Diplomarbeit

Mechanismusentwicklung fir die
Umsetzung von NO zu NO,, iber
Platin

Denise Chan

26. April 2010

Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)
Institut fiir Technische Chemie und Polymerchemie

Arbeitskreis Prof. Dr. O. Deutschmann






"Zwei Dinge sind zu unserer Arbeit nitig:

Unermidliche Ausdauer wund die DBereit-
schaft, etwas, in das man wvel Zeit und

Arbeit gesteckt hat, wieder wegzuwerfen. "

Albert Einstein, 1879-1955



Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung

2. Stand der Technik

2.1.
2.2.

Nachbehandlung von Dieselabgasen . . . . . . ... ... ... ...

Diesel-Oxidationskatalysator . . . . . . . . . . .. ... ... .. ..

3. Theoretische Grundlagen der Modellierung

3.1.
3.2.

3.3.
3.4.

3.5.

Allgemeines . . . . . . ...
Reaktionskinetik . . . . . . ... oL
3.2.1. Reaktionen auf katalytischen Festkorper-Oberflaichen

3.2.2. Mean-Field-Approximation . . . . . . ... ... ... ....
3.2.3. Oberflichenreaktionen . . . . . ... ... ... ... ....
3.2.4. Elementarreaktionen . . . . . . ... ... ... .......
Thermodynamische Konsistenz . . . . . ... ... ... ......
Modellierung von Wabenkatalysatoren . . . . .. .. ... .. ...
3.4.1. Vorgehensweise . . . .. .. .. .. ... ... ... ...
3.4.2. Modellierung reaktiver Stromungen . . . . . . . .. .. ...
Programmpaket DETCHEM . . . . ... ... ... ... .....
3.5.1. Allgemeine Programmstruktur . . . . . . . .. .. ... ...
3.5.2. DETCHEM®STR-CASCADE = =~ == ..

4. Stand der Forschung zur NO-Oxidation

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.

Allgemeines . . . . . . oL oL
Mechanismus . . . . . . . ..o
Desaktivierung von Platin . . . . . . .. ... ... ... ......
Kinetische Modelle . . . . . . . . . ... ... . ... ........

13
13
14

17
17
18
18
21
22
24
24
26
26
27
32
32
33



Inhaltsverzeichnis

5. Experimentelle Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat
5.1. Messungen im Flachbettreaktor . . . . . .. .. ... ...
5.1.1. Versuchsautbau . . . .. .. ... ... ... ...,

5.1.2. Light-Off /-Out Messungen . . . . . . ... ... ..

5.1.3. Stationdre Messungen . . . . .. . ... ... ...

5.2. Messungen im Integralreaktor . . . . . . . ... ... ...
5.2.1. Versuchsaufbau . . . .. .. ... . ... ... ...

5.2.2. Katalysator . . . . ... ... ... ... ...

5.2.3. Light-Off /-Out Messungen . . . . . . .. ... ...

5.2.4. Stationdre Messungen . . . .. ... .. .. .. ..

6. Mechanismusentwicklung
6.1. Allgemeines . . . . . . . ..
6.1.1. Vorgehensweise . . . . . .. ... ... ... ...,
6.1.2. Druck- und Materialliicke . . .. .. .. ... ...
6.2. Elementarkinetik der NO-Oxidation auf Platin . . . . . . .
6.2.1. Allgemeines . . . . . . . .. ...
6.2.2. Sorptionseigenschaften von NO . . . .. .. .. ..
6.2.3. Sorptionseigenschaften von NO, . . . . . . . .. ..
6.2.4. Sorptionseigenschaften von O, . . . . . . . . .. ..
6.2.5. NO-Oxidation und NO,-Dissoziation . . . . . . ..
6.2.6. Oberflaichenbedeckung . . . . .. . ... ... ...
6.2.7. Platinoxidbildung . . . . . . ... ..o oo

6.3. Modellansatze fiir die oxidative Katalysatordesaktivierung

7. Diskussion der Ergebnisse
7.1. Modellierung der Hauptmann-Experimente . . . . . . . ..
7.2. Modellierung FVV-Experimente . . . . . . ... .. .. ..
7.2.1. DOC120 . . .. .. . .
722, DOC20 .. ... .

8. Zusammenfassung und Ausblick

A. Publizierte Adsorptionswirmen und kinetische Parameter
A.1. Adsorptionswérmen fiir NO, NO, und O, . . . . . . .. ..
A.2. Kinetische Parameter der Adsorption von NO, NO, und O,
A.3. Kinetische Parameter der Desorption von NO, NO, und O,

40
40
40
43
43
44
44
45
45
46

47
47
47
49
51
51
52
54
55
55
56
57
60

62
62
64
64
65

67

i

vi



Inhaltsverzeichnis

A 4. Kinetische Parameter der NO-Oxidation und NO,-Dissoziation . . . viii

B. Neu entwickelte Reaktionsmechanismen fiir die NO-Oxidation tiber
Platin

C. Simulationsergebnisse des stationdren Verhaltens des DOC 120 xi



1. Einleitung

Die zunehmende Industrialisierung sowie Globalisierung der Welt eroffnet der
Menschheit nicht nur neue Méglichkeiten, sondern stellt sie auch vor neue Proble-
me. Um eine nachhaltige Entwicklung zu garantieren, miissen die Folgen anthro-
pologischen Handelns fiir die Umwelt abgewdgt und gegebenenfalls eingeddmmt
werden. Im Kontext des Strakenverkehrs stellen die Optimierung der Kraftstoffef-
fizienz sowie die Vermeidung von Schadstoffen eine Herausforderung fiir die Auto-

mobilindustrie und die Forschung dar.

Unter idealen Bedingungen wird der Kraftstoff vollstindig zu Kohlenstoffdioxid

und Wasser verbrannt:
C H, +(m+0,25n) O, — m CO,+ 0,5 n H,O

In der Realitét erfolgt die Verbrennung jedoch unvollstdndig und nicht selektiv,
wodurch unerwiinschte Abgase entstehen, die die Gesundheit gefihrden und der
Umwelt schaden. Griinde dafiir konnen zu niedrige Temperaturen (bspw. in der
Kaltstartphase), der Mangel an Sauerstoff oder zu kurze Verweilzeiten sein.

Die Hauptschadstoffe, die bei der Kraftstoffverbrennung entstehen, sind Kohlen-
wasserstoffe, CO und NO, sowie Partikel im Abgas von Dieselmotoren. CO ist ein
giftiges Gas, welches im Blut an Himoglobin gebundenen Sauerstoff verdringt und
zur Erstickung fiihren kann, wenn es in groferen Mengen eingeatmet wird.

Stickoxide entstehen entweder durch Verbrennung stickstoffhaltiger Verbindungen,
die in Form von Amiden, Aminen und heterocyclischen Verbindungen in Kraftstof-
fen vorhanden sind oder durch Reaktion atmosphérischen Stickstoffs mit Sauer-
stoff. Als Hauptprodukt entsteht dabei NO, welches unter atmosphérischen Bedin-
gungen langsam zum giftigeren NO,, oxidiert wird. Die Reaktion von Stickstoffdi-
oxid mit Wasser fiihrt zur Bildung von Salpetersdure und trigt somit zum sauren

Regen bei. Auch fordern Stickoxide die Entstehung von Smog, was Atemwegser-
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krankungen hervorrufen und verschlimmern kann [1]. Auferdem verursachen sie
bei Sonneneinstrahlung die Bildung troposphérischen Ozons [2|, was zu Atempro-

blemen und Pflanzenschiden fithrt sowie den Treibhauseffekt verstarkt:

N, + 0, — 2NO
2NO + O, — 2NO,
NOy+hvyr — NO+ O

O+0,+M— O;+M

In der Stratosphire hingegen ist Stickstoffmonoxid Teil eines katalytischen Pro-
zesses, der fiir den Abbau der Ozonschicht verantwortlich ist.

Bereits in den vierziger Jahren des letzten Jahrhunderts wurde eine deutliche Ver-
schlechterung der Luftqualitit in einigen Grofsstidten bemerkbar. Der Beginn der
Massenproduktion an Kraftfahrzeugen in den 1960er Jahren machte eine gesetzli-
che Begrenzung der Schadstoffemissionen notwendig. Nachdem in den 1970er Jah-
ren zunéchst in den USA und Japan, spiter auch in Europa die ersten Gesetze
erlassen wurden, verbesserte sich die Luftqualitit erheblich. So konnten die emit-
tierten Schadstoffmengen bereits 1996 im Vergleich zu 1970 um 96% vermindert
werden [3], was allein durch Erh6hung der Effizienz von Fahrzeugmotoren nicht zu
erreichen gewesen wire. Vielmehr waren der Finsatz sowie die stetige Weiterent-
wicklung von Autoabgaskatalysatoren unabdingbar.

Eine sich iiber die Jahre verschirfende Gesetzgebung (s. Tabelle 1.1) macht weitere

Forschungsanstrengungen auf diesem Gebiet erforderlich.

Schadstoff EURO 1 EURO 2 EURO3 EURO4 EUROS5 EURO 6

[ ] 1992 1996 2000 2005 2009 2014
CO 2,72 1,0 0,64 0,5 0,5 0,5
HC - - - - - -
NO, - - 0,5 0,25 0,2 0,08
HC + NO, 0,97 0,9 0,56 0,3 0,25 0,17
Partikel 0,14 0,1 0,05 0,025 0,005 0,005

Tabelle 1.1.: Europiische Abgasgrenzwerte fiir Pkw mit direkteinspritzendem Die-
selmotor bis 3,5 t Gesamtgewicht [4, 5]

Auferdem muss der Kraftstoffverbrauch von Fahrzeugen nicht nur aufgrund der

angesprochenen Schadstoffemissionen, sondern auch angesichts eines begrenzten



Vorrats an fossilen Rohstoffen sowie der unvermeidbaren Emission des Treibstoff-
abgases CO, nach Moglichkeit reduziert werden. Dies ist durch den Einsatz von
mager betriebenen Verbrennungsmotoren moglich, die im niedrigen und mittleren
Lastbereich dem um den stéchiometrischen Punkt betriebenen Ottomotor in der
Kraftstoffeffizienz weitaus iiberlegen sind.

Da in diesen direkteinspritzenden Benzinmotoren jedoch der Treibstoff wie in Die-
selmotoren unter Sauerstoffiiberschuss verbrannt wird, stellt die selektive Reduk-
tion von Stickoxiden im Abgas hier eine technische Herausforderung dar. Die weit
verbreiteten Dreiwegekatalysatoren sind ndmlich nur unter stochiometrischen Be-
dingungen imstande, sowohl die Oxidation von CO und Kohlenwasserstoffen zu
CO, und H,0O als auch die Reduktion von Stickoxiden zu Stickstoff zu gewéhr-
leisten. Somit kdnnen Stickoxide auf diesem Weg bei magerem Betrieb nicht mehr

ausreichend umgesetzt werden.

A-Fenster
100 - cO
1 NOx HC
—. B0 ‘
£
N
ﬁ 60
g -
40 4 mager
20 -
7 fett
0925 | 0975 | 1025 | 1075 —_—
0.95 1,00 1,05 A-Wert
.
normake A-Variation

Abbildung 1.1.: Umsatz von Schadstoffen an einem Dreiwegekatalysator in Abhéan-
gigkeit des A-Wertes (siehe Abschnitt 2.1) 6]

In den letzten Jahren wurden zur Lésung dieses Problems verschiedene Tech-
nologien entwickelt und kommerzialisiert [7]. Die beiden bedeutendsten sind die
selektive katalytische Reduktion (SCR, Selective Catalytic Reduction) und NO_-
Speicherkatalysatoren (NSR, NO, Storage and Reduction).

Die SCR-Technologie basiert auf der selektiven Reduktion von Stickoxiden mit
stickstoffhaltigen Reduktionsmitteln wie Ammoniak oder Ammoniakvorlaufern wie
Harnstoff und Ammoniumcarbamat iiber V,0, /WO, /TiO,-Katalysatorsystem. Da-

bei steigt der erwiinschte Umsatz zu Stickstoff erheblich, wenn im Voraus ein Teil
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des NO zu NO, oxidiert wird [8]. Auch bei der selektiven Reduktion von Stick-
oxiden mit Kohlenwasserstoffen (HC-SCR) iiber Pt/Al,O; wurde beobachtet, dass
die NO-Oxidation einen wesentlichen Reaktionsschritt darstellt, wenn Alkane als
Reduktionsmittel eingesetzt werden. Man vermutet, dass NO zunédchst zu NO,
umgesetzt wird, welches dann mit dem Alkan zu Stickstoff reagiert [9].

Dariiber hinaus spielt die NO-Oxidation bei NO_-Speicherkatalysatoren eine Schliis-
selrolle. Die Grundlage dieser Technologie zur Entfernung von Stickoxiden aus
Autoabgasen bildet eine NO_-Speicherkomponente, wobei sich Bariumcarbonat
hierfiir etabliert hat. Das Prinzip der NO,-Speicherung beruht auf der Tatsache,
dass sehr basische Erdalkali- und Alkalimetalloxide in der Lage sind, Nitrate zu
bilden, die bis 600°C stabil sind. Stark vereinfacht kann der Einspeicherungspro-
zess, der unter mageren Bedingungen erfolgt, durch folgende Reaktionsgleichungen

zusammengefasst werden:

2NO 4 O, == 2NO,

1
2NO, + 50, + BaCO; = Ba(NOg), + CO,

Um den NO,_-Speicher zu regenerieren, miissen sich lange Einspeicherungsphasen
von mehreren Minuten sauerstoffreicher Abgaszusammensetzung mit kurzen Pha-
sen sauerstoffarmer Abgaszusammensetzung (wenige Sekunden) zyklisch abwech-
seln. Der NO,_-Speicher kann durch diverse Reduktionsmittel, die in Autoabgasen
unter fetten Bedingungen in ausreichenden Mengen vorkommen, regeneriert wer-

den, was folgendermafsen beschrieben werden kann:

1
Die detaillierten Mechanismen sind zwar komplex und bis heute nicht vollstdndig
verstanden, jedoch ist man sich dariiber einig, dass die Einspeicherung von NO,

gegeniiber der Einspeicherung von NO erheblich begiinstigt ist und die vorangehen-

de Oxidation von NO zu NO, somit einen wichtigen Reaktionsschritt darstellt [10].

Eine weitere Technologie, die auf die NO-Oxidationsreaktion angewiesen ist, ist die

kontinuierliche Regeneration von Dieselrufpartikelfiltern (CRT, Continuous Rege-

10



neration Trap) durch Verbrennung von Rufriickstdnden mit NO,, [8].

