung nicht berticksichtigt,
kommt man zu den in Abbildung 3.5 dargestellten Resultaten. Bei Temperaturen un-
terhalb ca. 200°C liegt das Gleichgewicht von Reaktion 3.30 nahezu vollstandig auf
der Seite von NO,. Mit steigender Temperatur setzt die Zerfallsreaktion zu NO und
O, ein. Bei 1000°C liegt praktisch ausschlieRlich NO als thermodynamisch stabilste
Stickstoffoxidverbindung vor.

Die experimentellen Ergebnisse der NO/O»-Reaktion in realistischem Modellabgas (sie-
he Abschnitt 6.4.4) zeigen, dass sich die experimentell ermittelten NO,-Konzentratio-
nen oberhalb von rd. 375°C den thermodynamisch berechneten Konzentrationen an
NO; anndhern (vgl. Abbildung 6.28). Dieser Befund stiitzt die Vorgehensweise, in der
die Modellabgaskomponenten N, und N,O nicht in den thermodynamischen Gleich-
gewichtsberechnungen berucksichtigt werden.
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NO, NO
500 » [ppm]

400 -

300 -

200 A

100

0 U T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Abbildung 3.5: Simultangleichgewicht zwischen NO und NO, als Funktion der Tem-
peratur



4 Beschreibung der verwendeten
Analysenmethoden

4.1 Physikalisch-chemische Charakterisierung der
Katalysatoren

4.1.1 Stickstoff-Physisorption

Mittels der Stickstoff-Physisorption kann sowohl die spezifische Oberflache als auch
die Porenradienverteilung von porosen Festkorpern ermittelt werden [24, 49, 50]. Hier-
zu wird die Adsorptionsisotherme der zu analysierenden Substanz fiir gasformigen
Stickstoff bei der Siedetemperatur von N, (T =-196°C) bestimmt. Aus den erhaltenen
Daten kann mit Hilfe der Methode nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) die spezi-
fische Oberflaiche des zu untersuchenden Festkorpers berechnet werden (DIN 66131).
Ausgehend von diesem Verfahren kann anhand der BET-Gleichung 4.1 die spezifische
Stoffmenge an Stickstoff, die zur Ausbildung einer monomolekularen Schicht erforder-
lich ist, bestimmt werden. Daraus lasst sich mit Hilfe von Gleichung 4.2 die spezifische
Oberflache ermitteln.

p/Po 1 c-1

Mas(L— p/pa) _ mC ~ nmC PP 1)

p = Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs [bar]

po = Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs [bar]

Nags = adsorbierte, spezifische Stoffmenge [mol/g]

n,, = spezifische Stoffmenge in der Monoschicht [mol/g]

C = BET-Konstante oc exp((H;-H;)/R T) [-]

H, = Adsorptionsenthalpie in der Monoschicht [J/mol]

H; = Adsorptionsenthalpie in der Schicht i [J/mol]

25
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Sper = SN (4.2)
Sger = spezifische Oberflache nach BET [m?/g]
S = Platzbedarf eines Adsorptiv-Molekiils [m?]
N; = Avogadro-Konstante [mol~1]

Mit Hilfe des BJH-Modells (BJH: Barrett, Joyner, Halenda) kann aus der N»-Desorpti-
onsisotherme die Porenradienverteilung mesoporoser Feststoffe (Durchmesser: 2 bis
50 nm) bestimmt werden. Der Berechnung werden zylindrische Poren sowie an den Po-
renwanden Physisorption bzw. im Poreninneren Kapillarkondensation zugrunde ge-
legt. Der Porenradius 7, setzt sich somit aus dem Radius der Kapillare 7, und der
Dicke der physisorbierten Schicht t zusammen (Gleichung 4.3).

Yp =7+t (4.3)

1 = Kapillarradius [nm]
t = Dicke der physisorbierten Schicht [nm]

Bei einem vorgegebenen Sorptivdruck lasst sich der Radius der Kapillare mittels der
Kelvin-Gleichung (Gleichung 4.4) bestimmen.

"w= —"----"-—
K RTIn(p/po)

y = Oberflachenspannung von Stickstoff am Siedepunkt [N/m)]
Vm = Molvolumen von fliissigem Stickstoff [m3/mol]

Die Ermittlung der Dicke der physisorbierten Adsorptivschicht erfolgt tiber die so
genannte de Boer-Gleichung (Gleichung 4.5).

K
L= Tog(pipo) + 0,034

K = Konstante [nm]

Die Proben werden vor der Messung bei einem Druck von 3-10~% mbar und einer Tem-
peratur von 400°C uber einen Zeitraum von 12 Stunden ausgeheizt. Die Messungen
werden an einer Sorptionsapparatur der Fa. Porotec/Frankfurt (Typ Sorptomatic 1990)
durchgefiihrt. Der auftretende relative Fehler der aus je drei Messungen ermittelt wird,
betragt fiir dieses Analysenverfahren 3 %. Verursacht wird der Fehler im Wesentlichen
durch die Einwaage der zu untersuchenden Substanz.
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4.1.2 Kohlenmonoxid-Chemisorption

Zur Bestimmung der Metalldispersion sowie der Anzahl der aktiven Platin-Zentren
an der Katalysatoroberflache wird die CO-Chemisorption verwendet. Unter Metalldis-
persion versteht man das Verhdltnis der Anzahl der Metallatome an der Oberflache
zur Gesamtzahl der Metallatome. Zunachst wird die Katalysatorprobe uiber einen Zeit-
raum von 1,5 h bei 300°C im Hochvakuum ausgeheizt, um evtl. adsorbierte Molekiile
(z.B. 02, H,0) von der Platinoberflache zu entfernen. AnschlieRend erfolgt die selektive
Adsorption von CO an Platin. Mit Hilfe der Adsorptionsisotherme kann die adsorbierte
Menge an CO bestimmt werden. Hierfiir wird der lineare Bereich der Adsorptionsiso-
therme bis zum Wert p = 0 extrapoliert. Aus dem Achsenabschnitt kann das Volumen
an Kohlenmonoxid zur Ausbildung einer Monolage bestimmt werden. Aus dem er-
mittelten Adsorptionsvolumen erhdlt man gemal Gleichung 4.6 die spezifische aktive
Oberflache a,: des Platins [51, 52].

Vadas Nan am

1 4,
Viamuw 00 (4.6)

Aakt =

aa = spezifische aktive Oberfliche des Platins [m?/gp]

Vads = Volumen des chemisorbierten CO [m?3]

V., = Molvolumen [m3/mol]
N4 = Avogadrosche Konstante [1/mol]
n = Adsorptionsstochiometrie [-]

m = Massen der Katalysatorprobe [g]

w = Metallbeladung des Katalysators [Ma.-%]
am = Oberflachenbedarf eines Platinatoms [m?]

Fiir den Oberflachenbedarf eines Platinatoms wird ein Wert von a,, = 8,07 A2 [51] ver-
wendet, wahrend fiir die Adsorptionsstochiometrie, welche die Anzahl der Adsorptiv-
molekiile pro Metallatom der Oberflache angibt, ein Wert von 0,7 angenommen wird
[30, 53]. Die Metalldispersion berechnet sich dann wie folgt [51, 52]:

Aaxe M

D =

100 4.7)
D = Dispersion des Platins [%]
M = Molmasse des Platins  [g/mol]

Zur Fehlerabschatzung der erhaltenen spezifischen aktiven Oberflachen wird fir die
einzelnen Katalysatorproben aus je drei Messergebnissen ein relativer Fehler von rund
5% ermittelt.
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4.1.3 Atomabsorptionsspektrometrie

Die quantitative Bestimmung des Platingehalts auf dem Trager Aluminiumoxid wird
mit Hilfe der Atomabsorptionsspektrometrie durchgefiihrt. Grundlage dieser Analy-
senmethode bildet die Gesetzmaligkeit, dass ein durch ein angeregtes Atom emittier-
tes Lichtquant von einem nicht angeregten Atom des gleichen Elements absorbiert
werden kann. Daher wird zur Bestimmung des Metallgehalts die elektromagnetische
Strahlung des zu bestimmenden Elements durch die verdampfte Probe geschickt und
deren Intensitatsverlust registriert. Entsprechend dem Lambert-Beerschen-Gesetz ist
die Extinktion proportional der Konzentration des zu bestimmenden Elements und
der Wegldnge, welche die Strahlung in der verdampften Probe zuriicklegt [54, 24].

EzlogITOzecd (4.8)
E = Extinktion [-]
Iy = Intensitat des eingestrahlten Lichts [-]
I = Intensitat des aus der Probe austretenden Lichts [-]
& = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient [1/mol m]
¢ = Konzentration der zu bestimmenden Spezies [mol/1]
d = Schichtdicke [m]

Die pulverformigen Proben werden vor der AAS-Messung mit Hilfe eines Konigswasser-
Aufschlusses in einem Autoklaven bei 200°C in Losung gebracht. Hierzu werden 0,2 g
des feingemahlenen Katalysators mit 30 ml Konigswasser versetzt und tiber einen Zeit-
raum von 24 Stunden bei 200°C belassen. Die Analyse erfolgt nach dem so genannten
Standardkalibrationsverfahren, hierbei wird die Extinktion von verschiedenen Kali-
brierlosungen bekannter Konzentration gemessen. Aus der hieraus erstellten Kalibra-
tionsgerade kann der Metallgehalt der zu untersuchenden Probe ermittelt werden.
Zur Fehlerabschiatzung der durchgefiihrten Bestimmung wird mit Hilfe der Wieder-
findungsrate eine Standardabweichung von 2% ermittelt. Die Messungen werden an
einem Atomabsorptionsspetrometer der Fa. Perkin-Elmer/Uberlingen durchgefiihrt.

4.1.4 Rontgendiffraktometrie

Die Charakterisierung der synthetisierten Materialien erfolgt mit Hilfe der Rontgen-
diffraktometrie [55]. Diese Methode beruht auf der Eigenschaft von Kristallen, Ront-
genstrahlung zu beugen. Da die Beugung der Rontgenstrahlung fir jedes kristalli-
ne Material charakteristisch ist, kann mittels des erhaltenen Diffraktogramms die je-
weilige Kristallstruktur identifiziert werden. Es wird ein Diffraktometer der Fa. Sie-
mens/Karlsruhe (Typ 501) mit Drehprobenteller verwendet. Die verwendeten Messbe-
dingungen sind im folgendem aufgefiihrt. Rontgenstrahlung: Cu-Ky-Linie mit A =
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0, 154 nm, Schrittweite (2 ®-Modus): 0,02, Messzeit pro Schritt: 3 s, Rotationsfrequenz:
2Hz.

4.1.5 Licht- und Rasterelektronenmikroskopie

Die Licht- sowie die Rasterelektronenmikroskopie (REM) eignen sich zur Abbildung der
Topographie von Festkorpern [56]. Bei der Lichtmikroskopie entwirft das Objektiv vom
Gegenstand ein reelles Zwischenbild, welches mit Hilfe des Okulars betrachtet werden
kann. Das Okular hat die Funktion einer Lupe und dient der weiteren VergroRerung des
Zwischenbildes. Mit dem Lichtmikroskop koénnen Strukturen von der Grofenordnung
der Lichtwellenldange gerade noch aufgelost werden. Die Aufnahmen werden an einem
Lichtmikroskop der Fa. Leica/Bernsheim (Typ Reichert MEF4) durchgefiihrt.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird die zu untersuchende Oberflache mit ei-
nem stark gebiindelten Elektronenstrahl zeilenformig abgerastert. Uber die Beschleu-
nigungsspannung der Elektronen lasst sich die Wellenldnge dieser Materiewelle ein-
stellen. Bei diesem Vorgang werden aus dem Objekt Elektronen herausgelost. Die
Intensitdt dieser Sekundarelektronen wird elektronisch ausgewertet und ergibt auf
einem Monitor ein vergroRertes Abbild der untersuchten Oberflache. In der gesam-
ten Messsdule herrscht Hochvakuum, die zu untersuchenden Objekte mussen daher
vakuumbestindig sein. Zum Abfiihren der Energie muss die Oberflache elektrisch lei-
tend sein. Nichtleitende Proben, wie z.B. Aluminiumoxid werden daher mit einem elek-
trisch leitenden Uberzugs versehen. Dies erfolgt beim zu untersuchenden Pt/Al,O3-
Katalysator durch Bedampfen der Probe mit Graphit. Mit dem verwendeten Rasterelek-
tronenmikroskop der Fa. LEO/Oberkochen (Typ LEO Gemini) lassen sich Bilder bis zu
hunderttausendfacher VergroRerung erzeugen. Die Abbildungsgrenze liegt bei rund
1 nm.

4.1.6 DRIFT-Spektroskopie

Die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) beruht auf der Absorpti-
on von elektromagnetischer Strahlung im infraroten Bereich (4000 - 400 cm~!) des
elektromagnetischen Spektrums. Durch diese Absorption von Strahlung werden Mole-
kiilschwingungen und -rotationen angeregt, die Ruickschliisse auf die Molekiilstruktur
und deren Bindungsverhdltnisse ermoglichen [24].

Die IR-Spektren werden mit einem FTIR-Spektrometer der Fa. ATI Mattson/Mattson
(Typ Galaxy 5020) aufgenommen. Die zentrale Einheit eines solchen Spektrometers bil-
det das Interferometer. Die Detektion der resultierenden elektromagnetischen Strah-
lung erfolgt mit Hilfe eines MCT-Detektors (Mercury Cadmium Telluride). Beim MCT-
Detektor handelt es sich um einen Quantendetektor, der im Wellenzahlbereich von
4000 bis 600cm~! (MIR) verwendet wird. Da bereits die Umgebungstemperatur La-
dungstrager erzeugt, ist bei Betrieb eine Kiihlung erforderlich (N»(l), -196°C). Quan-
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tendetektoren arbeiten auf der Grundlage des photoelektrischen Effekts. Hierbei wird
durch Strahlungsenergie der elektronische Zustand eines photoaktiven Materials be-
einflusst.

Die bei der IR-spektroskopischen Analyse von Gasen und Fliissigkeiten angewandte
Transmissionstechnik ist im Fall von Festkorpern haufig nur bedingt anwendbar, da
die IR-Strahlung nicht oder nur in geringem Male durchgelassen wird. Aus diesem
Grund erfolgt die Untersuchung der pulverférmigen Festkorper mit Hilfe des DRIFTS-
Verfahrens (DRIFT: Diffuse Reflectance Infrarot Fourier Transformation Spectroscopy).
Bei dieser Technik wird die an der Festkorperoberflache diffus reflektierte Strahlung
mit Hilfe eines Spiegelsystems gesammelt und auf den Detektor gelenkt. Auf diese
Weise konnen auf der Oberflache adsorbierte Spezies analysiert werden. Die zu un-
tersuchenden Festkorperproben werden in einer beheizbaren Probenkammer der Fa.
LOT Oriel/Darmstadt (Typ P/N 19930) untergebracht. Die Kiivette ist so konzipiert,
dass definierte Gasgemische dosiert werden konnen. Das Fenstermaterial besteht aus
Zinkselenid. Um ein besseres Signal/Rausch-Verhaltnis zu erlangen, werden 15000
Einzelmessungen zu einem Spektrum akkumuliert. Die Auflésung des Spektrometers
wird auf 4 cm~! eingestellt. Um einen ginstigeren Basislinienverlauf und eine besseres
Auflosungsvermogen zu erzielen, werden die erhaltenen DRIFT-Spektren in Form der
Kubelka-Munk-Funktion wiedergegeben [57].

_(-R? _K
fR) = —p— =< (4.9)
R =relatives Reflexionsvermogen |[-]
S = Streukoeffizient [-]
K = Absorptionskoeffizient [-]

Dabei versteht man unter dem relativen Reflexionsvermogen das Verhdaltnis aus Strah-
lungsdichte der Probe und Strahlungsdichte eines nicht absorbierenden Standards.

4.1.7 Temperaturprogrammierte Desorption

Voraussetzung fiir die heterogene Gas/Feststoff-Katalyse ist die Sorption mindestens
eines Reaktanten. Die Methode der Temperaturprogrammierten Desorption (TPD) bie-
tet die Moglichkeit sowohl die Anzahl als auch die Stirke der Bindung sorbierter Spe-
zies an aktive Zentren zu ermitteln [58].

Zur Entfernung unerwiinschter sorbierter Spezies (z.B. H>O) wird das zu untersuchen-
de Katalysatorpulver vor der Durchfithrung der Messung 1h im Stickstoffgasstrom
ausgeheizt. Danach wird ebenfalls in Stickstoffatmosphére bis zur Beaufschlagungs-
temperatur abgekiihlt, um den Katalysator anschlieRend mit der zu untersuchenden
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gasformigen Komponente bis zur Einstellung des Sattigungsgleichgewichts zu behan-
deln. Daraufhin wird zur Entfernung der physisorbierten Spezies im Stickstoffstrom
ca. 1 h gespiilt. Zur Durchfithrung der TPD wird die Temperatur mit konstanter Heiz-
rate auf 600°C erhoht. Die Konzentration der dabei freigesetzten adsorbierten Spezi-
es wird mit Hilfe geeigneter Analysenmethoden kontinuierlich erfasst (siehe Kapitel
4.2). Das Auftreten von verschiedenen Desorptionssignalen weist auf die Anwesen-
heit verschiedener Adsorptionszentren bzw. unterschiedlicher Bindungsordnungen
hin, wobei die Lage der Banden von der jeweiligen Aktivierungsenergie der Desorp-
tion abhdngt. Die Gesamtmenge der sorbierten Spezies ldsst sich durch Integration
der Desorptionskurven ermitteln (vgl. Anhang A.2).

Fehler konnen bei der quantitativen Auswertung der TPD-Experimente auftreten, wenn
das Sattigungsgleichgewicht nicht vollstandig erreicht ist oder die Spulung mit Stick-
stoff vor der Desorption nicht ausreichend durchgefiihrt wird, so dass sich noch phy-
sisorbierten Spezies auf der Katalysatoroberflaiche befinden. Ferner sind Messfehler
des Analysengerits sowie bei der Messung der Temperatur zu beriicksichtigen.

4.2 Eingesetzte Gas-Analysenverfahren

4.2.1 Chemilumineszenz

Die Analyse von NO erfolgt mittels Chemilumineszenz. Das Verfahren basiert auf der
Oxidation von Stickstoffmonoxid (NO) durch Ozon. Dabei entsteht mit einer Ausbeu-
te von ca. 20% elektronisch angeregtes NOJ, welches zum tiberwiegenden Teil durch
StoRe mit anderen Molekiilen in den elektronischen Grundzustand iibergeht. Ein gerin-
gerer Anteil wird jedoch spontan unter Emission von elektromagnetischer Strahlung
desaktiviert. Bei groRem Uberschuss an Ozon ist die Intensitit der emittierten Licht-
strahlung proportional zur NO-Konzentration. Die ausgesandte Strahlung wird mit
Hilfe eines Photomulipliers registriert.

Das zu messende Gasgemisch wird in zwei gleiche Strome aufgeteilt. Das in einem
Teilstrom enthaltene NO, wird bei einer Temperatur von 415°C an einem Edelstahl-
konverter zu NO umgesetzt. Somit ist es moglich, durch Bildung der Differenz sowohl
NO als auch indirekt NO, zu erfassen. Die Analysen werden an einem Gerat der Fa.
ECO PHYSICS/Miinchen (Typ CLD 700 El ht) durchgefiihrt. Querempfindlichkeiten des
NO- bzw. NO»-Signals konnen laut Herstellerangaben nur mit Wasser und CO, auftre-
ten. Bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten kinetischen Untersuchungen
wird keine Abweichung von einer bekannten NO.-Konzentration (500 ppm) bei Zugabe
von 6 Vol.-%H>O oder 6 Vol.-% CO», beobachtet. Zur Messgenauigkeit des Chemilumi-
neszenzdetektors wir ferner auf Anhang A.1 verwiesen.
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4.2.2 Nichtdispersive Infrarot-Spektroskopie

Fir die Analyse von CO und CO, werden NDIR-Spektrometer der Fa. Fischer-Rose-
mount/Hasselroth (Typ BINOS 5 und 4b.1) verwendet, wahrend zur Erfassung von N,O
ein entsprechender Analysator der Fa. Simens/Karlsruhe (Typ Ultramat 5E) zum Ein-
satz kommt. Die Nichtdispersive-Infrarot-Spektroskopie (NDIR-Spektroskopie) ist eine
Spezialform der Infrarot-Spektroskopie. Zur Messung wird das von der Strahlungs-
quelle emittierte Licht in zwei Biindel gleicher Intensitat geteilt. Der eine Teilstrahl
wird durch die Probe geleitet, der andere dient als Referenz. Wird von der Probe Energie
absorbiert kommt es zu Intensitatsunterschieden zwischen den beiden Teilstrahlen,
die am pneumatischen Strahlungsdetektor, der die zu analysierende Gaskomponente
als reinen Stoff enthalt, registriert werden. Das Gas erwdrmt sich sich proportional
zur Strahlungsintensitit, dehnt sich aus und stromt durch einen Stromungsfiihler in
eine Ausgleichskammer. Zur Erwarmung des Detektorgases tragen nur die charakte-
ristischen Wellenldngen der nachzuweisenden gasformigen Komponente bei.

4.2.3 Chemische Ionisations-Massenspektrometrie

Zur Erfassung von Sauerstoff wird ein Chemisches Ionisations-Massenspektrometer
(CIMS) der Fa. V & F/Absam, Osterreich (Typ AIRSENSE 500) eingesetzt. Dabei wird
analog zur konventionellen Massenspektrometrie die relative Molekiilmasse (Verhalt-
nis aus Masse und Ladungszahl) der zu analysierenden Gaskomponenten gemessen.
Die Besonderheit des CIMS-Verfahrens liegt in der Durchfithrung der Ionisierung der
Messgasmoekiile, welche im Vergleich zur herkdbmmlichen Massenspektrometrie bei
wesentlich niedrigeren Energien stattfindet. Dadurch wird eine weitgehend fragmen-
tierungsfreie Messung der Probenmolekiile ermoglicht. Bei einem Druck von 104 mbar
findet in der Reaktionskammer eine Ladungsiibertragung von zuvor ionisierten Pri-
margasen (Xe", Kr* und Hg*) auf die zu detektierenden neutralen Molekiile statt. Die
Ionisierungsenergien der Primdrgasionen liegen im Bereich der Ionisierungspotentiale
der zu erfassenden Gasmolekiile, so dass durch die Wahl des Primargasions eine Tren-
nung von Molekiilen gleicher Massen/Ladungs-Verhdltnisse moglich ist. Zur Analyse
von Sauerstoff kommt das Primédrgasion Xe* zum Einsatz. Der Messfehler liegt fiir O,
im Messbereich von 20-25.000 ppm bei +£10 ppm.
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Zur Untersuchung des Verhaltens der synthetisierten Katalysatorproben in Bezug auf
Aktivitat, Selektivitat und des Sorptionsvermoégens als Funktion der Reaktionsbedin-
gungen (Temperatur, Konzentration der Reaktanten und Gasvolumenstrom) wird die
in Abbildung 5.1 schematisch dargestellte Laborversuchsanlage entwickelt. Die La-
borapparatur gliedert sich in die Funktionseinheiten Gasdosierung, Reaktoreinheit,
Gasanalytik sowie Anlagensteuerung. In der Gasdosiereinheit wird ein synthetisches
Modellabgas aufbereitet, dessen einzelne Gaskomponenten unabhdngig voneinander
mittels thermischer Massendurchflussregler der Firma MKS Instruments/Miinchen do-
siert werden. Um das Auskondensieren einzelner Gaskomponenten, im besonderen
NO; und H,0, zu verhindern, wird das gesamte Leitungssystem von aullen mit elek-
trischen Widerstandsheizungen auf 120°C beheizt. Der Dosiereinheit ist eine 1 m lan-
ge Gasmischstrecke nachgeschaltet. Zur Messung der Konzentrationen der jeweiligen
Gaskomponenten vor Eintritt in den Reaktor kann das Modellabgas liber eine Bypas-
sleitung am Reaktor vorbeigeleitet und auf diese Weise direkt den Analysengeriten
zugefiihrt werden.

