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Zusammenfassung

Das NH3;-SCR-Verfahren ist eine efolgreiche Methode zur Stickstoff oxidminderung von
Abgasen aus der Kraftwerkstechnik und stationdr betriebener Motoren. Die Applikation auf den
Automobil -Sektor stellt beztiglich der NOy-Umsetzung hohe Anforderungen. Diese kdnnen bei
Temperaturen urterhab von 250°C mit dem herkémmlichen SCR-Verfahren kaum erfillt

werden.

Unter Berticksichtigung der Anforderungen bel instationdrer Betriebsweise in Verbindurg mit
niedrigen Abgastemperaturen empfiehlt sich der Aufbau eines vierfach strukturierten Abgas-
nachbehandlungs-Systems in der Reihenfolge Vorkatalysator, Harnstoffzersetzungskatal ysator,
NOy-Reduktionskatal ysator und NHs-Oxidationskatalysator. Dieses sogenannte VHRO-System
gestattet durch de Erh6hung des NO,-Antells = (= NO,/ NOyx) im Abgas nach dem Prinzip
,Oxidation va Reduktion* neuartige Moglichkeiten zur NO4-Minderung. Ein Weg, Stickstoff-
monaxid (NO) zu Stickstoffdioxid (NO,) zu oxidieren und @mit den NO,-Anteil im Abgas zu
erhohen, bestent darin, dem SCR-Katalysator einen Oxidationskatalysator vorzuschalten. Die
unter den gednderten Reaktionsbedingungen ablaufenden Retionen sind jedoch nicht griindich
untersucht, so dal3 das Hauptaugenmerk in deser Arbeit auf den Ablauf der SCR-Re&ktion bel
erhohtem NO,-Antell gelegt wird.

Da der mittlerweile dablierte SCR-Katalysator TiO, / WOz / V,05 die bislang gurstigsten NOx-
Reduktionseigenschaften besitzt, werden sowohl Katalysatorpulver as auch Tragerkatal ysatoren
der obengenannten Zusammensetzung nach der Sol/Gel-Technik synthetisiert. Diese besitzen
eine ausreichende Thermostabilit & bis 550 °C. Bis zu dieser Temperatur liegen de Katalysatoren
in der Anatas-Modifikation mit einer BET-Oberflache von etwa 100 bs 120m?g vor. Bei
hoheren Temperaturen kann es zum Phasenlibergang der Anatas- zur Rutil-Modifikation
kommen, verbunden mit einem Verlust des grofen Teil s an spezifischer Oberfléche. Ein hoter
V,0s-Gehalt, der an sich fur die geforderte Aktivitét notwendig ist, vermindert andererseits deren
thermische Stabilitdt. Die Charakterisierung der Katalysatoren aufgrund ihrer Sorptions- und
Redox-Eigenschaften erfolgt Gber TDP, TPR- und Sprungexperimente. Dabel zeigt sich, dal3 alle
Proben aufgrund saurer Oberflachenzentren starke Wedselwirkungen mit Ammoniak eingehen.
Dies ruhrt von der Anwesenheit Brgrsted-saurer Wolfram- und Vanadiumoxide sowie Lewis-
saurer Titanoxide her. Des weiteren kommtes zur Chemisorption vonNO;; eine Wedhselwirkung
zwischen NO und cer Katalysatoroberflache wird dagegen nicht festgestellt.

Der Einflul3 des Vanadium-Anteil s auf die Bildung von Redox-Zentren wird tber DRIFT- und
TPR-Experimente unter Verwendung von H, und NH3 sowie durch Sprungversuche bestimmt.



Die Vanadiumoxide werden as die an der SCR-Re&ktion mal3geblich beteili gten Komporenten
identifiziert. Mit zunehmendem Antell der Vanadiumoxide steigt die Zahl terminaler (V=0)-
Bindungen monamerer oder polymerer Vanadate. Die Anzahl der Redoxzentren stimmt bel
Kalziniertemperaturen his zu ca 600°C in etwa mit der Anzahl terminaler (V=0)-Bindungen
Uberein. Diese bilden de eagentlichen Re&tionszentren der SCR-Re&tion. Eine hohere
Temperatur kann duch de Ausbildung dreidimensional verkntipfter Vanadate zum Riickgang der
Anzahl terminaler V=0-Bindungen fihren. Zweidimensional verknipfte Polyvanadate zeichnen
sich duch ein gegeniber kristallinen Vanadaten hoheres Reduktionspotential aus, wie durch
TPR-Experimente gezeigt wird. Ferner gelingt Gber diese Untersuchungen eine Abschéatizung der
Mondagenbedeckung an V,0s. Diese ist einersaits vom Vanadiumgehalt und andererseits von
der spezifischen Oberflache des Katalysators abhéngig und liegt bel den urtersuchten Katalysa-
toren bis zu einer Temperatur von 600°C unterhalb einer theoretischen Mondage. Bei hoherer
Kalziniertemperatur besteht dagegen de Gefahr, dal3 deidimensional verknipfte Vanadiumoxide
entstehen, und @mit verbunden die Anzahl der terminalen (V=0)-Bindungen zurtickgeht.

Bel der Bestimmung des Umsatzverhaltens unter stationdren Bedingungen zeigt sich der Einfluf3
der Vanadium-Beladung auf die Aktivitdt der Katalysatoren. Der gunstigste Arbeitsbereich liegt
bei Temperaturen zwischen 250 und 500C. In desem Bereich sind mit den Vanadiumoxid-
enthaltenden Katalysatoren nahezu quantitative NOx-Umsétze in Verbindungmit sehr hoher N»-
Selektivitat gewahrleistet. Als Nebenreaktion findet eine Oxidation des Reduktionsmittels gatt,
wie durch die Erh6hung des Reduktionsmittelverbrauchs bei Temperaturen oberhalb von 400°C
nachgewiesen wird. Zudem wird Lachgas al's unerwiinschtes Nebenprodukt gebil det. Sowohl die
SCR-Aktivitét als auch de NH3-Oxidationsaktivitét steigen mit dem Vanadium-Gehalt an.