Aufgrund der grofen Bedeutung der heterogen katalysierten NO-Oxidationsreaktion
gibt es zahlreiche experimentelle und theoretische Untersuchungen zu diesem The-
ma, wobei an spéterer Stelle dieser Arbeit ndher auf einige davon eingegangen wird.
Trotzdem sind die Einzelheiten bis zum aktuellen Zeitpunkt noch nicht verstanden,
sodass es weiterer Forschungsbemiihungen bedarf. Eine Optimierung der oben ge-
nannten Technologien fiir die Verminderung der Schadstoffemissionen durch Kraft-
fahrzeuge ist aufgrund ihrer Schliisselrolle nur durch ein verbessertes Verstédndnis
der heterogen katalysierten NO-Oxidation méoglich. Am Beispiel der Beseitigung
von Stickoxiden aus Autoabgasen ist zu erkennen, dass durchaus Verbesserungs-
potenzial besteht. Denn trotz der technischen Fortschritte in den letzten Jahren
ist der Statistik des Umweltbundesamtes (Abbildung 1.2) zu entnehmen, dass der
Strakenverkehr noch immer die Hauptquelle anthropogener Stickoxidemissionen in

der Bundesrepublik ist.

Stickstoffoxid (NO,, gerechnet als NO,) -Emissionen nach Quellkategorien

Tsd. t
3 500 ~ Verkehr: ohne land- und forstwirtschaftlichen Verkehr
Haushalte und Kleinverbraucher: mit land- und forstwirtschaftlichem
Verkehr sowie Militar
3000 42 863
e ]
2500 - -
—
2000 - o
] s
1500 1 P 1204 Ziel
T e 1051

1990 1981 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2010

= Energiewirtschaft @ Verarbeitendes Gewerbe Verkehr = Haushalte und Kleinverbraucher Industrieprozesse B Landwirtschaft

Quelle: Umweltbundesamt, Nationale Trendtabellen fir die deutsche Berichterstattung atmosphérischer Emissionen,
Emissionsentwicklung 1990-2007 (Endstand 20.02.2009): www.umweltbundesamt.de/emissionen/publikationen.htm

Abbildung 1.2.: Hauptquellen der NO_-Emissionen

Numerische Simulationen, die auf detaillierten Mechanismen basieren, stellen ein

niitzliches Werkzeug dar, um eine bessere Kenntnis des Systems zu gewinnen,

11
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sofern sie auf sowohl physikalisch als auch chemisch korrekte Grundmodelle zu-
riickzufiihren sind. Somit kénnen sie zum einen bei der Bestimmung optimaler
Prozessparameter fiir bereits bestehende Verfahren helfen und zum anderen die
Interpretation von Versuchsergebnissen erleichtern, was bei der Entwicklung neuer

Verfahren von Bedeutung sein kann.
Ziel dieser Arbeit ist es, durch die Entwicklung eines elementarkinetischen Reakti-

onsmechanismus fiir die NO-Oxidation auf Platin, der auch die Selbstinhibierung

durch NO, beinhaltet, das Verstidndnis fiir dieses Reaktionssystem zu verbessern.

12
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2.1. Nachbehandlung von Dieselabgasen

In der folgenden Abbildung ist der prinzipielle Aufbau eines Nachbehandlungssys-
tems fiir Dieselabgase mit NO,-Speicherkatalysator schematisch dargestellt. Bei
einem System, in welchem die SCR-Technologie Anwendung findet, wiirde sich
anstelle des NO_-Speicherkatalysators ein SCR-Katalysator befinden. Ein Nach-
behandlungssystem fiir Dieselabgase besteht im Allgemeinen aus einem Oxidati-
onskatalysator, einem Katalysator fiir die selektive Reduktion von Stickoxiden zu
Stickstoff, sowie einem Rufpartikelfilter. Zur Uberwachung des Systems dienen -
Sonden, die den A-Wert im Abgas elektrochemisch messen. Der A-Wert ist dabei
als Quotient aus der tatséchlich zur Verfiigung stehenden Luftmasse und der Min-
destluftmasse, die fiir eine vollstindige Verbrennung bendtigt wird, definiert. So

steht A > 1 fiir magere und A < 1 fiir fette Abgaszusammensetzungen.

Motprsteuer-lrll _
gerat Seee Differenz- Russsensor
druck- {optional)
gl soscrs Temperatur- sensor
E ﬂ E sensor — i
; : Lambdasonde < V
5 B —i oder NO,~-Sonde i'% - :
‘ Temperatur- S
sensor Partikel-
Lambda- filter
sonde |

NO,-Speicher-
katalysator

Oxidations-
katalysator

Department | 4/27/2005 | © Robert Bosch GmbH reserves all rights even inthe event of industrial property rights.

Abbildung 2.1.: Abgasnachbehandlung bei Dieselfahrzeugen |Quelle: Robert Bosch
GmbH]
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2. Stand der Technik

Abbildung 2.1 ist zu entnehmen, dass dem NO_-Speicher- und Reduktionskataly-
sator und dem Rufipartikelfilter ein Oxidationskatalysator vorgeschaltet ist. Wie
bereits in der Einleitung erklart, ist die Erh6hung des Anteils an NO, gegeniiber
der Menge an NO in Dieselabgasen fiir eine optimale Funktionsweise der aktuel-
len Technologien zur Abgasnachbehandlung unerlisslich. Daher ist es neben der
Umsetzung von Kohlenwassertoffen und Kohlenmonoxid zu Kohlenstoftdioxid und
Wasser Aufgabe des Diesel-Oxidationskatalysators (DOC), Stickoxide zu NO, zu

oxidieren.

2.2. Diesel-Oxidationskatalysator

Da im Rahmen dieser Arbeit das Verhalten von Diesel-Oxidationskatalysatoren
beziiglich der NO-Oxidation modelliert wird, soll an dieser Stelle ihre Funktions-

weise sowie ihr allgemeiner Aufbau beschrieben werden.

Abbildung 2.2.: a) Monolithischer Triger [2]
b) Washcoat beschichtete Kanéle eines keramischen Monolithen [3]

Da Platin eine hervorragende Oxidationskraft besitzt, hat es sich als katalytisch
aktive Komponente im Oxidationskatalysator durchgesetzt [2]. Aufgrund des ho-
hen Marktpreises des Edelmetalls kann es nur in kleinen Mengen eingesetzt werden.
Um trotzdem die erforderliche Leistung zu erbringen, muss eine grofe spezifische
Oberflache gewihrleistet sein. Hinzu kommt, dass Autoabgaskatalysatoren hohen
Anforderungen beziiglich Haltbarkeit sowie Toleranz gegeniiber stindig wechseln-
den Betriebsbedingungen wie starken Schwankungen in Temperatur, Schadstoff-
zusammensetzung und Volumenstrom gerecht werden miissen. Daher wird Platin

in der Praxis nanodispers auf einem porosen Medium, dem sogenannten Washcoat

14



2.2. Diesel-Oxidationskatalysator

verteilt, welches wiederum auf einen monolithischen Keramiktriger aufgebracht
wird. Dabei betragt die Partikelgréfte von Platin in herkémmlichen Autoabgaska-
talysatoren mindestens 10 nm, weshalb die Oberfliche der Edelmetallkomponente
als Pt(111)-Oberfliche betrachtet werden kann [11,12].

In Autoabgaskatalysatoren wird 7-Al,O, am héufigsten als Washcoatmaterial ein-
gesetzt, da es mit 160 — 250 %2 eine grofie spezifische Oberfliche aufweist. Der
Washcoat dient nicht nur dazu, die Oberfliche des Katalysators ungefihr um das
10000-fache zu vergrofern [3|, sondern hat auch die Aufgabe, selbst unter extremen
Betriebsbedingungen die hohe Edelmetalldispersion zu stabilisieren. Aufgrund der
Mobilitat der Edelmetallpartikel sintern diese ndmlich bei hohen Temperaturen
leicht zu energetisch giinstigeren grofteren Teilchen. Dies wird durch stark binden-
de Wechselwirkungen zwischen anorganischem Oxid und den Edelmetallclustern
erschwert, kann jedoch nicht vollstindig verhindert werden. So fithren hohe Tem-
peraturen bis iiber 800°C, die in Autoabgasen auftreten konnen, zu einer Agglo-

meration der urspriinglich nanodispers verteilten Edelmetallpartikel.

Eine weitere Funktion des Washcoats ist die des elektronischen Promotors. So
erschwert saures Trigermaterial wie Al,O, die Desaktivierung von Platin durch
Platinoxidbildung unter mageren Bedingungen, indem es die 5d-Elektronendichte
von Platin erniedrigt und damit eine Schwachung der Platin-Sauerstoff-Bindung

verursacht [13].

Aufgabe des Katalysatortrigers ist es, auf geringem Raum eine moglichst grofse
geometrische Oberfliche fiir heterogen katalysierte Prozesse bereitzustellen. Er
soll eine hohe mechanische und thermische Stabilitdt mit einem geringen Gewicht
vereinbaren sowie einen geringen Strémungswiderstand aufweisen. Da keramische
Wabenkorper alle Anforderungen erfiillen, haben sie sich als Katalysatortréger
bewdhrt. Meist werden sie durch Extrusion synthetischen Cordierits der Zusam-
mensetzung 2MgO - 2A1,0, - SiO, hergestellt, da dieses keramische Oxid neben
einem hohen Schmelzpunkt von iiber 1300°C und einer hohen mechanischen Sta-
bilitdt auch einen sehr kleinen Wérmeausdehnungskoeffizienten besitzt, was fiir die
Haltbarkeit unter den extremen Temperaturschwankungen, denen der Katalysator
ausgesetzt sein kann, unerlésslich ist [3]. Dariiber hinaus zeichnet sich Cordierit,
aufgrund seiner Porositat durch starke adhisive Wechselwirkungen mit dem Was-

hcoatmaterial aus, was einen guten mechanischen Halt gewdhrleistet. Heutzuta-

15



2. Stand der Technik

ge besitzen diese Monolithe normalerweise eine Zelldichte von 400 cpsi (channels
per square inch) und eine Wanddicke von 0,15 mm. Durch Erhéhung der An-
zahl der Kanéle pro Querschnittsfliche und Verringerung der Wanddicke kénnen
die Figenschaften des Monolithen beziiglich geometrischer Oberfliche und War-
meiibertragung verbessert werden. Jedoch setzen hier Stomungswiderstand sowie

mechanische Festigkeit Grenzen.

16



3. Theoretische Grundlagen der
Modellierung

Die in diesem Kapitel dargestellten Grundlagen basieren auf umfangreichen Vor-

arbeiten von Deutschmann, Chatterjee und Tischer [14-16].

3.1. Allgemeines

In dieser Arbeit werden monolithische Katalysatoren simuliert. Dabei dient zur Be-
schreibung der physikalischen und chemischen Prozesse, die auf mehreren Ebenen
ablaufen, ein einzelner repriasentativer Kanal. Im Einzelnen sind folgende Vorgange

zu beachten:

e Transport von Impuls, Energie und chemischen Spezies in der (asphase

durch Konvektion in Strémungsrichtung
e Transportvorginge durch Diffusion
e Diffusion der chemischen Spezies innerhalb einer porosen Washcoatschicht
e Adsorption gasformiger Spezies auf katalytisch aktiven Zentren

e Reaktion adsorbierter Spezies entweder untereinander oder mit Spezies aus

der Gasphase
e Transport der Produkte durch Diffusion und Konvektion in die Gasphase

Die Simulation heterogen katalytischer Prozesse ldsst sich in die Modellierung che-
mischer Reaktionen einerseits und die detaillierte mathematische Beschreibung der
Kanalstromung im Monolithen andererseits aufteilen. Zunéchst soll die Simulation

chemischer Reaktionen naher erlautert werden.

17
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Adsorpﬁ{ln

Cheﬂ{e ak .
D Orption tiongp,

Abbildung 3.1.: Chemische und physikalische Prozesse in einem Kanal eines Wa-
benkatalysators [16]

3.2. Reaktionskinetik

Aufgrund der bei der NO-Oxidation herrschenden niedrigen Temperaturen und
Driicke sowie der schnellen Stromungsgeschwindigkeit des Autoabgases und der
damit verbundenen geringen Aufenthaltszeit im Katalysator konnen Gasphasen-
reaktionen vernachléssigt werden [17]. Daher soll im Folgenden nur auf die Model-

lierung heterogener Reaktionen eingegangen werden.

3.2.1. Reaktionen auf katalytischen Festkoérper-Oberflachen

Bei der heterogenen Katalyse liegt der Katalysator in einem anderen Aggregat-
zustand vor als Reaktanden und Produkte. Im Fall der Gas-/Feststoff-Katalyse
reagieren Molekiile aus der Gasphase an der Oberfliche eines katalytisch aktiven
Festkorpers. Im Allgemeinen lassen sich die Reaktionen auf Oberflichen in drei

Typen unterteilen:

1. Reaktionen, bei denen Molekiile aus der Gasphase eine Bindung mit der

festen Phase eingehen (Adsorption)
2. Reaktionen, bei denen das Adsorbat den Adsorbens verlédsst (Desorption)

3. Reaktionen mit bzw. zwischen Adsorbaten
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3.2. Reaktionskinetik

Adsorption

Bei der Adsorption chemischer Spezies auf Oberflichen unterscheidet man zwi-
schen Physisorption und Chemisorption. Beide Prozesse unterscheiden sich in der
Art der Wechselwirkung mit der Oberfliche. Wéhrend das adsorbierte Molekiil bei
der Physisorption als solches erhalten bleibt, ist die Chemisorption durch Reaktion
des Molekiils mit dem Adsorbens charakterisiert. Da die Physisorption ausschliefs-
lich auf den schwachen, weitreichenden Van-der-Waals-Kréften beruht, ist sie fiir
die eigentlichen Reaktionsvorgénge auf dem Katalysator nicht von Bedeutung.
Dariiber hinaus liegt ihre Adsorptionswirme mit einer typischen Grofenordnung
von 20 mk—il [18] im Bereich der Kondensationsenthalpie und ist damit so gering,

dass Physisorption nur bei sehr tiefen Temperaturen (< 200 K) beobachtet wird,

die fiir die Autoabgaskatalyse irrelevant sind.