Das zentrale Element der Versuchsanlage stellt die Reaktoreinheit dar. Die Untersu-
chungen der Katalysatorproben hinsichtlich ihrer Aktivitdt und Selektivitat werden
an einem Kreislaufreaktor (Abbildung 5.2) durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 3.4.1). Die-
ser besteht aus einem senkrecht angeordneten Rohr aus Quarzglas mit einer Ldange
von 45 cm und einem Innendurchmesser von 1,1 cm. Die Beheizung erfolgt tiber ei-
ne elektrische Widerstandsheizung, welche uiber einen Temperaturregler der Fa. Eu-
rotherm/Limburg betrieben wird. Die Katalysatorschiittung wird durch eine Fritte
(Porendurchmesser von 160 bis 250 um) fixiert. Direkt oberhalb und unterhalb des
Schiittguts ist jeweils ein NiCr-Ni-Thermoelement zur Bestimmung der Ein- und Aus-
trittstemperatur des Gasstroms bzw. zur Kontrolle der Temperaturhomogenitat in-
nerhalb des Reaktors angebracht. Zur Riickfiihrung des Reaktionsgemisches zum Re-
aktoreingang wird eine Doppelmembranpumpe der Fa. Vacuubrand/Wertheim (Typ
MZ 2C) eingesetzt. Die Zu- und Ableitungen des duReren Gaskreislaufs bestehen aus
katalytisch inaktiven Teflonleitungen mit 4 mm Innendurchmesser, welche von aulRen
mittels Heizbdnder auf 120°C temperiert werden. Die Dosierung von Sauerstoff erfolgt
direkt am Reaktoreingang, um eine Oxidation des Stickstoffmonoxids im Leitungssy-
stem zu vermeiden. Hinsichtlich der experimentellen Uberpriifung der Idealitat des
Kreislaufreaktors wird auf Abschnitt 6.3.2 verwiesen.

Zur Durchfiihrung der TPD-Experimente wird oben genannter Reaktor integral betrie-
ben. Hierzu wird der Reaktor vom duleren Gaskreislauf getrennt.
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Steuerung der Laborapparatur
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der verwendeten Laborversuchsanlage



5 Aufbau der Laborapparatur 35

Die Gasanalytik setzt sich aus den in Abschnitt 4.2 beschriebenen Analysengeraten
fir die gasformigen Komponenten NOy, N>O, CO, CO, sowie O, zusammen.

Die Steuerung der gesamten Laborapparatur erfolgt mit Hilfe der Software LABVIEWTM
der Fa. National Instruments/Miinchen. Die Aufgabe, welche die Software zu leisten
hat, besteht in der Sollwertiibergabe der variablen Parameter an externe Regler (Mas-
sendurchflussregler, Temperaturregler, Ventilsteuerung) und der Erfassung und Spei-
cherung aller fiir das Experiment relevanter Daten sowie deren graphische Darstellung.

Sauerstoff Gaseintritt

IR

Kreislauf-
pumpe

Katalysatorschittung Th | t
ermoelemen

el

==

Fritte

™~

Gasaustritt

N

Thermoelement

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des verwendeten Kreislaufreaktors



6 Experimenteller Teil

6.1 Synthese und Charakterisierung des
Modellkatalysators

Fur die Modellierung der NO-Oxidation bzw. der O:-Desorption mussen bestimmte
physikalisch-chemische Eigenschaften des Katalysators bekannt sein. Neben dem Ge-
halt an Aktivkomponente ist die Dispersion, d.h. die Anzahl der aktiven Platze an der
Katalysatoroberflache, von entscheidender Bedeutung. Daneben sind auch die Korn-
grole, die Porenstruktur sowie die spezifische Oberfliche wichtige KenngroRen des
Katalysators, da dies relevante EinflussgroRen bei der Bewertung von Transportein-
fliisse wie etwa der Porendiffusion sind.

6.1.1 Synthese des Katalysators

Zur Herstellung der Pt/Al>,O3; Katalysatoren werden y-Al,O3-Kugeln (Tonerdekugeln
0,6/170, Fa. Sasol) mit definierten Eigenschaften eingesetzt. In Tabelle 6.1 sind eini-
ge vom Hersteller spezifizierte Eigenschaften der zum Einsatz kommenden y-Al,0Os3-
Kugeln zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Physikalische Eigenschaften des eingesetzten Al,O3-Tragers

Mittlerer Durchmesser [mm] 0,61
Schiittdichte [g/ml] 0,77

Zunachst werden die y-Al,O3-Kugeln bei 150°C uiber einen Zeitraum von 24 h vorge-
trocknet. Die Pt-Dotierung der y-Al>O3-Kugeln erfolgt mittels Impragnierung. Hierzu
wird das Substrat in eine wassrige Losung von Platinnitrat (Pt(NO3)., Fa. ChemPur)
eingebracht. In Vorversuchen wird zur Herstellung der Platinnitrat-Losung diejenige
Losungsmittelmenge bestimmt, die benotigt wird, damit die y-Al,O3-Kugeln gerade
die gesamte Losung aufnehmen. Dies ist erforderlich, damit das gesamte Platinnitrat
vom Al, O3 aufgenommen wird und somit die Pt-Konzentration bekannt ist, mit der ein
exakter Gehalt an Platin eingestellt werden kann. Um eine gleichméaRige Impragnierung
zu gewahrleisten, wird das so behandelte y-Al,O3; zunachst bei Raumtemperatur 24 h
und anschlieRend bei 65°C fiir 2h getrocknet. Daraufhin wird bei einer Temperatur
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von 300°C (Heizrate 1,7 °C/min, 30 min Haltedauer bei 300°C) das Platinnitrat mit Hilfe
von Wasserstoff (10 Vol.-% H», Rest zu 100 Vol.-% ist Stickstoff, Volumenstrom 1 1/min)
zu elementarem Platin reduziert. Zur Konditionierung werden die Katalysatorproben
anschliefend 2 h bei 550°C (Heizrate 1,7 °C/min) an Luft getempert. Zur Herstellung
der fiir die Aktivitats- und TPD-Untersuchungen verwendeten Katalysatorkugeln 2 Ma.-
%Pt/y-Al,O3 mit mittleren Partikeldurchmessern von 0,61 mm werden 5g y-Al>Os3,
0,7 g Platinnitrat und 5 g Wasser eingesetzt.

Daneben werden in analoger Weise zur experimentellen Uberpriifung des Porendif-
fusionseinflusses Katalysatorpellets (Pt(2 Ma.-%)/y-Al,O3) mit Partikeldurchmessern
zwischen 0,35 und 0,50 mm hergestellt (vgl. Abschnitt 6.3.3.1). Fiir die DRIFTS-Unter-
suchungen kommt ein Pt/y-Al,O3-Katalysator mit einer Platinbeladung von 10 Ma.-%
zum Einsatz (siehe Abschnitt 6.2.2).

Die Charakterisierung der synthetisierten Substanzen erfolgt mittels N,-Physisorption,
CO -Chemisorption, Rontgendiffraktometrie (XRD), Lichtmikroskopie, Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) sowie Atomabsorptionsspektrometrie (AAS).

6.1.2 Spezifische Katalysatoroberflache und Porenradienverteilung

Wichtige KenngroRen fiir Katalysatoren sind die spezifische Oberflache und die Po-
renradienverteilung. Die BET-Oberflache des Katalysators resultiert vor allem aus der
Oberflache des Porensystems des verwendeten Substrats Al,O3. Die Oberflache der
Aktivkomponente tragt nur einen geringen Anteil zur Gesamtoberflache bei. Die spezi-
fische Oberflache wird mit Hilfe des in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen BET-Verfahrens
ermittelt. Fiir den Modellkatalysator mit den Partikeldurchmessern zwischen 0,35 -
0,50mm sowie den Kontakt mit mittleren Durchmesser der Partikeln von 0,61 mm
ergeben sich spezifische Oberflichen von 174 m?/g und 176 m?/g.

Zur Berechnung der Porenradienverteilung werden die bei der N,-Physisorption ermit-
telten Daten nach dem BJH-Modell ausgewertet (vgl. Kapitel 4.1.1). In Abbildung 6.1
ist die Porenradienverteilung des Katalysators Pt(2 Ma.-%)/Al,03 (d, = 0,61 mm) gra-
phisch dargestellt. Hieraus wird ersichtlich, dass der Katalysator eine sehr schmale
Porenradienverteilung im Bereich von 3-5nm aufweist. Der mittlere Porenradius liegt
bei 4,3 nm. Die fur das reine Substrat Al,O3 (d, = 0,61 mm, Sger = 179 m?/g) ermittelte
Verteilung der Mesoporen ist im Anhang B.1 dargestellt. Aus den Ergebnissen wird
deutlich, dass sich die BET-Oberflachen sowie die Porenradienverteilungen des mit
Pt-dotiertem Al, O3 und dem reinem Substrat nicht nennenswert unterscheiden. In Ta-
belle 6.2 sind die mittels Stickstoff-Physisorption ermittelten Katalysatorkenngroflen
zusammengefasst.



38 6 Experimenteller Teil

] — C
0,61 -
E -3
- ] E 5
o ] n 'I_E
(4]
0,4- -
g ] D E “"E
< 235
o N Co~
[o] - I
o ] L T
> - S
0,2-] - °
) b -
0!0_| T T T IIIII| T T T T IIII| T T T IIIII| T T T T IIII/‘?_0
0,1 1 10 100 1000
r/ nm

Abbildung 6.1: Porenradienverteilung von Pt(2 Ma.-%)/Al,03 nach dem BJH-Modell

Tabelle 6.2: Mittels N,-Physisorption ermittelte Kenngroflen der Modellkatalysatoren

Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al,03 Pt(2 Ma.-%)/Al>03
Partikeldurchmesser d, [mm] 0,35-0,50 0,61
BET-Oberfliche Sger [m?/g] 174 176
mittlerer Porenradius 7, [nm] 472 4.3
Porositat P [-] 0,52 0,52
Gesamtporenvolumen Viegamt [cm3/g] 0,71 0,68

6.1.3 Chemisorption und Platingehalt

Die chemisch aktive Oberfliche der Pt-Partikel und der Platingehalt des Katalysa-
tors sind wichtige Parameter fiir die Simulation der experimentell ermittelten Daten
der NO-Oxidation bzw. der O»-Desorption (vgl. Abschnitt 6.4). Die chemisch aktive
Oberflache sowie die Dispersion des Platins wird mittels CO-Chemisorption (siehe
Abschnitt 4.1.2) bestimmt. Die Bestimmung des Platingehalts der Katalysatoren er-
folgt mit Hilfe der in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Atomabsorptionsspektrometrie.
Eine weitere KenngroRe stellt die Oberflachenplatzdichte dar, die angibt, wie viele
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aktive Oberflachenpldtze pro Flache zu Verfiigung stehen. Diese GroRe lasst sich un-
ter Verwendung des Molvolumens und der Adsorptionssttéchiometrie aus dem durch
CO-Chemisorption bestimmten Volumen einer CO-Monolage berechnen. In Tabelle 6.3
sind die spezifische aktive Oberflache, die Pt-Dispersion, der Pt-Gehalt und die Ober-
flachenplatzdichte der beiden hergestellten Modellkatalysatoren zusammengefasst.

Tabelle 6.3: KenngroRen der verwendeten Modellkatalysatoren

Katalysator Pt/Al,O3  Pt/Al,Os3
mitt. Partikeldurchmesser d,, [mm] 0,35-0,50 0,61
spezifische aktive Oberfliche a.. [m?/gp] 5,49 5,29
Dispersion D [%] 2,2 2,1
Platingehalt w [Ma.-%] 1,9 2,1
Oberflachenplatzdichte Iy, [mol/m?] 2,06-10"> 2,06-107>

Die spezifische aktive Oberflache a,i lasst sich unter Verwendung der jeweils im Ex-
periment eingesetzten Katalysatormasse bzw. des vorliegenden Pt-Gehalts in die fiir
die Simulation der O,-Desorption bzw. der NO/O,-Reaktion benotigten aktiven Pt-
Oberflachen A, umrechnen. Fiir die Simulation der O»-Desorption wird Ag = 0,55 m?
verwendet, wahrend fur die Simulation der NO/O,-Reaktion A = 0,11 m? zum Ein-
satz kommt (vgl. Abschnitt 6.4).

6.1.4 Licht- und Rasterelektronenmikroskopie

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen erfolgen am reinen Support Al,O3 sowie
am Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al> O3 (mittlerer Partikeldurchmesser jeweils d, = 0,61 mm).
Die Proben werden in ein kommerzielles Polyesterharz eingebracht, welches nach
dem Ausharten das Katalysatormaterial beim spadteren Schleifen stabilisiert. Durch
das anschlieRende Schleifen erhdlt man eine glatte Oberflache des Katalysatorquer-
schnitts. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen werden mit einer Vergrolerung von
1:200 angefertigt. Abbildung 6.2 zeigt reprasentativ den Querschnitt einer Al,O3-Kugel
(links) sowie zum Vergleich den Querschnitt des mit Platin beschichteten Katalysa-
tors (rechts). Am beschichteten Katalysator erkennt man, in der Aufnahme dunkel
erscheinend, die Platinbeschichtung am Rand des Querschnitts. Die Beschichtung be-
sitzt eine mittlere Schichtdicke von rund 5 ym. Zur Untersuchung der Topographie des
Pt(2 Ma.-%)/Al,03-Katalysators wird die Rasterelektronenmikroskopie herangezogen.
Abbildung 6.3 zeigt bei 40.000facher VergroRerung die Aufsicht eines typischen Kata-
lysatorpellets. In der REM-Aufnahme zeigt sich das von Rissen durchzogene y-Al,O3
als grauer Untergrund, wahrend die Pt-Partikeln in der Aufnahme heller erscheinen.
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Die Pt-Kristallite besitzen eine mittlere PartikelgroRe von ca. 200 nm. In der Abbildung
sind ebenfalls groRere Pt-Agglomerate mit Durchmessern bis zu 2 ym zu erkennen.
Diese Agglomerate sind aus kleineren Pt-Kristalliten mit Durchmessern von rd. 200 nm
aufgebaut.

i
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[ |

Abbildung 6.2: Lichtmikroskopische Aufnahmen des reinen Supports Al,O3 (links)
und des Katalysators Pt(2 Ma.-%)/Al,03 (rechts)

Abbildung 6.3: REM-Aufnahme des Katalysators Pt(2 Ma.-%)/Al,03
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6.1.5 Rontgendiffraktometrie

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie wird uberprift, ob nach der Pt-Dotierung des
Aluminiumoxids die y-Modifikation erhalten bleibt. Um eine Vergleichbarkeit der Dif-
fraktogramme zu gewahrleisten, wurde das reine Aluminiumoxid analog den Prapara-
tionsbedingungen des Pt/Al,O3 fiir 2 h bei 550°C konditioniert. Das Diffraktogramm
des mit 2 Ma.-% Platin dotieren Aluminiumoxids ist in Abbildung 6.4 dargestellt.
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Abbildung 6.4: Rontgendiffraktogramm von 2 Ma.-%Pt/y-Al,O3 in Abhdngigkeit vom
Bragg-Winkel 2 0

Das Rontgendiffraktogramm zeigt zwei breite intensive Reflexe bei 45,7 und 67,3° (in
2 0) mit Zahlraten von rd. 360 Impulsen/s. Weiterhin sind zwei schwach ausgebildete
Signale bei Beugungswinkeln von 32,7 und 36,9° (in 2 0) zu erkennen. Das Beugungs-
muster entspricht laut Literaturdaten der y-Struktur des Aluminiumoxids [59]. Ront-
genreflexe des Platins sind im Spektrum bei 46,2 und 39,7° (in 2 0) mit Zahlraten von
rd. 360 und 470 Impulse/s zu erkennen. Ein weiter Reflex des Platin bei 67,4° (in 2
0) ist aufgrund des intensiven (440)-Rontgenreflexes des y-Al,O3 im Spektrum nicht
zu erkennen [60]. Die Zuordnung der Reflexe des Pt/y-Al,O3 gemal den Literaturda-
ten sowie die ermittelten Netzebenenabstande d sind in Tabelle 6.4 zusammengestellt.
Das Rontgendiffraktogramm des reinen Supports Al,O3 ist im Anhang (Abbildung B.2)
wiedergegeben. Die Zuordnung der Reflexe entspricht denen des y-Al,O3. Zuséatzlich
ist in diesem Spektrum ein schwaches Signal (hkl: (222)) des y-Al,O3 bei 39,5° (in 2 9),
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welches im Spektrum des Pt/Al, O3 aufgrund des intensiven (111)-Reflexes des Platins
uberdeckt wird, zu erkennen.

Tabelle 6.4: Zuordnung der Rontgenreflexe sowie die ermittelten d-Werte fiir 2 Ma.-
%Pt/y-Al,O3 [59, 60]

hkl Bragg-Winkelin d

20 [ [A]
y-AlL,O; 440 67,3 1,39
400 45,7 1,98

311 36,9 2,43

220 32,7 2,74
Pt 111 39,7 2,27
200 46,2 1,96

6.1.6 Diskussion der Ergebnisse

In Kapitel 6.1 wird die Synthese und Charakterisierung der Pt/Al,O3-Modellkatalysato-
ren beschrieben. Mit Ausnahme der Untersuchungen zum Einfluss der Porendiffusion
auf die Reaktionsgeschwindigkeit von NO, bei der NO/O,-Reaktion (vgl. Abschnitt
6.3.3.1) und der DRIFTS-Untersuchungen (Abschnitt 6.2.2) kommt ausschlieRlich der
Pt(2 Ma.-%)/Al,03-Katalysator mit dem mittleren Partikeldurchmesser von 0,61 mm
zum Einsatz. In der vorliegenden Arbeit steht nicht die Verbesserung der katalytischen
Eigenschaften des Katalysatorsystems Pt/Al,O3; im Vordergrund, sondern die Model-
lierung des bei der NO-Oxidation am Katalysator ablaufenden Reaktionsgeschehens.
Daher kann auf die Synthese von y-Al,O3 mit besonders groRer spezifischer Ober-
flache [61] oder auf die Variation des Pt-Precursors zur Verbesserung der Metalldis-
persion verzichtet werden [62]. Den Einfluss unterschiedlicher Pt-Precursoren sowie
die Auswirkung verschiedener Substrate auf die Metalldispersion bzw. auf die Metall-
partikelgroRe untersuchten beispielsweise van den Tillaart et al. [62]. Die Verwendung
der kommerziell erhédltlichen y-Al,O3-Kugeln in dieser Arbeit hat den Vorteil, dass das
Substrat wohl definierte Eigenschaften wie eine einheitliche mittlere PorengrofRe von
ca. 4 nm besitzt bzw. einen gleichmaRigen Partikelradius von 0,61 mm aufweist. Beide
zuletzt genannten Eigenschaften bleiben auch nach der die Synthese abschlieRenden
Konditionierung erhalten. Anhand der Reflexionsmuster der Rontgendiffraktogramme
(Abbildungen 6.4 und B.2) des synthetisierten Pt/Al,O3-Katalysators und des reinen
Substrats wird bestatigt, dass die y-Modifikation des Al,O3 nach der Pt-Dotierung
erhalten bleibt. Dartiber hinaus wird mittels AAS-Untersuchungen der in die numeri-
sche Simulation der NO-Oxidation (vgl. Kapitel 6.4) einflieRende und zur Bestimmung
der Pt-Dispersion benotigte Aktivkomponentengehalt an Platin bestatigt. Fiir den Mo-
dellkatalysator Pt(2 Ma.-%)/y-Al,O3 mit einem Partikeldurchmesser von d, = 0,61 mm
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wird ein Platingehalt von 2,1 Ma.% bestimmt. Aus diesem Ergebnis lasst sich schlieRen,
dass sich das gesamte bei der Synthese verwendete Pt(NO3),> zu elementarem Platin
umgesetzt hat. Mit Hilfe der CO-Chemisorption wird eine spezifische aktive Platinober-
flache des Katalysators von 5,29m?/gp, bestimmt. Damit fillt die spezifische aktive
Platinoberflache, im Vergleich mit in der Literatur haufig fiir Wabenkatalysatoren ein-
gestellter Werte, etwas geringer aus. Beispielsweise verwenden Olsson et al. [63] zur
Ermittlung kinetischer Daten an Pt/Al,O3; einen Katalysator mit einer spezifischen ak-
tiven Pt-Oberfliche von 18 m?/gp;, wihrend Chatterjee et al. [64] zur Simulation der
HC-SCR an Pt/Al,O3 einen beschichteten Wabenkatalysator mit 22 m?/gp; einsetzen.
Aus den Resultaten der N»-Physisorptionsmessungen wird ersichtlich, dass der Ka-
talysator eine sehr einheitliche Mesoporenstruktur mit einem mittleren Porendurch-
messer von rund 4 nm besitzt. Die Gesamtoberflache (Pt + Substrat) wurde nach der
BET-Methode bestimmt und besitzt einen Wert von 176 m?/g. Beide Werte liegen in
den tiblichen GroRenordnungen die fiir y-Al,Oj3 in der Literatur [61, 65] angeben wer-
den. Die am Lichtmikroskop ermittelte mittlere Pt-Schichtdicke betragt 5 ym. Aus den
REM-Untersuchen am Pt/Al,O3-Katalysator (vgl. Abschnitt 6.1.4) geht hervor, dass das
auf dem y-Al,Oj3 verteilte Platin eine durchschnittliche PartikelgrofRe von 200 nm auf-
weist. Daruiber hinaus sind grofRere Agglomerate mit Durchmessern bis zu 2 yum in
den Aufnahmen zu erkennen, die sich aus kleineren Pt-Kristalliten zusammensetzen.
In [62] wurde ebenfalls die Pt-Verteilung auf y-Al,O3; untersucht. Die Autoren berich-
ten, dass sich neben kleineren Platinkristalliten ebenfalls groRere Pt-Aggregate bilden.