Die Erhéhuing des NOx-Antells = bewirkt bei den Vanadium-hatigen Katalysatoren eine
deutliche Zunahme der katalytischen Aktivitét. Im optimalen Fall sollte der NO,-Anteil etwa 0,5
betragen. Unter diesen Bedingungen sind kereits bei einer Temperatur von 150°C NOi-
Konwersionsraten um 0,6im Vergleich zu lediglich 0,15mit nicht aufbereitetem Abgas moglich.
Dagegen kann es bel noch holerem NO,-Anteil unterhalb von 200°C zur Einspeicherung von
Ammoniumnitrat kommen, wie durch TPD-Experimente, DRIFT-Mesaungen sowie durch
Minderbefunde bei der N-Bilanzierung bewiesen wird. Bei Temperaturen um 150°C in
Verbindung mit erhéhtem NO,-Anteil wird an allen urtersuchten Katalysatoren die Bildung von
Ammoniumnitrat beobadtet. Katalysatoren mit geringer katalytischer Aktivitdt zeigen dieses
Verhalten bereits bei kleineren NO,-Antellen im Vergleich zu Proben mit hoher Aktivitét. Daraus
wird der Schluf gezogen, dal3 durch den Verbrauch von NO, infolge der SCR-Re&tion de

Einspeicherung verhindert werden kann. Der Einspeicherungsvorgang ist als Konkurrenzreaktion



zur Umsetzung der Stickstoff oxide mit Ammoniak zu sehen. Die Einspeicherung fuhrt zu einer
alméhlichen Deaktivierung des Katalysators durch Bildung von Ablagerungen von
Ammoniumnitrat auf dessen Oberflache. Damit einher geht die Verringerung der spezifischen
Oberflache sowie die Verstopfung der Porenstruktur, wie durch Mesaungen der BET-Oberflache
sowie der Porendurchmesservertellung gezeigt wird. Belm Ausheizen der Katalysatoren erfolgt
die Zersetzung der gespeicherten Spezies, so dal3 de Deéktivierung reversibel ist. Der thermische
Zerfdl des Ammoniumnitrats bei Temperaturen oberhalb von etwa 200°C fihrt zu
unerwinschten Emissonen des Treibhausgases N2O. Im Temperaturbereich zwischen 200 und
300°C wird kein Ammoniumnitrat mehr eingespeichert, statt dessen werden auch urter
stationdren Bedingungen stark erhdhte N,O-Konzentrationen detektiert. Hier scheint es sch um
einen Gleichgewichtszustand zwischen der Bildung und dem Zerfall von NH4NOs-Spezies zu
handeln. Die Re&tion findet bei = =1 nahezu urabhdngig von der Aktivitéat des Katalysators

statt undscheint unter diesen Bedingungen de Hauptresktionsroute zu sein.

Zusétzlich fuhren NO,-Gehalte grofRer 0,5 kereits bei Temperaturen urterhab von 400°C zu
einem schrittweisen Mehrverbrauch des Reduktionsmittels NH3 bis hin zu einer 4 : 3-Stdchio-
metrie. Dies ist nicht auf die NH3-Oxidation duch Sauerstoff zurlickzufiihren, da diese st bei
hoheren Temperaturen auftritt. Statt dessen gewinnt die Umsetzung von NHz mit NO;
zunehmend an Bedeutung, welche im Molverhditnis 4:3 ablauft. Die Umsetzung der
Stickstoffoxide mit Ammoniak ist bei NO,-Anteilen gréfer 0,5 urabhdngig vom O,-Gehalt im
Abgas, wie der Vergleich von Experimenten mit und ohre Sauerstoff zeigt. Es werden praktisch
identische Konwversionsraten erzielt. Erst oberhab von 350°C erfolgt bei Versuchen ohre
Sauerstoff im Abgas ein Riickgang des NOy-Umsatzes, der auf die Reduktion vonNO, zu NO

zuriickzufhren ist.

Schliellich erlaubt die Verwendung der isotopenmarkierten Gase °NH; und*®NO die Zuordnung
der Produke zu den SCR- bzw. den Oxidationsretionen. Damit wird zum enen de
Differenzierung zwischen einzelnen Reaktionsrouten erreicht, zum anderen sind auch Aussagen
Uber den Reaktionsmedanismus méglich. Durch de Quantifizierung der Reaktionsprodulie N>
und N,O und der zusétzlichen Differenzierung zwischen SCR- und Oxidationsrektionen wird
der Einflud dx Vanadiumbeladung des Kataysators auf die jewelige Reaktionsroute
herausgearbeitet. In erster Linie katalysieren de Vanadiumoxide sowohl die SCR-Re&ktionen als
auch de Oxidationsre&ktionen. Somit wird de Formulierung der wichtigsten Bruttoreaktions-
gleichungen ermdgli cht. Es kann als Fazit gezogen werden, dal3 bei Abgasen ome erhéhten NO,-
Antell (= = 0) die Produkverteilung der SCR-Re&tion an all en Katalysatoren Giker den gesamten
Temperaturbereich hauptsachlich auf der Seite des SCR-Prodults Stickstoff liegt. Die Oxidation



von Ammoniak setzt ab etwa 200°C ein; auch hierbei entsteht hauptsachlich Stickstoff, die
Bildung von Lachgas und NO ist dagegen vernadladssgbar. Katalysator V5 zeigt die hochste
Tendenz sowohl zu der unerwiinschten Ammoniakoxidation als auch zur N,O-Bildung, welche
hauptsachlich aus der Redtion zwischen NOy und NH3 resultiert. Die Steigerung des NO,-
Antells = auf Werte bis zu 0,5 lewirkt infolge der hohen SCR-Aktivitdt an den Vanadium-
haltigen Katalysatoren eine Produktverteilung zugunsten von Stickstoff aus der SCR-Re&tion.
Stickstoff as Produkt der Ammoniakoxidation entsteht unter diesen Bedingungen in geringerem
Ausmal3. Bei noch holerem NO,-Anteil wird neben Stickstoff aus der SCR-Reétion in
verstarktem Ausmald auch Stickstoff aus der Oxidation vonNH3 detektiert — resulti erend aus der
4: 3-Stochiometrie der Umsetzung. Die unter diesen Red&tionsbedingungen im
Temperaturbereich um 250 °C festgestellten holen N,O-Konzentrationen sind auf die Umsetzung

von NH3 mit NO zurtickzuftihren.

Schliefdlich wird de Rolle von NO, im Katalysekreislauf untersucht. Bei NO,-Anteilen hiszu 0,5
ergeben sich Hinweise, dal} de SCR-Reé&ktion urter diesen Bedingungen nadh dem prinzipiell
gleichen Eley-Rideal-Medanismus ablauft wie unter den bislang bekannten Bedingungen der
Umsetzung von NH3 mit NO. Die Steigerung der SCR-Aktivitédt beruht auf der im Vergleich zu
NO und O, schneller erfolgenden Reoxidation duch NO,. NO, wird dabel zu NO redwziert, d.h.
es reagiert nicht priméa mit dem Reduktionsmittel NH3 zu Stickstoff, sondern ist in erster Linie
fur die Oxidation reduzierter Redoxzentren verantwortlich. Bei noch horeren NO,-Anteilen ist es
dagegen moglich, dal3 de Re&tion ncht mehr nach einem Eley-Rided-, sondern nach einem
Langmuir-Hinshelwood-Medanismus ablauft. Ein Beweis daftir kann all erdings nicht erbracdt

werden.
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1 Einleitung

Die weltweit zunehmende Industrialisierung und de damit haufig verbundene Belastung der
Umwelt madchen es erforderlich, durch Entwicklung geagneter Umweltschutztechndogien

der Bedrohung unseres L ebensraums entgegenzutreten.