Somit ist in dieser Arbeit nur die Chemisorption, bei der chemische Bindungen
- meist kovalenter Art - zwischen Molekiilen aus der Gasphase und dem Festkor-
perkatalysator gebildet werden, von Relevanz. Da sehr hohe Adsorptionswéirmen
mdglich sind (40 —800 £, kénnen Bindungen von adsorbierten Molekiilen derart
angeregt werden, dass es zur Bindungsspaltung kommt. In diesem Fall liegt eine
dissoziative Adsorption vor. Ein Beispiel hierfiir ist die Adsorption von Sauerstoff

auf Platin.

In der Regel besitzen Adsorptionsprozesse sehr geringe Aktivierungsenergien, wes-
halb man sie hdufig ndherungsweise als unaktiviert betrachten kann. Einen weitaus
grofseren Einfluss auf die Oberflichenbedeckung eines Katalysators als die Akti-
vierungsenergie fiir die Chemisorption und somit auch auf die Kinetik von hete-
rogen katalysierten Reaktionen haben hingegen Haftkoeffizienten, die ein Maf fiir
die Adsorptionswahrscheinlichkeit sind und sich um mehrere Gréfsenordnungen
voneinander unterscheiden kénnen, sowie die Aktivierungsenergie der Desorption

einzelner Spezies.

Desorption

Ebenso wie bei der Chemisorption sowohl molekulare als auch dissoziative Adsorp-
tion existieren, unterscheidet man bei der Desorption zwischen molekularen und

assoziativen Prozessen.
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3. Theoretische Grundlagen der Modellierung

Mit Hilfe der Theorie des Ubergangszustandes kénnen die GroRenordnungen pri-
exponentieller Faktoren (siehe Gleichung 3.7) auf der Grundlage von Annahmen
iiber Freiheitsgrade der Adsorbate und des aktivierten Komplexes abgeschétzt
werden [19]|. Daraus ergibt sich, dass priaexponentielle Faktoren fiir die moleku-
lare Desorption im Bereich von 10" — 10'® I liegen, withrend die der assoziativen
Desorption einen grokeren Bereich von 108 — 10' L einnehmen. Werden Reakti-
onsraten - wie im Fall des Programms DETCHEM, das in der vorliegenden Arbeit
zur Modellierung heterogen katalytischer Prozesse verwendet wird - iiber Konzen-
trationen statt Oberflichenbedeckungsgraden berechnet, so muss die Oberflichen-
platzdichte I' (siehe Abschnitt 3.2.2) bei der Angabe des priaexponentiellen Faktors
beriicksichtigt werden. Dabei gilt fiir Reaktionen zwischen zwei Oberflachenspezi-

€S:

A { e’ } _ AL (3.1)

mols| T [é‘:n—oé]

Reaktionen mit und zwischen Adsorbaten

Man unterscheidet prinzipiell zwischen zwei Reaktionsabliufen [20]:

1. Der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus bezeichnet den Verlauf der Pro-

duktbildung iiber eine Reaktion von Adsorbaten untereinander:

A(g) + (s) = A(s)

B(g) + (s) = B(s)
A(s) + B(s) == AB(s) + (s)
AB(s) = AB(g) + (9

Priaexponentielle Faktoren bimolekularer Reaktionen liegen dabei in der Gro-

enordnung von 10% — 10" L.

2. Der Eley-Rideal-Mechanismus geht davon aus, dass das Produkt durch Re-
aktion eines Molekiils aus der Gasphase mit einem Adsorbat gebildet wird,

wobei es hdufig unmittelbar nach seiner Entstehung die Oberfléche verlésst:
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3.2. Reaktionskinetik

3.2.2. Mean-Field-Approximation

Da wenig iiber die zahlreichen verschiedenen Oberflichenstrukturen und die damit
einhergehenden unterschiedlichen Adsorptionsplitze bekannt ist, wird in dieser Ar-
beit zur Modellierung von heterogen katalytischen System vom mikrokinetischen
Ansatz der Mean-Field-Approximation ausgegangen, die elementare Prozesse iiber
Mittelwerte beriicksichtigt. Diese Naherung beinhaltet die Annahme, dass Adsor-
bate zufallig auf der Oberfliche verteilt sind. Der Zustand der Katalysatorober-
fliche wird iiber lokal gemittelte Bedeckungsgrade ©; beschrieben, die von der

Position im Reaktor abhingen.

Jeder Oberflachenspezies i, wobei sowohl adsorbierte Teilchen als auch freie Ober-
flaichenplitze als solche gelten, kann ein Bedeckungsgrad ©; zugeordnet werden.
Dieser gibt an, welchen Anteil der Oberfliche die entsprechende Spezies einnimmt.

Wenn N, die Anzahl der Oberflichenspezies bezeichnet, gilt:

N

Y ei=1 (3.2)

i=1
Die zeitliche Anderung der Bedeckungsgrade ist gegeben durch:

5 = T (3.3)

Hierbei ist §; die molare Bildungsgeschwindigkeit der Oberflichenspezies i, und
o; die Anzahl der Oberflichenplitze, die ein Teilchen der Spezies i belegt. Die
Oberflichenplatzdichte I' charakterisiert die reaktive Oberfliche, indem sie die
Anzahl der zur Adsorption zur Verfiigung stehenden Adsorptionspliatze pro Fliche
angibt. Die Oberflichenplatzdichte ist vom betrachteten Material abhdngig und
variiert in Abhéngigkeit von der Oberflichenstruktur. Fiir die Platinoberfliche
wird in dieser Arbeit ein Wert von 2,72-107% 29 verwendet, was der Dichte von

cm

Platinatomen auf einer Pt(111)-Oberfléiche entspricht.
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3. Theoretische Grundlagen der Modellierung

3.2.3. Oberflachenreaktionen

Allgemein ldsst sich ein Reaktionsmechanismus in folgender Form ausdriicken:

Ng+Ns Ng+Ns

STovhA— > A mit k=1, K, (3.4)

i=1 i=1
In der oben stehenden Gleichung ist A; das Symbol fiir die i-te Spezies. N, ist die
Anzahl der Oberflachenspezies, N, die Anzahl der Gasphasenspezies und K die
Gesamtzahl der Oberflichenreaktionen einschlieflich Adsorption und Desorption.
. und v, stellen jeweils die stochiometrischen Koeffizienten der Edukte und der
Produkte dar. Die Gleichung kann stets derart formuliert werden, dass v/, und v/}

ganzzahlig sind. Thre Differenz soll als v;;, bezeichnet werden:
Vik = V), — Uy, (3.5)

Die Reaktionsordnung sei Dj’.k. Nun lasst sich die Bildungsrate s; der Spezies i

folgendermafen beschreiben:

Ng+Ns

= ZVzkkfk H (36)

Ublicherweise werden die Konzentrationen der Gasphasenspezies in ‘;11—? und die

der Oberflichenspezies in I;—‘;l angegeben. Die Oberflichenkonzentration c; einer
Spezies j berechnet sich aus dem Produkt der Oberflichenbedeckung dieser Spezies
©; und der Oberﬂachenplatzdlchte ~2 wobei 0; die Anzahl der Oberflichenplitze,

die ein Teilchen der Spezies j belegt angibt.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Oberflichenreaktionen ky;, werden durch ein

modifiziertes Arrheniusgesetz beschrieben:

I ACCH (37)

Hier stellt A, den priaexponentiellen Faktor dar, (, den Temperaturexponenten
und FE,; die Aktivierungsenergie der k-ten Reaktion dar. Mit dem zusétzlichen
Term f,({©;}) wird beriicksichtigt, dass Adsorbate eine Anderung des energe-
tischen Zustands von Oberflichen bewirken kénnen, was sich auf die Hohe der

Aktivierungsenergie einiger Reaktionen auswirkt. Dariiber hinaus kann auch die
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3.2. Reaktionskinetik

Adsorptionswahrscheinlichkeit durch Adsorbat-Wechselwirkungen beeinflusst wer-
den, was mit einer Anderung des priexponentiellen Faktors verbunden ist. So
wird zur Modellierung der Bedeckungsabhingigkeiten folgende funktionale Form

gewahlt:

fr{6:}) = HG“““ {6”“@} (3.8)

Die zusétzlichen Modellparameter j;; und €;; beschreiben jeweils die Verdnderung
der Reaktionsordnungen beziiglich Spezies ¢ und die Bedeckungsabhéngigkeit der
Aktivierungsenergie. Dabei bezeichnet €;; den Wert, um den sich die Aktivierungs-

energie F,; bei vollstindiger Bedeckung der Oberfliche mit der Spezies i dndert.

Der Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Riickreaktion wird entweder direkt in Form
von Gleichung 3.7 angegeben oder aus der Gleichgewichtskonstanten berechnet.
Die Gleichgewichtskonstante K leitet sich aus der molaren freien Reaktionsent-
halpie ArGY ab [21]:

Ng Ny+Ng )
ARGg pO i—1 Vik 9 1“ Vik
K = exp {W} ’ <ﬁ ' lg p (3.9)

Ublicherweise werden Adsorptionsprozesse mit Hilfe von Haftkoeffizienten S; be-
schrieben. Im Wesentlichen geben sie die Wahrscheinlichkeit (0 < .S; < 1) an, mit
der ein Teilchen, das mit der Oberfliche kollidiert, adsorbiert wird. Haftkoeffizien-
ten sind im Allgemeinen temperatur- und bedeckungsabhingig. Als Anfangshaft-
koeffizient SY bezeichnet man den Haftkoeffizienten bei vollstindig unbedeckter
Oberfliche. So kann eine lokale Adsorptionswahrscheinlichkeit folgendermafsen de-

finiert werden:
N, .
e Vig THjk
st = sy T[ e (3.10)
i=1

Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich nun folgender Ausdruck fiir die Reak-

tionsgeschwindigkeit s;:

RT

: eff

. Qe T A1
$; = S; o z'CZ (3.11)
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3. Theoretische Grundlagen der Modellierung

Gleichung 3.11 setzt eine Boltzmann-Verteilung der kinetischen Energie der Mole-

kiile in Oberflachennahe voraus.

3.2.4. Elementarreaktionen

Unter einer Elementarreaktion versteht man eine Reaktion, die auf molekularer
Ebene exakt so ablduft, wie sie durch die Reaktionsgleichung beschrieben wird,
wobei sich jede tatsdchlich ablaufende Reaktion in Elementarreaktionen unterteilen
lasst.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Platin katalysierte NO-Oxidation sowie die da-
mit einhergehende oxidative Desaktivierung von Platin durch Elementarreaktionen
dargestellt werden. Der Vorteil dieses Ansatzes liegt darin, dass die Parameter, die
der hier zur Beschreibung der Reaktionskinetik verwendeten Arrhenius-Gleichung
zugrunde liegen, fiir Elementarreaktionen physikalisch messbare Grofen sind. Ins-
besondere gilt, dass die Reaktionsordnungen den stochiometrischen Koeffizienten

entsprechen:

5
v, =v;

<
O
<

(3.12)

ot
I
X

und

Ein globalkinetischer Ansatz hétte zwar den Vorteil, dass der Rechenaufwand ge-
ringer und die genaue Kenntnis der Kinetik nicht erforderlich wire, jedoch stellen
die kinetischen Parameter der Arrhenius-Gleichung in diesem Fall Fit-Parameter
dar, die nur unter bestimmten Randbedingungen gelten, sodass kein Potenzial einer
zuverldssigen Extrapolation besteht. Dariiber hinaus kénnen sich bei Verwendung
eines globalen Modells Vereinfachungen in der Beschreibung des Massentransports
auf die globalkinetischen Parameter auswirken. Ein detaillierter Ansatz hingegen,
der auf Elementarreaktionen basiert und in der Lage ist, Transportvorgénge sowie
chemische Prozesse separat zu beschrieben, ermdglicht eine Anwendung des auf

diese Weise entwickelten Modells auf eine grofse Anzahl von Problemstellungen.

3.3. Thermodynamische Konsistenz

Betrachtet man die folgende Reaktion

k
S A== D VA, (3.13)
- Kk -

(2
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3.3. Thermodynamische Konsistenz

so ist das Gleichgewicht vollstdndig durch die thermodynamischen Eigenschaften
der beteiligten Spezies bestimmt [19,22]. Ausgedriickt in Form der Gleichgewichts-
konstanten K, erfilllen die Aktivitdten a;? im Gleichgewichtszustand folgende

Gleichung:

. ArG° ArH® ArS°®
= ?q Vik — — = — .
Kok | | (a;?) exp [ T ] exp [ 77 | P | R (3.14)

i
Dabei ist vy, = v, — v, R steht fiir die die Gaskonstante, 7" die Temperatur,
ArS? bezeichnet die Reaktionsentropie, ArH® die Reaktionsenthalpie und AG°

die freie Reaktionsenthalpie bei Normaldruck p°. Fiir letztere gilt:
ArG® = vaGY(T) (3.15)

Betrachtet man ideale Gase, so kann man die Aktivitidten durch Partialdriicke
a; = 1% ersetzen, bei Oberflichenspezies entsprechen sie den Oberflichenbedeckung

a; = @z

Sowohl die Temperaturabhingigkeit der Warmekapazitit als auch die Standard-
reaktionsenthalpie und -entropie konnen in Form von Polynomansétzen mit den
Koeffizienten by ;, ..., bs; dargestellt werden. Damit ergibt sich fiir die freie Ent-

halpie folgender Ausdruck:
GUT) = by + by T + bo T? + b3 T2 + by T* + b5, T° + b, T°In T (3.16)

Im chemischen Gleichgewicht laufen auf mikroskopischer Ebene Hin- und Riickre-
aktion mit gleicher Geschwindigkeit ab, makroskopisch ist somit kein Umsatz mehr
zu beobachten. Zur korrekten Berechnung der Lage des Gleichgewichts miissen die
Geschwindigkeitskoeffizienten der Hin- und Riickreaktion folgende Gleichung er-

fiillen:

k _
kf: = Ky - H (D) (3.17)

) ist dabei die Referenzkonzentration bei Normaldruck, d.h. ¢ = }’;—OT fiir Gasphasen-
und ¢ = L fiir Oberfléichenspezies. Die Geschwindigkeitskoeffizienten sind durch

einen Arrhenius-Ansatz definiert.
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3. Theoretische Grundlagen der Modellierung

Ein Vergleich der thermodynamischen und kinetischen Definition der Gleichge-
wichtskonstanten in Gleichung 3.14 und 3.17 liefert ein Kriterium fiir die thermo-

dynamische Konsistenz von Reaktionsmechanismen fiir die Einzelreaktionen.