6.2 Sorptionseigenschaften des synthetisierten
Katalysators

Entscheidend fiir mechanistische Untersuchungen bei der Gas/Feststoff-Katalyse ist
die Kenntnis tiber die Beschaffenheit sowie der Sorptionseigenschaften der aktiven
Zentren des Katalysators. Mit Hilfe von Experimenten zur Temperaturprogrammierten
Desorption (TPD) konnen Aussagen iiber den Gesamtbedeckungsgrad sowie liber die
Gegenwart verschiedener Sorptionszentren bzw. Adsorptionsspezies getroffen wer-
den. Die adsorbierten Oberflichenspezies werden mittels DRIFTS charakterisiert.

6.2.1 Temperaturprogrammierte Desorption

Zur Durchfiihrung der TPD-Experimente kommen sowohl das reine Substrat Al>,Os3 als
auch der Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al>03 (d, = 0,61 mm) zum Einsatz. Durch die Analy-
se beider Desorptionsspektren kann ermittelt werden, welche Sorptionseigenschaften
sich ausschlieRlich auf die interessierenden Pt-Zentren beziehen. Die Vorbehandlung
und die Sattigung der untersuchten Substanzen sowie die anschlieRende Durchfiih-
rung der TPD ist in Kapitel 4.1.7 beschrieben. Die Untersuchungen werden mit den Ga-
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sen O; und CO durchgefiihrt. Das Erreichen der Sattigung des Katalysators wird daran
erkannt, dass die O,- bzw. CO-Konzentration am Austritt des Reaktors jeweils gleich
der Konzentration am Reaktoreingang ist. Infolge der Behandlung mit NO und NO,
hat sich in Voruntersuchungen gezeigt, dass die NO,-Desorptionssignale des Al,O3
und der Pt-Aktivkomponente in sehr starken AusmaR tiberlagert sind, so dass keine
genaue Zuordnung bzw. Interpretation erfolgen kann.

Durch Integration der bei der TPD erhaltenen Konzentrationsverlaufe lassen sich un-
ter Verwendung des in Anhang A.2 beschriebenen Gleichungen die jeweils sorbierten
Stoffmengen an O, und CO bestimmen.

6.2.1.1 Adsorption von O

Zur Bestimmung des Sorptionsverhaltens von Sauerstoff an Pt(2 Ma.-%)/Al, 03 wird der
Katalysator (Masse = 5 g) mit einer Sauerstoffkonzentration von 2 Vol.-% in N> bis zur
Sattigung beaufschlagt. Um die dissoziative Adsorption von Sauerstoff an Platin zu
gewahrleisten, wird die Beaufschlagung bei 350°C vorgenommen. Die Durchfiihrung
der TPD erfolgt mit einer Heizrate von 14 K/min und bei einem Volumenstrom von
500 Nml/min. Das erhaltene Desorptionsspektrum ist in Abbildung 6.5 dargestellt.
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Abbildung 6.5: TPD-Spektrum des Katalysators Pt(2 Ma.-%)/Al,0O3 nach Behandlung
mit O,
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Hieraus wird ersichtlich, dass bei 487°C ein breites Desorptionsmaximum auftritt, dem
eine O»-Konzentration von ca. 55 ppm entspricht. Ein weiteres weniger ausgepragtes
Konzentrationsmaximum von ca. 30 ppm wird bei einer Temperatur von 592°C regi-
striert. Da sich bei Temperaturen oberhalb 700°C die Struktur des y-Al,O3 andert, wird
die TPD nur bis zu dieser durchgefiihrt [61]. Die analogen TPD-Experimente an reinem
Al; O3 (nicht dargestellt) weisen erwartungsgemal keine Desorptionspeaks auf.

6.2.1.2 Adsorption von CO

Die Experimente zur Temperaturprogrammierten Desorption von CO werden ebenfalls
am reinen Support sowie am Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al, O3 durchgefiihrt. Die Substan-
zen (Masse = 1,5 g) werden nach dem Ausheizen mit einer Konzentration von 4 Vol.-%
CO in Stickstoff bei einer Temperatur von 30°C bis zur Sattigung behandelt. Zur De-
sorption des Kohlenmonoxids wird eine Heizrate von 20 K/min und ein Volumenstrom
von 100 Nml/min eingestellt. Das TPD-Spektrum des reinen Al,Os3 ist in Abbildung 6.6
dargestellt. Aus dem Spektrum wird ersichtlich, dass die CO-Desorption bei ca. 260°C
beginnt und bei ca. 342°C ein Konzentrationsmaximum von ca. 54 ppm durchlauft.
Oberhalb 342°C nimmt die CO-Konzentration wieder langsam ab. Bei 550°C werden
noch ca. 3 ppm CO detektiert. Die Desorption von Kohlendioxid wird nicht beobach-
tet.
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Abbildung 6.6: TPD-Spektrum des reinen Al,O3 nach Behandlung mit CO
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Das im Fall des mit 2 Ma.-% Platin dotierte Al,O3 erhaltenen CO-Desorptionsspektrums
ist in Abbildung 6.7 wiedergegeben. Das Spektrum zeichnet sich durch ein ausgeprag-
tes CO-Konzentrationsmaximum von ca. 250 ppm bei rund 170°C aus. Der Tempera-
turbereich, in dem CO desorbiert wird, reicht von 45 bis 550°C. Des Weiteren weist
der CO-Desorptionspeak bei rd. 290°C eine Schulter auf. Ein schwach ausgepragter
CO;-Desorptionspeak wird bei Temperaturen zwischen 95 und 295°C registriert. Das
Konzentrationsmaximum liegt mit ca. 18 ppm bei 179°C.
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Abbildung 6.7: TPD-Spektrum an Pt(2 Ma.-%)/Al,03 nach Behandlung mit CO

6.2.2 DRIFTS-Untersuchungen

Im Folgenden werden die bei der Adsorption von NO, NO», CO und CO> an Pt(10 Ma.-
%)/Al,03 gebildeten Oberflaichenspezies mittels DRIFT-Spektroskopie charakterisiert.
Die Erhohung des Platingehalts gegeniiber den in dieser Arbeit tiblichen 2 Ma.-% erfolgt
im Hinblick auf die Erhohung des Signal/Rausch-Verhdltnisses. Es hat sich in Vorun-
tersuchungen gezeigt, dass durch VergroRerung der Pt-Beladung die Reflektivitat des
Pt/Al,O3-Spektrums nicht wesentlich verringert wird. Gleichzeitig werden unter glei-
cher experimenteller Voraussetzung an der Probe, die 10 Ma.-% Platin enthalt, deutlich
schirfere Banden im DRIFT-Spektrum gefunden als im Fall der Probe mit 2 Ma.-% Pla-
tin. Offensichtlich liegt dies daran, dass im ersten Fall eine groRere Anzahl an aktiven
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Zentren vorhanden ist als bei der Pt-Beladung von 2 Ma.-%. Prinzipiell wird immer das
gleiche IR-Ergebnis erhalten. Demnach hat die Pt-Beladung keinen Einfluss auf die Art
der gebildeten Oberflachenspezies.

Zundchst wird tiberpriift, ob im fiir die NO,- bzw. CO/CO,-Adsorption relevanten Wel-
lenzahlenbereich, d.h. zwischen 2400-1000 cm~! [66, 67, 68], die Pt/Al,O3-Katalysator-
probe selbst Absorptionsbanden aufweist. Hierzu wird die Katalysatorprobe mit Ka-
liumbromid verdiinnt und innig vermischt, um differenziertere Spektren zu erhalten.
Der Massenanteil an Katalysator betragt 10 Ma.-%. Die Verdiinnung der Probe mit Kali-
umbromid erfolgt nur in diesem Fall, da KBr sehr reaktiv gegentiiber NO, ist und dieses
daher die Adsorption der Stickstoffoxide an Pt/Al,O3 verfdlschen wiirde. Die herge-
stellte Katalysatormischung wird 5 h bei 500°C im Stickstoffstrom (500 Nml/min) aus-
geheizt, um eventuell sorbierte Spezies, wie z.B. H,O und Kohlenwasserstoffe, zu ent-
fernen. Das bei 30°C in Stickstoffatmosphéare aufgenommene DRIFT-Spektrum (nicht
dargestellt) zeigt lediglich Signale bei 3170 und 3540 cm~!, die charakteristisch fiir
(OH)-Valenzschwingungen des Al,O3 sind [61, 66]. Weiterhin ist zu beobachten, dass
unterhalb 1150 cm™~! eine Bande mit hoher Intensitit gefunden wird, die Gitterschwin-
gungen des Al,O3 zuzuordnen ist [69, 70].

Zur Unterscheidung der durch Adsorption an Platin bzw. an Al,O3 gebildeten Ober-
flachenspezies werden auch in diesem Fall analoge Untersuchungen an reinem Alu-
miniumoxid durchgefiihrt. Die pulverférmigen Proben werden zunachst bei 500°C fiir
2h im Stickstoffstrom (V = 500 Nml/min) ausgeheizt und anschlieRend auf 30°C ab-
gekiihlt. Der zur Beaufschlagung des Substrats mit der gewiinschten Gaskomponente
verwendete Gesamtvolumenstrom betrdagt 20 Nml/min. Als Tragergas wird Stickstoff
eingesetzt. In den nachfolgend dargestellten DRIFT-Spektren (Abbildungen 6.8 bis 6.11
bzw. B.3 bis B.5) werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur die Wellenzahlenberei-
che wiedergegeben, die im Vergleich zu den unbehandelten Festkorpern signifikante
Unterschiede aufweisen. Die DRIFT-Spektren am reinen Support Al,O3 sind im Anhang
wiedergegeben (Abbildungen B.3 bis B.5).

6.2.2.1 Adsorption von NO

Zur Adsorption von Stickstoffmonoxid wird der Katalysator Pt(10 Ma.-%)/Al,O3 mit ei-
ner NO-Konzentration von 500 ppm in N, behandelt. Die Dauer der Sorptionsphase
betrdagt 20 min. Das nach der Beaufschlagung aufgenommene DRIFT-Spektrum ist in
Abbildung 6.8 wiedergegeben. Die intensivste Bande im Spektrum ist bei einer Wel-
lenzahl von 1714 cm™~! zu beobachten. Des Weiteren werden zwei Absorptionsbanden
mit geringeren Intensititen bei 1764 und 1787 cm~! detektiert. Alle drei Signale wer-
den auf v(NO)-Schwingungen von NO zuriickgefiihrt, das linear tiber das N-Atom an
unterschiedlich groRen Pt-Partikeln koordiniert ist [71, 72, 73, 74, 75]. Eine weitere
Bande bei 1483 cm~! wird der Valenzschwingung der verbriickend an Platin koordi-
nierten NO-Spezies zugeschrieben [71]. Das Signal bei 1228 cm~! entspricht der asym-
metrischen Streckschwingung von ionischem Nitrit. Die entsprechende symmetrische
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Valenzschwingung, die bei rd. 1330cm™! zu erwarten ist, kann aufgrund ihrer im
Allgemeinen geringen Intensitat im Spektrum nicht identifiziert werden [61, 67]. Im
Wellenzahlenbereich zwischen 1480 und 1660 cm~! werden Absorptionsbanden mit
geringer Intensitat registriert. Diese Signale werden an Platin sowie an Al,O3 ausgebil-
deten Nitrato-Spezies zugeschrieben [66, 67, 68]. Eine genauere Zuordnung der Banden
ist aufgrund der geringen Intensitaten und der dhnlichen Symmetrie der Spezies nicht
moglich.
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Abbildung 6.8: DRIFT-Spektrum des mit NO behandelten Katalysators
Pt(10 Ma.-%)/Al,03

In Hinblick auf die Modellierung der Pt-katalysierten NO-Oxidation wird des Weiteren
untersucht, bis zu welcher Temperatur das linear an Platin koordinierte NO nachweis-
lich gebildet wird. Hierzu wird unter sonst gleichen Bedingungen die NO-Adsorption
bei erhohter Temperatur durchgefiihrt. In Abbildung 6.9 sind die Ergebnisse der NO-
Adsorption bei 175 und 200°C dargestellt. Aus der Abbildung geht hervor, dass bei
einer Temperatur von 175°C die lineare NO-Oberflachenspezies noch gebildet wird,
hingegen kann bei 200°C diese Spezies nicht mehr registriert werden. Die Absorptions-
banden sind gegeniiber dem bei 30°C aufgenommenen Spektrums leicht verschoben.
Die intensivste Bande des linear koordinierten NO liegt nun bei 1720 cm~!, wihrend
die beiden Signale mit geringerer Intensitéit bei 1743 und 1795 cm~! detektiert werden.
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Abbildung 6.9: DRIFT-Spektrum des mit NO behandelten Katalysators
Pt(10 Ma.-%)/Al> 03 bei einer Temperatur von 175 und 200°C

6.2.2.2 Adsorption von NO;

Die Sorption von Stickstoffdioxid an Pt(10 Ma.-%)/Al,03 erfolgt mit einer NO»-Konzen-
tration von 500 ppm in N,. Die Beaufschlagungsdauer betrdagt 20 min. In Abbildung
6.10 ist das erhaltene DRIFT-Spektrum wiedergegeben. Das Spektrum zeigt eine aus-
geprigte Bande bei 1720 cm~!. Dieses Signal, welches auch bei der NO-Adsorption
beobachtet wird, wird der Valenzschwingung der linear an Platin gebundenen NO-
Spezies zugeordnet [71]. Die beiden Banden mit schwacherer Intensitat bei 1793 und
1828 cm~! werden ebenfalls dem an Platin linear gebundenen NO zugeschrieben, wo-
bei die Bindungen an Oberflachenpldatzen unterschiedlicher Pt-PartikelgroRe stattfin-
den [71, 72, 73, 74, 75]. Weiterhin sind im Spektrum Banden bei 1644, 1538, 1523,
1317,1267 und 1203 cm~! zu beobachten, die an Platin und Al,O3; koordinierten Nitra-
togruppen zuzuschreiben sind. Die Signale bei 1523 und 1267 cm~! werden der asym-
metrischen Valenzschwingung des zweizdhnigen Nitratokomplexes am Platin zuge-
ordnet [76], wahrend der entsprechende an Aluminium gebundene Komplex bei 1538
und 1317 cm~! absorbiert [67]. Die Schwingungsbanden bei 1644 und 1203 cm~! sind
auf die Anwesenheit eines am Support Al,O3 koordinierten, tiberbriickenden Nitrato-
komplex zuriickzufithren [77]. Desweiteren wird bei 1396 cm™~! eine Schwingungsban-
denregistriert, die der asymmetrischen Valenzschwingung des ionischen Nitrats zuge-
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schrieben werden kann [78]. Die im DRIFT-Spektrum bei 1457 cm~! auftretende Bande
kann der asymmetrischen Valenzschwingung einer an Aluminium gebundenen Nitri-
tospezies zugeschrieben werden [79]. Die Absorptionsbande bei 1238 cm~! ist auf die
asymmetrischen Valenzschwingung von ionischem Nitrit zuriickgefiihrt, wahrend das
Signal bei 1336cm™! der entsprechenden symmetrischen Valenzschwingung zuzu-
ordnen ist [61, 67]. Aufgrund der Eigenabsorption des Katalysator Pt(10 Ma.-%)/Al,03
und des groRen Signal/Rausch-Verhdltnisses ist eine Spektrenanalyse unterhalb von
1150 cm™! nicht méglich.
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Abbildung 6.10: DRIFT-Spektrum des mit NO; behandelten Katalysators
Pt(10 Ma.-%)/Al> O3

6.2.2.3 Adsorption von CO/CO;

Die Adsorption von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid an Pt(10 Ma.-%)/Al,O3 kann si-
multan erfolgen, da die bei der Sorption gebildeten Oberflachenspezies gut differen-
ziert werden konnen. Die Zusammensetzung des verwendeten Gasgemisches weist
eine CO-Konzentration von 500 ppm und einen CO,-Gehalt von 2 Vol.-% in Stickstoff
auf. Die Dauer der Behandlung betrdagt 20 min. Die intensivste Bande im erhaltenen
DRIFT-Spektrum bei 2092 cm~! entspricht der Valenzschwingung v(CO) des linear an
Platin gebundenen CO (Abbildung 6.11). Das Signal mit nur schwacher Intensitat bei
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1849 cm~! wird der Valenzschwingung des tiberbriickend an Platin koordinierten CO-
Molekiil zugeschrieben [66, 68, 73]. Weiterhin beobachtet man im Spektrum zwei Ban-
den des uiberbriickend an Al,O3; gebundenen Carbonats. Die beiden Banden werden
der im gebundenem Zustand durch Symmetrieerniedrigung aufgespaltenen asymme-
trischen Valenzschwingung v, des Komplexes zugeordnet (1655 und 1232 cm~1) [66].
Die weitere Bande dieser Oberflichenspezies, die um rd. 1000 cm~! zu erwarten ist,
kann aufgrund der Eigenabsorption des verwendeten Katalysators in diesem Wellen-
zahlenbereich nicht identifiziert werden. Darliber hinaus weist das intensive Signal
bei 1439 cm™' auf die Anwesenheit von ionischem Carbonat (CO327) hin. Die Bande
entspricht der symmetrischen Valenzschwingung v, der Spezies [66].

Kubelka-Munk
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Abbildung 6.11: DRIFT-Spektrum des mit CO/CO, behandelten Katalysators
Pt(10 Ma.-%)/Al>03

6.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Aus den in Abschnitt 6.2.1.1 dargestellten Ergebnissen der O,-TPD geht hervor, dass
Sauerstoff an Platin adsorbiert, nicht aber am Support Al,O3. Da bei den TPD-Experi-
menten am reinen Al, O3-Trager kein Sauerstoff detektiert wird, kann gefolgert werden,
dass ausschlieRlich die Adsorption an Platin dissoziativ verlauft. Aus dem Verhalt-
nis der sorbierten Sauerstoffmenge zur Stoffmenge an aktiven Platinzentren ergibt
sich der fir die Modellierung der O,-Desorption benotigte Anfangsbedeckungsgrad
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00(350°C) zu 0,75. In der Literatur [30] wird abhdngig von der Adsorptionstemperatur
das Auftreten von einem bis zu vier O,-Desorptionsmaxima beschrieben. Olsson et al.
[30] zeigten, dass sich mit steigender Adsorptionstemperatur die Desorptionsmaxima
zu hoheren Temperaturen verschieben. Aus Untersuchungen an Pt(111)-Oberflachen
geht hervor, dass Sauerstoff im Temperaturbereich von ca. 350 bis 750°C desorbiert
[80]. Das in dieser Arbeit vorgestellte Desorptionsspektrum (Abbildung 6.5) weist zwei
unterschiedliche Konzentrationsmaxima bei ca. 487 und 592°C auf. In guter Uberein-
stimmung mit der Literatur kann das Auftreten dieser beiden Desorptionspeaks mit
der Existenz unterschiedlicher Pt-Oberflachenzentren, namlich einerseits Terrassen-
platzen und andererseits Fehlstellenplatzen (defect sites) begriindet werden [26, 30].
Die bei hoheren Temperaturen nur flach abfallende Desorptionskurve kann mit dem
Ansteigen der Aktivierungsenergie der Sauerstoffdesorption mit sinkender Sauerstoff-
bedeckung beschrieben werden (siehe Kapitel 6.4). Bei hoher Sauerstoffbedeckung be-
glinstigen die repulsiven Krafte benachbarter Sauerstoffatome die Desorption der Sau-
erstoffspezies [30, 81, 82].

Das im Fall von CO an Pt(2 Ma.-%)/Al,O3 erhaltene Desorptionsspektrum (Abbildung
6.7) zeigt ein CO-Konzentrationsmaximum bei rd. 170°C auf, wobei dieser Desorp-
tionspeak eine Schulter bei rd. 290°C aufweist. Ertl et al. [83] zeigen, dass bei Un-
tersuchungen an Pt(111)-Oberflachen ebenfalls zwei Desorptionsmaxima auftreten,
wobei der ausgepragtere Desorptionspeak bei niedrigeren Temperaturen von der CO-
Desorption auf Terrassenplidtzen und der bei hoheren Temperaturen mit geringe-
rer Konzentration auftretende Desorptionspeak von der CO-Desorption von Stufen
oder Fehlstellenpldatzen herrtihrt. Foger et al. [84] berichten bei der CO-Desorption
an Pt/y-Al,O3; vom Auftreten dreier Desorptionspeaks. Dieses Ergebnis interpretieren
die Autoren ebenfalls mit der Desorption von verschiedenartigen Pt-Oberflachenplat-
zen. Ebenfalls konnte die Schulter bei rd. 290°C im CO-TPD-Spektrum (Abbildung 6.7)
aus der Uberlagerung des am Support adsorbierten CO herriihren, da der Tempera-
turbereich, in dem Kohlenmonoxid von Al,O3 desorbiert wird, von rd. 260 bis 550°C
reicht. Wahrscheinlich ist die Existenz des zweiten beird. 290°C auftretenden, schwach
ausgeprigten CO-Desorptionspeaks aus der Uberlagerung beider erwihnten Effekte,
namlich der CO-Desorption von Stufen oder Fehlstellen und der Desorption von Koh-
lenmonoxid vom Support Al,O3 begriindet.

Des Weiteren wird im CO-Desorptionsspektrum der Pt/Al,O3-Katalysatorprobe im Tem-
peraturbereich von 95 bis 295°C Kohlendioxid gebildet. Es kann angenommen werden,
dass dieses CO, durch die Oxidation von sorbiertem CO mittels sich noch auf der Pt-
Oberflache befindlichen Sauerstoffatomen gebildet wird. Dies wird dadurch begriin-
det, dass Sauerstoff erst oberhalb 700°C restlos von der Pt-Oberflache desorbiert wird
(siehe Abschnitt 6.2.1.1) [80].