Besondere Bedeutung kommt der Reinhaltung der Luft zu, da die Atmosphére in immer stérke-
rem Ausmald mit Schadstoffen belastet wird. Dabei steht die Emisgon der Stickstoffoxide (im
wesentlichen NO und NO,, kurz as NOy zusammengefaldt) im Vordergrund, da diese fur die
Bildung von bodennahem Ozon und von saurem Regen verantwortlich sind. NO entsteht
hauptsadlich bel der Verbrennung fossler Brennstoffe, woran der Einsatz instationér betriebe-
ner Motoren (Kfz-Motoren) mal3geblich betelligt ist. Durch eine Verminderung deser Emisso-
nen kann demnach ein wichtiger Beitrag zur Reinhaltung der Atmosphére geleistet werden.

1.1 Umweltbelastung durch den Stral3enverkehr

Seit 1975 lat sich der Kfz-Bestand in Deutschland um mehr als 60 % erhoht undwird auch in
ndherer Zukurft noch weiter anwachsen, so dal3 eine Verminderung der Stickstoff oxidemiss
ionen nu durch eine drastische Reduzierung der Abgasemissonen erreicht werden kann. Zur
Verminderung der Schadstoffemissonen von Verbrennungsmotoren gibt es grundsétzlich zwel
Ansétze, einerseits die motortechnischen Mal3nehmen, andererseits die Abgasnachbehandlung.

Motortechnische Mal3rehmen, wie zB. Vierventiltechnik, Abgasriickfiihrung oder Common-
Rail-Einspritzung ziden darauf ab, mdglichst schon wahrend der Verbrennung as
Kraftstoff / Luft-Gemischs die Entstehung von Schadstoffen zu unterdriicken. Allein mit diesen
Techniken ist die Einhatung der zukurftig vorgeschriebenen Abgasgrenzwerte nicht realisier-
bar. Daher it es zusdtzlich erforderlich, eine wirksame Abgasnacbehandung duchzufihren.
Mit Hilfe des 3-Wege-Katalysators gelingt es, die Schadstoffemissionen des Otto-Motors um
mehr als 90 % zu vermindern. Dabei werden de Stickstoffoxide mit den im Abgas vorhandenen
Kohlenwasserstoffen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff reduziert. Als Produkte entstehen de
unbedenklichen Gase Stickstoff und Wasser sowie Kohlendioxid. Der 3-Wege-Katalysator ist
nun kereits seit rund 20Jahren Stand der Technik. Fur die optimale Funktionsweise des 3-
Wege-Katalysators ist es notwendig, de Luftzahl A, d.h das Verhditnis von tatséchlich
zugefuhrter zu stochiometrisch bendtigter Verbrennungsuft nahe éns zu halten. Dies dellt
aufgrund moderner Einspritz- und Regeltedhnik (A-Sonde) kein Problem mehr dar.



2 Einleitung

1.2 NOy-Minderung in sauerstoffreichem Abgas

Das Verfahren des 3-Wege-Katalysators |83 sich nicht auf verbrauchsoptimierte Motoren mit
sauerstoffreichem Abgas (A » 1) Ubertragen. Abgase von Diesdl- und Mager-Mix-Otto-Motoren
enthalten einen Sauerstoffantell von ca. 5- 20 Vol .-%. Aufgrund der ungentigenden Sel ektivitét
von in magerer Atmosphére betriebenen 3-Wege-Katal ysatoren reicht das Reduktionspotential
der enthatenen Kohlenwasserstoffe und von Kohlenmonaxid richt aus, die Stickstoffoxide
umzusetzen. Statt dessen werden de Reduktionsmittel mit Sauerstoff zu Kohlendioxid, Wasser
und Stickstoff, im unguinstigen Fall zu Distickstoff monaxid (Lachgas) umgesetzt. Da die neuen
EU-Abgasrichtlinien eine drastische Reduzierung der Grenzwerte fir Diesekraftfahrzeuge im
Jahre 2002 wvorsehen, misen zur Einhatung deser Vorgaben alternative Techniken gefunden

werden. Nadfolgend werden einige aisschtsreiche Verfahren vorgestellt.

1.2.1 HC-SCR-Verfahren

Die Einspritzung von Kohlenwassrstoffen (z.B. Fraktionen von Kraftstoff) as
Reduktionsmittel in das Abgas gellt eine Moglichkeit zur katalysierten NOy-Minderung dar
(als Alternativ-SCR- bzw. HC-SCR-Verfahren bezeichnet, SCR=seledive catalytic
reduction). Dabel wird ein Teil des Kraftstoffs dem Treibstofftank entnommen und mittels
eines Gasdroms (Luft oder Abgas) einem Cradkatal ysator zugefuhrt, an dem der Brennstoff
in rektive Kohlenwasserstoffe gespalten wird [1]. Diese werden in das Motorabgas
eingespeist und an edelmetall haltigen Katalysatoren (z.B. Aktivkomporente Pt) mit den
Stickstoff oxiden umgesetzt (Gl. 1.1).

NO +,CHy" + Oz - 1/2 N, + CO, + H,0O (1.9

Der zusétzliche Bedarf an Kohlenwasrstoffen ist zwar mit einem erhdhen Kraftstoff-
verbrauch verbunden, dafir kann auf einen separaten Reduktionsmittelbehdlter verzichtet
werden. Neben GI. 1.1 treten zahlreiche Nebenregtionen auf, wobei auch in hdherem
Ausmal3 Lachgas gebil det werden kann (Gl. 1.2):

2 NO+ ,CHy + Oy - N2O + CO; + HO [1.2

Der Hauptnachtell dieses Verfahrens besteht in der ungentigenden Selektivitat der NOy-
Reduktion, cenn fur die Reduktion eines Aquivalents NO, ist etwa die 15 s 20-fache Menge
an Kohlenwasserstoffen nawendig [2].
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1.2.2 NSR-Verfahren

Ein reuartiges Konzept zur Entfernung von Stickstoffoxiden aus Abgasen mager betriebener
Otto-Motoren stellt der Einsaiz von NOy-Speicher-Reduktions-Katalysatoren (NSR) dar [3].
Dieses diskontinuierliche Verfahren verzichtet sowohl auf Vorrichtungen zur Aufbereitung des
Reduktionsmittels (wie @éwa bel der HC-SCR) ds auch auf die Mitflihrung eines zusétzli chen
Reduktionsmittelbehdters (wie beim SCR-Verfahren, siehe Abschn. 12.3). Die Stickstoffoxide
werden wahrend der mageren Betriebsweise (A > 1) als Nitrate aif dem Katalysator gespeichert.
Ist dessen Speicherkapazitét erschdpft, wird das Reduktionsmittel wahrend kurzer fetter
Betriebsphasen (A <1) motorgeneriert zur Verfigung gestellt und de gespeicherten Spezies
umgesetzt. Dieses Konzept stellt allerdings erhebliche Anspriiche an de Speicherkomporenten
des Katalysators. Zum einen ist eine hohe und reversible NO,-Speicherkapazitét, zum anderen
ein moglichst inertes Verhaten gegentiber weiteren Abgaskomporenten, vor alem gegen SO,
und SOz unabdingbar. Alle bisang urtersuchten Speicherkomponenten bilden mit SO, bzw.
SO; stabile Sulfate, was zum Verlust des NOy-Sorptionsvermdgens durch Sulfatisierung der
Speichersubstanzen fuhrt. Nach derzeitigem Kenntnisdand ist eine Regeneration durch
Zersetzung der Sulfate zwar bei hohen Temperaturen (T > 650 °C) mdglich, dese kann jedoch
neben erhbhtem Treibstoffverbrauch in deser Phase zur thermischen Schadigung des Kata
lysators fuhren [4].