Af 0\—v; Eaf - F,, o ARHO ARSO
i H ()" - exp [_ AT ] = exp [— BT exp R (3.18)

Ein Koeffizientenvergleich liefert:

ARI—IO = Lgf — Eeq, (319)
ARSD — Af 0 —Vik
exp [ i ] = A H (¢;) (3.20)

Im Allgemeinen ldsst sich der Geschwindigkeitskoeffizient der Riickreaktion bei
Kenntnis der Geschwindigkeitskoeffizienten der Hinreaktion aus thermodynami-
schen Gréfen berechnen. Das Problem beim Aufstellen von Elementarmechanis-
men besteht darin, dass thermodynamische Daten von Oberflichenspezies meist
unbekannt sind. Zur Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreak-
tionen kann Gleichung 3.17 deshalb oft nicht herangezogen werden. In diesem Fall
miissen die Geschwindigkeitsgesetze der Hin- und Riickreaktion separat aufgestellt
werden. Sie diirfen jedoch nicht voneinander unabhéngig definiert werden, da die
freien Enthalpien der Oberfliichenspezies GY(T) fiir alle Reaktionen Gleichung 3.15

erfiillen miissen.

3.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

3.4.1. Vorgehensweise

In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Modellierung des Wabenkorpers anhand ei-
nes repriasentativen Einzelkanals (sieche Abbildung 3.1). Diese Vorgehensweise ist
dann gerechtfertigt, wenn keine radialen Konzentrations-, Geschwindigkeits- oder
Temperaturgradienten am Eingang des Wabenkorper vorliegen und am Waben-
kérpermantel adiabatische Randbedingungen gelten [15]. Des Weiteren kann das
Einzelkanalmodell auch fiir die Modellierung des gesamten Wabenkdrpers unter
Bedingungen, wie sie bei der Kaltstartphase oder variierenden Einstrombedingun-

gen vorliegen, verwendet werden [23].
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3.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

3.4.2. Modellierung reaktiver Stromungen

Aufgrund der Auskleidung der Winde der Wabenkanéle mit Washcoat kann fiir
das Stromungsfeld eine Zylindersymmetrie angenommen werden. Auferdem geht
man bei der Modellierung reaktiver Stromungen in Mikrokandlen vom statio-
ndren Zustand aus, sofern die Eingangsbedingungen konstant sind. Ein Einzel-
kanal entspricht reaktionstechnisch einem Strémungsrohr, in dem Transport- und
Stromungsprozesse durch Nawier-Stokes-Gleichungen detailliert beschrieben wer-
den konnen. Unter bestimmten Bedingungen sind Vereinfachungen des Modells
des realen Stromungsrohres moglich, die zu einer erheblichen Verminderung des

benotigten Rechenaufwands fiihren.

Navier-Stokes-Gleichungen

Stromungen von Fluiden in Kanélen konnen prinzipiell durch Navier-Stokes-Gleichungen
beschrieben werden. Sie enthalten priméar Gleichungen fiir die Massen- und Impul-
serhaltung. Weiterhin sind fiir die Modellierung von chemisch reaktiven Strémun-
gen Gleichungen zur Erhaltung der Energie bzw. Enthalpie sowie der einzelnen

Speziesmassen zu beriicksichtigen.

Fiir einen rotationssymmetrischen Kanal erhilt man in Zylinderkoordinaten:

Massenerhaltung (Kontinuitétsgleichung)

dpu)  10(rpv) _
ot =0 (3.21)

Impulserhaltung in axialer Richtung

37782 3r Or

ou 1 O(ru) _@+2 4 Ou  2n0(rv) +1£ @—F%
0z 0z ror | \9: " ar
(3.22)

Impulserhaltung in radialer Richtung

u@+1 Ua(m)__@+g ov  Ou O [ 2 du  4nd(rv)
p 0z 7"'0 or  Or 0z n or 3”82’ 3r Or

@Jrﬁr

} (3.23)
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3. Theoretische Grundlagen der Modellierung

Energieerhaltung
Oh 1 9d(rh)  Op dp 0 10 (rq,)
pu%—i—;pv or _“az+”ar - " or
Massenerhaltung der Spezies
%, 1 J(rY; 0Ji.  10(rJiy :
(V) _ O 100d)

puaz+;pv or 0z r Or

Die in den obigen Erhaltungsgleichungen verwendeten Symbole stehen fiir:

radiale Koordinate

axiale Koordinate

Dichte

axiale Geschwindigkeit
radiale Geschwindigkeit
Druck

Massenbruch der Spezies ¢
Bildungsgeschwindigkeit der Spezies i in der Gasphase
molare Masse der Spezies i
Viskositét

spezifische Enthalpie

bdig-g'ﬁcﬁbz\z%

qi Warmestromdichte

Jir Diffusionsstromdichte

(3.24)

(3.25)

Fiir die eindeutige Losung des Differenzialgleichungssystems sind Randbedingun-

gen notwendig. Bei chemisch reaktiven Stromungen sind sie u.a. durch die Kopp-

lung von Oberflichenreaktionen mit den Vorgingen in der Gasphase gegeben. Da

sich im stationdren Zustand die Oberflichenbedeckungen nicht dndern, beeinflus-

sen heterogene chemische Reaktionen makroskopisch gesehen nur die Gasphase.

Dadurch ergeben sich folgende Randbedingungen an der Phasengrenze:

e der durch die Oberflichenreaktionen erzeugte Spezies-Massenfluss in die Gas-

phase entspricht dem diffusiven Massenfluss an der Oberfliche

ji,r = _Fcat/geoMiS.i
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3.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

Fiat/geo bezeichnet das Verhaltnis der katalytischen zur geometrischen Ober-
flache.

o flirr=ryist u =0

e Ty bezeichne die Wandtemperatur, T die Temperatur der fluiden Phase: An
der Kanalwand gilt T' = Ty

Boundary-Layer-Approximation

Die Grenzschicht-Gleichungen (Boundary-Layer-Gleichungen) sind eine Vereinfa-
chung der Navier-Stokes-Gleichungen zur Beschreibung eines realen Stromungs-
rohres. Thre Verwendung ist erlaubt, falls der diffusive Transport gegeniiber dem
konvektiven Transport in axialer Richtung vernachlissigbar ist. Dies ist der Fall,

wenn folgende Bedingung erfiillt ist [24]:
Req-Sc>1 (3.27)

mit Reynolds-Zahl Re; = % und Schmidt-Zahl Se = L-.

Bei einem realen Abgaskatalysator mit einem Kanaldurchmesser von 1 mm liegen

die axialen Stromungsgeschwindigkeiten im Bereich von 0,5 bis 25 7 mit entspre-
chenden Reynoldszahlen Re von 10 bis 300 [25]. Fiir die meisten Komponenten
in Abgasmischungen kann eine Schmidt-Zahl Sc¢ von ungefihr eins angenommen
werden [26], sodass hier die Vernachldssigung der axialen Diffusion gegeniiber der
Konvektion gerechtfertigt ist.

Durch Anwendung der Grenzschicht-N&herung entfallen in den Navier-Stokes-
Gleichungen alle Ableitungen héherer Ordnung, die wenigstens eine Komponen-

2 sowie

te parallel zur Oberfliche (axiale Diffusionsterme) enthalten, Terme in v
samtliche radiale Druckgradienten. Aus numerischer Sicht wird dadurch aus einem
elliptischen Differenzialgleichungssystem ein parabolisches, welches sich wesentlich
schneller berechnen lisst. In Zylinderkoordinaten formuliert ergeben sich damit

vereinfachte Bilanzgleichungen [16].

Massenerhaltung:

d(pu)  10(rpv)
- — 2
0z + r or 0 (3.28)

29



3. Theoretische Grundlagen der Modellierung

Axiale Impulserhaltung:

ou 1 0(ru) dp 10 ou
= e — 3.29
Pz +'0U7“ or 0z * ror \'" or (3:29)
Radiale Impulserhaltung:
dp
0=+ 3.30
or (3.30)
Spezies Massenerhaltung:
oY; 10rY; 10(rjiy) - .
- = —— : M;w; 31
P2 +pvr or roor M (3:31)
Energieerhaltung:

oh 1 O(rh)  9Op 10(rq)
M TP e T e T ar (3:32)

Plug-Flow-Modell

Eine weitergehende Vereinfachung der Boundary-Layer-Gleichungen erreicht man
durch das Plug-Flow-Modell, welches seiner Bezeichnung entsprechend von einer
eindimensionalen Pfropfenstromung im Kanal ausgeht. Die Eliminierung der ra-
dialen Auflosung erfolgt dabei iiber die Mittelung von Werten iiber den Quer-
schnitt. Somit eine schnelle radiale Durchmischung Vorraussetzung fiir die An-
wendung dieses einfachen Modells. Dies ist bei turbulenten Strémungen oder Stro-
mungen mit kinetisch limitierten Oberflichenreaktionen gegeben. Nach Integration
der Boundary-Layer-Gleichungen iiber den Kanalquerschnitt 27 foro ...r dr und an-
schliebender Division durch die Querschnittsfliiche 7r tritt fiir die Bilanzen ein

gewdhnliches Gleichungssystem an die Stelle des parabolischen.

Massenerhaltung:

0 (3.33)

du dp 16 —
pu —— 34
dz dz+Re~T0pu (3:34)
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3.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

Spezies Massenerhaltung:

_ay; L2 .
U = Mw; + T—OFcat/geoMisi (3.35)
Energieerhaltung:

dh dp 2k, —
i— =u—+—Tw —T 3.36
pudz udz * To (Tw ) ( )
Hier wird der Wirmeaustausch mit der Wand durch einen empirischen Wirme-
iibergangskoeffizienten £, beschrieben, der von der Geometrie und der Stromungs-

geschwindigkeit abhéngt.

Da die Konzentrationen der Spezies aufgrund katalytischer Reaktionen an der Ka-
nalwand nicht als gradientenfrei angesehen werden kénnen, wird zur Beriicksich-
tigung der Massentransport-Limitierung eine weitere empirische Grofe, die Sher-

woodzahl Sh;, eingefiihrt.

Bid . $iM;
= mi ;=
Di psurfyisurf o PY;

Sh; (3.37)
In den obigen Gleichungen sind 3; der Stoffiibergangskoeffizient, d der Kanaldurch-
messer und D; der Diffusionskoeffizient. Weiterhin bezeichnen p**f und YU die
Dichte bzw. den Massenbruch der Spezies ¢ an der Oberfliche, wihrend p und Y;

die entsprechenden Grofen in der fluiden Phase im Reaktor darstellen.

Riithrkesselkaskade

Die Riihrkesselkaskade stellt aus numerischer Sicht eine Diskretisierung des Stro-
mungsrohrreaktors dar. In diesem Modell wird das Verhalten eines Stromungsrohr-
reaktors durch eine ausreichend grofse Anzahl in Serie geschalteter ideal durch-
mischter Riihrkesselreaktoren wiedergegeben, wobei die Bodensteinzahl Bo des
darzustellenden Systems ein Kriterium fiir die Anzahl der zu verwendenden Riihr-
kesselreaktoren ist. Fiir grofe Bodensteinzahlen gilt folgende Beziehung fiir die

Anzahl N an hintereinander geschalteten Riihrkesselreaktoren:

1 2 8
N = B_O + B_02 (3.38)
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3. Theoretische Grundlagen der Modellierung

Die Bodensteinzahl ist ein Maf$ fiir das Verhaltnis des konvektiven Stroms zum

dispersiven Strom:

ul

Bo —
°~ D..

(3.39)

Dabei bezeichnet L die Lange des Reaktors und D,, steht fiir den axialen Disper-

sionskoeffizienten.

In einer Riihrkesselkaskade geben die Ausgangsbedingungen des n-ten Riihrkessel-
reaktor die Eingangsbedingungen des (n + 1)-ten Riihrkesselreaktors vor.
Stoffbilanz des (n + 1)-ten Riihrkesselreaktors:

dni
dt

= Nip — N (nt1) + VWi + AcarS; (3.40)

Energiebilanz des (n + 1)-ten Riihrkesselreaktors:

dh
5 = (@) = b (Tiasn)) + kwAw (Tiw = T) (3.41)

Ayw gibt die Fliche der Kanalwand an.

3.5. Programmpaket DETCHEM

3.5.1. Allgemeine Programmstruktur

Im Rahmen dieser Arbeit werden numerische Simulationen reaktiver Stromungen
mit dem in FORTRAN entwickelten Softwarepaket DETCHEM (Detailed Che-
mistry), in welchem die in Abschnitt 3.4 beschriebenen Modelle implementiert
sind, durchgefiihrt [27].

Die Grundlage von DETCHEM bilden Routinen zur Berechnung der Reaktionsge-
schwindigkeiten von Oberflichen- und Gasphasenreaktionen sowie der Transport-
koeffizienten [16]. Diese konnen in iibergeordnete Programme zur Strémungssimu-
lation eingebunden werden, wobei mehrere unterschiedliche Modelle zur Verfiigung
stehen. Die fiir die Modellierung bendétigten kinetischen und thermodynamischen
Parameter sowie die atomare Zusammensetzung einzelner Spezies werden aus Da-

tenbanken eingelesen.
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3.5. Programmpaket DETCHEM

3.5.2. DETCHEMCSTR-CASCADE

Fiir die Modellierung des instationdren Verhaltens des Katalysators bei der NO-
Oxidation im Bezug auf die Platinoxidbildung wird das Programm

DETCHEMCSTR-CASCADE yorwendet, das auf Grundlage des Modells der Riihr-
kesselkaskade (Continuously Stirred Tank Reaktor-Cascade) vollstéindig transiente

MRESERVOIR ' 1it welchem ba-

Simulationen ermdglicht. Das Programm DETCHE
sierend auf der detaillierteren Beschreibung von Stromungen durch die in

DETCHEMCHANNEL jmplementierten 2D Boundary Layer-Gleichungen zeitabhiin-
gige Versuche beschrieben werden koénnen, kann in diesem Fall nicht eingesetzt
werden. Um die benétigten Differenzialgleichungen dieses detaillierten Modells zu
16sen, wird ndmlich angenommen, dass die Zeitskala der Verdnderungen im Kata-
lysator gegeniiber der Verweildauer des Abgases im Reaktor grof ist, sodass sich
die Zeitskalen separieren lassen. Dies ist im Fall der mit der NO-Oxidation einher-
gehenden oxidativen Katalysatordeaktivierung jedoch nicht gegeben, sodass das

Problem vollstindig transient gelost werden muss.
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4. Stand der Forschung zur
NO-Oxidation

4.1. Allgemeines

Aufgrund der grofsen Bedeutung der heterogen katalysierten NO-Oxidation fiir die
chemische Technik existieren zahlreiche experimentelle [7,8,12,28-37] und theore-
tische |34, 38, 39| Untersuchungen zu diesem Forschungsgebiet.