Die DRIFTS-Untersuchungen in Abschnitt 6.2.2 machen deutlich, dass bei der Behand-
lung des Katalysators Pt(10 Ma.-%)/Al,03 mit Stickstoffmonoxid linear an Platin koor-
diniertes NO (iiber N-Atom gebunden), ionisches Nitrit (NO, ) und Nitratokomplexe
gebildet werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass Stickstoffmonoxid linear als auch
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gewinkelt an Metallatome koordinieren kann [74, 76, 85, 86]. In der linearen Form liegt
das Stickstoffmonoxid formal als NO* vor. Dagegen nimmt man bei der gewinkelten
Spezies die Ubertragung eines zusitzlichen Elektrons auf das NO an, so dass formal
NO~ vorliegt. Der (M-NO)-Bindungswinkel liegt uiblicherweise um 120°. Die gewinkelt
gebundenen NO-Spezies absorbieren aufgrund der erhohten Elektronendichte im an-
tibindenden 7t *-Orbital und der daraus resultierenden Abnahme der Bindungsstarke
bei niedrigeren Wellenzahlen als die lineare Form [85]. Ein weiterer Einfluss auf die
Lage der NO-Absorptionsfrequenzen stellt die GroRe der Metallpartikel dar. Primet et
al. [74] berichten, dass sich bei Abnahme der PartikelgroRe die Anzahl der am Metall
verfiigharen Elektronen fiir die rr-Riickbindung zum NO-Liganden verringert und so-
mit die NO-Streckschwingungsfrequenz zunimmt. Dariiber hinaus wirkt sich die Ad-
sorption von NO an unterschiedlichen Metalloberflachenpldatzen entscheidend auf die
NO-Absorptionsfrequenz aus. Agrawal et al. [71] fiihrten IR-spektroskopische Unter-
suchungen zur NO-Adsorption an Pt(111)-Oberflachen mit unterschiedlicher Fehlstel-
lenkonzentration durch. Die Autoren berichten von linear an Terrassenplatzen koordi-
niertem NO im Wellenzahlbereich zwischen 1702 und 1721 cm~'. Im Gegensatz hierzu
wird die Adsorption von linear an Stufen gebundenem NO dem Wellenzahlenbereich
zwischen 1813 und 1837 cm™~! zugeordnet. Des Weiteren wird gewinkeltes, ebenfalls
an Stufen koordiniertes Stickstoffmonoxid einem Absorptionsbereich zwischen 1605
und 1640 cm~! zugeschrieben. Dartiber hinaus wird von verbriickendem NO berichtet,
dessen NO-Schwingungen im Bereich von 1476 bis 1509 cm~! absorbieren.

Die NO-Adsorption an Pt/Al,O3 wurde ebenfalls von Bourane et al. [72] untersucht.
Es wird von Schwingungsbanden bei 1765 und 1700 cm~! berichtet, die von linear
und gewinkelt an Platin koordiniertem Stickstoffmonoxid resultieren. Andere Auto-
ren [73, 74] ordnen Absorptionsbanden bei 1775 und 1710 cm™! ebenfalls dem linear
und gewinkelt an Platin (Pt/Al,O3) gebundenen NO zu. In analogen Untersuchungen
am System Pt/SiO, wird ebenfalls die Existenz von linear (1760 cm~!) und gewinkelt
(1605 cm~1) an Platin adsorbierten NO postuliert [75].

In der vorliegenden Arbeit ist die Bildung von linear an Platin koordiniertem NO an-
hand der im DRIFT-Spektrum (Abbildung 6.8) auftretenden Banden bei 1714, 1764
und 1787 cm~! zu erkennen. Die intensivste der drei Banden bei 1714 cm~! wird in
guter Ubereinstimmung mit den oben erwihnten Literaturstellen dem linear an Pt-
Terrassenpldatzen gebundenen NO zugeordnet. Die beiden weiteren Banden mit gerin-
geren Intensititen bei 1764 und 1787 cm~! werden auf die Anwesenheit unterschied-
licher Pt-PartikelgroRen zuriickgefithrt und somit auch linear koordiniertem NO zu-
geordnet [74]. Wie oben erldutert, wiirde man an Stufen gebundene NO-Spezies bei
Wellenzahlen um 1825 cm™! erwarten. Des Weiteren kann die gewinkelte Form aus-
geschlossen werden, da diese Spezies bei niedrigeren Wellenzahlen um 1600 cm™!
absorbieren. Dartiber hinaus stiitzen die in Abschnitt 6.1.4 beschriebenen REM-Unter-
suchungen am Pt(2 Ma.-%)/Al,03-Katalysator die Zuordnung dieser Banden. Aus der
REM-Aufnahme (Abbildung 6.3) ist ersichtlich, das die Platinpartikel in unterschiedli-
cher GroRenordnung vorliegen. Die PartikelgroRe des auf dem Support Al, O3 verteilten
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Platins erstreckt sich von ca. 200 nm bis zu Agglomeraten mit mittleren Durchmes-
sern von 2 um. Die im Spektrum bei 1483 cm~! auftretende Absorptionsbande kann
nach [71] der verbriickten NO-Spezies zugeordnet werden. Die in Abschnitt 6.2.2.1
durchgefiihrten Untersuchungen zur thermischen Stabilitdt der linear an Platin ge-
bundenen NO-Spezies zeigen, dass oberhalb 200°C dieser Oberflachenkomplex nicht
mehr nachgewiesen werden kann. Dieses Ergebnis stiitzt den in Kapitel 6.4 postulier-
ten Eley-Rideal-Mechanismus fiir die Pt-katalysierte NO-Oxidation mittels Sauerstoff
(siehe Diskussion 6.4.4). Dariiber hinaus wird die Bande bei 1228 cm~! in Uberein-
stimmung mit Daten aus der Literatur [61, 67] der asymmetrischen Streckschwingung
Va5(NO2) von ionischem Nitrit zugeordnet. Die entsprechende symmetrische Streck-
schwingung v(NO,) ist bei einer Wellenzahl um 1330cm~' zu erwarten. Da diese
Schwingungsbande im Allgemeinen von geringer Intensitat ist, hebt sich diese Bande
im aufgenommenen DRIFT-Spektrum (Abbildung 6.8) nicht vom Grundrauschen ab.
Die Absorptionsbanden im Wellenzahlenbereich zwischen 1480 und 1660 cm~! wer-
den Nitratokomplexen zugeschrieben [66, 67, 68]. Aufgrund der geringen Intensitiaten
und der dhnlichen Symmetrien wird auf eine genauere Zuordnung der Banden verzich-
tet.

Aus den Untersuchungen (vgl. Abschnitt 6.2.2.2) der Adsorption von Stickstoffdioxid
an Pt(10 Ma.-%)/Al,03 geht hervor, dass ebenfalls linear an Platin koordiniertes NO, io-
nisches Nitrit (NO, ), Nitrito- und Nitratokomplexe gebildet werden. Im Vergleich zu
den Experimenten zur NO-Adsorption treten im entsprechenden DRIFT-Spektrum (Ab-
bildung 6.10) der NO;-Sorption zusdtzliche Adsorptionsbanden bei 1644, 1538, 1523,
1457, 1396, 1336, 1317, 1267 und 1203 cm~! auf. Die Absorptionsbanden des linear
an Platin koordinierten NO sind im Spektrum an den Wellenzahlen bei 1720, 1793 und
1828 cm~! zu erkennen. Die intensivste der drei Banden bei 1720 cm~! ist analog der
Adsorption von NO dem an Terrassenplatzen gebundenen NO-Komplex zuzuschrei-
ben. Da im Gegensatz zur NO-Adsorption die beiden Banden mit geringeren Intensi-
taten zu hoheren Wellenzahlen verschoben sind, werden diese dem an Stufen koordi-
nierten linearen NO zugeordnet. Die Charakterisierung dieser linearen NO-Komplexe
erfolgt anhand der oben erwdhnten Literaturstellen. Die Existenz der Nitratokomple-
xe ist an der Aufspaltung der v,;-Schwingungsbande zu erkennen. Die Aufhebung
der Entartung entsteht durch die Erniedrigung der Symmetrie des gebundenen Ni-
tratliganden (C»,) gegentiber der D3;-Symmetrie des freien Ions. Die Aufspaltung der
asymmetrischen Valenzschwingung v,; nimmt in der Reihenfolge verbriickend > zwei-
zahnig > einzahnig ab. Im vorliegenden Fall werden die beiden Banden bei 1644 und
1203 cm~! dem am Aluminium verbriickend koordinierten Nitratokomplex zugeord-
net. Die Aufspaltung der v,;-Schwingung betrigt 441 cm~'. Anderson et al. [77] berich-
ten ebenfalls, dass bei der NO»-Adsorption an Al,O3 ein iiberbriickender Nitratokom-
plex entsteht. Die Autoren ordnen die erhaltenden Banden bei 1590 und 1230 cm™!
dieser Spezies zu. Die Schwingungsbanden bei 1523 und 1267 cm~! deuten auf die
Anwesenheit eines zweizdhnigen Nitratokomplexes am Platin hin. Die Aufspaltung
der asymmetrischen Valenzschwingung des Komplexes betrigt 256 cm~!. In [76] wird
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die NO,-Adsorption an Pt/SiO» beschrieben. Eine Schwingungsbande bei 1545 cm™!

wird von den Autoren einem an Platin koordinierten zweizdhnigen Nitratokomplex
zugeschrieben. Die im Spektrum bei 1538 cm™! und 1317 cm™! registrierten Schwin-
gungsbanden werden dem entsprechenden an Aluminium gebundenen zweizahnigen
Nitratokomplex zugeordnet [67]. In diesem Fall betriagt das Splitting der v, 221 cm™!.
Nach Parkyns et al. [78], die ebenfalls die NO,-Adsorption an Al,O3; untersuchten,
kann die im aufgenommenen DRIFT-Spektrum (Abbildung 6.10) bei 1396 cm~! gefun-
dene Bande der asymmetrischen Valenzschwingung des ionischen Nitrats zugeordnet
werden. Eine weitere Bande bei 1457 cm~! kann der asymmetrischen Valenzschwin-
gung eines an Aluminium koordinierten einzahnigen Nitritokomplex zugeschrieben
werden. Centi et al. [79] ordnen eine Absorptionsbande bei 1460 cm~! ebenfalls die-
ser Spezies zu. Weiterhin beobachtet man zwei Banden von ionischem Nitrit, die in
Ubereinstimmung mit der Literatur [61, 67] der symmetrischen (1336 cm~!) und der
asymmetrischen (1238 cm~!) Valenzschwingung zugeordnet werden.

Im Fall der CO-Adsorption an Platin ist bekannt, dass Kohlenmonoxid sowohl linear
als auch uberbriickt an das Metall koordiniert [66, 68, 73]. Beispielsweise berichten
Levy et al. [73] von einer Absorptionsbande fiir die linear an Platin (Pt/Al,O3) koordi-
nierte CO-Spezies bei 2075 cm~!. Die Anwesenheit der verbriickten Form wird einer
Bande bei 1850 cm~! zugeschrieben. In der vorliegenden Arbeit wird die linear gebun-
dene CO-Spezies einer Wellenzahl bei 2092 cm~! und das verbriickend gebundene CO-
Molekiil einer Bande bei 1849 cm~! zugeordnet. Die experimentellen Befunde der CO»-
Adsorption der vorliegenden Arbeit (vgl. Abschnitt 6.2.2.3) stehen ebenfalls in guter
Ubereinstimmung mit Literaturdaten [66, 68]. Durch Vergleich mit der CO»-Adsorption
am reinen Support Al,O3 und den oben erwdhnten Literaturstellen werden die im ent-
sprechenden DRIFT-Spektrum (Abbildung 6.11) bei 1655 und 1232 cm~! erhaltenen
Banden der aufgrund von Symmetrieerniedrigung im gebundenem Zustand aufgespal-
ten asymmetrischen Valenzschwingung des tiberbriickend an Aluminiumoxid koordi-
nierten Carbonatkomplex zugeschrieben. Die weitere bei rd. 1000 cm~! zu erwartende
Bande dieser Oberflichenspezies kann aufgrund der Eigenabsorption des verwende-
ten Katalysators in diesem Wellenzahlenbereich nicht identifiziert werden. Ionisches
Carbonat wird einem Signal bei 1439 cm~! zugeordnet.

6.3 Untersuchung der Mikrokinetik des
NO/O,-Reaktionssystems

Im Folgenden wird die Mikrokinetik der Pt-katalysierten NO-Oxidation mittels Sauer-
stoff im Kreislaufreaktor eingehend untersucht. Bei diesen Experimenten kommt ein
sauerstoffreiches Modellabgas zum Einsatz, welches an die Zusammensetzung des Ab-
gases eines typischen Dieselmotors angelehnt ist. In Hinblick auf die systematische
Untersuchung des Reaktionssystems wird zundchst die Oxidation von NO mittels Sau-
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erstoff ohne weitere Abgaskomponenten untersucht. Des Weiteren werden Untersu-
chungen zum Sauerstoffeinfluss auf die NO-Oxidation durchgefiihrt. Zudem wird der
Einfluss der Abgaskomponenten CO, CO, und H,O auf die Oxidation des Stickstoff-
monoxids ermittelt. AbschlieRend wird die Kinetik der NO/O»-Reaktion in Gegenwart
aller oben erwdahnten Abgaskomponenten bestimmt (siehe Tabelle 6.5).

6.3.1 Festlegung des Versuchsraums

Zur Ermittlung kinetischer Daten miissen einige Voraussetzungen erfillt sein. Um
uberhaupt die Angabe einer exakten Reaktionstemperatur zu ermoglichen, muss der
gesamte Katalysator isotherm betrieben werden. Ebenso sollten keine Konzentrations-
gradienten entlang des Katalysators auftreten. Dies macht eine eindeutige Zuordnung
der Stoffmengendnderungsgeschwindigkeit zu den jeweiligen Versuchsbedingungen
moglich. Durch den Einsatz des ideal betriebenen Kreislaufreaktors wird die Gradi-
entenfreiheit fir die Temperatur und die Konzentration sichergestellt [87, 88]. In Ab-
schnitt 6.3.2 wird der verwendete Kreislaufreaktor daher auf seine Idealitat geprift.
Neben den eigentlichen Vorgangen an der Oberflache (Adsorption, Oberflaichenreakti-
on und Desorption) konnen auch Stoff- und Warmetransportvorgange auftreten. Um
sicher zu gehen, dass diese Prozesse unter den gewahlten Versuchsbedingungen nicht
geschwindigkeitsbestimmend sind, wird in Kapitel 6.3.3 experimentell sowie rechne-
risch abgeschatzt, ob diese Vorgange die Kinetik beeinflussen.

Auf der Grundlage der oben erwahnten und in den Kapiteln 6.3.2 und 6.3.3 unter-
suchten Grundvoraussetzungen zur Messung der Mikrokinetik werden in Voruntersu-
chungen die optimalen Versuchsbedingungen ermittelt. Hierzu gehoren die Eduktkon-
zentrationen, der Gesamtvolumenstrom, das Kreislaufverhiltnis des Reaktors sowie
die geeignete Schiitthohe bzw. Einwaage des Katalysators. Die Zusammensetzung der
Eduktgase sowie die ermittelten Versuchsparameter sind in Tabelle 6.5 dargestellt.
Im Fall der Untersuchungen zum Einfluss der Abgaskomponenten CO, CO; und H»O
auf die NO-Oxidation mittels Sauerstoff wird es im Hinblick auf die Modellierung und
Simulation der NO/O»-Reaktion in realistischem Modellabgas als ausreichend ange-
sehen, dass lediglich eine ausgewahlte Konzentration der jeweiligen Gaskomponente
bei den Experimenten eingesetzt wird.

Die kinetischen Untersuchungen werden am Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al,03 sowie am
reinen Trager Al,O3 (jeweils d,, = 0,61 mm) durchgefiihrt. Da der Al,O3-Trédger bei Tem-
peraturen oberhalb 250°C eine nicht zu vernachlassigende NO,-Bildung aufweist (vgl.
Abschnitt 6.3.4), werden diese Konzentrationswerte von den entsprechenden Daten
des Pt-haltigen Katalysators subtrahiert. Dadurch wird sichergestellt, dass ausschliel3-
lich die Kinetik der eigentlichen Aktivkomponente Platin berticksichtigt ist. Im folgen-
den werden lediglich die korrigierten Rohdaten (c(NOy)) dargestellt, die im Hinblick auf
die anschliefende Simulation nicht in Reaktionsgeschwindigkeiten umgerechnet wer-
den. Als Katalysatormasse wird 1 g eingesetzt, wahrend der Eingangsvolumenstrom
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Tabelle 6.5: Zusammenfassung der Versuchsbedingungen

Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al,03
Al>,Os-Durchmesser 0,61 mm
Katalysatormasse lg

Tragergas Stickstoff
Volumenstrom 400 Nml/min
Kreislaufverhdltnis 80
Temperaturbereich 150-500°C

Eduktgase NO CO CO» H>O 0O
[ppm] [ppm] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]

Messreihe 1 500 - - - 6
Messreihe 2 500 - - - 1,5, 3
Messreihe 3 500 500 - - 6
Messreihe 4 500 - 6 - 6
Messreihe 5 500 - - 6 6
Messreihe 6 500 500 6 6 6

400 Nml/min betragt. Der untersuchte Temperaturbereich erstreckt sich von 150 bis
500°C, d.h. im Bereich typischer Abgastemperaturen von Dieselmotoren. Die einzel-
nen Messpunkte werden unter stationdaren Reaktionsbedingungen aufgenommen. Da
die NO,-Adsorption am verwendeten Al,O3-Trager sehr langwierig ist und daher zur
Aufnahme der einzelnen Messpunkte, bei niedrigen Temperaturen, zum Erreichen der
Stationaritat mehrere Stunden bendtigt werden, sollte die Anzahl der Messungen auf
das notwendige MaR reduziert werden. In Hinblick auf die numerische Simulation
der Messergebnisse wird die stufenformige Untersuchung des Temperaturbereichs
in 25°C-Schritten als geeignet angesehen. Die nachfolgend aufgefiihrten Messergeb-
nisse entsprechen Mittelwerten aus mindestens drei Messungen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind in den dargestellten Diagrammen die Messwerte durch Linien
verbunden. Auf eine Darstellung der CO/CO,-Konzentrationen in den entsprechenden
Diagrammen wird verzichtet, da im gesamten untersuchten Temperaturbereich, unter
den gewahlten Versuchsbedingungen, CO stets vollstandig zu CO, umgesetzt wird.

6.3.2 Charakterisierung des Kreislaufreaktors

Die Ermittlung der kinetischen Daten aus den am Kreislaufreaktor gemessenen Kon-
zentrationen an NO, der NO/O,-Reaktion ist nur dann korrekt, wenn der verwende-
te Kreislaufreaktor das Verweilzeitspektrum des idealen kontinuierlich betriebenen
Rithrkesselreaktors zeigt. Zur Uberpriifung der Idealitit wird zum Zeitpunkt t = 0
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die Konzentration einer Markierungssubstanz i, im vorliegenden Fall wird N,O ver-
wendet, vom Wert null auf den Wert ¢f" sprungartig gedndert, wobei der Reaktor mit
einem bestimmten Ausgangssignal reagiert. Aus der Stoffbilanz fiir die Markierungs-
substanz ldsst sich die Verweilzeitsummenfunktion berechnen. Unter der berechtigten

Voraussetzung, dass keine Reaktion stattfindet gilt fiir die Stoffbilanz:

aus ein aus
dc; Ci c

at T T

(6.1)

Durch Integration von Gleichung 6.1 im Zeitintervall von t = 0 bis t = t erhdlt man

mit der Anfangsbedingung c¢i*®* = 0 und der Einfiihrung der normierten Verweilzeit

0 = % die Verweilzeitsummenfunktion F(0):

F(O0) =1—-exp(—0) (6.2)

Die Verweilzeitsummenfunktion gibt also den Anteil des Reaktantenstroms an, der
zwischen t = 0 und der Zeit t den Reaktor wieder verlassen hat. Die mittlere Verweil-
zeit T berechnet sich aus der experimentell bestimmten Verweilzeitsummenfunktion
wie folgt:

1
T = JtdF(Q) (6.3)
0

Die Versuchsbedingungen fiir die Priifung des idealen Verhaltens des Kreislaufreak-
tors sind in Tabelle 6.6 zusammengestellt.

Tabelle 6.6: Versuchsbedingungen fiir die Untersuchung der Idealitit des Kreislauf-

reaktors
Tragergas No
Eingangsvolumenstrom 400 Nml/min
Kreislaufverhaltnis 80
Eingangsgrolle 500 ppm N»>O

In Abbildung 6.12 sind sowohl die experimentell ermittelte sowie die tiber Gleichung
6.2 berechnete Verweilzeitsummenfunktionen tiber der normierten Verweilzeit aufge-
tragen. Aus der Abbildung geht hervor, dass die Werte fiir die Verweilzeitsummen-
funktionen weniger als 10% voneinander abweichen. Die gute Ubereinstimmung bei-
der Summenkurven erlaubt es, den in den experimentellen Untersuchungen eingesetz-
ten Kreislaufreaktor als idealen kontinuierlich betriebenen Riithrkessel zu bilanzieren.
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Somit kann von einer idealen Durchmischung des Reaktionsgemisches ausgegangen
werden. Die aus der experimentell ermittelten Verweilzeitsummenfunktion nach Glei-
chung 6.3 berechnete mittlere Verweilzeit T betragt 39 s. Fiir das Kreislaufverhaltnis
@ wird ein Wert von 80 ermittelt (vgl. Abschnitt 3.4.1).

Neben dem Verweilzeitverhalten muss ebenso die Temperaturhomogenitat des Kreis-
laufreaktors gewédhrleistet sein. Diese Eigenschaft wird bei den jeweiligen Versuchs-
bedingungen (siehe Tabelle 6.5) durch das Messen der Temperaturdifferenz oberhalb
und unterhalb des Katalysators tiberpriift. Die ermittelte Temperaturdifferenz liegt
bei allen durchgefiihrten Versuchen im Rahmen der Messgenauigkeit der verwendeten
NiCr-Ni-Thermoelementen von +1°C. Somit kann fiir den verwendeten Kreislaufreak-
tor isothermes Verhalten angenommen werden.

Die in diesem Abschnitt dargestellten Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass der fiir
die experimentellen Untersuchungen aufgebaute Kreislaufreaktor als gradientenfrei-
er Reaktor mit dem Verhalten eines idealen kontinuierlich betriebenen Riithrkessels
anzusehen ist.

Verweilzeitsummenfunktion F(0)

—&—idealer Riihrkessel (Theorie)

—=—experimentelle Werte

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
normierte Verweilzeit (0)
Abbildung 6.12: Vergleich des experimentellen Verweilzeitverhaltens des Kreislauf-

reaktors mit dem theoretisch vorhergesagten Verhalten des idealen
kontinuierlich betriebenen Riihrkessels
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6.3.3 Einfluss von Stofftransportvorgangen
6.3.3.1 Experimentelle Uberpriifung von Porendiffusionseinfliissen

Um den Einfluss des Stofftransports im Inneren der Poren des Katalysators auf die Re-
aktionsgeschwindigkeit zu ermitteln, werden Versuche zur NO-Oxidation mittels Sau-
erstoff am Pt(2 Ma.-%)/Al, O3-Katalysator durchgefiihrt, der allerdings unterschiedliche
Durchmesser (d, = 0,35 bis 0,50 und 0,61 mm) aufweist. Die tibrigen Versuchsbedin-
gungen werden hierbei konstant gehalten. Die Untersuchungen erfolgen unter realisti-
schen Modellabgasbedingungen (siehe Tabelle 6.5 Messreihe 6) bei 200, 300, 400 und
500°C. In Abbildung 6.13 ist die nach Gleichung 3.12 berechnete Reaktionsgeschwin-
digkeit der NO,-Bildung als Funktion der Temperatur fiir die beiden Katalysatoren
mit unterschiedlichem mittleren Partikeldurchmesser d, dargestellt. Die Werte von
N0, weichen fur beide untersuchte PartikelgroRen weniger als 10% voneinander ab.
Nach dieser experimentelle Abschatzung ist folglich nicht mit einer Stofftransportli-
mitierung durch Porendiffusion zu rechnen. Im Fall einer Transportlimitierung durch
Porendiffusion ware aufgrund des hoheren Porenanteils beim Katalysator mit groRe-
rem Partikeldurchmesser eine geringere NO,-Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten.