1.2.3 SCR-Verfahren

Ein bewéhrtes Verfahren zur Senkung des Ausgof3es von NOy in sauerstoffreichen Abgasen
ist das SCR-Verfahren. Bel der klassschen Variante wird Ammoniak as Reduktionsmittel
eingesetzt. Das SCR-Verfahren kaonmt seit Mitte der 70er Jahre mit grofiem Erfolg in der
Kraftwerkstechnik zur Anwendung. Eine Ubertragung dieses Verfahrens auf den
Kraftfahrzeugsektor ist problematisch, bedingt durch de Toxizité des Ammoniaks. Deshab
sind derzeit Substanzen in Erproburg, die NHz nur im Bedarfsfall freisetzen.
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2 Stand der Forschung beim NH;-SCR-Verfahren

Das SCR-Verfahren wird seit Jahren bel der katalysierten Nachbehandlung von Rauchgasen
aus Kraftwerken eingesetzt. Die NOy-Reduktion erfolgt bel Temperaturen zwischen 250 und
500°C, as Reduktionsmittel kommt Ammoniak zur Anwendung [5]. Dieses ist das bislang
einzig bekannte Reduktionsmittel mit hoher Selektivitét der NOy-Umsetzung in oxidierender
Atmosphére.

2.1 Grundlagen

Die Umsetzung der Stickstoffoxide mit Ammoniak erfolgt an SCR-Kataysatoren.
Hauptsadhlich kommen hierbei Wabenkérper zum Einsatz, die ais dem terndren System
V,0s/WO3/TiO;' bestehen, wobel V05 die egentliche Aktivkomponrente des Katalysators ist
[6]. Nachfolgend sind de Gleichungen der Reektionen von Stickstoff oxiden mit Ammoniak
aufgefuhrt, die zum erwiinschten Produkt Stickstoff fihren [7]:

BNO+4NH; == 5N;+6H0 [2.1]
ANO+4NHz+0, == 4Np+6H0 [2.7]
NO+ NO,+2NH; == 2N, +3H,0 [2.3

6NO,+8NH; == 7Np+12H,0 [2.4

Den wichtigsten Beitrag leistet hierbei Reéktionsgleichung 2.2. Dagegen spielt Gl. 2.1
aufgrund der geringen Reéektionsgeschwindigkeit eine nur untergeordnete Rolle. Die
Re&tionen 2.3und 2.4sind ebenfall s wenig relevant, da der NO,-Anteil von NO, im Abgas
aufgrund cer hohen Verbrennungstemperaturen lediglich bei etwa5 % liegt.

Neben der Umsetzung zu N, und H2O ist je nadh Regktionsbedingungen mit einer Reihe

unerwinschter Nebenreaktionen zu rechnen (Gl. 2.5 hs 2.8):

4NO+4NH3+30, - 4 N,O + 6 H,O [25_|

'Der Ausdruck TiO,/ WO; / V05 gibt keine Aussage (iber die tatsichliche Zusammensetzung des K atalysators

bzw. Uber deseen Oxidationszustand wieder, sondern ist einein der Literatur etablierte Bezechnung.
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4NHz+ 30, S 2N, +6H,0 [26_'
2NH;+ 20, - N,O + 3 H,0O [27_'
4NH3+ 50, - 4NO + 6 H,O [2.9

Dabel wird neben der Bildung von N,O (GlI. 2.5 insbesondere bei hohen Abgastemperaturen
die Oxidation vonAmmoniak zu N, N,O oder gar NO beobadtet, was neben einem Verlust
an Reduktionsmittel das Ziel des SCR-Verfahrensins Gegenteil verkehrt (Gl. 2.6bis 2.8).

2.2 Ubertragung des SCR-Verfahrensauf instationér betriebene Motoren

Wéhrend das SCR-Verfahren bei stationdrem Betrieb als dul¥erst effizient und zuverldssg glt,
treten urter instationéren Bedingungen eine Reihe von Problemen auf, die éne Applikation

auf den Kraftfahrzeugsektor erschweren.

2.2.1 Bereitstellung des Reduktionsmittels

Ein Hauptproblem fir den Einsatz in Kraftfahrzeugen liegt darin, da3 das Mitfihren eines
separaten Reduktionsmitteltanks erforderlich ist. Mogliche Leckagen an Tank undLeitungs-
system sind aufgrund der Toxizitdt des Ammoniaks als aulierst bedenkli ch einzustufen. Daher
ist derzeit die Verwendung NHs-abspaltender Substanzen in der Erprobung, z.B. Harnstoff
oder Ammoniumcarbamat [8/ 9]. Diese Substanzen sind urter toxikologischen Gesichts-
punkien weit weniger bedenklich, kdmen als wal¥rige Losung oder in fester Form mitgefuihrt
und auch zudcsiert werden. Durch Thermolyse (Ammoniumcarbamat, Gl. 2.9 bzw.
Thermohydrolyse (Harnstoff, Gl. 2.10 setzen dese Substanzen Ammoniak frei:

NH>COoNH4 - 2NH; + CO, [29]

(NH2)2CO + H,O - 2NH; + CO, [21q

Im Fale der Verwendung von Harnstoff empfiehlt sich de Vorschatung eines
Hydrolysekatalysators. Die Verwendung von wasgsiger Harnstofflésung steht beim Einsatz
auf dem Nutzfahrzeug-Sektor (SINOx-System, Fa. Siemens) kurz vor der Serienreife [10].
Als nachtellig wird de angeschrankte Wintertauglichkeit sowie die vergleichsweise grole
Mass der Harnstofflosung bewertet. Abhilfe konrte die Dosierung trockenen Harnstoffs
(Forschungsprojekt ,GD-Kat“, FVV /BMBF [11]) oder auch de Thermolyse von
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Ammoniumcabamat (Fa HJS-Fahrzeugtechnik [12]) bieten. Beide Alternativen befinden
sich derzeit in der Phase der V orentwicklung.