Bourges et al. [29] untersuchten die katalytische Aktivitdt verschiedener Edelme-
talle auf einem aus y-Al,O, bestehenden Washcoat, wobei sich herausstellte, dass
Platin die hochste Aktivitdt fiir die NO-Oxidationsreaktion aufweist. Der Ein-
fluss des Tragermaterials sowie der Grofbe der Platinpartikel auf die NO-Oxidation
wurde von Xue et al. [28] niher unter Betracht gezogen. Dabei stellten sie wider
den Erwartungen fest, dass die Umsatzgeschwindigkeit mit abnehmender Disper-
sion des Edelmetalls und somit mit zunehmender Partikelgrofie steigt, die Selek-
tivitdt aber unverdndert bleibt. Fiir die katalytische Aktivitdt von Platin in Ab-
héngigkeit des Trigermaterials wurde folgende Reihenfolge gefunden: Pt/SiO, >
Pt/Al,O; > Pt/ZrO,. Schmitz et al. [33] beobachteten, dass die Abhéngigkeit der
NO-Umsatzgeschwindigkeit von der Partikelgrofe und somit die Struktursensitivi-
tat der NO-Oxidation beim Katalysatorsystem Pt/Al, O, ausgeprégter ist als bei
Pt/SiO,. So wurde der relative Einfluss der untersuchten Parameter auf die NO-
Oxidation folgendermafien zusammengefasst: Tragermaterial > Vorbehandlung >
Beladung > Calcinationstemperatur > Precursorsalz.

Bei niedrigen Temperaturen unterliegt die NO-Oxidationsreaktion der kinetischen
Kontrolle, wohingegen bei hohen Temperaturen die Thermodynamik mafkgebend
ist [40]. Dabei verschiebt sich das thermodynamische Gleichgewicht der Reaktion
aufgrund der niedrigen Reaktionsenthalpie schon bei wenigen hundert Grad Cel-
cius zu Gunsten der Edukte [34].
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4.2. Mechanismus

NO(g) + 30,(g) = NO,(g) ARH = —57 XL

mol

4.2. Mechanismus

Trotz der zahlreichen Forschungsbemiihungen ist wenig iiber den genauen Ab-
lauf der Platin katalysierten NO-Oxidation bekannt. So herrscht in der Literatur
keine FEinigkeit dariiber, nach welchem Mechanismus die NO-Oxidationsreaktion
verlauft (siche Abschnitt 3.2.1). Es gibt sowohl Autoren, die vom Eley-Rideal-
Mechanismus (ER-Mechanismus) ausgehen [40], als auch Autoren, die einen Me-
chanismus nach Langmuir-Hinshelwood (LH) annehmen [32,41,42]. Olsson et al.
waren sogar zunichst von einem NO-Oxidationsmechanismus nach Eley-Rideal
eher iiberzeugt [30], wihrend sie bereits zwei Jahre spéter bessere Argumente
fiir einen Langmuir-Hinshelwood-Mechanism fanden [31]. Modelle, die auf quan-
tenmechanischen Berechnungen basieren, gehen im Allgemeinen von einem LH-
Mechanismus aus [38,43-45|. Dariiber hinaus existieren elementarkinetische Mo-
delle, die beide Mechanismen kombinieren [37]. Obwohl Vergleichsrechnungen von
Olsson et al. [31] fiir alle drei Ansétze zu nahezu identischen Abweichungen zwi-
schen Modell und Referenzexperiment fiihrten, entschied man sich dennoch fiir
die Anwendung des Langmuir-Hinshelwood-Mechanism, da Bartram et al. in ei-
ner HREELS-Studie (high-resolution electron energy loss spectroscopy) die Beob-
achtung gemacht haben, dass auf Pt(111) adsorbiertes NO, nur iiber die p-N,O-
nitrito-Konfiguration in adsorbiertes O und NO zerfillt [46]. DFT-Rechnungen von
Ovesson et al. [38] ergaben, dass die NO-Oxidation auf leeren Pt(111)-Fldchen nach
dem LH-Mechanismus aufgrund der groften Bindungsenergie von Platin-Sauerstoff-
Bindungen endotherm ist und erst bei ausreichend hohen Sauerstoffbedeckungen
thermodynamisch begiinstigt wird. Dies wurde nicht nur durch Berechnungen von
Getman et al. [45] bestétigt, sondern stimmt auch mit den experimentellen Beob-
achtungen iiberein, wonach bei Sauerstoffbedeckungen von 0,25 Monolagen (ML)
keine NO-Oxidation beobachtet wurde [35,47,48]. Die NO-Oxidation nach dem
ER-Mechnanismus wére hingegen auch bei niedrigen Sauerstoffbedeckungsgraden
exotherm und somit thermodynamisch erlaubt [49]. Auch Després et al. beobach-
teten eine Verbesserung des NO-Umsatzes mit steigender O,-Konzentration, wobei
bei Sauerstoffkonzentrationen von iiber 20% keine weitere Erhohung des Umsat-
zes festzustellen ist, da sich eine Sattigungsbedeckung auf der Platin-Oberfliche

einstellt. Erst vor Kurzem untersuchten Mudiyanselage et al. die NO-Oxidation in
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4. Stand der Forschung zur NO-Oxidation

Abhéngigkeit von der Sauerstoffbedeckung auf einer Pt(111)-Oberfliche [35]. Da-
bei stellte sich heraus, dass bei Sauerstoffbedeckungsgraden bis zu 0,28 ML inner-
halb des untersuchten Temperaturbereichs von 150 bis 500 K keine NO-Oxidation
stattfindet. Weiterhin beobachteten sie, dass die NO,-Bildung bei einer Sauerstoff-
bedeckung von 0,4 ML ab 300 K einsetzt, was sehr gut mit den Berechnungen von
Ovesson et al. iibereinstimmt, die das Einsetzen der NO-Oxidation bei Raumtem-
peratur fiir 0,45 ML Bedeckung voraussagten. Diese Arbeiten legen einen Verlauf

der NO-Oxidation nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus nahe.

4.3. Desaktivierung von Platin

Wiéhrend stationdrer NO-Oxidationsexperimente mit Platinkatalysatoren wurde
von vielen Autoren ein langsamer Riickgang des Umsatzes mit der Zeit festgestellt,
der auf die Desaktivierung von Platin durch das Produkt NO, zuriickzufiihren
ist |7,8,12,32,41,42,50-52]. Unter den Bedingungen der Platin katalysierten NO-
Oxidation wurde sowohl eine Oxidation von Platin durch molekularen Sauerstoff
als auch eine Oxidation durch NO, beobachtet, wobei das Ausmaf der Desakti-
vierung des Katalysators durch Stickstoffdioxid jenem durch Sauerstoff wesentlich
iibersteigt. Dieses Phianomen ist kinetisch bedingt. So erhéht sich der NO-Umsatz
mit steigender O,-Konzentration, sinkt aber bei tiefen Temperaturen mit steigen-
der NO-Konzentration, da eine Erhohung der NO-Konzentration gleichzeitig zu
einer groferen Menge NO, fiihrt, welches imstande ist, eine schnelle Platinoxida-
tion herbeizufiihren [8|. Eine Behandlung des Katalysators mit NO, bewirkt nicht
nur eine Erniedrigung der katalytischen Aktivitdt gegeniiber der NO-Oxidation,
sondern desaktiviert das Edelmetall auch gegeniiber der NO,-Dissoziation [12].
Dass die oxidative Desaktivierung ein reversibler Prozess ist, wird dadurch deut-
lich, dass eine partielle Reaktivierung des Katalysators bereits bei 350°C nach 5
min im Argon-Strom eintritt [12] und eine vollstéindige Regenerierung von Platin
entweder thermisch bei 650°C in Luft oder reduktiv bei 250°C durch Redukti-
onsmittel wie Ammoniak oder Stickstoffmonoxid erreicht werden kann [8]. Da die
vollstdndige thermische Regeneration des Katalysators erst bei hohen Temperatu-
ren erfolgt, kann eine Desaktivierung, die ausschlieflich auf der Blockierung von
Adsorptionsplatzen durch chemisorbierte Sauerstoffatome beruht, ausgeschlossen
werden.

Die Katalysatorsysteme Pt/SiO,, Pt/Al,O; und Pt/ZrO, erfahren alle eine Desak-
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4.3. Desaktivierung von Platin

tivierung durch NO,. Allerdings ist die Platin-Oxidation insofern vom Trigermate-
rial abhingig, dass saure Oxide die Oxidation des Edelmetalls erschweren, wihrend
die Anwesenheit basischer Materialien sie begiinstigen. So beobachteten Fridell et
al. [50] fiir das System Pt/BaO/~-Al,O4 eine deutlichere Abnahme der Kataly-
satoraktivitdt im Laufe der NO-Oxidation als fiir ein dhnliches System ohne den
basischen NO,-Speicher Bariumoxid. Dies kann dadurch erklirt werden, dass saure
Trager aufgrund ihrer Elektrophilie die Elektronendichte des 5d-Bandes von Platin
vermindern, was die Wahrscheinlichkeit einer Oxidation des Edelmetalls, bei der
Platin gegeniiber Sauerstoff als Elektronendonator fungiert, herabsetzt [50]. Wei-
terhin ergaben experimentelle Untersuchungen, dass eine Abhéangigkeit des Oxi-
dationsgrades von der Partikelgrofe besteht, wobei Ausmaf und Geschwindigkeit
der oxidativen Desaktivierung von Platin fiir kleinere Partikel grofer ist als fiir
Partikel mit einem Durchmesser von iiber 2 nm [11,41, 53-55|, was eine Erkla-
rung fiir die u.a. von Xue et al. [28] beobachtete unerwartete Abhingigkeit des
NO-Umsatzes von der Dispersion sein konnte (siche Abschnitt 4.1). Die Ursache
hierfiir kénnte zum einen in dem groferen Oberfliche/Volumen-Verhéltnis klei-
nerer Partikel und zum anderen in den unterschiedlichen Oberflichenstrukturen
verschieden grofser Platinpartikel liegen. Da die Oberflichen grofer Platinparti-
kel eine hohe Konzentration an Atomen mit hoher Koordinationszahl aufweisen,
ist ihre Oxidation erschwert. So bilden beispielsweise Platinatome einer Pt(110)-
Oberfliche stirkere Platin-Sauerstoff-Bindungen als die einer Pt(111)-Oberflache,

was auf ihre geringere Koordinationszahl zuriickzufiihren ist [56].

Eine weitere Folge der Autoinhibierung von NO, ist die von Hauptmann et al. bei
Light-Off /-Out Versuchen beobachtete inverse Hysterese [36,42] des NO-Umsatzes,
die eine grokere Katalysatoraktivitdt wihrend der Aufheizphase erkennen lésst als
wiahrend des Abkiihlens. Ein solcher Hystereseeffekt steht im Gegensatz zum be-
kannten Verhalten der CO-Oxidation, die aufgrund der Vergiftung des Katalysa-
tors durch stark adsorbiertes CO bei tiefen Temperaturen wahrend des Aufhei-
zens einen geringeren Umsatz aufweist als wihrend des Abkiihlens. Fiir die NO-
Oxidation beobachteten Després et al. [8] das gleiche Hysteresverhalten wie fiir
die CO-Oxidation, da sie von einem desaktivierten Katalysator ausgingen, der in
Laufe der Light-Off /-Out Versuche eine partielle Reaktivierung durch das Reduk-
tionsmittel NO erfuhr. Auch Hauptmann et al. stellten eine reduktive Wiederher-
stellung der katalytischen Aktivitdt von Platin durch das Edukt NO bei niedrigen
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Temperaturen fest, die sich in einer zweiten Hysteresekurve, welche sich an die
erste anschliefst und etwas weniger ausgepragt ist, ausdriickt. Dabei hingt das
Ausmafs dieser zweiten Hysterese sowohl vom Temperaturbereich und der Tem-
peraturrampe der Light-Off/-Out Versuche als auch von der NO-Konzentration
im NO/O,-Eduktgemisch ab. So begiinstigen tiefe Temperaturen und eine hohe
NO-Konzentration die Reduktion des im Laufe des ersten Versuchs gebildeten Pla-
tinoxids, was zu einer nahezu vollstindigen Regenerierung des Katalysators und
somit zu einer der ersten Hysteresekurve dhnlichen zweiten Kurve fiihrt. Werden
die Light-Off/-Out Versuche ausschlieflich bei hohen Temperaturen (250-350°C)
durchgefiihrt, so findet keine Wiederherstellung der katalytischen Aktivitat statt,
was sich darin duflert, dass der NO-Umsatz auf dem Ast der Aktivitdt des oxidier-
ten Platins verbleibt [57]. Auferdem fiihrten Hauptmann et al. stationére Messun-
gen durch, bei denen die NO-Oxidation unter isothermen Bedingungen bei definier-
ten Katalysatortemperaturen im Temperaturbereich der Light-Off/-Out Versuche
(80-350°C) untersucht wurde, wobei nach Erreichen der héchsten Temperatur in
analoger Vorgehensweise wieder abgekiihlt wurde. Dies fiihrt zu einem Hysterese-
effekt, der wesentlich geringer ausgepragt ist als der Effekt, der bei den transienten
Versuchen auftrat. Dadurch wird deutlich, dass die Einstellung des Gleichgewichts
zwischen den Desaktivierungsreaktionen und den Reaktionen, die fiir die Regene-

ration des Katalysators verantwortlich sind, sehr langsam erfolgt.