I'noz [mol/s mz]

5,0E-07
W Pt/A1203, d = 0,355- 0,500 mm
< Pt/A1203, d = 0,6 mm
4,0E-07
| |
3,0E-07 - o
2.0E-07 - °
Lol
1,0E-07 " &
0,0E+OO T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatur [°C]

Abbildung 6.13: NO,-Reaktionsgeschwindigkeit an Pt(2 Ma.-%)/Al,O3; mit unterschied-
lichen Partikeldurchmessern als Funktion der Temperatur
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6.3.3.2 Rechnerische Uberpriifung von Stofftransportvorgingen

Die rechnerische Abschdtzung von Stofftransporteinfliissen erfolgt mittels der in Ka-
pitel 3.5 beschriebenen Kriteriengleichungen. Zur Uberpriifung des Filmdiffusionsein-
flusses auf die Reaktionsgeschwindigkeit von NO und NO, kommt das Kriterium von
Mears (Gleichung 3.20) zum Einsatz. Dazu miissen zunachst die Stoffiibergangskoef-
fizienten k, der Komponenten NO und NO> bestimmt werden. Diese lassen sich nach
Gleichung 3.21 mit Kenntnis des bindren Diffusionskoeffizienten D, berechnen. D>
lasst sich auf der Grundlage der kinetischen Gastheorie unter Zuhilfenahme der beiden
Kraftkonstanten £;» und o> des Lennard-Jones-Potentials ermitteln. Die zur Berech-
nung der Stoffiibergangskoeffizienten ermittelten Werte fiir Q1», D12, v, der Re-Zahl
sowie der Sc-Zahl sind fir vier ausgewahlte Temperaturen im Anhang in den Tabellen
A.1 und A.2 wiedergegeben.

Zur Abschatzung des Stofftransporteinflusses durch Porendiffusion im Katalysator-
pellet wird das Weisz-Kriterium (Gleichung 3.26) verwendet. Hierzu miissen die Knud-
sen-Diffusionskoeffizienten D fiir die beiden Reaktanten NO und NO», bestimmt wer-
den. Die ermittelten Werte fiir Dy sind fiir vier Temperaturen in den Tabellen A.3
und A.4 im Anhang aufgefihrt. Das relative Porenvolumen &, von 0,52 wird aus den
N»-Physisorptionsmessungen erhalten. Fiir den Tortuositiatsfaktor T wird in Uberein-
stimmung mit der Literatur ein Wert von 3 angenommen [31, 89].

Durch Kenntnis der ermittelten Werten fiir k; und Dy kann nun anhand der Kriterien-
gleichungen (3.20 und 3.26) Uberpriift werden, ob die ermittelten kinetischen Daten
durch den Einfluss duRerer oder innerer Stofftransportvorgidnge verfalscht werden. In
Tabelle 6.7 sind die am Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al,03 (d, = 0,61 mm) fiir NO und NO>
mittels der Kriteriengleichungen berechneten Maximalwerte wiedergegeben. Weiter-
hin ist der Wert aufgefiihrt, bei dessen Uberschreitung eine Stofftransporthemmung
vorliegt.

Tabelle 6.7: Ermittelte ungiinstigste Werte bei der Uberpriifung von Stofftransportein-
fliissen anhand von Kriteriengleichungen nach Mears (Filmdiffusion) und
Weisz (Porendiffusion)

Katalysator Limitierung durch Limitierung durch

Pt/Al>O3 Filmdiffusion, Porendiffusion,
wenn Wert > 0,15 wenn Wert > 1
NO 2,92.1073 0,77
NO» 1,83-1073 0,43

Aus Tabelle 6.7 geht hervor, dass unter den gewdhlten Versuchsbedingungen (siehe
Tabelle 6.5 Messreihe 6) mit keiner Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeiten von
NO und NO; durch Filmdiffusion oder Porendiffusion zu rechnen ist. Die Abschidtzung
des Einflusses der Porendiffusion nach dem Kriterium von Weisz bestitigt damit die
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in Abschnitt 6.3.3.1 durchgefiihrte experimentelle Uberpriifung zum Porendiffusions-
einfluss.

6.3.4 Blindreaktionen

Vor den eigentlichen kinetischen Untersuchungen muss zundchst iiberpriift werden,
ob Blindreaktionen im Reaktionssystem auftreten. Als Blindreaktionen werden alle
Reaktionen bezeichnet, die nicht durch den Katalysator bewirkt werden. Hierzu geho-
ren homogene Gasphasenreaktionen, durch die Wand verursachte Reaktionen sowie
im vorliegenden Fall die Reaktionen, die vom reinen Tragermaterial Al,O3; ausgelost
werden. Zur Untersuchung des Einflusses dieser Reaktionen wird unter den in Kapi-
tel 6.3.1 festgelegten Versuchsbedingungen die Aktivitit im leeren Kreislaufreaktor
sowie an reinem Al,O3 gemessen. Aufgrund der enormen Datenmenge werden hier
nur die Ergebnisse mit den Versuchsbedingungen der Messreihe 1 (siehe Tabelle 6.5)
dargestellt. Abbildung 6.14 zeigt die Ergebnisse am leeren Kreislaufreaktor sowie an
Al>Os3.

Konzentration [ppm]

500 Tt
1 |[=O—NO Leermessung Z E
——NO2 Leermessung
400 | |-~—NO AI203
——NO2 AI203
300 -
200 A
100 -
, " A—h—h———a
0 m
100 200 300 400 500

Temperatur [°C]
Abbildung 6.14: Blindreaktionen am leeren Reaktor sowie am Trager Al,O3

Die Untersuchungen am leeren Reaktor zeigen, dass uber den gesamten Tempera-
turbereich nur geringe NO»-Konzentrationen zu verzeichnen sind. Die NO,-Bildung
steigt mit zunehmender Temperatur an und erreicht bei 500°C einen Wert von ca.
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20 ppm NO3. Bei den Blindmessungen an Al,O3 (Abbildung 6.14) werden etwas hohere
NO;-Konzentrationen registriert. Die NO,-Bildung steigt ebenfalls mit zunehmender
Temperatur an. Bei 500°C erreicht NO; eine Konzentration von ca. 50 ppm. Die Ergeb-
nisse bei den tibrigen Versuchsbedingungen (Messreihe 2 bis 6) zeigen jeweils eine
geringere NO»,-Bildung. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die Blindreaktionen an
Al>O3 nicht zu vernachldssigen sind. Daher werden die am reinen Al,O3 ermittelten
Konzentrationswerte von den entsprechenden Daten des Pt-haltigen Katalysators sub-
trahiert. Dadurch wird sichergestellt, dass ausschlieRlich die Kinetik der eigentlichen
Aktivkomponente Platin berticksichtigt ist.

6.3.5 Katalysierte NO/O»-Reaktion

Im Folgenden sind die Ergebnisse zur Mikrokinetik der NO/O»-Reaktion am Kataly-
sator Pt(2 Ma.-%)/Al,03 dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit der Messergebnisse
sind im Anhang B die NO,-Konzentrationen aus allen nachfolgend vorgestellten Mes-
sungen in einem Diagramm (Abbildung B.6) dargestellt.

Abbildung 6.15 zeigt die gemessenen NO- und NO»-Konzentrationen der NO/O»-Re-
aktion ohne weitere Modellabgaskomponenten in Abhdangigkeit von der Temperatur
(Tabelle 6.5 Messreihe 1).

Konzentration [ppm]
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Abbildung 6.15: Experimentell ermittelte NO- und NO»-Konzentrationen bei der
NO/O,-Reaktion am Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al> O3

Aus dem Diagramm geht hervor, dass bei 300°C ein NO-Konzentrationsminimum von
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ca. 145 ppm zu erkennen ist. Entsprechend weist die NO,-Konzentration ein Maximum
(ca. 355 ppm) bei dieser Temperatur auf. Bei diesen Messungen sowie den nachfolgend
vorgestellten ist kein Minderbefund an NO, festzustellen.

6.3.6 Einfluss von O

Zur Untersuchung des Einflusses der Konzentration an Sauerstoff auf die Kinetik der
NO-Oxidation werden Messungen mit drei unterschiedlichen Sauerstoffgehalten (1,5,
3 und 6 Vol.-%) durchgefiihrt (Tabelle 6.5 Messreihe 2). Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 6.16 dargestellt, in der aus Griinden der Ubersicht lediglich die NO,-Konzen-
trationen uber der Temperatur aufgetragen sind. Die Resultate zeigen deutlich, dass
eine Erhohung des O,-Gehalts eine Steigerung der NO,-Bildung bewirkt. Bei allen drei
eingestellten Sauerstoffgehalten steigt die NO,-Konzentration mit Zunahme der Tem-
peratur kontinuierlich an, durchlauft bei 300°C ein Maximum und geht schlieRlich bei
einer Temperatur von 500°C auf Werte unterhalb 100 ppm zuriick. Die Maxima der
NO,-Bildung liegen bei 316, 347 und 354 ppm.

Konzentration [ppm]

500
—— 1,5 Vol.-% 02
——-3 Vol.-% 02
—&—6 Vol.-% 02

400 - 6 Vol.-% O

300

200

100

0 A T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatur [°C]

Abbildung 6.16: Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die NO/O,-Reaktion am Ka-
talysator Pt(2 Ma.-%)/Al, 03
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6.3.7 Einfluss von CO

Zur experimentellen Uberpriifung des Einflusses von Kohlenmonoxid auf die Oxidati-
on von NO am Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al,03 werden dem Eduktgasgemisch 500 ppm
CO zudosiert (Tabelle 6.5 Messreihe 3). Die in Abbildung 6.17 wiedergegebenen Ergeb-
nisse zeigen, dass unterhalb 350°C die NO»-Bildung in Gegenwart von CO signifikant
abnimmt. Oberhalb 350°C ndhern sich die NO,-Konzentrationen den Werten der Mes-
sungen (Tabelle 6.5 Messreihe 1) an, die in Abwesenheit von Kohlenmonoxid durch-
gefiihrt werden. Das NO,-Konzentrationsmaximum von ca. 330 ppm wird bei einer
Temperatur von 325°C erreicht.

Konzentration [ppm]
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Abbildung 6.17: Experimentell ermittelte NO- und NO»-Konzentrationen der NO/O»-
Reaktion in Gegenwart von Kohlenmonoxid am Katalysator
Pt(2 Ma.-%)/Al,03

6.3.8 Einfluss von CO»

Im Weiteren wird der Einfluss von CO, auf die NO-Oxidation untersucht. Hierzu wird
dem Modellabgas 6 Vol.-% CO» beigemengt (Tabelle 6.5 Messreihe 4). Aus dem Ergebnis
wird deutlich, dass Kohlendioxid keinen Einfluss auf die NO-Oxidation hat. Die NO»-
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Konzentrationen sind im gesamten gemessenen Temperaturbereich praktisch iden-
tisch mit denen aus den Experimenten ohne CO,-Zugabe (Tabelle 6.5 Messreihe 1).
Daher wird an dieser Stelle auf eine graphische Darstellung der Messdaten verzichtet.

6.3.9 Einfluss von H,O

Die Abhdngigkeit der NO»-Bildung von der Konzentration an H,O (6 Vol.-%, vgl. Tabelle
6.5 Messreihe 5) ist in Abbildung 6.18 dokumentiert. Es zeigt sich, dass die Anwesen-
heit des Wassers die NO-Oxidation im Temperaturbereich von 150 bis 350°C negativ
beeinflusst. Der Riickgang an NO; ist jedoch nicht so stark ausgepragt, wie bei den
Experimenten in Anwesenheit von Kohlenmonoxid. Die NO,-Konzentration erreicht
ein Maximum von ca. 350 ppm, das bei einer Temperatur von 300°C auftritt.
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Abbildung 6.18: Experimentell ermittelte NO- und NO,-Konzentrationen der NO/O>-
Reaktion in Gegenwart von Wasser am Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al>03

6.3.10 Untersuchung in realistischem Modellabgas

Das Ergebnis der Untersuchung der NO/O,-Reaktion am Pt(2 Ma.-%)/Al,O3-Katalysator
in realistischem Modellabgas (Tabelle 6.5 Messreihe 6) sind in Abbildung 6.19 gezeigt.
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Bei Temperaturen unterhalb 350°C liegen die Konzentrationen von Stickstoffdioxid un-
terhalb denen, die im Fall der Uberpriifung des Einflusses von CO und H,0O gefunden
werden (Abschnitte 6.3.7 und 6.3.9). Oberhalb 350°C ndahern sich die NO,-Konzentrati-
on den Resultaten an, die in den Experimenten ohne Dosierung weiterer Abgaskompo-
nenten (Tabelle 6.5 Messreihe 1) ermittelt werden. Das NO»-Konzentrationsmaximum
von 340 ppm liegt bei 325°C.
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Abbildung 6.19: Experimentell ermittelte NO- und NO»-Konzentrationen der
NO/O,-Reaktion in realistischem Modellabgas am Katalysator
Pt(2 Ma.-%)/Al,03

6.3.11 Diskussion der Ergebnisse

Der im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute gradientenfreie Kreislaufreaktor dient der
Untersuchung der Mikrokinetik der Pt-katalysierten NO-Oxidation in sauerstoffreichen
Abgasen. Mit den ermittelten Datensatzen soll der in Kapitel 6.4 postulierte Reaktions-
mechanismus tiberpruift werden. Dartiber hinaus bilden die ermittelten Ergebnisse die
Grundlage der detaillierten Modellierung und Simulation der NO/O;-Reaktion in reali-
stischem Modellabgas. Zunachst wird der Einfluss der einzelnen Abgaskomponenten
0O, CO, CO, und H,0 auf die NO-Oxidation untersucht. Aus diesen Experimenten geht
hervor, dass die NO»-Bildung in Anwesenheit von CO (500 ppm) und H»O (6 Vol.-%) vor
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allem bei tiefen Temperaturen (T < 350°C) zurtickgedrangt wird (vgl. Abbildungen 6.17
und 6.18) . Hingegen beeinflusst die Gegenwart von CO» (6 Vol.-%) die NO/O»-Reaktion
am verwendeten Pt(2 Ma.-%)/Al,O3-Katalysator nicht. Die Wirkung des CO ist damit zu
begriinden, dass bei niedrigen Temperaturen eine Bedeckung der Pt-Oberflachenplatze
mit CO gegeniiber der Sauerstoffbedeckung vorherrscht. Dies wird durch die Simula-
tion der Bedeckungsgrade des Gesamtsystems in Abschnitt 6.4.3 bestatigt (siehe Dis-
kussion 6.4.4).

Die Untersuchungen der NO-Oxidation in realistischem Modellabgas zeigen, dass sich
unterhalb 350°C die negativen Einfliisse der Reaktanten CO und H»O auf die NO,-Bil-
dung additiv auswirken. In diesem Temperaturbereich liegen die NO»-Konzentratio-
nen unterhalb den NO,-Messwerten der Experimente zur Uberpriifung des Einflusses
von CO und H,0. Bei Temperaturen oberhalb 350°C nahern sich jedoch auch in die-
sem Fall die NO,-Konzentrationen den Konzentrationswerten der NO/O»-Reaktion in
Abwesenheit weiterer Modellabgaskomponenten an. Dieses Verhalten kann durch die
Tatsache erkldrt werden, dass oberhalb rd. 350°C die Pt-Oberflache fast ausschlieRlich
mit Sauerstoffspezies bedeckt ist. Diese Annahme wird ebenfalls durch die Simulation
der Bedeckungsgrade der NO/O»-Reaktion in realistischem Modellabgas bestatigt.

Hinsichtlich der Fragestellung, ob die NO-Oxidation nach einem Eley-Rideal- oder nach
einem Langmuir-Hinshelwood-Reaktionsmechanismus verlauft, spielen die Untersu-
chungen des Einflusses des O»-Gehalts im Modellabgas eine entscheidende Rolle. Bei
einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus sollte die NO-Oxidation durch eine Stei-
gerung der O,-Konzentration aufgrund einer Sauerstoffvergiftung der Oberflache ne-
gativ beeinflusst werden. Hingegen ist bei einem Eley-Rideal-Mechanismus eine Stei-
gerung der NO,-Bildung zu erwarten, da nach dieser Modellvorstellung das NO aus
der Gasphase mit oberflaichengebundenem Sauerstoff zur Reaktion kommt. Die ex-
perimentellen Befunde des Einflusses des O,-Gehalts (Abschnitt 6.3.6) auf die NO-
Oxidation lassen im untersuchten O»-Konzentrationsbereich (1,5, 3 und 6 Vol.-%) auf
einen Eley-Rideal-Mechanismus schlieRen. Aus den Messungen (Abbildung 6.16) geht
hervor, dass mit erh6htem Sauerstoffgehalt eine merkliche Steigerung der NO,-Bildung
erreicht wird.
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6.4 Modellierung und numerische Simulation der
NO/O>-Reaktion an Platin

Die bei der Pt-katalysierten NO-Oxidation ablaufenden chemischen Reaktionen bil-
den ein komplexes Reaktionsnetzwerk. Die im Folgenden beschriebene kinetische
Modellierung der chemischen Vorgidnge dieses Reaktionssystems basiert auf der Ver-
wendung von Elementarreaktionen. Das entwickelte kinetische Modell berticksichtigt
ebenfalls die Bedeckungsgradabhingigkeit der einzelnen Reaktionsspezies unterein-
ander. Zudem wird fir einige Reaktionen die Abhdngigkeit der Aktivierungsenergie
vom Bedeckungszustand anderer die Reaktion beeinflussenden Reaktionsspezies be-
rucksichtigt. Fur die NO/O,-Reaktion in realistischem Modellabgas wurde ein Reakti-
onsmechanismus aufgestellt, der aus 16 Elementarreaktionen und 6 Oberflachenspe-
zies besteht (siehe Gleichungen 6.4 bis 6.11). Die aktiven Zentren auf der Pt-Oberflache
des Katalysators werden mit * bezeichnet.

O2,(g) + 2 * 20x (6.4)
k>
ks

NOg) + * NOx* (6.5)
k4
ks

NO2, (g) + ¥ === NO2* (6.6)
ke
k7

COE + x —COx (6.7)
kg
ko

COzl(g) + %k =———=CO2x% (6.8)
kio
ki1

H>Og) + * H,Ox (6.9)
k12
ki3

NO(g) + O% === NO2* (6.10)
k14

CO *x +0Ox% COy * + % (6.11)
kie

Die am Katalysator ablaufenden Adsorptions- bzw. Desorptionsschritte der Reaktions-
spezies werden durch die Gleichungen 6.4 bis 6.9 beschrieben, wobei die Adsorption
von Sauerstoff an Pt dissoziativ erfolgt [26, 80, 90]. Die Oxidation von NO mittels Sau-
erstoff zu NO, lauft in dem in dieser Arbeit erstellten Reaktionsmechanismus tiber
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einen Eley-Rideal-Mechanismus gemal Gleichung 6.10 ab (vgl. Diskussion in Kapitel
6.3.11 und 6.4.4). Hierbeireagiert das NO aus der Gasphase mit adsorbierten Sauerstof-
fatomen zu Stickstoffdioxid. Die Oxidation von Kohlenmonoxid wird in Ubereinstim-
mung mit der Literatur [26, 82, 90, 91, 92, 93, 94] durch einen Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus beschrieben (Gleichung 6.11). Adsorbiertes CO reagiert hierbei mit an
der Oberflache gebundenen Sauerstoffatomen zu Kohlendioxid, unter Generierung ei-
nes freien Oberflachenplatzes.

Jeder Reaktionsschritt j einer Spezies i wird durch eine Reaktionsgeschwindigkeit 7;;
sowie einer Geschwindigkeitskonstante k j beschrieben. 7;; ist durch Gleichung 3.7 ge-
geben (siehe Kapitel 3.3). Die Geschwindigkeitskonstante k; wird durch die Arrhenius-
Beziehung nach Gleichung 3.9 (siehe Kapitel 3.3) ausgedruckt. Die Geschwindigkeits-
ausdriicke der jeweiligen Elementarreaktionen sind durch die Gleichungen 6.12 bis
6.27 gegeben. Hierin bezeichnet 0; den Bedeckungsgrad der Spezies i.

E

1 =A; exp (—ﬁ) C0y.(2)02 (6.12)
E 1- 0

¥y = Ay exp (_ 2(0)( RTcxz,ao o)) 02 (6.13)
Es

3 =A3 exp (—ﬁ> CNO’(g)Q* (6.14)
E - 0

Yy =AqexXp (—( 1(0) %4, 00 O)> Ono (6.15)

RT

Es

s :A5 exp (—ﬁ> CNOg,(g)Q* (616)
E 1-

Y6 =Ag exp (_ 6(0)( R]?‘G,@OGO)) Ono, (6.17)
E7

17 —A7 exp <_ﬁ> CCO,(g)Q* (6.18)
E — .

7g =Ag exp (—( 5(0) R“;'GLOGCO)) Oco (6.19)

Y9 =Ag exp (—ﬁ) Ccozy(g)e* (6.20)
E

¥10 =A10 €Xp (-R—lﬁ) Oco, (6.21)
E

T11 =A11 exp (—R—ljl_) CHZO,(g)Q* (6.22)
E

112 =A12 exp (—Riljz_) 9H20 (623)
E

113 =A13 exp (—R—?) CNO,(g)QO (6.24)
E

114 =A14 exp (—ﬁ) QNQ2 (6.25)

E15(0) — 0
715 =A15 exp (—( 15(0) RO;S’QCO CO)) 0cobo (6.26)
E16(0) + 0
116 :A16 exp (—( 16( ) RTIG'QO O)> 9(:029* (627)
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6.4.1 O»-Desorption

Um fir die Modellierung der NO/O;-Reaktion in realistischem Modellabgas unabhéan-
gige kinetische O,-Adsorptions/Desorptions Parameter zu erhalten, erfolgt in diesem
Abschnitt die Modellierung und Simulation des mit Hilfe der Temperaturprogrammier-
ten Desorption (vgl. Abschnitt 6.2.1.1) erhaltenen O,-Desorptionsspektrums. Wie aus
der Literatur bekannt ist, verlauft die Adsorption von Sauerstoff an Platin dissoziativ
[26, 80, 90]. Daher werden analog Gleichung 6.4 folgende Reaktionsschritte zu Grunde
gelegt:

ki

k>

20 % (6.4)

02, (g) T 2 %

Zundchst miissen die zur Simulation benotigten Stoffbilanzen fiir die Gasphase sowie
fur die adsorbierten Sauerstoffspezies aufgestellt werden. Unter der Annahme, dass
die Akkumulation der Spezies in der Gasphase vernachlassigt werden kann, erhalt man
fur die Stoffbilanz der Gasphase nach Gleichung 3.15 die Bilanzgleichung 6.28. Setzt
man fir die Reaktionsgeschwindigkeiten 7; und 7> die entsprechenden Geschwindig-
keitsausdriicke (Gleichungen 6.12 und 6.13) ein, ergibt sich die Gasphasenbilanz 6.29.