2.2.2 Abgastemperatur

Durch neuartige Konzepte der Gemischaufbereitung konrte in den vergangenen Jahren der
Treibstoff verbrauch von Verbrennungsmotoren drastisch reduziert werden. Die damit
verbuncene Herabsetzung der Abgastemperatur bringt bei der Abgasnachbehandung
alerdings erhebliche Probleme mit sich. Wahrend beim MVEG-Testzyklus die mittlere
Abgastemperatur vor dem Katalysator etwa 180°C betrégt, liegt der Anspringbereich von
kommerziellen SCR-Katalysatoren okerhalb vonca 200°C, so dal3 eine wirksame Abgas-

reinigung nach dem herkémmlichen SCR-Verfahren nu schwierig realisierbar ist.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens ,GD-Kat“ (gesteuerter Diesel-Katalysator [11])
konnten bei den Bemiihungen um eine Verbesserung der katalytischen Aktivitdt Fortschritte
erzielt werden. Durch den Einsatz von Pt-haltigen Oxidationskatalysatoren (V orkatal ysator)
wird zunachst ein maglichst hoher Anteil (maximal 50 %) der primér als NO vorhandenen
Stickstoff oxide zu NO, oxidiert (Gl. 2.11):

2NO+0, == 2NO; [2.1]]

Es gibt Befunde [13], da3 de Umsetzung von NHz mit NO + NO, (Gl. 2.3 effizienter
verlauft als mit reinem NO (GI.2.2):

NO + NO;, + 2 NH3 S 2N, +3H,0 [23]

Dieses als ,,Oxidation va Reduktion* bezeichnete Prinzip erdff net somit neue Perspektiven
bei der Abgasnadibehandung.

2.2.3 NH3-Schlupf
Ein Hauptproblem bei einer Ubertragung ces SCR-Verfahrens auf das Kraftfahrzeug besteht

in der Vermeidung des NHs-Schlupfs. Dieser stellt eine unerwiinschte Ammoniakemisson
infolge enes Uberstéchiometrischen NH3 / NOy-Verhdtnisses dar. Aufgrund der instationéren
Betriebsweise ist diese regelungstechnisch dufferst anspruchsvolle Aufgabe nur schwierig
|Gsbar, da insbesondere bel Lastwedhseln grolie Temperaturspriinge, verbunden mit einer
Desorption von NHs, auftreten koénren. Um dem zu begegnen, kann ein Oxidations-
Katalysator nachgeschaltet werden. Desen Aufgabe besteht in der moglichst selektiven
Oxidation nicht umgesetzten Ammoniaks zu N,. Pt-haltige Kataysatoren sind lkereits bei
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Temperaturen urterhalb von 200 € in der Lage, NH3 vollstdndig zu axidieren, so dal3 selbst
bei temporér Uberstochiometrischer Reduktionsmitteldosierung kein NHs-Schlupf verzeichnet
wird. Allerdings liefert die NHsz-Oxidation an Pt-hatigen Katalysatoren lediglich bei
Temperaturen von 150- 200°C aus<chliefdlich das erwlinschte Produk N»,. Zwischen 300und
400°C ist hingegen de Bildung von N,O dominant und kel Temperaturen okerhalb von
450°C wird NO zum Hauptprodult. Da bisher keine Oxidations-Katal ysatoren mit hoher No-
Selektivitat zur Verfigung stehen, wird zur Vermeidung eines NH3-Schlupfs das Reduktions-
mittel stets unterstochiometrisch dasiert, weshalb der NOy-Umsatz auf 60- 70 % begrenzt ist.

2.3 SCR-Katalysatoren

Dieindustriell e Etablierung des SCR-Verfahrens Mitte der 70er Jahre flihrte zu einem sprung-
haften Anstieg des wissenschaftlichen Interesses an der Erforschung dieser Methode. Neben
der Aufklarung des Reaktionsmedhanismus gand dabel die Entwicklung neuer Katalysatoren
mit einer hohen Selektivitdt fur die No-Bildung Uber einen weiten Temperaturbereich im
Vordergrund[5].

Im Gegensatz zur 3-Wege-Technik kommen beim SCR-Verfahren keine edelmetall haltigen
Kontakte zum Einsatz, da diese die Bildung von Lachgas beguinstigen [14]. Statt dessen haben
sich Ubergangsmetall oxide ds gedgnete Aktivkomporenten erwiesen. Durch breit angelegte
Rethenuntersuchungen [7] zeigte V,Os sowohl beziglich der Aktivitdt als auch der
Selektivitdt die gunstigsten Eigenschaften. Die Aufbringung dieses Oxids auf geeignete
Tragermaterialien verbessert die katalytischen Eigenschaften zusétzlich [15], wobei die Art
desen eine entscheidende Rolle spielt. Nach Shikada € al. [16] 18 sich hierbel die
Aktivitétsreihe TiO; > y-Al, 03 > SIO, aufstellen. Peason et a. [17] wie auch Nogier et a.
[18] zeigen auf, dal3 TiO, in der Anatas- und nicht in der Rutil-Modifikation valiegen sollte.
Als Erklarung fur die Erhdhung der SCR-Aktivitét wird de enge strukturelle Verwandschaft
zwischen V,0s und TiO, (Anatas) herangezogen, welche die Wedselwirkungen zwischen
Trageroxid undAktivkomporente verstarkt. Dadurch wird de Stabilit & der terminalen V=0-
Bindungen (vgl. auch Kap. 4.37) beeinflufd [19]. Entscheidenden Antell an einer hohen
katal ytischen Aktivitét hat eine mogli chst homogene undfeine Verteilung des Vanadiumoxids
auf der Anatas-Oberflache [20]. Diese ist dann ogimal, wenn maximal eine theoretische
Mondage V.05 auf dem Trageroxid varliegt (vgl. Kap. 4.3.3. Unter diesen Bedingungen
bilden sich zweidimensional verknipfte poymere Vanadate aus, welche im Vergleich zu
isolierten Vanadaten eine bis zu 10fach gesteigerte SCR-Aktivitdt aufweisen [21]. Nicht
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vollsténdig geklart ist die exakte strukturelle Anordnung der Vanadiumoxide sowie die
Oxidationsgufen im Verlauf des Katalysezyklus.

Als weiterer Promotor fur die SCR-Aktivitét hat sich WO;3; herausgestellt, welches die
Oberflachen-Aciditdt durch de Ausbildung sowohl von Lewis- as auch Brarsted-
Saurezentren erhoht. Zudem zeigen derart modifizierte Katalysatoren eine verbesserte
Resistenz gegen SO, [22]. Einen dhnlich pasitiven Einfluld tlen de Metall oxide MoO3 und
ZrO, aus. Aufgrund vonFTIR- und Laser-Raman-Untersuchungen gehen Alemany et al. [23]
davon aus, dal3 sich analog zum Vanadat monamere oder poymere Wolframat- bzw.
Molybdat-Inseln hilden, welche unter den Bedingungen der SCR-Reé&ktion all erdings nicht-
redwzierbare Oxidzentren darstellen. Durch das Zusammenwirken von Redox- und
Saurezentren resulti ert schliefdli ch eine Erhéhung der katal ytischen Aktivitét.