4.4. Kinetische Modelle

Obwohl die in Abschnitt 4.3 beschriebene oxidative Desaktivierung von Platin wah-
rend der NO-Oxidation bereits seit einigen Jahren bekannt ist, wurde bis zum heu-
tigen Tag kein Reaktionsmechanismus veroffentlich, der dieses Phinomen mit Hilfe
von Elementarreaktionen beschreibt. In den bisher vorhandenen elementarkineti-
schen Mechanismen fiir die NO-Oxidation wird die Platinoxidation in Anwesenheit
von NO, entweder vernachléssigt [17,30,31,52] oder nur anhand globalkinetischer
Ansétze beriicksichtigt [36,42]. Durch Ergénzung eines elementarkinetischen Me-
chanismus mit den folgenden von Després et al. [8] vorgeschlagenen globalen Re-
aktionen zur Beschreibung der Desaktivierung von Platin, ist es Hauptmann et al.

vor kurzem gelungen, die oben erlauterte inverse Hysterese des NO-Umsatzes zu
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simulieren |36]:

NO,(Pt) + (Pt) — NO(Pt) + (PtOx)
(PtOx) + NO — NO,(Pt)

Teil der vorliegenden Arbeit ist eine nidhere Betrachtung des Reaktionsmechanis-
mus der heterogenen NO-Oxidation von Olsson et al. aus dem Jahr 2001, des
Teilmechanismus der Platin katalysierten Schadstoffminderung von Koop aus dem
Jahr 2008, der die NO-Oxidation betrifft, sowie des bereits angesprochenen kine-
tischen Modells von Hauptmann, das im Jahr 2009 publiziert wurde |31, 36, 52.
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5. Experimentelle
Untersuchungen zur
katalytischen Aktivitat

Die Entwicklung und Evaluierung des Reaktionsmechanismus der Platin katalysier-
ten NO-Oxidation basiert auf experimentellen Daten stationédrer Versuche sowie
Light-Off /-Out Messungen. Als Grundlage hierfiir dienen sowohl experimentelle
Untersuchungen im Flachbettreaktor des Instituts fiir Chemische Verfahrenstech-
nik (ICVT) der Universitit Stuttgart, die im Rahmen einer Forschungskooperation
durchgefiihrt worden sind, als auch Messungen in einem Integralreaktor, die Wulf

Hauptmann im Laufe seiner Promotionsarbeit durchgefiihrt hat [42].

5.1. Messungen im Flachbettreaktor

5.1.1. Versuchsaufbau

Die Messanlage setzt sich aus drei Hauptbestandteilen zusammen:
1. Gasdosierung
2. isothermer Flachbettreaktor
3. Analyseeinheit

Die Gasdosierung der Laborapparatur erfolgt {iber drei Stringe, die die Gas-
zusammensetzungen fett, mager und permanent reprisentieren. Dabei wird das
Abgas durch Mischung einzelner Gasstrome der gewiinschten Bestandteile in der
benotigten Zusammensetzung erzeugt. Das Nachstellen realistischer Abgaszusam-
mensetzungen mit Hilfe dieses synthetischen Abgases hat gegeniiber der direkten

Verwendung von motorischem Abgas den Vorteil, dass keine Abhingigkeit vom
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Betriebszustand des Motors besteht, sodass wahrend des Messvorgangs definierte
Gaskonzentrationen zur Verfiigung stehen. Die Steuerung der Gasdosierung wird

iiber Ventile sowie Massendurchflussregler vorgenommen.

Der Flachbettreaktor, der vom ICV'T der Universitdt Stuttgart eigens zur experi-
mentellen Untersuchung monolithischer Katalysatoren entwickelt wurde, stellt das
Kernstiick der Laboranlage dar. Er besteht im Wesentlichen aus zwei beheizbaren
Edelstahlhalbschalen, zwischen denen mehrere gleich grofse Scheibchen eines zu
untersuchenden Katalysators untergebracht werden kénnen. Die Mafe eines sol-

chen Scheibchens sind Abbildung 5.1 zu entnehmen.

LA3mm -~ 40,00 mm
‘ . . _.
I

1,11 mm

ssessesessessssessssens
~ — 1,00 mm P
= 29,37 mm =

Abbildung 5.1.: Mafe eines 400 cpsi-Monolithscheibchens (Frontansicht) [58|

Ein inertes Scheibchen im Zulauf des Reaktors dient als Auftheizstrecke fiir das ein-
stromende Gas sowie zur Stromungsausbildung. Da die fiir kinetische Messungen
verwendeten Scheibchen aus kommerziellen Wabenkatalysatoren stammen, kann
man davon ausgehen, dass realistische Bedingungen herrschen und die Transport-
vorginge im Katalysator somit dem Anwendungsfall entsprechen. Auferdem kon-
nen die Reaktionsbedingungen als isotherm betrachtet werden, da aufgrund der
grofsen Kontaktflache zwischen den Katalysatorscheibchen und den Graphitdich-
tungen des Reaktors ein guter Warmeiibergang gewéhrleistet ist. Zwischen den
fiinf katalytisch aktiven Scheibchen, die auf das Inertscheibchen folgen, befinden
sich seitliche Gasabziige, was eine Analyse der Gaszusammensetzung nach jedem
Scheibchen und somit die Bestimmung ortsabhéngiger Konzentrationsprofile fiir

den Reaktor ermdglicht.

41



5. Experimentelle Untersuchungen zur katalytischen Aktivitdt

——Graphitdichtungen
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Abbildung 5.2.: Aufbau eines isothermen Flachbettreaktors [58]

Fiir die Analyse des Austrittgases dient ein online angeschlossenes Gerét der Firma
MS4, das zwei unterschiedlich ionisierende Massenspektrometer (Airsense Com-
pact der Firma V&F sowie QMS 200 der Firma Pfeiffer) kombiniert. Dies er-
moglicht die Bereitstellung einer sanften (CI, chemische Ionisierung) und einer
harten Tonisierung (EI, Elektronenstofionisierung) zugleich. Die Elektronenstofio-
nisierung ist fiir die Detektion schwer ionisierbarer Molekiile wie N,, H, und CO,
notig, wihrend die chemische Tonisierung fiir die Analyse aller anderen im Abgas
vorkommenden Gase geeignet ist. Da die chemische Ionisierung iiber die Betei-
ligung eines Reaktandgases (Quecksilber, Xenon, Krypton) erfolgt, wird weniger
Energie bendtigt, was mit einer relativ geringen Anzahl an Fragmenten in CI-
Spektren verbunden ist. Beide Gerite sind Quadrupol-Massenspektrometer, wobei
Quadrupol-Massenfilter die aktuell am héufigsten in Massenspektrometern einge-
setzten Analysatoren darstellen. Mit dem vorliegenden Gerét ist somit eine zeitlich

hoch aufgeloste, parallele Erfassung zahlreicher Gaskomponenten moglich.

42



5.1. Messungen im Flachbettreaktor

5.1.2. Light-Off/-Out Messungen

Die transienten Light-Off/-Out Messungen im Flachbettreaktor wurden an einem
vorkonditionierten Pt/Al,O;-Dieseloxidationskatalysator mit Cordierit-Tréger
durchgefiihrt, der eine Platinbeladung von 120 & (DOC 120) besitzt. Um die
NO-Oxidation unabhingig von den Einfliissen der zahlreichen im Autoabgas vor-
handenen Gase zu untersuchen, wurden fiir die Experimente nur Gasmischungen
aus NO, O,, NO, und CO, in Konzentrationen verwendet, die die reale Situa-
tion im mageren Dieselabgas widerspiegeln, wobei Stickstoff als Inertgas diente.
Auch bei der Wahl der Raumgeschwindigkeit von 40000 % orientierte man sich an
realitdtsnahen Bedingungen.

Auferdem wurde der Ofen fiir die Light-Off/-Out Messungen mit einer Tempera-
turrampe von 5 % aufgeheizt und mit derselben Vorgehensweise abgekiihlt, wobei
sich im Katalysator Temperaturen zwischen 110 und 360 K einstellten. Eine Uber-

sicht der Versuchsbedingungen sowie die Gaszusammensetzung sind in Tabelle 5.1

angegeben.

Komponente Konzentration

NO [vol. ppm| 500

NO, [vol. ppm] 0
Gaszusammensetzung O, [vol. %] 12

CO [vol. %] 7

N, Rest
Raumgeschwindigkeit [}1—1] 40000
Katalysatortemperatur [°C] 110-360
Temperaturrampe beim Aufheizen [%} 5
Temperaturrampe beim Abkiihlen [ﬁ] )

Tabelle 5.1.: Versuchsbedingungen fiir die Light-Off/-Out Messungen im Flach-
bettreaktor

5.1.3. Stationdre Messungen

Die stationdren Messungen dienen zur Bestimmung der Kinetik fiir die Abnahme

der katalytischen Aktivitat aufgrund von Platinoxidbildung. Dafiir wurde derselbe
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Katalysator unter dhnlichen Versuchsbedingungen verwendet wie fiir die Light-
Off/-Out Messungen. Zusétzlich setzte man einen &hnlichen Katalysator mit ge-
ringerer Platinbeladung (DOC 20), ndmlich 20 £, ein. Die Experimente wurden
fiir zwei unterschiedliche NO- und NO,-Konzentrationen isotherm bei ausgewahl-
ten Temperaturen zwischen 150 und 450°C in Schritten von 25°C durchgefiihrt.

Die entsprechenden Versuchsbedingungen sind Tabelle 5.2 zu entnehmen.

Komponente A B

NO [vol. ppm]| 205 410

NO, [vol. ppm] 65 100
Gaszusammensetzung O, [vol. %] 12 12

CO [vol. %] 7 7

N, Rest Rest
Raumgeschwindigkeit [%] 40000 40000
Temperaturbereich [°C| 150-450 150-450
Versuchsdauer [min] 200 200

Tabelle 5.2.: Versuchsbedingungen fiir die stationdren Messungen im Flachbettre-
aktor

5.2. Messungen im Integralreaktor

5.2.1. Versuchsaufbau

Die von Wulf Hauptmann verwendete Versuchsanlage ist ebenfalls modular auf-
gebaut, wobei sie aus einem Modul zur Gasdosierung, einer beheizbaren Reaktor-
einheit, der Gasanalytik sowie der Anlagensteuerung besteht. Die Gasdosierung
erfolgt tiber Massendurchflussregler der Firmen Bronkhorst und Brooks [42]. Fiir
die Bestimmung von NO und NO, stehen ein Ultraviolett-Analysator, Limas 11
UV der Firma ABB und ein Chemiluminiszensdetektor, CLD 822 S h der Firma
Eco Physics, zur Verfiigung, wihrend der Nachweis von O, in einer paramagne-
tischen Messzelle eines Multi-Methoden-Analysengerits, NGA 2000 MLT 4.5 der

Firma Rosemount erfolgt.
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5.2. Messungen im Integralreaktor

5.2.2. Katalysator

Fiir alle Messungen im Intgralreaktor wurde ein werksseitig vorkonditionierter
Pt/Al,O5-Katalysator der Firma Umicore AG & Co. KG eingesetzt, der eine Pla-
tinbeladung von 80 & aufweist. In der entsprechenden Literatur wurde eine Di-
spersion von 5% publiziert. Der Cordierit-Trager besitzt eine Zelldichte von 400
cpsi und eine Wandstiirke von 1,09 - 107% m. Der fiir die experimentellen Unter-
suchungen verwendete Bohrkern ist 7,62 - 1072 m lang und hat einen Radius von
1,27 -107% m.

5.2.3. Light-Off/-Out Messungen

Komponente Konzentration

NO [vol. ppm] 430

Gaszusammensetzung O, [vol. %] 6

N, Rest
Raumgeschwindigkeit [%] 25000
Katalysatortemperatur [°C] 80-360
Temperaturrampe beim Aufheizen [%} 5
Temperaturrampe beim Abkiihlen [%] -5

Tabelle 5.3.: Versuchsbedingungen fiir die Light-Off/-Out Messungen im Rohrre-
aktor

Light-Off /-Out Experimente dienen zur Untersuchung des dynamischen Verhal-
tens des Katalysators. Vor jeder Messung wurde der Katalysator fiir eine Stunde
bei 380°C reduktiv mit 3 vol. % H, in N, vorbehandelt. Anschliefend wurde die
bendtigte Versuchstemperatur im Stickstoff-Strom eingestellt. Zur Untersuchung
der NO-Oxidation wurde eine Gasmischung aus 430 ppm NO und 6 % O, in Stick-
stoffatmosphére eingesetzt. Fiir die Light-Off/-Out Messungen wurde der Ofen
mit einer Temperaturrampe von 5 % bei konstant bleibender Gaszusammenset-
zung von 80°C auf 460°C aufgeheizt und mit derselben Rate wieder abgekiihlt,
wobei der Katalysator Temperaturen zwischen 80 und 360°C erreichte. Die zweite
Light-Off-/Out Messung wurde ohne dazwischengeschaltete Vorbehandlung direkt

an die erste angeschlossen. Die fiir die Untersuchung der katalytischen Aktivitét
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5. Experimentelle Untersuchungen zur katalytischen Aktivitdt

verwendete Raumgeschwindigkeit betrug 25000 % Tabelle 5.3 stellt eine Ubersicht

der Versuchsbedingungen dar.

5.2.4. Stationdre Messungen

Fiir die stationdren Messungen gilt dieselbe reduktive Vorbehandlung wie fiir die
Light-Off /-Out Versuche. Auch die Gaszusammensetzung und die Raumgeschwin-
digkeit sind identisch. Zur Untersuchung der Kinetik der Selbstinhibierung von
NO, wurden NO-Oxidationsexperimente unter isothermen Bedingungen bei aus-
gewihlten Temperaturen {iber einen Zeitraum von 14 Stunden durchgefiihrt, wobei

Details Tabelle 5.4 zu entnehmen sind.

Komponente  Konzentration

NO [vol. ppm] 430

Gaszusammensetzung O, [vol. %] 6

N, Rest
Raumgeschwindigkeit [ﬂ 25000
Temperatur [°C] 169, 210, 248
Versuchsdauer [min] 840

Tabelle 5.4.: Versuchsbedingungen fiir die stationdren Messungen im Rohrreaktor
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6. Mechanismusentwicklung

6.1. Allgemeines

6.1.1. Vorgehensweise

Die Entwicklung elementarkinetischer Mechanismen fiir heterogen katalysierte che-
mische Reaktionen ist ein dufierst komplexer Vorgang, der eine moglichst genaue
Kenntnis des zu modellierenden Systems voraussetzt. Die allgemeine Vorgehens-

weise bei der Mechanismusentwicklung ist in Abbildung 6.1 dargestellt.

Wie im Flussdiagramm zu erkennen, kann zur Erlangung eines Grundverstand-
nis fiir das Reaktionssystem auf Informationen zuriickgegriffen werden, die durch

verschiedene Ansitze gewonnen werden.