VCOZ,(g),auS = VCOz,(g),ein — Aat?1 + Aaie?2 (6.28)
. . E
V€o,,(@),aus = V €0y, (g),ein — AaktA1 €XP <—ﬁ> Co,,(g) Qi +
6.29
“E2(0)(1 — ®2,0000)\ (6.29)
AaktAz €xp RT 05

mit Co,, (g),ein = 0 UNd Co,,(g) = C0,, (), aus SOWie Umstellen von Gleichung 6.29 nach co,, ()
folgt:

-E>(0)(1 - x 0o)
AaktAz exp( : RT 28070 )9(2)

COa,(g) = : E 5 (6.30)
V + AqiAq exp <_ﬁ> 9*

Da ein Oberflachenplatz entweder besetzt oder unbesetzt sein kann, gilt nach Glei-
chung 3.8 folgende Beziehung:

1 =00+ 04 (6.31)
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Setzt man Gleichung 6.31 in Gleichung 6.30 ein, so folgt fiir die Sauerstoffkonzentra-
tion der Gasphase co,, (g):

RT

] E
V + AatA1 exp (—ﬁ) (1 -00p)?

AueAs XD <—Ez(0)(1 - 0(2,9090)) 02

(6.32)

Coy,(g) =

Fur die Stoffbilanz der adsorbierten Spezies gilt unter Verwendung von Gleichung 3.16
folgender Zusammenhang:

ao
Adkt Tk > = 2Aak?1 — 2Aak? (6.33)
Bei konstanter linearer Heizrate und T, = 0K folgt mit Gleichung 3.17 sowie den

Gleichungen 6.12 und 6.13 fur die Reaktionsgeschwindigkeiten:

ao E
A TaB 0 = 2AuAr exp (—ﬁ) Copy (1 — 00)2—

E>(0)(1 — &x2,00) \ A2
- RT )00

(6.34)

2 Age s €Xp (

Die Bilanzierung der Sauerstoffspezies in der Gasphase sowie in adsorbierter Form
fihrt zu einem System aus einer algebraischen Gleichung (Gleichung 6.32) und einer
nichtlinearen Differentialgleichung (Gleichung 6.34). Zur Berechnung der Anderung
der Sauerstoffbedeckung mit der Zeit bzw. der Temperatur wird das Gleichungssy-
stem mit Hilfe eines eigens mit der Software MATLAB™ entwickelten Programms ge-
16st. Der Anfangsbedeckungsgrad wird mittels Gleichung A.8 aus der gesamten im
Experiment desorbierten Menge an Sauerstoff berechnet (vgl. Anhang A.2). Die Parame-
terschatzung erfolgt unter Verwendung des Verfahrens der nichtlinearen Regression
(vgl. Kapitel 3.4.3). Um die Anzahl der freien Parameter zu verringern, wird der pra-
exponentielle Faktor der Sauerstoffadsorption mit Hilfe von Gleichung 3.10 aus dem
Anfangshaftkoeffizient (S° = 0,07 [28, 95]) berechnet. Die O»-Adsorption an Platin wird
in der Literatur als praktisch unaktiviert angesehen [28, 64, 80, 96]. Im vorliegenden
Modell wird daher E; = 0 kJ/mol verwendet. In der Literatur besteht Einigkeit dartiiber,
dass die Aktivierungsenergie der Sauerstoffdesorption aufgrund der repulsiven Wech-
selwirkungen der Sauerstoffatome untereinander mit steigender Sauerstoffbedeckung
0o linear abnimmt [28, 30, 97, 98]. In den vorliegenden Simulationen wird folgender
Ansatz verwendet [30, 97]:

E>(0) = E2(0)(1 — x2,6,00) (6.35)
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Wobei E»(0) die Aktivierungsenergie bei unbedeckter Pt-Oberflache und «, ¢, die li-
neare Konstante darstellt. Die beiden Parameter E»(0) und «» ¢, werden unter Ver-
wendung des oben beschriebenen Modells mit Hilfe der nichtlinearen Regression (vgl.
3.4.3) abgeschatzt.

In Experiment und Simulation werden die in Kapitel 6.2.1.1 beschriebenen Versuchs-
parameter verwendet. Als Katalysator wird der in Tabelle 6.2 bzw. 6.3 spezifizierte
Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al,03 (d, = 0,61 mm) eingesetzt.

Die verwendeten sowie die durch Parameterschiatzung gewonnenen kinetischen Pa-
rameter fiir die Adsorption/Desorption von Sauerstoff an Platin sind in Tabelle 6.8
aufgelistet. Fiir die Aktivierungsenergie der Sauerstoffdesorption bei unbedeckter Pt-
Oberflache ergibt sich 183,8 kJ/mol, wahrend fiir die lineare Konstante «;, g, ein Wert
von 0,67 erhalten wird. Die aus der Modellrechnung erhaltenen Werte fiir die Sauer-
stoffbedeckung 6¢ sind in Abhdngigkeit von der Temperatur in Abbildung 6.20 wie-
dergegeben. Aus dem Ergebnis geht hervor, dass die Sauerstoffbedeckung von einem
Anfangsbedeckungsgrad von 0,75 (vgl. Diskussion 6.2.3) kontinuierlich abfallt. Bei ei-
ner Temperatur von 700°C sind nur noch rd. 1% der verfiigbaren Oberflachenplitze
mit adsorbierten Sauerstoffatomen bedeckt.

Die berechneten und die experimentell ermittelten O,-Konzentration der Desorption
von O an Platin (vgl. Kapitel 6.2.1.1) sind in Abbildung 6.21 als Funktion der Tem-
peratur aufgetragen. Der Vergleich zeigt, dass der gewidhlte Modellansatz die O,-
Desorption mit befriedigender Genauigkeit beschreibt.

Tabelle 6.8: Kinetische Parameter der O,-Adsorption/Desorption am Modellkatalysa-
tor Pt(Z Ma.-%)/Alz 03

Reaktion Parameter Wert Fehler- Referenz Einheit
grenzen?

O»-Adsorption

02, +2% — 20% A 11,02P - S§9=0,07 aus [28, 95] [m3/s m?]
Eq 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

02-Desorption

20x —> Op@+2% A 2,06-1010 - [63, 99] [mol/s m?]
E>(0) 183,8 +0,6 selbst ermittelt [kJ/mol]
2,00 0,67 +0,08 selbst ermittelt [-]

a der 95 %ige Vertrauensbereich ergibt sich aus dem Parameterschatzverfahren
b praexponentieller Faktor unter Verwendung des Anfangshaftkoeffizienten S° aus kinetischer
Gastheorie abgeleitet



74 6 Experimenteller Teil

Bedeckung 6,

0,8

0,6 1

0,4

0,2 A
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Abbildung 6.20: Berechnete Bedeckungsgrade der O,-Desorption an Platin in Abhan-
gigkeit von der Temperatur

Konzentration [ppm]

A Experiment

A AA — Simulation

0 x T T T T T T
350 450 550 650
Temperatur [°C]

Abbildung 6.21: O,-Desorption an Pt(2 Ma.-%)/Al,O3 in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur; Vergleich zwischen Experiment und Simulation



6.4 Modellierung und numerische Simulation der NO/O,-Reaktion an Platin 75

6.4.2 NO/O>-Reaktion

In diesem Abschnitt wird zundchst die Oxidation von NO mittels Sauerstoff in Ab-
wesenheit weiterer Modellabgaskomponenten modelliert, um die mittels Parameter-
schatzung gewonnenen kinetischen Parameter mit den Simulationsergebnissen der
NO/O;,-Reaktion in realistischem Modellabgas vergleichen und somit die Gilite der Mo-
delle abzuschdtzen zu kénnen .

Der zu Grunde liegende und in der Diskussion (Abschnitt 6.4.4) ndher begriindete
Reaktionsmechanismus lautet wie folgt:

20 * (6.4)

NO¢) + * — NO % (6.5)

NOZ,(g) + k @ — N02 * (66)

NOg) + O NO; * (6.10)

k14

Dieser Reaktionsmechanismus stellt ein Ausschnitt aus dem Gesamtmechanismus
dar, welcher der Simulation der NO/O»-Reaktion in realistischem Modellabgas zu Grun-
de liegt (Gleichungen 6.4 bis 6.11). Die Reaktionsgeschwindigkeitsansatze der einzel-
nen Reaktionen sind in den Gleichungen 6.12 bis 6.17 bzw. 6.24 und 6.25 wiedergege-
ben. Fur die Simulation mussen die Stoffbilanzen fir alle im Reaktionsmechanismus
auftretenden Spezies aufgestellt werden. Fir die Sauerstoffspezies der Gasphase er-
hédlt man unter Verwendung von Gleichung 3.15 die Bilanzgleichung 6.36. Werden fiir
die Reaktionsgeschwindigkeiten die entsprechenden Geschwindigkeitsausdriicke ein-
gesetzt, erhdlt man die Gasphasenbilanz 6.37.

VCOg,(g), aus — VCOg,(g),ein - Aaktrl + Aakt7"2 (636)

B . El
VCOg,(g), aus = VCOg,(g),ein — AatA1 exp (_ﬁ> COg,(g)Qi‘i‘

—EZ(O)(I - 0(2,9090)) 92
RT °

(6.37)

AstAsz exp (

Fir die Summe der Bedeckungsgrade gilt:

1= 90 + GNO + QNOZ + 9* (6.38)
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Setzt man Gleichung 6.38 in Gleichung 6.37 ein, so folgt:

) . E
Vco,,(@,aus = V €0y, (g),ein — AaktA1 €XP — oy (1 — 0o — Ono — Onoy) 2+
RT

—E>(0)(1 - 0<2,9090)> 02
RT 0

AaktAZ €xp (
(6.39)

Mit co,, (g = Co,,(9),aus SOWie Umformen von Gleichung 6.39 nach co,, ) erhélt man fur
die Sauerstoffkonzentration in der Gasphase:

/ —E>(0)(1 = ot2,0,00)
Vo, (g),ein + AaktA2 exp( 2 o 2,0090 )95

E
—ﬁ> (1 =00 — Ono — Ono,)?

Co,,(g) = (6.40)

V + AaA1 exp (

Fur die adsorbierten Sauerstoffatome ergibt sich nach Gleichung 3.18 die Bilanzglei-
chung:

0

a
Aukt rkath—To = 244471 — 2Aaq?> — Aaa?13 + Aaa¥14 (6.41)

Setzt man fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten die entsprechenden Geschwindigkeits-
ausdriicke (Gleichungen 6.12, 6.13, 6.24 und 6.25) ein, folgt fiir die Stoffbilanz der
Sauerstoffspezies in adsorbierter Form:

do E
Akt rkath—TO = 2AaktA1 €xXp <—ﬁ) €0y, (1 = 00 — Ono — On0,) % —
E>(0)(1 —
2 A As €XD (_ 2(0)( RTO<2,9090)> 02—
A A Eq3 Ey4
aktA13 €Xp | — oo cNo, (@00 + AaktA14 €Xp “RT Ono,

Fir Stickstoffmonoxid in der Gasphase ergibt sich aus dem Reaktionsmechanismus
folgende Gasphasenbilanz:
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VCNO,(g),aus = VCNO, (g),ein — Aakt7/3 + Aakt7’4 - Aakt7/13 + Aaktrlél (643)

) . Es
VenNo, (@),aus = VONO, (), ein — AaktA3 €Xp ( RT) eno, (g (1 — 8o — Ono — Ono,) +

(E4(0) — x4,0,00)
RT ) Ono-

E
AatA1z €Xp <_R—173:> ¢No, (g 0o+

Eq4
AaktAl4 €Xp ( RT) Ono,

AaktA4 exp (_

(6.44)

Mit ¢no, (g) = €NO, (), aus UNd Umformen von Gleichung 6.44 nach co, (g folgt fiir die NO»-
Konzentration in der Gasphase:

. (E4(0)— 00)
Veno, (g),ein + AaktAs €XP <-%) ONo + AaktA14 €XP ( EM) Ono,
CNO,(g) = .
V + AacAs exp (—£5) (1= 00 — Ono — Ono,) + AaiArs exp (—54) 0o
(6.45)
Fur die adsorbierten NO-Spezies erhalt man folgende Stoffbilanz:
do
Adilae ™2 = Aaas = Aaiay (6.46)
do E
Aaktraktd—]Nf) = AaAsz exp <—é> cNo,(g) (1 — B0 — Ono — Ono,) —
(6.47)

AaktA4 exp

(_ (E4(0) — x4,0,00)

RT ) Ono

Bilanziert man Stickstoffdioxid in der Gasphase, ergibt sich folgende Beziehung:

VCNOZ,(g),aus = VcNOg,(g),ein — Aakt?s + Aaki?e (6.48)

) . Es
VeNOy, (@),aus = VONO,, (g), ein — AaktAs €XP ( RT) CNO», () (1 — 80 — Ono — Ono,) +

Es(0)(1 — 0‘6,9090)> 0
RT NO:

AaktA6 exp ( -
(6.49)

Mit ¢No,, (g) = CNO», (g),aus UNd Umformen von Gleichung 6.49 nach cno,, folgt fir die
NO,-Konzentration:
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- E6(0)(1-cg,0,00)
VeNo,, (g),ein + AaktAg €XP <—TO) ONo,

; (6.50)
V + AatAs (—5—%) (1 - 60 — Oxo — Ono,)

CNOy,(g) =

Aus dem Reaktionsmechanismus erhdlt man fir die adsorbierte NO,-Spezies folgen-
den Zusammenhang:

Aaklake df;:}oz = Aat?s — Aakt?6 + Aaki?13 — Aaki?14 (6.51)
AaktrkathZ?oz = AaktAs exp (-%) CNO», () (1 — 80 — Ono — Ono,) —
A €Xp (_E6(0)(11;T(X6,9090)> Onon+
Eis (6.52)
AaktArz exp <—ﬁ> cNo, (9900 —
AaxtA14 €Xp <—%> Ono,

Die Ausformulierung der Stoffbilanzen aller im Reaktionsmechanismus auftretenden
Spezies fiihrt zu einem System von drei algebraischen (6.40, 6.45 und 6.50) sowie
drei Differentialgleichungen (6.42, 6.47 und 6.52). Zur Simulation der in Abschnitt
6.3.5 wiedergegebenen experimentell ermittelten Konzentrationen fiir NO und NO»
der NO/O,-Reaktion wird das Gleichungssystem mit Hilfe eines eigens in der Software
MATLAB™ entwickelten Programms gelost. Die Struktur des Programms ist in Kapitel
3.4.3 wiedergegeben.

Die kinetischen Parameter der O,-Adsorption sowie der praexponentielle Faktor der
0O2-Desorption werden analog der Simulation der O»-Desorption verwendet (vgl. Ta-
belle 6.8). Fiir die Aktivierungsenergie der Sauerstoffdesorption bei unbedeckter Pt-
Oberflache E> (0) wird ein Mittelwert aus den Resultaten der Simulation der O»-Desorp-
tion (183,8 KJ/mol) und Literaturwerten (213,0 kJ/mol [80], 200,0 k]J/mol [63]) verwen-
det. Die Konstante «», ¢, fur die Bedeckungsgradabhdngigkeit der Aktivierungsenergie
der Sauerstoffdesorption wird gegentiber dem Simulationsergebnis (xz, ¢, = 0,67) der
0O;-Desorption auf 0,1 erhoht und somit Literaturwerten [30, 63] angepasst.

Zur Reduktion der freien Parameter im Modell wird der praexponentielle Faktor fiir
die NO-Adsorption aus dem Anfangshaftkoeffizient (S° = 0,85 [28]) nach Gleichung
3.10 bestimmt. Der praexponentielle Faktor der NO,-Adsorption As wird mit Hilfe des
Parameterschatzverfahrens bestimmt. Ebenso wie bei der O;-Adsorption besteht in
der Literatur [28, 63, 64, 80, 96, 100] Einigkeit dartiber, dass die NO- und die NO,-
Adsorption praktisch unaktiviert ablauft. Daher werden im Modell E; = 0kJ/mol, E3 =
0kJ/mol und Es = 0kJ/mol verwendet.
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In der Literatur [28, 63, 101] wird fiir den praexponentiellen Faktor der Desorption
von NO an Platin ein Wert von 10'°s~! angegeben. Die Aktivierungsenergie der NO-
Desorption wird im vorliegenden Modellansatz mittels Parameterschiatzung ermittelt.
Durch die Anwesenheit von Sauerstoff im Reaktionssystem wird die Bindungsenergie
zwischen NO und der Platinoberfliche nur wenig beeinflusst [102]. Allerdings kommt
es zu einer Verdrangung des NO von den Fehlstellen, da diese von Sauerstoff blockiert
werden [71]. Im Allgemeinen werden Adsorbate an Fehlstellen starker gebunden als
an Terrassenpldtzen. Daher kommt es mit steigender Sauerstoffbedeckung zu einer
Absenkung der Desorptionsenergie. Dies wird im Modell durch folgende lineare Be-
ziehung berticksichtigt:

E4(0) = E4(0) — x4,0,00 (6.53)

Dabei wird fir «y, ¢, ein Wert von 10,0 kJ/mol verwendet [28]. Die Aktivierungsener-
gie bei unbedeckter Pt-Oberflache E4(0) wird im vorliegenden Modell mit Hilfe der
nichtlinearen Regression ermittelt.

Der praexponentielle Faktor der NO»-Desorption an Platin wird in den meisten Litera-
turstellen mit 10'3 s~! angegeben und findet daher auch im vorliegenden Fall Verwen-
dung [28, 30, 103]. Aufgrund der repulsiven Wechselwirkungen zwischen adsorbier-
ten Stickstoffdioxid- und Sauerstoffspezies wird ebenfalls angenommen, dass die NO»-
Desorptionsenergie mit steigender Sauerstoffbedeckung abnimmt. Im Modell wird dies
mit folgendem linearen Zusammenhang berticksichtigt [30]:

Es(0) = Es(0)(1 — &6,0,00) (6.54)

Fur o, 9, wird ein Wert von 0,074 verwendet [30]. E¢(0) wird mit Hilfe des Parameter-
schatzverfahrens ermittelt.

Die kinetischen Parameter (A3 und E;3) der NO-Oxidation werden mit Hilfe der nicht-
linearen Regression abgeschatzt. Fir die Riickreaktion wird die Aktivierungsenergie
(E14) mittels Parameterschatzung ermittelt, wahrend der praexponentielle Faktor (E4)
in Ubereinstimmung mit der Literatur [30, 64] mit 10'3 s~! angenommen wird.

Die fiir das Experiment und die Simulation verwendeten Versuchsparameter sind in
Tabelle 6.5 (Messreihe 1) wiedergegeben. Der verwendete Katalysator Pt(2 Ma.-%)/Al> 03
(dp = 0,61 mm) ist in den Tabellen 6.2 bzw. 6.3 ndher spezifiziert.

Die bei der Simulation verwendeten sowie die durch Parameterschdatzung gewonnenen
kinetischen Parameter der Pt-katalysierten NO/O,-Reaktion in Abwesenheit weiterer
Modellabgaskomponenten sind in Tabelle 6.9 aufgelistet. Der ermittelte Wert des pra-
exponentiellen Faktor der NO,-Adsorption betrigt 64,22 m3/s m?, wihrend sich fiir die
Aktivierungsenergien der NO- und NO»-Desorption (E4(0) und Eg(0)) bei unbedeckter
Pt-Oberflache 108,8 kJ/mol bzw. 69,4 kJ/mol ergibt. Fiir die Aktivierungsenergie E;3
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der NO/O,-Reaktion wird 31,3 kJ/mol bestimmt, wiahrend fiir die entsprechende Riick-
reaktion ein Wert fiir die Aktivierungsenergie von 47,6 kJ/mol (E14) erhalten wird. Fiir
den praexponentiellen Faktor der NO-Oxidation mittels Sauerstoff A3 wird ein Wert
von 8,37-102m3/s m? bestimmt.

Tabelle 6.9: Verwendete und ermittelte kinetische Parameter der NO/O»-Reaktion am
Modellkatalysator Pt(2 Ma.-%)/Al,03

Reaktion Parameter Wert Fehler- Referenz Einheit
grenzen?

Adsorption

02,9 +2% — 20% A4 11,02¢ §9=0,07 aus [28,95] [m3/s m?]
E; 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

NOg) + * — NOx* Aj 138,22 $9=0,85 aus [28] [m3/s m?]
Es3 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

NO2, g + * — NO2% As 64,22 +27,1 selbst ermittelt [m3/s m?]
Es 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

Desorption

20% —> Op g +2% Ay 2,06-1010 [63, 99] [mol/s m?]
E>(0) 200,0 c [kJ/mol]
2,00 0,1 c [-]

NOx — NO(g) + * A4(0) 2,06-101 [63, 64, 101] [mol/s m?]
E4(0) 108,8 +1,5 selbst ermittelt [kJ/mol]
o4, 00 10,0 [28] [kJ/mol]

NO2* — NOg2 g + * Ag 2,06-108 [28, 30, 103] [mol/s m?]
Eg(0) 69,4 +2,2 selbst ermittelt [kJ/mol]
X6, 0, 0,075 [30] [-]

Oberflachenreaktion

NO@ + Ox — NO2x A3 8,37-102  +1,7-10%2 selbst ermittelt [m3/s m?]
Ei3 31,3 +3,4 selbst ermittelt [kJ/mol]

NO2* — NOg + O*x Ay 2,06-108 [30, 64] [mol/s m?]
Ei4 47,6 +3,1 selbst ermittelt [kJ/mol]

der 95 %ige Vertrauensbereich ergibt sich aus dem Parameterschatzverfahren

b praexponentieller Faktor unter Verwendung des Anfangshaftkoeffizienten S aus kinetischer
Gastheorie abgeleitet

¢ Werte aus der Simulation der O»-Desorption an Literaturdaten angepasst

Die aus der Modellrechnung erhaltenen Werte der Bedeckungsgrade fiir O, NO und
NO; sind in Abhangigkeit von der Temperatur in Abbildung 6.22 wiedergegeben. Aus
dem Ergebnis wird deutlich, dass im gesamten untersuchten Temperaturbereich unter
den gewdhlten Versuchsbedingungen die Pt-Oberflache hauptsdchlich mit adsorbier-
ten Sauerstoffspezies bedeckt ist. Bei Temperaturen unterhalb 350°C ist das Platin
praktisch 100% mit Sauerstoffspezies belegt. Oberhalb 350°C fallt der Bedeckungs-
grad der Sauerstoffspezies leicht ab. Bei 500°C betragt die Oberflachenbedeckung der
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O-Spezies rd. 98 %. Die Bedeckungsgrade der adsorbierten NO- und NO»-Spezies lie-
gen oberhalb von rd. 300°C in der GroRenordnung von 1076, Bei Temperaturen un-
terhalb 300°C ist ein Anstieg der NO- und NO»-Bedeckung zu verzeichnen, wobei die
Bedeckungsgrade von NO oberhalb der NO,-Bedeckungsgrade liegen. Die Pt-Oberfla-
che ist bei 150°C mit rd. 0,1 % NO bedeckt.