Ein weiteres wichtiges Beurteilungskriterium ist die langfristige thermische Stabilit&é von
Katalysatoren. Werden reine TiO, / V,0s-Katalysatoren bereits bel Temperaturen urterhab
500°C irreversibel geschadigt, sind durch WO3; modifizierte Systeme bis zu Temperaturen
oberhalb von 650°C belastbar. Der Grund fur den Verlust an katalytischer Aktivitét ist nach
Nogier [18] in dem Phaseniibergang des TiO,-Tragers von der Anatas- zur Rutilmodifikation
zu suchen. Zusétzlich kommt es zur Bildung kristali ner V,0s-Inseln, wodurch de Wechsal-
wirkungen von TiO, und V,0s vermindert werden. Durch Zusatz von WO; erfolgt die
Phasenumwand ung Anatas zu Rutil erst bei htheren Temperaturen.

Wie engangs erwahnt, wurden in der Vergangenheit noch zahlreiche weitere Katalysatoren
bezlglich ihrer Eignung fir das SCR-Verfahren urtersucht (Zeolithe und Edelmetalle).
Allerdings zeigten sich gegentber den aus TiO,/WO3;/V,0s bestehenden Systemen
deutli che Nachteil e sowohl bezliglich Aktivitét als auch Selektivitét [7].

2.4 Mechanismusder SCR-Reaktion

In den vergangenen Jahren wurde a@ne Vielzahl von Untersuchungen zur katalysierten
Umsetzung von NO mit NH3 (Gl. 2.1 und 2.2 mit teilweise widersprichlichen Ergebnisen
veroffentlicht. Unter den zahlreichen Katalysatortypen gilt das V,0s-System als das am
ausfuhrlichsten charakterisierte. Die Ergebnisse sind auch auf Katalysatorsysteme bestehend
aus TiO, / WO3 / V,0s Ubertragbar [24].

Wéhrend man urspriinglich von einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ausging [25],
gilt es heute ds gesichert, dal3 de SCR-Reé&ktion zwischen sorbiertem NH3; und gasformigem
NO, aso nach einem Eley-Ridea-Medanismus abléuft. Dabei sind sowohl Brarsted- as
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auch Redox-Zentren von Bedeutung. Durch Versuche mit isotopenmarkierten Gasen kémen
Jansen et a. [26/27] beweisen, dal3 Stickstoff aus NHz und NO gebildet wird. Als
Nebenresktion kanmt es insbesondere bei hohen Temperaturen (> 350 °C) zur Oxidation von
NH3 (Gl. 2-6 bis 2-8).

Basierend auf in-situ-FTIR-Mesaungen, TPD-, Puls-Experimenten sowie kinetischen Unter-
suchungen an kristallinem V,0s gehen Inomata @ a. [28] davon aus, da3 auf der
V anadiumoxidoberflache benachbarte V*°=0- und V-OH-Gruppen varliegen. Abb. 21 zeigt

das vorgeschl agene Reaktionsshema.

H,O
NO
OZ
- o 4+
N H H
T "
0 9 Y
—0—V—0—V;0— =~—— Q ?
—0—V—0—V;-0—
N, H0 -
aktivierter Komplex
v 11

Abb. 2-1: Re&ktionschema nach Inomata[28]. (Index s = saures V-Zentrum)

NH3; wird zunadst an einem sauren Brgmsted-Zentrum (V<OH) as Ammoniumion
chemisorbiert. Der gebildete Komplex wird von lenachbarten (V=0)-Gruppen aktiviert
(Stufe 11). NO aus der Gasphase reagiert mit diesem und bldet einen aktivierten Komplex.
Uber die dektronische Struktur der Zwischenstufe (111) werden keine Aussagen getroffen.
Diese zerfallt schliefdlich zu N, undH,0. Die Reoxidation der zu (V-OH)- reduzierten (V=0)-
Spezies erfolgt hauptsadlich duch O, aus der Gasphase oder durch Diffusion von Sauerstoff
aus dem Kristal gitter. Neben der angesprochenen Schwade des Fehlens von Informationen
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Uber den aktivierten Komplex ist dieses Modell zudem nicht in der Lage, die Bildung von
N->O sowie das Auftreten weiterer Nebenregtionen zu erklaren.

Ozkan et al. [29/30] bestéatigen im wesentlichen den Eley-Rided-Mechanismus nach
Inomata, unterscheiden all erdings zwischen drei verschiedenen NH3z-Adsorptionszentren A, B
undC (Abb. 2-2). Die Bildung kurzlebiger Zentren vom Typ A spielt nur eine untergeordnete
Rolle und fuhrt durch Oxidation mit Gittersauerstoff O (s) zum Produk NO. Am Zentrum B
erfolgt durch Reaktion mit NO aus der Gasphase die Bildung von N,O. Am Zentrum C
entsteht dagegen das erwlinschte Produkt No.

NH,
o) HO O (9 OH + NO
U |C|) + NH3 - \|/ |O _— \|/ 5
v v
/INC N /NN /NN T RO
0] 9) O
A
o) OH ONH, OH
l Lo+ NHg—— 7 3 ] _No g p T NDO
7NN\ / \O/ AN /V\ /V\ + 2H0
o) o)
B
OH H ONH, oH NO OH
\l/ (lj + NH3 - e \l/ 4 (lj - o \D/ + NZ
Y v Y
ANV VAR NIV /NNt 2HO
0] [0) o
C

Abb. 2-2: Re&ktionschema nach Ozkan [30]

Daneben kbmen aus der Oxidation der -ONHs-Spezies N, undN,O resultieren (Abb. 2-3).
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ONH, OH 0 OH 4 N,
[ [ +  0(9 - [

2 v v Y
/\O/\ /NG N T 3RO

ONH, OH 0 PH  + NO
| \I/ + 200 —

2 Vv v v
TN D N U

Abb. 2-3: Re&ktionschema der NH3-Oxidation nach Ozkan [30]

AbschlieRend erfolgt die Reoxidation der zuvor reduzierten Redoxzentren (mit O
gekennzeichnet) durch Sauerstoff vornehmlich aus der Gasphase und in weitaus geringerem
Umfang aus dem Kristall gitter von 'V ,0s.

Als wesentliche Grof%e fur die Kinetik der SCR-Reé&tion wird von den Autoren Uberein-
simmend de Geschwindigkeit der Reoxidation deser reduzierten Vanadium-Zentren
erachtet. Bel einer O,-Konzentration urterhalb von 1Vol.-% steigt diese nahezu linea mit
dem O,-Gehalt an. Oberhalb dagegen ist die Reoxidationsgeschwindigkeit unabhéngig von
des=en Partialdruck.