Experimental Surface Science Fiir die experimentelle Aufklarung elementa-
rer chemischer Vorgénge in der heterogenen Katalyse eignen sich Oberflichen-
untersuchungsmethoden, die Informationen {iber Struktur und chemische Zusam-
mensetzung von Festkérpern bereitstellen sowie eine ndhere Betrachtung von Ad-
sorbaten erlauben. Die Methoden zur Strukturbestimmung lassen sich in Beu-
gungsmethoden (LEED, (S)XRD, Beugung thermischer Heliumatome), Streuungs-
methoden (Ionenstreuung) und abbildende Verfahren (FIM, TEM, STM, AFM)
unterteilen. Auch die chemische Zusammensetzung von Oberflichen kann durch
eine grofse Anzahl unterschiedlicher Methoden wie XPS, AES, ISS, SIMS und
AAS ermittelt werden. Mit IR-spektroskopischen Methoden (Transmissions IR-
Spektroskopie, RAIRS, IRAS) sowie SFG, HREELS und DRIFTS kénnen Adsor-
bate untersucht werden. Auferdem kann die Bestimmung von Haftkoeffizienten
fiir Adsorptionsreaktionen iiber das Molekularstrahlverfahren erfolgen, wiahrend
thermische Verfahren wie TPD und TDS kinetische Untersuchungen von Desorp-

tionsprozessen ermoglichen.
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6. Mechanismusentwicklung

Experimental Theorie basierte Analogien zu
Surface Science Modelle ahnlichen Systemen

Mechanismus (Idee)

Ergebnisse Laborreaktoren

Experimentelle ] i Modellierung von

Vergleich von Experi-
ment und Simulation

Reaktionsmechanismus
(pradiktiv)

Abbildung 6.1.: Allgemeine Vorgehensweise bei der Mechanismusentwicklung

Theorie Eine weitere Grundlage fiir die Entwicklung von Reaktionsmechanismen
bilden theoretische Methoden. So lassen sich zum einen thermodynamische Daten
mit Hilfe der statistischen Mechanik ermitteln, zum anderen dient die Theorie des
Uberzustandes zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten sowie zur Ab-
schitzung praexponenzieller Faktoren [59]. Auferdem kénnen Aktivierungsener-
gien einzelner Reaktionen auf Basis der UBI-QEP-Theorie (Unity Bond Indez-
Quadratic Exponential Potential) berechnet werden, wobei darauf hingewiesen wer-
den muss, dass die Genauigkeit der Ergebnisse aufgrund der Annahme von sphéri-
schen Wechselwirkungen stark eingeschrinkt ist [60]. Dariiber hinaus werden zur
Aufklarung des Ablaufs von Oberflichenreaktionen hiufig DFT-Rechnungen (Den-
sity Functional Theory) angewendet, die sich gegeniiber ab initio-Rechnungen, wel-
che auf der numerischen Losung der Schrédinger-Gleichung basieren, durch einen

geringeren Rechenaufwand auszeichenen. Jedoch fithrt die GGA-Methode in Ver-
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6.1. Allgemeines

bindung mit dem PW91-Funktional (Perdew-Wang Generalized Gradient Appro-
zimation), das iiblicherweise fiir Berechnungen von Oberflichenreaktionen einge-
setzt wird, zu einer systematischen Uberschitzung der Bindungsenergien, sodass

die Energetik nicht quantitativ ausgewertet werden kann [34,61-64].

Analogien Fiir die Entwicklung von Mechanismen heterogener Reaktionssyste-
me konnen Analogien zur GGasphase, die beispielsweise in der Quantenchemie bei
Cluster-Rechnungen Verwendung finden, hilfreich sein. Ebenso kann man von be-

reits bestehenden Reaktionsmechanismen fiir das betreffende System ausgehen.

Aus den so gewonnenen Erkenntnissen entwickelt sich eine erste Modellvorstellung,
mit dem sich ein vorlaufiger Reaktionsmechanismus ermitteln lasst. Dabei ist zu
beachten, dass dieser simtliche Elementarreaktionen enthélt, die ablaufen kénnten
und alle potenziellen Reaktionspfade somit im aufgestellten Mechanismus Beriick-
sichtigung finden. Auferdem sollte darauf geachtet werden, dass die verwendeten
kinetischen Parameter im realistischen Bereich liegen, welcher durch theoretische
Berechnungen sowie experimententelle Beobachtungen abgeschéitzt werden kann.

Bei der Simulation von Laborreaktoren ist es notwendig, dass das verwendete Mo-
dell in der Lage ist, die reaktiven Stromungen in den jeweiligen Reaktoren physi-
kalisch und chemisch korrekt zu beschreiben.

Der entscheidende Schritt fiir die Entwicklung von Reaktionsmechanismen ist der
Vergleich von Modell und Experiment. Ist der aufgestellte Mechanismus imstan-
de, eine moglichst grofse Anzahl verschiedener Experimente angemessen zu be-
schreiben, so kann davon ausgegangen werden, dass die im Reaktionsmechanismus
vorkommenden Elementarreaktionen einschlieflich der entsprechenden kinetischen
Parameter die Realitit gut widerspiegeln. Sollten die Simulationen jedoch zu kei-
ner guten Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen fiihren, ist eine

Revidierung des Mechanismus unumgénglich.

6.1.2. Druck- und Materialliicke

Erkenntnisse, welche durch die im vorangehenden Abschnitt erlauterten Methoden
zur Aufklarung elementarer Prozesse auf katalytisch aktiven Oberflichen erhalten
werden, konnen aufgrund des Problems der Druck- und Materialliicke nicht di-
rekt auf heterogene chemische Reaktionen in der Realitit {ibertragen werden. So

sind fiir die meisten experimentellen Methoden zur Untersuchung von Oberflichen
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6. Mechanismusentwicklung

UHV-Bedingungen erforderlich, wiahrend im technischen Bereich normalerweise
mindestens Atmosphérendruck vorherrscht (Abbildung 6.2). Auferdem beruhen
die Informationen aus der Oberflichenforschung auf Beobachtungen chemischer
und physikalischer Vorgidnge an Einkristallen, die eine wohldefinierte Oberflichen-
struktur besitzen, wihrend Katalysatoren, die in der Verfahrenstechnik eingesetzt
werden, eine hohe strukturelle Komplexitit aufweisen. Infolge dessen ergibt sich
eine im Vergleich zu der unter den Konditionen der Oberflichenuntersuchungen
verdnderte Kinetik und Dynamik des Systems unter den realen Bedingungen der
heterogenen Katalyse, die eine lineare Extrapolation der Erkenntnisse aus der
Oberflichenphysik in der Regel unmdéglich machen. Dariiber hinaus hingen sowohl
die thermodynamische Stabilitdt einzelner Spezies als auch Transporteigenschaf-

ten stark vom vorherrschenden Druck ab.

S technische
T heterogene
T Katalyse
0+ .
— | Druckliicke L )
< 1
< i 1
£ 1 |
;&O _477 ) i
R |
| Surface l
|| Science Materialliicke |
-9+ 3
Einkristall polykristalline Wabenkatalysator
Einkristall Folie nanostrukturierter
mit Defektstellen Modell-Katalysator

Oberflaichenkomplexitit
Abbildung 6.2.: Veranschaulichung der Druck- und Materialliicke zwischen Ober-

flichenforschung und realistischen Bedingungen der technischen
heterogenen Katalyse

Obwohl bereits Ansétze zur Schlieftung der Druck- und Materialliicke vorhanden

sind und die Diskrepanzen im Druck aufgrund grofser Fortschritte in den letzten
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6.2. Elementarkinetik der NO-Oxidation auf Platin

Jahren inzwischen mit theoretischen Methoden iiberbriickbar sind, bleibt sie im
Bereich der heterogenen Katalyse weiterhin eine Herausforderung fiir Forschung
und Entwicklung, da noch keine atomar auflosende in-situ-Mikroskopie existiert,
die eine direkte Investigation aktiver Zentren auf komplexem Material erméglicht
[65,66].

6.2. Elementarkinetik der NO-Oxidation auf
Platin

6.2.1. Allgemeines

In der vorliegenden Arbeit wird bei der Aufstellung der Elementarreaktionen fiir
die Platin katalysierte NO-Oxidation vom Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
ausgegangen, da dieser sich im Vergleich zum ebenfalls haufig in elementarkine-
tischen Modellen eingesetzten Eley-Rideal-Mechanismus als realistischer erwiesen
hat (siehe Abschnitt 4.2).

Bei experimentellen Untersuchungen der NO-Oxidation auf Pt/Al,O;-Katalysatoren
konnte keine N,O-Bildung beobachtet werden [37,42]. Auch ist die Entstehung
von NO; aufgrund seiner Instabilitdt sowohl in der Gasphase als auch auf Pla-
tin nicht zu erwarten [45]. Aukerdem erfolgt die NO-Adsorption auf perfekten
Pt(111)-Oberfléichen ausschlieblich molekular, wobei sich kleine Mengen dissozi-
ierten Stickstoffmonoxids, die in der Regel bei experimentellen Untersuchungen
auftreten, auf Dissoziationsvorginge an Defektstellen beschrénken [35,67-69] und
keinen wesentlichen Einfluss auf das Adsorptionsgleichgewicht ausiiben [70]. Da
die Platinpartikel in Autoabgaskatalysatoren iiblicherweise einen Durchmesser von
iiber 10 nm besitzen, kann man davon ausgehen, dass sie ein dhnliches Verhalten
wie Pt(111)-Einkristalle aufweisen [11, 12]. Dariiber hinaus wird der Anteil an
dissoziiertem NO durch coadsorbierte Sauerstoffatome weiter verringert, sodass
die Vernachldssigung der NO-Dissoziation aufgrund der permanent hohen Sauer-
stoffbedeckung der Edelmetalloberfliche wihrend der NO-Oxidation gerechtfertigt
ist [17,47,68,71].

Somit enthélt der elementarkinetische Mechanismus fiir die NO-Oxidation, der im

Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt wurde, folgende Reaktionsschritte:
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6. Mechanismusentwicklung

e dissoziative Adsorption und assoziative Desorption von Sauerstoff
e molekulare NO-Adsorption und -Desorption

e molekulare NO,-Adsorption und -Desorption

e NO-Oxidation nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus

e NO,-Dissoziation

o Katalysatordesaktivierung durch Platinoxidbildung

e Katalysatorreaktivierung

Obwohl der in dieser Arbeit fiir die Modellierung verwendete Mean-Field-Ansatz
nicht zwischen verschiedenen Adsorbatpliatzen unterscheidet, sind exakte Infor-
mationen zur Adsorption einzelner Spezies trotzdem essenziell, da aufgrund der
Abhéngigkeit der Adsorptionswéirme von der Natur des Adsorptionsplatzes nur
auf diese Weise realistische kinetische Parameter fiir den aufzustellenden Reakti-

onsmechanismus gewonnen werden kénnen.

6.2.2. Sorptionseigenschaften von NO

In der Erforschung der NO-Adsorption auf Pt(111)-Oberflichen wurde lange Zeit
die falsche Vorstellung einer linear atop-gebundenen und einer verbriickten NO-
Spezies von Gland et al. iibernommen [67,72]. LEED- und RAIRS-Untersuchungen
von Matsumoto et al. ergaben jedoch, dass NO im UHV bis zu einer Séttigungs-
bedeckung von 0,75 ML zun#chst auf fcc-Pliatzen, dann auf atop- und zuletzt auf
hep-Pléatzen adsorbiert, wobei die atop-Spezies aus energetischen Griinden gegen
die (112)-Richtung geneigt ist, wihrend die N-O-Bindung der beiden anderen Spe-
zies senkrecht zur Oberfliche ausgerichtet ist [73|. Alle NO-Adsorbatspezies sind
dabei iiber das N-Atom an die Platin-Oberfliche gebunden, wobei Platin als Elek-
tronendonator fungiert. Dass die Besetzung von atop-Plidtzen trotz der hoheren
Stabilitdt der NO-Oberflichenspezies auf den hochkoordinierten Plitzen bei lee-
rer Oberflache gegeniiber der Adsorption auf hcp-Pliatzen bevorzugt wird, liegt
daran, dass die Belegung hochkoordinierter Adsorbatplitze eine starke Relaxati-
on der Oberflichenatome induziert, wodurch starke repulsive Adsorbat-Adsorbat-

Wechselwirkungen entstehen. Infolge dessen ist eine Kombination aus fcc- und
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6.2. Elementarkinetik der NO-Oxidation auf Platin

atop-NO Spezies auf der Oberfliche thermodynamisch stabiler als die ausschliefs-
liche Besetzung der dreifach koordinierten Adsorptionsplitze [45,62]. Somit ergibt
sich eine vom NO-Bedeckungsgrad der Oberfliche abhingige Adsorptionswérme.
Die oben genannte Besetzungsreihenfolge der Oberflichenplitze wird jedoch nur
unter Gleichgewichtsbedingungen streng befolgt [69]. Abgesehen davon sind Entro-

pieeffekte sowie Diffusionsvorginge bei hohen Temperaturen zu beriicksichtigen.

Aufgrund der permanent hohen Sauerstoffbedeckung der Oberfliche unter den
Bedingungen der katalytischen NO-Oxidation miissen auch die Sorptionseigen-
schaften von Stickstoffmonoxid bei Coadsorption mit Sauerstoff betrachtet werden.
Da Sauerstoffatome auf Pt(111) ebenfalls bevorzugt fcc-Plitze besetzen und die
Energie von Platin-Sauerstoffbindungen die der Platin-Stickstoffmonoxidbindung
bei weitem tibertrifft, stabilisiert die Anwesenheit adsorbierter Sauerstoffatome
die atop-gebundene NO-Spezies gegeniiber der der fcc-Spezies, die auf einer lee-
ren Oberfliche energetisch am giinstigsten ist [45]. In Kombination mit repulsiven
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen sowie der Beeinflussung der lokalen elektro-
nischen Struktur von hep-NO-Spezies durch coadsorbierte Sauerstoff-Atome fiihrt
dies zu einer erheblichen Verringerung der NO-Adsorptionswarme mit steigendem
Sauerstoffbedeckungsgrad [48]. Im Gegensatz zur Abnahme der Adsorptionswér-
me mit der Erh6éhung der Oberflichenbedeckung von NO wird dies im aufge-
stellten Reaktionsmechanismus fiir die NO-Oxidation in Form einer Erniedrigung
der Aktivierungsenergie in Abhingigkeit von der Sauerstoffbedeckung fiir die NO-
Desorptionsreaktion beriicksichtigt. Der NO-Bedeckungsgrad der Oberfliche hat
hingegen keinen Einfluss auf die Kinetik der NO-Desorption, da sich die Effekte
der Verringerung der Adsorptionswiarme und der Verminderung des priaexponen-

ziellen Faktors mit steigender NO-Bedeckung gegenseitig aufheben [68].