Bedeckung 0

1,0E+01 1 1
{ ox
1,0E+00 -
1 & 0,98
1,0E-01 1
10E-02 + 0,96
+ 0,94
1092
‘ ‘ ‘ 0,9

150 250 350 450
Temperatur [°C]

Abbildung 6.22: Berechnete Bedeckungsgrade der NO/O»-Reaktion an Pt in Abhdngig-
keit von der Temperatur

Die berechneten und die experimentell bestimmten NO- und NO,-Konzentrationen
sind in Abbildung 6.23 in Abhangigkeit von der Temperatur dokumentiert. Der Ver-
gleich zeigt, dass die Simulation die NO/NO,-Konzentrationen der NO-Oxidation gut
beschreibt. Bei Temperaturen oberhalb 400°C sagt die Simulation allerdings leicht ge-
ringere NO»-Konzentrationen als das Experiment voraus. Im entsprechenden Paritats-
diagramm, welches im Abbildung 6.24 wiedergegeben ist, werden die experimentellen
Werte mit den entsprechenden Modellvorhersagen verglichen. Bis auf einige Werte-
paare fir NO; mit Konzentrationen kleiner 150 ppm liegen alle Vergleichspunkte in-
nerhalb der Fehlergrenzen von +20% und streuen statistisch um die Mittelachse des
Paritatsdiagramms, so dass keine systematische Abweichung zu erkennen ist.
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Abbildung 6.23: NO/O,-Reaktion in Abhdngigkeit von der Temperatur; Vergleich zwi-
schen Experiment und Simulation
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Abbildung 6.24: Paritatsdiagramm der simulierten NO/NO,-Konzentrationen der
NO/O,-Reaktion



6.4 Modellierung und numerische Simulation der NO/O,-Reaktion an Platin 83

6.4.3 NO/O,-Reaktion in realistischem Modellabgas

Fir die Modellierung und Simulation der Pt-katalysierten NO-Oxidation in realisti-
schem Modellabgas wird der in diesem Kapitel anfangs vorgestellte und im Folgenden
naher begriindete Reaktionsmechanismus (Gleichungen 6.4 bis 6.11) verwendet. Die
Geschwindigkeitsausdriucke der einzelnen Reaktionen sind in den Gleichungen 6.12
bis 6.27 wiedergegeben. Auf eine detaillierte Ausformulierung der Stoffbilanzen der
jeweiligen Spezies in der Gasphase und in adsorbierter Form wird an dieser Stelle
verzichtet, da die prinzipielle Vorgehensweise dem in Abschnitt 6.4.2 vorgestellten
Verfahren entspricht. Die verwendeten mathematischen Ansatze fiir die Stoffbilanzen
der einzelnen Spezies sind im Anhang (Abbildungen A.9 bis A.20) wiedergegeben. Um
die Anzahl der freien Parameter im Modell gering zu halten, werden moglichst viele
kinetische Daten des Reaktionssystems aus der Literatur verwendet. Die Reaktionen
11 bis g sowie 713 und 774 des Reaktionsmechanismus entsprechen dem Reaktions-
system der NO-Oxidation ohne weitere Modellabgaskomponenten (vgl. Kapitel 6.4.2).
Die kinetischen Parameter fiir diese Reaktionen werden daher aus Abschnitt 6.4.2
(Tabelle 6.9) ibernommen. Wie oben bereits erwdahnt, besitzen Adsorptionsprozesse
meist vergleichsweise geringe Aktivierungsenergien [26]. Im vorliegenden Modell wird
daher die Adsorption von CO, CO, und H,O an Platin als unaktiviert betrachtet. Mit
Hilfe der Anfangshaftkoeffizienten fiir CO, CO, und H,O erfolgt unter Verwendung
von Gleichung 3.10 die Berechnung der praexponentiellen Faktoren der jeweiligen Ad-
sorptionsreaktionen. Die verwendeten Anfangshaftkoeffizienten von S° = 0,84 fiir CO,
S9 = 0,005 fiir CO, und S° = 0,75 fiir H>O sind [28, 83, 98] enthommen.

Die kinetischen Daten der CO-Desorption werden aus [98] verwendet. Der praexponen-
tielle Faktor wird mit 10'6 s~! angegeben. Aufgrund der repulsiven Wechselwirkungen
der adsorbierten CO-Spezies untereinander, kommt es zur einer Absenkung der Akti-
vierungsenergie der Desorption mit steigender Kohlenmonoxidbedeckung 0¢. Dieser
Sachverhalt wird durch folgende Gleichung im Modell berticksichtigt:

Es(0) = Eg(0) — &3,0000co (6.55)

Dabei wird fur Eg(0) 146,4 kJ/mol und fir «g, ¢, 33,0 k]J/mol verwendet [98].

Fir die praexponentiellen Faktoren der CO»- und H,O-Desorption an Platin finden
in der Literatur [28, 98] iiblicherweise Werte von 10'3s~! Verwendung. Die entspre-
chenden Aktivierungsenergien der CO»- und H,O-Desorption (E;o = 27,1 kJ/mol, E;» =
40,3 kJ/mol) werden aus [28] tibernommen.

Die Aktivierungsenergie der CO-Oxidation (E;5) wird in den meisten Literaturstellen
mit rd. 100 kJ/mol angegeben [26, 28, 82, 98]. Im Modell wird ein Wert fir E;5(0) von
108 kJ/mol verwendet [28]. Die Aktivierungsenergie hiangt vom Bedeckungsgrad der
adsorbierten CO-Spezies ab. Mit steigender CO-Bedeckung der Platinoberflache nimmt
die Aktivierungsenergie der CO-Oxidation ab. Zur Berticksichtigung dieses Verhaltens
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wird ein Ansatz aus [98] verwendet:

E15(0) = E15(0) — &15,0000co (6.56)

Fur «s,0., wird ein Wert von 33,0 kJ/mol verwendet [28]. Der im Modell verwendete
priaexponentielle Faktor betragt 10°s~! [28]. Die in der Simulation verwendete Akti-
vierungsenergie der Riickreaktion (E;6) von 155,1 kJ/mol wird aus den Bildungsent-
halpien abgeleitet [26, 82]. Da mit steigender Belegung der Oberflichenpldtze mit Sau-
erstoffspezies die Riickreaktion gehemmt ist, wird die Bedeckungsgradabhangigkeit
der Aktivierungsenergie im Modell wie folgt beriicksichtigt [28, 64]:

E16(0) = E16(0) + 16,0,00 (6.57)

Fur o609, wird ein Wert von 45,0k]J/mol eingesetzt [28]. Der im Modell verwendete
entsprechende priaexponentielle Faktor betragt 1013 s~1 [28].

Die fiir das Experiment und die Simulation verwendeten Versuchsparameter sind in Ta-
belle 6.5 (Messreihe 6) wiedergegeben. Der verwendete Pt(2 Ma.-%)/Al,03-Katalysator
(dp = 0,61 mm) ist in den Tabellen 6.2 bzw. 6.3 nédher spezifiziert.

Die bei der Simulation verwendeten sowie die mittels Anpassungsrechnung ermittel-
ten kinetischen Parameter sind in Tabelle 6.10 wiedergegeben. Der fiir die Pt-kataly-
sierte NO/O,-Reaktion in realistischem Modellabgas ermittelte Wert des praexponen-
tiellen Faktor der NO»-Adsorption As betriagt 83,71 m3/s m?. Fiir die Aktivierungsener-
gien der NO- und NO,-Desorption (E4(0) und E(0)) bei unbedeckter Pt-Oberfldache er-
gibt sich 115,5k]J/mol bzw. 71,6 kJ/mol. Fir die Aktivierungsenergie E;3 der NO/O5-
Reaktion wird 39,4 kJ/mol bestimmt, wahrend fiir die entsprechende Riickreaktion
ein Wert fir die Aktivierungsenergie von 60,3 kJ/mol (E;4) erhalten wird. Fiir den
praexponentiellen Faktor der NO-Oxidation mittels Sauerstoff A3 wird ein Wert von
6,34-102 m3/sm? bestimmt.

Die aus der Modellrechnung fiir das Gesamtsystem erhaltenen Bedeckungsgrade fiir O,
NO, NO,, CO, CO;, und H»O sind in Abhdngigkeit von der Temperatur in Abbildung 6.25
wiedergegeben. Aus den Berechnungen geht hervor, dass CO und O im gesamten un-
tersuchten Temperaturbereich maligeblich die Oberflachenbedeckung des Platins be-
stimmen. Unterhalb von rd. 185°C ist die Pt-Oberflache hauptsachlich mit CO bedeckt.
Bei einer Temperatur von 150°C sind rd. 75% der aktiven Zentren mit CO-Molekiilen
belegt. Der CO-Bedeckungsgrad fallt kontinuierlich mit steigender Temperatur. Bei
500°C sind nur noch rd. 0,1 % der Oberflachenpldtze des Platins mit CO bedeckt. Die
adsorbierten Sauerstoffspezies nehmen bei 150°C rd. 20% der aktiven Pldatze des Ka-
talysators ein. Mit steigender Temperatur nimmt die Sauerstoffbedeckung stetig zu.
Oberhalb 185°C wird Sauerstoff zur dominierenden Oberflichenspezies des Platins.
Bei Temperaturen oberhalb 300°C sind 99 % der Pt-Oberflache mit adsorbierten Sau-
erstoffatomen bedeckt. Stickstoffmonoxid belegt die aktiven Oberflaichenpldtze bei
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150°C mit 6 %. Mit steigender Temperatur fallt der NO-Bedeckungsgrad und erreicht bei
500°C Werte der GroRenordnung 10-. NO, und H,0 adsorbieren unter den vorliegen-
den Versuchsbedingungen nur in sehr geringem AusmaR an Platin. Die Bedeckungs-
grade beider Spezies liegen im gesamten untersuchten Temperaturbereich im Bereich
von 107 bis 1076. Kohlendioxid adsorbiert praktisch nicht an den aktiven Zentren der
Pt-Oberflache. Die Berechnungen liefern fiir den CO,-Bedeckungsgrad zwischen 150
und 500°C Werte in der GroRenordnung von 1077,

Die experimentell bestimmten sowie die aus der Simulation gewonnenen NO/NO,-
Konzentrationen sind in Abbildung 6.26 dargestellt. Die Ergebnisse der Simulation
zeigen, dass das aufgestellte Modell fiir die NO/O,-Reaktion in realistischem Modell-
abgas die Konzentrationen an NO und NO; sehr gut vorhersagt. Zum Vergleich der
experimentellen Werte mit den entsprechenden Modellvorhersagen sind die entspre-
chenden Wertepaare in einem Paritatsdiagramm dargestellt (Abbildung 6.27). Bis auf
ein Wertepaar liegen alle Vergleichspunkte innerhalb der Fehlergrenzen von +20%
und streuen statistisch um die Mittelachse des Paritdtsdiagramms, so dass keine sy-
stematische Abweichung zu erkennen ist.
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Abbildung 6.25: Berechnete Bedeckungsgrade der NO/O»-Reaktion in realistischem
Modellabgas an Pt in Abhdngigkeit von der Temperatur
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Tabelle 6.10: Verwendete und ermittelte kinetische Parameter der NO/O»-Reaktion in
realistischem Modellabgas am Modellkatalysator Pt(2 Ma.-%)/Al,03

Reaktion Para- Wert Fehler- Referenz Einheit
meter grenzen?

Adsorption

02,9 +2% — 20x% Ay 11,02F §°=0,07 aus [28,95]  [m3/s m?]
E; 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

NOg) + * — NOx Az 138,22° §9=0,85 aus [28] [m3/s m?]
E3 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

NO2, (g + * — NO2x As 83,71 +23,5 selbst ermittelt [m3/s m?]
Es 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

COg + * — COx* A7 141,367 59=0,84 aus [83] [m3/s m?]
E; 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

CO2, (g + * — CO2% Ag 0,67 $9=0,005 aus [28, 98] [m3/s m?]
Eg 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

HpOg) + * — H2Ox A 157,380 §9=0,75 aus [28, 98]  [m3/s m?]
Eqx 0,0 [26, 28] [kJ/mol]

Desorption

20% — O, + 2% A 2,06-1010 [63, 99] [mol/s m?]
E>(0) 200,0 C [kJ/mol]
2,00 0,1 C [-]

NO% — NO(g) + * A40)  2,06-10'! (63, 64, 101] [mol/s m?]
E4(0) 115,5 +0,2 selbst ermittelt [kJ/mol]
4,00 10,0 [28] [kJ/mol]

NO2*x — NOp, (g + * Ag 2,06-108 [28, 30, 103] [mol/s m?]
Eg(0) 71,6 +1,5 selbst ermittelt [kJ/mol]
6, 00 0,075 [30] [-]

COx — CO) + * Ag 2,06-10!! [98] [mol/s m?]
Eg(0) 146,4 [98] [kJ/mol]
o800 33,0 [98] [kJ/mol]

CO2% — CO2, (g + * A1 2,06-108 [28] [mol/s m?]
E1o 27,1 [28] [kJ/mol]

H2O% — H2Og) + * Ao 2,06-108 [28] [mol/s m?]
Ei» 40,3 [28] [kJ/mol]

Oberflachenreaktion

NO() + O*x — NO2x* NE 6,34-102  +1,9-10%2 selbst ermittelt [m3/s m?]
Ei3 39,4 +1,1 selbst ermittelt [kJ/mol]

NO2* — NOgg + O Als 2,06-108 [30, 64] [mol/s m?]
Ei4 60,3 +0,5 selbst ermittelt [kJ/mol]

CO% +0% — CO2% + % Ajs 4,2-10% [28] [mol/s m?]
Eis 108,0 [26, 28, 82] [kJ/mol]
®i5,000 33,0 [28] [kJ/mol]

COx*% +% — CO%x+0x%x A 1,6-108 [28] [mol/s m?]
Eig 155,1 [26, 82] [kJ/mol]
®16,0, 45,0 [28] [kJ/mol]

Gastheorie abgeleitet

der 95 %ige Vertrauensbereich ergibt sich aus dem Parameterschatzverfahren
praexponentieller Faktor unter Verwendung des Anfangshaftkoeffizienten S° aus kinetischer

¢ Werte aus der Simulation der O»-Desorption an Literaturdaten angepasst
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Abbildung 6.26: NO/O»-Reaktion in realistischem Modellabgas in Abhdngigkeit von
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Abbildung 6.27: Paritatsdiagramm der simulierten NO/NO;-Konzentrationen der

NO/O;,-Reaktion in realistischem Modellabgas
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6.4.4 Diskussion der Ergebnisse

Die experimentellen Untersuchungen am gradientenfreien Kreislaufreaktor zur NO-
Oxidation mittels Sauerstoff an Pt(2 Ma.-%)/Al>03; und der anschlieRenden Simulation
der experimentellen NO- und NO,-Konzentrationen dienen der Uberprifung des in
Kapitel 6.4 durch die Gleichungen 6.4 bis 6.11 postulierten Reaktionsmechanismus
sowie der Bestimmung ausgewahlter kinetischen Parameter des Modells.

Im Folgenden wird der erstellte Reaktionsmechanismus fiir die NO/O,-Reaktion in
realistischem Modellabgas ndher begriindet. Die Ergebnisse der experimentellen Un-
tersuchungen zur Mikrokinetik des NO/O,-Reaktionssystems (vgl. Kapitel 6.3) legen
die Vermutung nahe, dass es bei der NO-Adsorption nicht zu einer Bindungsspaltung
kommt. Wiirde die Adsorption von Stickstoffmonoxid dissoziativ verlaufen, sollte es
gemdl den Gleichungen 6.58 und 6.59 zur Ausbildung von N>O kommen. Bei allen
mikrokinetischen Untersuchungen konnte im gesamten untersuchten Temperaturbe-
reich allerdings kein Lachgas detektiert werden. Dartiber hinaus konnte ebenfalls mit-
tels DRIFTS kein N,O-Oberflachenkomplex an Platin nachgewiesen werden.

NO*x + * == Nk +0x% (6.58)

Nk + NOx == N>Ox* (6.59)

Verschiedene Platinoberflichen zeigen eine unterschiedliche Aktivitat beziiglich der
NO-Dissoziation. In [101, 104] wird berichtet, dass Pt(100)-Oberflachen sowie Fehl-
stellen die groflte NO-Spaltaktivitat aufweisen. Die zur Spaltung benotigte Aktivie-
rungsenergie fiir Pt(100) betragt 119 kJ/mol [105], wahrend fiir polykristallines Platin
115 kJ/mol angegeben wird [106]. Dies entspricht der in dieser Arbeit ermittelte NO-
Desorptionsenergie von 115,5 kJ/mol (vgl. Tabelle 6.10). Dies legt die Vermutung nahe,
dass die NO-Oberflachenspezies bevor es zur Bildungsspaltung kommt wieder desor-
biert wird. Aus den erwdhnten Griinden wird im postulierten Reaktionsmechanismus
keine dissoziative Adsorption fir NO angenommen. Im Fall der Adsorption von NO»
an Platin wird die Dissoziation in NO und O ebenfalls vernachldssigt. Die Dissoziati-
onsenergie von NO; auf polykristallinem Platin wird in der Literatur [107] mit 83,3 bis
92,1 kJ/mol angegeben. Die unter realistischen Abgasbedingungen bestimmte NO»-
Desorptionsenergie liegt somit mit 71,6 kJ/mol unterhalb der Dissoziationsenergie
des Stickstoffdioxids, d.h. es sollte die Desorption von NO, Gegenitiber der Bindungs-
spaltung bevorzugt sein.

Im vorliegenden Reaktionsmodell wird die Pt-katalysierte Oxidation von NO mittels
Sauerstoff zu NO», durch einen Eley-Rideal-Mechanismus beschrieben. Wie bereits in
Kapitel 6.3.11 diskutiert wurde, wird die NO-Oxidation durch eine Erhohung des Sau-
erstoffgehalts im Modellabgas nicht negativ beeinflusst. Dies ldasst auf einen Eley-Ride-
al-Reaktionsverlauf schlieRen, da bei einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus die



6.4 Modellierung und numerische Simulation der NO/O,-Reaktion an Platin 89

NO:-Bildung durch eine Steigerung der O,-Konzentration aufgrund einer Sauerstoff-
vergiftung der Oberflache zuriickgehen sollte. Hingegen ist bei einem Eley-Rideal-
Mechanismus eine Steigerung der NO»-Bildung zu erwarten, da nach dieser Modellvor-
stellung das NO aus der Gasphase mit oberflachengebundenem Sauerstoff zur Reak-
tion kommt. Die Simulation der Bedeckungsgrade der reinen NO-Oxidation sowie der
NO/O,-Reaktion in realistischem Modellabgas bestitigen ebenfalls dieses Verhalten
(vgl. Abbildungen 6.22 und 6.25). Die berechnete Sauerstoffbedeckung der NO-Oxida-
tion mittels Sauerstoff ohne weitere Abgaskomponenten ist im gesamten untersuchten
Temperaturbereich nahezu eins, wahrend CO und O bei der NO/O>,-Reaktion in der Ge-
samtabgasmatrix die Oberflichenbedeckung bestimmen. Wenn die NO-Oxidation iiber
einen Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ablaufen wiirde, sollte zumindest bei ei-
ner Temperatur um 300°C, also beim NO;-Aktivitatsmaximum eine signifikante NO-
Bedeckung vorliegen. Die berechnete Belegung der Oberflache mit Stickstoffmonoxid
ist jedoch bei beiden Simulationsergebnissen im gesamten vermessenen Temperatur-
bereich sehr gering. Das Maximum der NO-Bedeckung von Oyo = 1-107! liegt bei den
Untersuchungen in realistischem Modellabgas bei 150°C. Die in Abschnitt 6.2.2.1 mit-
tels DRIFTS durchgefiihrten Untersuchungen zur thermischen Stabilitat der linearen
NO-Spezies an Platin stiitzen ebenfalls den postulierten Eley-Rideal-Mechanismus der
Pt-katalysierten NO-Oxidation mittels Sauerstoff. Aus den Untersuchungen geht her-
vor, dass die lineare an Platin gebundene NO-Spezies oberhalb 200°C, d.h. im fir die
NO-Oxidation relevanten Temperaturbereich, thermisch nicht mehr stabil ist. Dartiber
hinaus konnten Bartram et al. mit Hilfe von Untersuchungen an Pt(111)-Oberflichen
zeigen, dass die Oxidation von adsorbiertem NO im Gegensatz zur CO-Oxidation aus
energetischen Griinden unwahrscheinlich ist [100].

Der in dieser Arbeit postulierte Mechanismus wird ebenfalls durch einen weiteren
Aspekt der experimentellen Befunde in Kapitel 6.3 gestiitzt. Die Resultate legen den
Schluss nahe, dass es unter den gewahlten Versuchsbedingungen (siehe Tabelle 6.5)
im gesamten untersuchten Temperaturbereich nicht zu messbaren Nebenreaktionen
kommt. Dies wird damit begriindet, dass im gewahlten Temperaturbereich die Sum-
me der gemessenen NOy-Konzentrationen stets der NO-Eingangskonzentration von
500 ppm entspricht. Offensichtlich kommt es am eingesetzten Pt(2 Ma.-%)/Al,03-Ka-
talysator nicht zur Ausbildung der moglichen Spezies N,O, HNO; bzw. HNO3 oder zur
NO,-Reduktion mittels CO.

Die in Abschnitt 6.4.3 fiir die NO/O;-Reaktion in realistischem Modellabgas durchge-
fithrte Simulation der Oberflachenbedeckung an Platin (vgl. Abbildung 6.25) zeigt, dass
CO und O im gesamten untersuchten Temperaturbereich die Oberflachenbedeckung
des Platins bestimmen. Bei Temperaturen unterhalb 185°C ist die Pt-Oberfldche haupt-
sachlich mit CO bedeckt. Daher steht in diesem Temperaturbereich fiir die NO-Oxidati-
on weniger adsorbierter Sauerstoff zur Verfiigung. Dies erklart den bei diesen Tempe-
raturen experimentell gefundenen Riickgang der NO»-Bildung bei der NO/O,-Reakti-
on in realistischem Modellabgas gegentiber der NO-Oxidation in Abwesenheit weiterer
Modellabgaskomponenten (vgl. Abbildung 6.25). Mit steigender Temperatur gewinnt
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die Bedeckung der Oberflache mit Sauerstoffspezies immer mehr an Bedeutung, wah-
rend die Belegung der aktiven Zentren mit CO kontinuierlich abnimmt. Oberhalb 185°C
wird Sauerstoff zur dominierenden Oberflichenspezies. Hieraus wird verstandlich,
dass es im Experiment mit steigender Temperatur zu einer verstarkten NO-Oxidation
kommt und sich bei hohen Temperaturen (T > 350°C) die NO,-Konzentrationen der
NO/O;,-Reaktion ohne weiteren Modellabgaskomponenten anndahern. Aus dem ermit-
telten Verlauf der Bedeckungsgrade wird ebenfalls ersichtlich, dass die adsorbierten
Komponenten CO, und H,O den Reaktionsverlauf nicht signifikant beeinflussen, da
im gesamten untersuchten Temperaturbereich die Bedeckungsgrade dieser Spezies
unterhalb 1-10~* liegen.