Die bisher aus der Literatur bekannten Untersuchungen beschranken sich im wesentli chen auf
die Re&tion zwischen NH3z und NO [9/ 25/ 26/ 28/ 29]. Noch urgeklart ist hingegen der
Einflul? vonNO, auf den medanistischen Verlauf und de Kinetik der NH3 / NOy-Reaktion.

2.5 Schlul3folgerungen: GD-K at-System

Zur Entfernung von Stickstoff oxiden aus Abgasen von fossl gefeuerten Maschinen hat das
SCR-Verfahren seine hohe Leistungsfahigkeit bewiesen. Aufgrund cer instationdren Betriebs-
weise in Verbindung mit niedrigen Abgastemperaturen ist diese Methode in seiner
herkdbmmlichen Form nicht fir den Pkw-Betrieb geeignet. Daher wird urtersucht, ob sich
durch eine Aufbereitung des Rohabgases die Effizienz des Verfahrens verbessern 1&3t. Durch
das neuartige Prinzip ,, Oxidation va Reduktion® ist eine deutliche Steigerung des Umsatzes
von NOy, an SCR-Katalysatoren insbesondere bel Temperaturen urterhalb von 200°C
moglich. Somit scheint die Applikation des NH3-SCR-Verfahren auch auf den Kfz-Sektor in

greifbare Nahe zu riicken.
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Ein derart modifiziertes SCR-System besteht aus maximal vier Einheiten: Vorkatalysator,
Harnstoff-Zersetzungskatal ysator, SCR-Katalysator, NH3-Sperr(Oxi)katalysator, wobel die

zweite und verte Struktur als fakultativ zu sehen sind.

In Abb. 2-4 ist der Aufbau deses GD-Kat-Systems (VHRO-System) schematisch dargestellt
[31].

Harnstoff
— v % “H| | R @ —
V orkatalysator: /SCR-Katalysator: N
NO +1/20, —» NO, \ZNH3+NO+NOZ—>2N2+3H20 )
H arnstoff zersetzungskatalysator: /Oxidationskatal ysator: )
(NH,),CO+H,O —» 2NH,;+CO, \2 NH, +3/2 O, —> N, +3H,0 )

Abb. 2-4: Schematischer Aufbau eines Pkw-tauglichen SCR-Systems [31]

Die @nzelnen Teil systeme haben folgende Funktionen:

- Vorkatalysator (V): Erhéhung des NO,-Antell sim Rohabgas zur Verbesserung der
Gesamtaktivitédt des Systems

- H-Katalysator (H): Bereitstellung des Reduktionsmittels Ammoniak aus zudaosiertem
Harnstoff

- SCR-Katalysator (R): Selektive katalysierte Reduktion der Stickoxide

- NH3s-Sperrkatalysator (O): Oxidation des eventuell auftretenden Schlupfs an Ammoniak
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3 Aufgabenstellung

Die Modifizierung von SCR-K atalysatorsystemen mittels eines Vorkatal ysators ermogli cht
eine deutli che Steigerung der NOy-Konversion insbesondere bei Temperaturen urterhalb von
250°C. Die Hauptaufgabe des Vorkatal ysators besteht in der Generierung von NO, aus NO,
da in den Motorenabgasen de Stickstoff oxide Gberwiegend als NO vorliegen. Ein erhbher
NO,-Anteil beglnstigt die Umsetzung der Stickstoff oxide mit Ammoniak.

Durch den erhbhten NO,-Anteil ergeben sich allerdings eine ganze Reihe noch ungeklarter
Fragen. Neben Re&tion 2.2sind eine Reihe welterer SCR-Reéktionen wahrscheinlich. In der
Literatur sind desbeziglich wenig zufriedenstellende Ergebnisse verdffentlicht, so dald der
Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit auf der Aufklarung dieser Reaktionsrouten liegt. Dazu

sind folgende Punkte zu beabeiten:

- Préparation von SCR-Katalysatoren nadch dem Sol/Gel-Verfahren. Die Morphologie und
die thermische Stabilitd werden durch Rontgendiffraktometrie, Quedksil berporosimetrie
und cer Bestimmung der BET-Oberfache dharakterisiert.

— Aufbau einer Versuchsanlage zur Uberprifung der Aktivitat und Selektivitat der SCR-
Katalysatoren.

- Charakterisierung grundegender chemischer Eigenschaften der Katalysatoren:
Redoxeigenschaften bzw. Anzahl der aktiven Redoxzentren duch DRIFT-, TPR- und
Sprung- Experimente, Bestimmung von Sorptionszentren duch TPD-Experimente.

- Untersuchungen zu Aktivitdt und Selektivitdt der Katalysatoren urter Variierung
wichtiger Einflugrofen. Dazu gehdren Temperatur, Konzentration des Sauerstoffs,

Anwesenheit von Wasserdampf und kesonders der NO,-Anteil im simuli erten Abgas.

- EinfluR ds NO,-Anteils und dr Temperatur auf die mogliche Bildung von
Ablagerungen.

- Medanistische Untersuchungen: Aktivitétssmesaungen urter Stickstoff- Bilanzierung,
Experimente mit  isotopenmarkierten Gasen sowie  Untersuchungen  zum
Katalysekreislauf.
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4 Theoretische Grundlagen

4.1 Thermodynamische Betrachtungen

Aufgrund vonErgebnissen des Projekts,, GD-Kat* wird vermutet, dal3 de Erhéhung des NO,-
Anteilsim Abgas eine Steigerung der katal ytischen Aktivitdt von SCR-Katalysatoren bewirkt
[11]. Allerdings werden bei gednderter Abgaszusammensetzung eine Reihe dnemischer Reak-
tionen ermoglicht, deren tatsadhlicher Ablauf noch nicht untersucht ist. Am Ausgangspunkt
der im Rahmen deser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen sollten daher thermodynami-
sche Uberlegungen stehen. Damit 1&Rt sich prifen, ob unter den vorliegenden Randbe-
dingungen dese Re&ktionen tberhaupt mdglich sind. Nach Auswertung dieser Berechnungen
[32] la’t sich jedoch nach keine Aussage dartiber treffen, ob de thermodynamisch erlaubten
Red&ktionen tatsadhlich ablaufen, da kinetische Aspekte hierbel auffer Acht gelassen werden.

Allerdings 2llten Re&ktionen, de thermodynamisch ausgeschlossen sind, richt ablaufen.

4.1.1 Gleichgewicht zwischen NO und NO,

Zur Bilanzierung der SCR-Reé&ktionen sowie zur Auslegung von Katalysatorsystemen ist die
Kenntnis der bei der jeweiligen Katalysatortemperatur maximal erreichbaren Ausbeute an
NO, nawendig. Zur Berechnung der Simultangleichgewichte zwischen NO, N,O, N,Os3,

NO,, N,O4 sowie O, werden folgende Gleichungen herangezogen:

2NO + O, - 2NO;, [2.1]]
NO + NO, - N,O3 [4.1]
2 NO, - N2O4 [4.2
3NO;, - NO + N,O + 2 O, [4.3

ADbDb.4-1 zeigt die Gleichgewichtskonzentrationen im Temperaturbereich von Obis 1000°C
bei einer fUr die praktische Anwendung typischen NO-Eingangskonzentration von 500 pm

und einem O,-Anteil von 5Vol.-%.
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600 Konzentration [ppm]

NO,
500 - NO

400 -

300 ~

200 -

100 -
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Temperatur [°C]

Abb. 4-1: Simultanglei chgewicht zwischen NO, N,O, NO, as Funktion der Temperatur

Bel Temperaturen urterhalb 200°C liegt das Gleichgewicht von Reektion2.11 praktisch
vollsténdig auf der Seite von NO,, wéahrend olerhab ca. 200°C die Zerfall sreaktion zu NO
und O, einsetzt. Mit der Bildung von N,O gemal3 Gl. 4.2 ist im Temperaturbereich zwischen
200 und500°C zu rechnen. Die Gleichgewichtskonzentrationen von N,Oz und N,O, sind
dagegen bel dieser Verdiinnung Uber den gesamten Temperaturbereich so gering, da3 de
Re&ktionen 4.1 und 4.2 ernadilassgt werden konren.

4.1.2 Simultangleichgewichteim System NO, NO,, NH3, O, und N,

Bel der Umsetzung der Stickstoffoxide mit Ammoniak sind zahlreiche Re&ktionen madgli ch.
Die nadchfolgenden Gleichungen geben einen Uberblick tiber mogliche Gasphasenreaktionen
im System NO, NO,, NH3, O, und N>.

6NO+4NH; == 5N,+6H,0 [2.1]
ANO+4NH3+0, == 4Np+6H,0 [2.7]
2NO+2NO, +4NH; == 4N, +6H,0 [2.3

3NO, +4 NH;3 S 712 N, + 6 H,O [24]
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4NO+4NH3+30,

4 NO, + 4 NH3

10NO; + 4 NH3

4NH3+30;

4NH3+40,

4NH3;+ 50,

Die Re&ktionen 2.1 his 2.4 fihren

- 4 N2O + 6 H,O

- 2N>O0+ 2N+ 6H,0

- 14NO + 6 H,O

- 2Nz + 6 H0

- 2N0+ 6 H0

- 4NO + 6 H,O

[2.9

[4.4

[4.9

[2.6

[2.7]

[2.8

dabel zu den gewinschten Produk N,. Bel den

Gleichungen 2.5, 4.4 und 4.5andelt es sch um unerwiischte Nebenregktionen mit N,O bzw.
NO as Produk. Weiterhin bestent die Mdglichkeit der Oxidation des Reduktionsmittels
durch O, (Gl. 2.6 bis 2.8), was neben einem Mehrverbrauch an NH3 ebenfalls die uner-
wunschte Entstehung von N,O und NO zur Folge haben kann. In Abb.4.2 sind de Gleich-
gewichtskonstanten der Reektionen in Form von InK, as Funktion der Temperatur

aufgetragen. Im betrachteten Temperaturbereich sind de berechneten Gleichgewichts-
konstanten der Resktionen 2.1 bs 2.4 groRer ds 10°°, d.h. es erfolgt eine vollstandige

Umsetzung der Edukte. Die Ergebnisse zeigen, dal? aus thermodynamischer Sicht das SCR-

Verfahren kein Problem darstellt. Jedoch mul3 Uler den gesamten Temperaturbereich mit

Nebenregktionen gerechnet werden.
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In K,

NN

[2.8] [26] =[44] =
200 \N\
100 -
0 T T T T T T T T
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Abb. 4-2: Gleichgewichtskonstanten In K, mogli cher Reaktionen des SCR-Prozesses

4.2 Herstellung von Tréagerkatalysatoren

Wie in Kapitel 4.1 dargestellt, ist die Umsetzung der Stickstoff oxide mit Ammoniak thermo-
dynamisch moglich. Durch den Einsatz eines Katalysators llten kinetische Hemmungen
vermindert werden.

Bel der katalysierten Reinigung von Kfz-Abgasen kommen prinzipiell zwei unterschiedliche
Typen von Katalysatoren zur Anwendung, Trégerkatalysatoren undV oll katal ysatoren. Erstere
besitzen gegenlber Vollkatalysatoren den Vortell einer geringeren Speicherfahigkeit fir
Ammoniak, woduch de bei Lastwedseln auftretende Gefahr des Ammoniak-Schlupfs
verringert wird. Daher werden fir die Untersuchungen Trégerkatalysatoren eingesetzt.
Nadfolgend werden der prinzipielle Aufbau, de engesetzten Beschichtungstedhniken sowie
die Praparation der Katalysatoren beschrieben.

4.2.1 Aufbau von Trégerkatalysatoren

Als Grundké&per werden in der Tedhnik hauptsachlich mondit hische Keramiken in Form von
Wabenkérpern verwendet. Die an haufigsten verwendete Keramik ist Cordierit, ein
Magnesium-Aluminium-Silikat der Zusammensetzung 2 MgO -2 Al,03-5Si0,. Neben
seiner hohen mechanischen Stabilit &t zeichnet sich deses Material durch eine Temperatur-
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bestandigkeit bis 1300°C aus. Der Cordierit-Grundkaper wird mit eéinem Uberzug hoher
spezifischer Oberfladhe zu versehen. Dies kann mit Hilfe der Sol/Gel-Technik erfolgen. Der
Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dal3 mit dem fliissgen Sol selbst geometrisch schwer
zugangliche Systeme wie Wabenkdrper beschichtet werden kénren. Durch Variierung von
Viskositdt und Hydrolysegeschwindigkeit des Sols kann eine optimale Anpasaung an de
gestellte Aufgabe ereicht werden. Durch anschlieffende thermische Behandlung (Kalzi-
nierung oder chemische Reduktion) wird der Katalysator in seine &tive Form tberfhrt.

4.2.2 Sol/Gel-Technik

Die Sol/Gel-Technik kann algemein als Synthesemdglichkeit eines festen Stoffes durch
Hydrolyse und Kondensation flisdger bzw. 16slicher Ausgangsverbindungen beschrieben
werden. Der Reaktionsweg fuhrt dabel von einer molekulardispersen Lésung duch fort-
schreitende Kondensation Uler ein Sol schliefflich zum Gel, das durch eine Temperatur-
behandlung weiter verdichtet und \erfestigt werden kann (Abb. 4-3).

Mittels der Sol/Gel-Tedhnik lassen sich urter Verwendung entsprechender Metall alkohdate,
den sogenannten Preaurso