Um kinetische Daten der O,-Adsorption/Desorption zu erhalten, wird zundchst das
mit Hilfe der Temperaturprogrammierten Desorption (vgl. Abschnitt 6.2.1.1) erhaltene
0;-Desorptionsspektrum numerisch simuliert. In den im Modell zu Grunde liegenden
Reaktionsschritten (Gleichung 6.4) erfolgt die Adsorption von Sauerstoff an Platin in
guter Ubereinstimmung mit der Literatur [26, 80, 90] dissoziativ. Die Schwierigkeit
der Modellierung liegt in der Beschreibung beider bei der O,-Desorption auftretenden
Desorptionspeaks. Die Simulation beider Desorptionsmaxima ist auf Grund der in die-
ser Arbeit verwendeten Mean-Field-Approximation fiir die Geschwindigkeitsausdriicke
nicht moglich, da dieser Ansatz keine moglichen Fehlstellenpldtze der Pt-Oberflache
berticksichtigt. Ertl et al. [80] konnten zeigen, dass bei der Sauerstoffdesorption an
reinen Pt(111)-Oberflachen lediglich ein Desorptionspeak auftritt. Die in dieser Arbeit
mittels Simulation der O,-Desorption an Platin erhaltene Aktivierungsenergie der De-
sorption bei unbedeckter Pt-Oberflache betragt 183,8 kJ/mol und steht somit in guter
Ubereinstimmung mit Werten der Literatur [30, 63, 80, 99]. Ertl et al. [80] erhalten
aus der Simulation der O,-Desorption an Pt(111)-Oberflachen einen Aktivierungsener-
gie von 213 kJ/mol. Zhdanov und Kasemo [99] bestimmten ebenfalls mittels Simu-
lation der O,-Desorption an Pt(111)-Oberflachen die Aktivierungsenergie der Desorp-
tion. Die Autoren erhalten aus den Simulationsergebnissen einen Wert von 230 kJ/mol.
Olsson et al. [30, 63] untersuchten die Sauerstoffdesorption mittels TPD-Experimen-
ten an Pt/Al,Os-beschichteten Monolithen. Die Autoren bestimmten mittels Simulati-
on der O»-Desorptionsspektren eine Aktivierungsenergie von 157,8 kJ/mol [30] bzw.
200,0kJ/mol in einer spateren Arbeit [63]. Fiir die Abhédngigkeit der Aktivierungsener-
gie der Desorption vom Bedeckungszustand der Pt-Oberflache verwenden die Auto-
ren einen linearen Ansatz aus [81] und erhalten fiir die lineare Konstante 0,1. Die
Anpassungsrechnungen der vorliegenden Arbeit liefern mit einem analogen Ansatz
(vgl. Gleichung 6.35) einen Wert von 0,67, der somit den erwdhnten Literaturwert be-
statigt. Die berechnete Sauerstoffbedeckung der Pt-Oberflache in Abhdngigkeit von
der Temperatur (vgl. Abbildung 6.20) steht in guter Ubereinstimmung mit den in [30]
ermittelten Bedeckungsgraden fiir Sauerstoff. Der Vergleich der berechneten und der
experimentell ermittelten O,-Konzentrationen der Desorption von Sauerstoff an Platin
(vgl. Abbildung 6.21) sowie der Vergleich der mittels Parameterschiatzung gewonne-
nen kinetischen Parameter mit Literaturwerten zeigt, dass der gewahlte Modellansatz
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die O,-Desorption mit guter Genauigkeit beschreibt.

In Abschnitt 6.4.2 wird zundchst die Oxidation von NO mittels Sauerstoff in Abwe-
senheit weiterer Modellabgaskomponenten simuliert. Der verwendete Reaktionsme-
chanismus stellt ein Ausschnitt aus dem Gesamtmechanismus dar, welcher der Si-
mulation der NO/O»-Reaktion in realistischem Modellabgas zu Grunde liegt. Um die
mittels Parameterschitzung gewonnenen kinetischen Konstanten beider Modelle mit-
einander vergleichen zu konnen, werden bei beiden Modellansatzen die gleichen freien
Parameter gewahlt. Zum einen wird der praexponentielle Faktor der NO»-Adsorption
(As) sowie die Aktivierungsenergien der NO- und NO»-Desorption (E4(0), Eg(0)) mittels
linearer Regression bestimmt. Des Weiteren werden die in der Literatur kaum beschrie-
benen kinetischen Parameter der Pt-katalysierten NO-Oxidation mittels Sauerstoff be-
stimmt (A3, E13 und Eq4). Der Vergleich der Ergebnisse der Parameterschitzungen der
NO/O,-Reaktion in Abwesenheit weiterer Abgaskomponenten sowie in realistischem
Modellabgas zeigen, dass die ermittelten kinetischen Parameter beider Simulationen
gut Ubereinstimmen. Daher werden im Folgenden ausschlieflich die ermittelten ki-
netischen Parameter der Pt-katalysierten NO-Oxidation in realistischem Modellabgas
diskutiert.

Aus der Anpassungsrechnung der NO/O,-Reaktion in realistischem Modellabgas wird
fiir den praexponentiellen Faktor der NO»-Adsorption an Pt ein Wert von 83,71 m3/s m?
(As) bestimmt. Berechnet man den praexponentiellen Faktor mit Hilfe der kinetischen
Gastheorie nach Gleichung 3.10 aus dem Anfangshaftkoeffizienten, erhdlt man einen
Wert von 97 m3/s m?. Der verwendete Anfangshaftkoeffizient von S° = 0,85 ist [28] ent-
nommen. Das Ergebnis der Parameterschatzung wird somit durch den nach Gleichung
3.10 berechnete Wert bestatigt. Die Aktivierungsenergie der NO-Desorption wird in
der Literatur haufig abhdngig von der kristallographischen Orientierung der Oberfla-
che sowie den Adsorptionspldtzen (Terrasse, Fehlstelle) angegeben. Grote et al. [101]
berichten von Desorptionsenergien an Pt(111) von 104,6 kJ/mol sowie an Pt(100) von
150,6 kJ/mol. Fir die NO-Desorption an Stufen werden in der Literatur 142,3 kJ/mol
angegeben [104]. Bei Untersuchungen an Pt/Al,O3; werden Aktivierungsenergien von
145 kJ/mol gefunden [102]. Andere Autoren [108] erhalten aus Einkristalluntersu-
chungen an Pt(111) fiir die Aktivierungsenergie der Desorption von Stickstoffmonoxid
einen Wert von 114 kJ/mol. Die in der vorliegenden Arbeit mittels Parameterschiatzung
ermittelte Aktivierungsenergie der NO-Desorption an Platin in realistischem Modell-
abgas betragt 115,5kJ/mol (E;) und steht somit in guter Ubereinstimmung mit den
genannten Literaturstellen. Bartram et al. [109] geben fiir die Aktivierungsenergie der
NO;-Desorption an Pt(111)-Oberflachen 79,5 kJ/mol an. In Gegenwart von Sauerstoff
auf der Pt-Oberflache wird ein Wert von 46 kJ/mol [103] erhalten. Untersuchungen
an polykristallinem Platin ergeben Desorptionsenergien fiir NO, im Bereich von 58,6
bis 75kJ/mol [107]. Die in Abschnitt 6.4.3 abgeschatzte Aktivierungsenergie der NO,-
Desorption Ag(0) von 71,6 kJ/mol bestatigt damit die Literaturwerte.

Olsson et al. [30] untersuchten die NO-Oxidation mittels Sauerstoff an einem mit
Pt/Al,O3 beschichteten Monolithen. Die Autoren erhalten aus der Simulation der in
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einem Integralreaktor aufgenommenen Messergebnisse eine Aktivierungsenergie der
Reaktion von 40,8 kJ/mol, wiahrend fiir die Riickreaktion ein Wert von 141,5 kJ/mol er-
mittelt wird. Deutschmann und Chatterjee [28, 64] fiihrten ebenfalls Anpassungsrech-
nung fiir die NO-Oxidation mittels Sauerstoff durch. Die verwendeten experimentellen
Daten wurden an Pt/Al,O3-Wabenkatalysatoren in einem Integralreaktor erhalten. Die
Autoren bestimmten fiir die Aktivierungsenergie der NO-Oxidation 97,5 kJ/mol bzw.
98,7 kJ/mol fiir die Riickreaktion. Fiir die Aktivierungsenergie E;3 der NO/O»-Reaktion
in realistischem Modellabgas wird in der vorliegenden Arbeit 39,4 kJ/mol bestimmt,
wahrend fir die entsprechende Riickreaktion ein Wert von 60,3 kJ/mol (E14) erhal-
ten wird. Der ermittelte Wert fiir die Aktivierungsenergie der NO/O,-Reaktion steht
somit in guter Ubereinstimmung mit dem in [30] ermittelten Wert. Die Aktivierungs-
energie der Riickreaktion fallt gegeniiber den erwdhnten Literaturwerten geringer aus.
Fir den praexponentiellen Faktor der NO-Oxidation mittels Sauerstoff erhalten die ge-
nannten Autoren aus den Parameterschitzverfahren 3,36 m3/s m? [30] bzw. 0,38 m3/s
m? [28, 64]. Der in Abschnitt 6.4.3 mittels nichtlinearer Regression ermittelte Wert ist
mit 6,34-10°m3/s m? (A;3) gegeniiber den Literaturdaten erhéht.

In den Abbildungen 6.23 und 6.26 sind die experimentell ermittelten und simulierten
NO.-Konzentrationen fiir die NO/O»-Reaktion in Abwesenheit weiterer Modellabgas-
komponenten sowie in realistischem Modellabgas jeweils im selben Diagramm aufge-
tragen. Die Messwerte konnen durch die in den aufgestellten Modellen postulierten
Reaktionsmechanismen gut bis sehr gut vorhergesagt werden. Die Glite der Anpas-
sung wird ebenfalls aus den Paritatsdiagrammen 6.24 und 6.27 ersichtlich. Die mei-
sten Wertepaare liegen innerhalb der gewahlten maximalen Fehlergrenzen von +20 %
und streuen statistisch um die Mittelachse des Paritdtsdiagramms, so dass keine sy-
stematische Abweichung zu erkennen ist.

Der Vergleich der experimentell ermittelten NO»-Bildung bei der Pt-katalysierten NO/O»-
Reaktion in realistischem Modellabgas (vgl. Abbildung 6.19 in Abschnitt 6.3) mit den in
Abschnitt 3.6 thermodynamisch berechneten Gleichgewichtskonzentrationen fiir die
Gasspezies NO, NO» und O, (vgl. Abbildung 3.5) zeigt, dass oberhalb 375°C die NO-
Oxidation durch den verwendeten Katalysator so schnell verlauft, dass das thermody-
namische Gleichgewicht erreicht wird (Abbildung 6.28). Unterhalb dieser Temperatur
ist die Oxidation von NO mittels Sauerstoff offensichtlich kinetisch kontrolliert.
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Abbildung 6.28: Vergleich der NO»-Bildung in realistischem Modellabgas am Kataly-
sator Pt(2 Ma.-%)/Al,03 mit den thermodynamisch berechneten NO,-
Gleichgewichtskonzentrationen



7 Ausblick

Die vorliegende Arbeit behandelt auf der Grundlage der Mean-Field-Approximation
die detaillierte Modellierung und Simulation der Pt-katalysierten NO-Oxidation in sau-
erstoffreichen Abgasen. Der postulierte Mechanismus auf der Grundlage eines Eley-
Rideal-Ansatzes fiir die NO/O,-Reaktion beschreibt die Oxidation von NO mittels Sau-
erstoff in Anwesenheit von CO, CO;, H>O sehr gut. Zur Weiterentwicklung des Modells
sollten weitere im realen Abgas vorhandene Komponenten in den Reaktionsmecha-
nismus einflieRen. Insbesondere sollten Kohlenwasserstoffe und die dazugehorigen
Reaktionen hinzugenommen werden. Unter diesen Modellabgasbedingungen ist zu
uberpriifen, ob fiir die NO/O,-Reaktion ein anderer Reaktionsverlauf vorliegt. Bei ei-
nem solchen erweiterten Reaktionsmechanismus spielt die Implementierung eines ge-
eigneten HC-SCR-Mechanismus sicherlich eine entscheidende Rolle.

Zur weiteren Validierung des Reaktionsmechanismus der NO-Oxidation an Pt/Al»,O3
konnten Katalysatoren mit verschiedenen Pt-Gehalten sowie mit unterschiedlicher
Metalldispersion untersucht werden und den experimentellen Daten gegentuberge-
stellt werden. Weiterhin kann durch Verwendung unterschiedlicher Supportmateria-
lien, wie etwa SiO,, TiO, oder ZrO, uUberpriift werden, ob sich der Reaktionsverlauf
tatsachlich vollig unabhangig vom Tragermaterial fiir Platin ergibt.
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A Mathematische Berechnungen und
Tabellen

A.1 Fehlerbetrachtung zur Gasanalytik

In Kapitel 6.3 wird unmittelbar die messbare Konzentration an NO, als MessgroRe
zur Beurteilung der NO-Oxidation herangezogen. Daher ist es von groRer Bedeutung
den Messfehler dieser GroRe zu ermitteln. Grundsatzlich muss zwischen zufalligen
und systematischen Fehlern unterschieden werden. Zu den zuféalligen Fehlern geho-
ren zum einen die Messgenauigkeit des Chemilumineszenzdetektors Ajnaiytik, die
laut Herstellerangaben 4 ppm betragt, und zum anderen die Genauigkeit der jewei-
ligen Massendurchflussregler. Da die Durchflussregler im Verlauf eines Messzyklus
stationdr arbeiten, ist die Gasdosierung als Fehlerquelle auszuschlieRen. Der zufillige
Fehler Ay ranig liegt demnach bei 4 ppm.

Im Fall des systematischen Fehlers miissen die Genauigkeit des Kalibriergases Ags
von 10 ppm und die Linearitatsabweichung Ajinearirar des Messgerates, die bei 4 ppm
liegt, berticksichtigt werden (beides Herstellerangaben). Aus der Annahme, dass sich
diese beiden Fehler teilweise gegenseitig aufheben, wird zur Berechnung des gesamten
systematischen Fehlers die quadratische Summe der Einzelbeitrage verwendet. Daraus
ergibt sich nach Gleichung A.1 ein Fehler von etwa 11 ppm.

2 2
ASyStematiSCh = (AGaS + ALlneayltat)l/z (A-l)

Bei der Kombination der zufalligen und systematischen Fehler zum Gesamtfehler
Agesamt 1St ebenfalls davon auszugehen, dass sich beide Fehler zumindest zum Teil
gegenseitig ausloschen. Daher wird auch in diesem Fall quadratisch summiert. Der
Gesamtfehler belduft sich demnach (Gleichung A.2) auf etwa 12 ppm.

— 2 2 1/2
AGesamt = (Azuf'allig + Asysi_‘ematisch) (A.2)

Mit Kenntnis von Agesam: 1dsst sich der relative Fehler A,.14tiv als Funktion der Kon-
zentration ¢ nach Gleichung A.3 berechnen.

A
Arelativ = %100[%] (A3)
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In Abbildung A.1 ist der relative Fehler in Abhdngigkeit der NO,-Konzentration dar-
gestellt. Hieraus wird ersichtlich, dass ein relativer Fehler kleiner 10% bei NO.-Kon-
zentrationen grofer 120 ppm vorliegt.

Aus analogen Uberlegungen ergibt sich fiir die Messung der Konzentration von Sau-
erstoff ein Gesamtfehler von 7 ppm. Daraus folgt, dass der relative Fehler bei der Sau-
erstoffdetektion kleiner 10% ist, wenn die Konzentration groRer als 60 ppm wird.

relativer Fehler [%]
100

80 A

60 -

40

20 A

0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Konzentration NO, [ppm]

Abbildung A.1: Relativer Fehler in Abhdngigkeit von der Konzentration an NO

A.2 Berechnung der gespeicherten Gasmengen aus den
TPD-Experimenten

Der Volumenanteil x; der Komponente i am Gesamtvolumenstrom Vs kann entspre-
chend Gleichung A.4 durch Integration der Konzentration c¢#** der desorbierten Kom-
ponente i iiber den gesamten Temperaturbereich dividiert durch die Temperaturdif-
ferenz AT berechnet werden:
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Tk
| ef*adTt
T,
Xi = AT (A.4)
T4 = Temperatur des Gasstroms zu Beginn des Experiments [K]
Tr = Temperatur des Gasstroms am Ende des Experiments  [K]
cM® = Konzentration der desorbierten Komponente i [ppm]

1

AT = Temperaturdifferenz Tg -Tx K]

Das Gesamtvolumen V., das wihrend der gesamten Versuchsdauer ¢ tiber den Kata-
lysator geflossen ist, berechnet sich wie folgt:

ATV
V es — 5 (A'S)
g B
V = Volumenstrom [I1/h]
B = Heizrate [K/h]

Weiterhin lasst sich das Gesamtvolumen V., ; der desorbierten Komponente i nach
Gleichung A.6 bestimmen.

Vges,i = VgeinIO43 (A6)

Die Stoffmenge n; der desorbierten Komponente i berechnet sich unter Verwendung
des idealen Gasgesetzes nach Gleichung A.7.

_ Vges,ip
n; = RT (A.7)
Durch Einsetzen der Gleichungen A.4 bis A.6 in Gleichung A.7 erhalt man:
10-6pV |
— B p {luS
i RTP J ctdT (A.8)
Ta

T = Temperatur, bei der C;**S gemessen wird [K]

Die Verwendung des idealen Gasgesetzes stellt nur eine Naherung dar. Da jedoch die
desorbierten Gasmengen lediglich untereinander verglichen werden, wird diese Ver-
einfachung als gerechtfertigt angesehen.
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A.3 Berechnete Werte zur Ermittlung von
Transporteinfliissen

Tabelle A.1: Ermittelte Werte fiir den auReren Stofftransport von NO aus der Gasphase
auf die Katalysatorpellets

Temperatur Q1o D12 v Re Sc ky Limitierung durch
(K] [-] [m?/s]4 [m?/s]b [-] [l  [m/s]  Filmdiffusion,
wenn Wert > 0,15
473 0,8998 3,84-10—> 3,84-10> 160 0,919 1,60 3,98-104
573 0,8652 5,33-10> 4,87-10—° 141 0,915 2,09 2,92.1073
673 0,8422 6,96-10~> 6,38-107> 126 0,917 2,60 9,93-10°¢
773 0,8124 8,89-10~> 8,05-10> 115 0,718 2,95 2,15-107¢

2 mit 12(NO in N») = 381,3pm und &5 = 1,78-10721 ]
b Werte aus [43]

Tabelle A.2: Ermittelte Werte fiir den dauReren Stofftransport von NO, aus der Gaspha-
se auf die Katalysatorpellets

Temperatur Q1o D12 % Re Sc ky Limitierung durch
[K] [-] [m?2/s]% [m2/s]? [] [] [m/s] Filmdiffusion,
wenn Wert > 0,15
473 0,8422 4,10-10—> 3,84-10> 160 0,919 1,67 1,83-1073
573 0,8124 5,66-10~> 4,87-10> 141 0,915 2,18 1,41-1073
673 0,7896 7,41-10> 6,38-10"°> 126 0,917 2,71 1,13-1073
773 0,7712 9,34-10~> 8,05-10> 115 0,718 3,06 1,00-1073

2 mit 012(NO> in N») = 364,5pm und €12 = 1,26-10721 ]
b Werte aus [43]
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Tabelle A.3: Ermittelte Werte fiir den inneren Stofftransport von NO
Temperatur Dy Limitierung durch
[K] [m?/s] Porendiffusion,
wenn Wert > 1
473 2,98-107 0,07
573 3,28-10°7 0,77
673 3,56-107 0,25
773 3,81-1077 0,06
Tabelle A.4: Ermittelte Werte fiir den inneren Stofftransport von NO»
Temperatur Dy Limitierung durch
[K] [m?/s] Porendiffusion,
wenn Wert > 1
473 2,41-107 0,43
573 2,65-1077 0,39
673 2,87-1077 0,36
773 3,08-1077 0,34
A.4 Stoffbilanzgleichungen der NO/O»-Reaktion in
realistischem Modellabgas
Stoffbilanzen der Spezies fiir die Gasphase:
VCOZ,(g), ein — VCOg,(g),aus — Aae?1 + Agi?2 = 0 (A.9)
VCNO, (g),ein — VCNO,(g), aus — Aakt?3 + Aakt?4 — Aakt?13 + Aake¥14 = 0 (A.10)
VCNOZ,(g),ein - VCNOZ,(g),aus — Aakt?s + Aae?6 = 0 (A.11)
VCCO, (g),ein — VCCO,(g),aus - Aakt7’7 + Aakt7’8 =0 (A.12)
VCCOg,(g),ein - VCCOg,(g),aus - Aakt7’9 + Aaktrlo =0 (A13)
VCHZO, (g),ein — VCHZO,(g),aus — Aa?11 + Aaet12 = 0 (A.14)
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Stoffbilanzen fiir die adsorbierten Spezies:

dbo

Aakt 1—'kat =

dt

ao
Aaktrkat d_ll\.IO

d Ono,
dt
ao

Aaktrkatd—go

d9C02

Aaktrkat 7

ao
Aaktrkat %

Aaktrkat

2AaT1 — 2Aa??2 — Aakt?13 + Aake?14—

Aakt?1s + Aakt?16

Aaxir3 — Aaki?s

= Aat?s — Aakt¥e + Aakt?13 — Aakt?14

Aakt?7 — Aake?s — Aake?15 + Aaki?16
AatVo — Aaki?10 + Aai?1s — Aaki?16

Aair11 — Aake?12

(A.15)

(A.16)
(A.17)
(A.18)
(A.19)

(A.20)
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Abbildung B.1: Porenradienverteilung des Al,O3-Tragers nach dem BJH-Modell
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Abbildung B.3: DRIFT-Spektrum des mit NO behandelten Tragers Al,O3
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Abbildung B.4: DRIFT-Spektrum des mit NO, behandelten Tragers Al>O3
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Abbildung B.5: DRIFT-Spektrum des mit CO/CO; behandelten Tragers Al,O3
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Abbildung B.6: Vergleich der NO»-Konzentrationen bei der NO/O»-Reaktion an
Pt(2 Ma.-%)/Al>,03; (Messreihen: 1 und 3 bis 6)
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