Zur Ermittlung der Arrhenius-Parameter fiir einen elementarkinetischen Reakti-
onsmechanismus der NO-Oxidation wird in der vorliegenden Arbeit von Litera-
turwerten ausgegangen. Die Tabellen in Anhang A stellen eine Ubersicht der in
der Literatur gefundenen Werte fiir die Adsorptionswirme sowie der kinetischen
Parameter von NO-Adsorption und -Desorption dar. Da die NO-Adsorption als
nicht aktivierter Prozess angesehen werden kann, lasst sich die Aktivierungsener-
gie der molekularen Desorption mit der Adsorptionswirme gleichsetzen. Tabelle

A 4 ist zu entnehmen, dass NO einen sehr hohen Anfangshaftkoeffizienten hat, der
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6. Mechanismusentwicklung

temperaturunabhéngig ist [69].

6.2.3. Sorptionseigenschaften von NO,

Die Adsorption von NO, auf freien Pt(111)-Oberflichen erfolgt bei sehr niedri-
gen Temperaturen (100 K) molekular, wihrend NO, bei Raumtemperatur auf
der Edelmetalloberfliche vollstindig in adsorbierte NO-Molekiile und O-Atome
dissoziiert |74]. Die Anwesenheit grofer Konzentrationen chemisorbierter Sauer-
stoffatome (0,75 ML), wie sie unter den Bedingungen der heterogen katalysier-
ten NO-Oxidation vorliegen, unterdriickt jedoch die dissoziative Adsorption, so-
dass NO, auch bei hohen Temperaturen molekular und reversibel adsorbiert [46].
Wihrend auf einer freien Oberflache p-N,O-nitrito-NO, das stabilste molekula-
re Adsorptionsisomer ist, werden bei hohen Sauerstoffbedeckungsgraden metasta-
bile NO,-Spezies begiinstigt, die Cs,-Symmetrie besitzen [38,45]. Dariiber hin-
aus sinken sowohl die maximale Sattigungsbedeckung als auch die Aktivierungs-
energie fiir die Desorptionsreaktion mit zunehmender Sauerstoffkonzentration auf
der Platin-Oberfliche. Die Ursache hierfiir liegt in repulsiven Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen und ist aufgrund der hohen Elektronegativitit von Sauerstoff

und Stickstoffdioxid vornehmlich elektronischer Natur.

In den in Anhang A aufgefiihrten Tabellen sind Werte fiir die Adsorptionswirme
der molekularen NO,-Adsorption auf Pt(111)-Oberflichen sowie kinetische Para-
meter fiir die Adsorption, Dissoziation und Desorption von NO, zu finden, die in
der Fachliteratur publiziert worden sind. Da die molekulare Adsorption von NO,,
aquivalent zum Fall der NO-Adsorption, als nicht aktivierter Prozess betrachtet
werden kann, ldsst sich auch hier die Aktivierungsenergie der Desorption mit der

Adsorptionswarme gleichsetzen.

Das NO,-Molekiil hat viele verschiedene Mdglichkeiten, mit seinen Stickstoff- und
Sauerstoffatomen an Platin zu koordinieren. Somit lésst sich der sehr hohe An-
fangshaftkoeffizient von nahezu eins (siche Tabelle A.5) dadurch erkldren, dass NO,
sich mit einer groken Anzahl verschiedener Adsorbatgeometrien auszeichnet, was
dazu fiihrt, dass die Chemisorptionswahrscheinlichkeit des Molekiils auf einer lee-
ren Oberfliche der Wahrscheinlichkeit der Physisorption entspricht [45,46,74-76].
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6.2. Elementarkinetik der NO-Oxidation auf Platin

6.2.4. Sorptionseigenschaften von O,

Sauerstoff adsorbiert dissoziativ auf Pt(111)-Oberfliichen, wobei es zwei Méoglich-
keiten gibt. Zum einen erfolgt die dissoziative Adsorption direkt, zum anderen
verlduft sie iiber einen schwach adsorbierten molekularen Precursorzustand und
einen aktivierten Dissoziationsschritt [77]. Der Anfangshaftkoeffizient ist sehr nied-
rig und hingt stark von der Temperatur ab |78|. Da Sauerstoff nur auf bestimmten
Oberflichenplitzen adsorbiert, sinkt die Haftwahrscheinlichkeit mit zunehmendem
Bedeckungsgrad und mit steigender Temperatur, wohingegen eine grofe Anzahl
an Defekten auf der Oberfliche die Adsorption begiinstigen [31,77,79]. Bei leerer
Oberfliche ist die Adsorptionswiarme wegen der starken Pt-O-Bindung sehr hoch,
sinkt jedoch erheblich mit zunehmender Konzentration an atomaren Sauerstoff
auf der Oberfliche aufgrund repulsiver lateraler Wechselwirkungen, deren Ursa-
chen in der Coulomb-Abstofung, lokalen Anderungen der elektronischen Struktur
der Oberflache sowie Spannungen im Platin-Gitter liegen [56,64,75,79]. Dies fiihrt
zu einer starken Bedeckungsabhingigkeit der Aktivierungsenergie fiir die assozia-
tive Desorption von Sauerstoff. Wahrend diese bei einem geringen Bedeckungsgrad
der Oberfliche gegeniiber der Adsorption und den Oberflichenreaktionen, an de-
nen Sauerstoff beteiligt ist, vernachlédssigbar langsam ablauft, ist sie bei grofen
Konzentrationen an adsorbiertem Sauerstoff und somit unter den Bedingungen

der Platin katalysierten NO-Oxidation zu beachten.

In Anhang A sind publizierte Werte fiir die Adsorptionswarme der O,-Adsorption
auf Pt(111)-Oberflichen sowie die kinetischen Parameter der dissoziativen Ad-
sorption und assoziativen Desorption zusammengestellt. Dabei ist zu beachten,
dass die Aktivierungsenergie der Desorption in diesem Fall nicht der Adsorptions-
warme entspricht, sondern sie ibertrifft. Aufgrund des geringen Betrags der Ak-
tivierungsenergie der dissoziativen Adsorption kann die Aktivierungsbarriere fiir

die Riickreaktion aber dennoch mittels der Adsorptionswirme abgeschitzt werden.

6.2.5. NO-Oxidation und NO,-Dissoziation

Uber den Ablauf der Oberflichenreaktionen ist wenig bekannt. In dieser Arbeit
wird fiir die NO-Oxidationsreaktion sowie fiir die NO,-Dissoziation vom Langmuir-

Hinshelwood Mechanismus ausgegangen, da sowohl die Ergebnisse experimenteller
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Untersuchungen als auch theoretische Berechnungen dafiir sprechen (siche Ab-
schnitt 4.2). Da fiir die NO-Oxidation die Anwesenheit schwach gebundener Ober-
flachenspezies essenziell ist, ist sie das Ergebnis von Verdnderungen der Energe-
tik der Katalysatoroberfliche, wobei Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen sowohl
die NO-Oxidation als auch die NO,-Dissoziation fordern [45]. Die entsprechenden
kinetischen Parameter, die in der Fachliteratur gefunden wurden, sind in Anhang
A tabelliert.

6.2.6. Oberflachenbedeckung

Da der Bedeckungsgrad der Oberfliche bei der Platin katalysierten NO-Oxidation
eine wesentliche Rolle spielt (siehe Abschnitt 4.2), soll an dieser Stelle niher auf
die Oberflichenbedeckung unter technisch relevanten Reaktionsbedingungen ein-

gegangen werden.

Wihrend der NO-Oxidation sind adsorbierte NO-Molekiile und O-Atome die do-
minierenden Spezies auf der Oberfliche, wobei chemisorbierter Sauerstoff unter
den meisten Bedingungen mit einem Bedeckungsgrad von ca. 0,76 ML in der grof-
ten Konzentration vorkommt [34]. Da die dissoziative Adsorption von O, kinetisch
gehemmt ist, wird die Menge an Sauerstoffatomen auf der Platin-Oberfléche durch
die NO,-Dissoziation und die assoziative Sauerstoff-Desorption bedingt.
Aufgrund der relativ geringen Adsorptionswérme ist auf Platin adsorbiertes NO,,
gegeniiber der Dissoziation in adsorbierte NO-Molekiile und O-Atome instabil.
Weil dariiber hinaus sowohl die NO,-Desorption als auch die NO,-Dissoziation ho-
he Geschwindigkeitskoeffizienten aufweisen, befindet sich unter den Bedingungen
der Platin katalysierten NO-Oxidation kaum NO, auf der Oberfliche. Stattdessen
fithren schon geringe NO,-Konzentrationen in der Gasphase zu grofsen Mengen an
chemisorbierten Sauerstoffatomen, da die hoch aktivierte assoziative Desorption
von Sauerstoff im Vergleich zur NO,-Adsorption und der anschliefsenden Dissozia-
tionsreaktion langsam verlduft [39)].

So ergibt eine Behandlung des Katalysators mit NO, bei 400 K bereits unter UHV
einen Sauerstoffbedeckungsgrad der Platinoberfléche von ca. 0,76 ML, wiahrend im
UHV mit O, bei 300 K nur eine Sattigungsbedeckung von 0,25 ML erreicht werden
kann [8,35,64,76,30-82]|.

Bei der Entwicklung kinetischer Modelle fiir die Platin katalysierte NO-Oxidation
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6.2. Elementarkinetik der NO-Oxidation auf Platin

muss jedoch auch beachtet werden, dass sich bei niedrigen Temperaturen neben
grofsen Konzentrationen an chemisorbiertem Sauerstoff viel adsorbiertes NO auf
der Oberfliche befindet [7]. Der Grund hierfiir ist zum einen, dass NO relativ
zu NO, eine grofse Adsorptionswérme besitzt und zum anderen im Vergleich zu
Sauerstoff eine wesentlich hohere Haftwahrscheinlichkeit aufweist, da NO sich -
ebenso wie NO, - durch eine grofse Anzahl an moglichen Adsorptionsisomeren

auszeichnet [45].

6.2.7. Platinoxidbildung
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Abbildung 6.3.: Thermodynamische Gleichgewichtszusammensetzung von Platin
in Abhéngigkeit von der Temperatur (12% O,, 500 ppm NO in
Ny)

Die Vorstellung von Després et al. [8], dass die widhrend der heterogenen NO-
Oxidation beobachtete Katalysatordesaktivierung auf eine direkte Oxidation des
Edelmetalls durch NO,, zuriickzufiihren ist, ist unwahrscheinlich, da dadurch Des-
aktivierungseffekte durch O, nicht zu erkléren sind. Vielmehr hangt die Platinoxid-
bildung vom Sauerstoffbedeckungsgrad der Oberfliche ab. Somit ist zu verstehen,
dass unter identischen Reaktionsbedingungen das Ausmaf der oxidativen Desak-
tivierung durch NO, das durch O, bei weitem iibertrifft, da NO, aufgrund des
sehr hohen Haftkoeffizienten und der schnellen Dissoziation des Molekiils auf der
Katalysatoroberfliche in der Lage ist, in kurzer Zeit grofe Konzentrationen an

adsorbiertem Sauerstoff bereitzustellen, wihrend eine Exposition der Oberfliche
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6. Mechanismusentwicklung

zu O, einen wesentlich geringeren Sauerstoffbedeckungsgrad ergibt, was auf die

kinetische Hemmung der dissoziativen Sauerstoffadsorption zuriickzufiihren ist.

Aus thermodynamischer Sicht ist unter den Bedingungen der heterogen kataly-
sierten NO-Oxidation sowohl PtO als auch PtO, gegeniiber metallischem Platin
energetisch begiinstigt. So zeigt die mit dem Programm HSC berechnete ther-
modynamische Gleichgewichtszusammensetzung der festen Phase, dass Platin bei
12% O, und 500 ppm NO in der Gasphase erst ab Temperaturen iiber 750 K die
stabilste Spezies darstellt.

Bei der Untersuchung der Platinoxidbildung ergab sich in der Vergangenheit zum
einen das Problem, dass die Unterscheidung zwischen oxidischem, chemisorbier-
tem und Subsurface-Sauerstoff aufgrund von Verunreinigungen sowie des geringen
kristallinen Charakters schwierig war [53] und zum anderen, dass Experimente,
die unter UHV durchgefiihrt worden sind, sich nicht ohne Weiteres auf Bedin-
gungen iibertragen lassen, die in der technischen Katalyse vorherrschen. Da aber
angenommen werden kann, dass die Kinetik der Platinoxidation ausschlieflich vom
Sauerstoffbedeckungsgrad der Oberflache abhéngig ist und es sich gezeigt hat, dass
die Konzentration an chemisorbierten Sauerstoff-Atomen unter den Reaktionsbe-
dingungen der heterogenen NO-Oxidation der Konzentration nach Exposition von
Platin zu NO, im UHV entspricht, kann man von den entsprechenden experimen-
tellen Daten ausgehen, um ein besseres Verstdandnis der oxidativen Desaktivierung
des Edelmetalls im Laufe der NO-Oxidationsreaktion bei Atmosphédrendruck zu
erlangen. Dariiber hinaus tragen experimentelle Untersuchungen, die den Zustand
von Platin bei hohen Sauerstoffbedeckungen, welche durch andere starke Oxidati-
onsmittel wie atomaren Sauerstoff oder Ozon generiert werden koénnen, in Betracht
ziehen, zum Erkenntnisgewinn bei. Dabei hat sich gezeigt, dass Sauerstoffadsorp-
tion und Platinoxidbildung nur von der Menge der Sauerstoffatome beeinflusst
werden, die durch das jeweilige Oxidationsmittel auf die Oberfliche des Edelme-
talls gebracht wird und nicht von der Natur des Oxidationsmittels selbst [83]. Dies
erméglicht die Uberbriickung der Druckliicke (siche Abschnitt 6.1.2), indem die in
der technischen Katalyse vorherrschenden hohen O,-Driicke bei Oberflichenunter-

suchungen unter UHV durch agressive Oxidationsmittel simuliert werden.

Bei geringen Bedeckungsgraden (bis 0,25 ML) besetzen Sauerstoffatome auf ei-
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6.2. Elementarkinetik der NO-Oxidation auf Platin

ner Pt(111)-Oberfliache bevorzugt fcc-Plitze, da dies zu der héchsten moglichen
Adsorptionswérme fiihrt, wobei die Relaxation von Platinatomen, an denen Sau-
erstoffatome koordiniert sind, einen erheblichen Beitrag leisten. Die Adsorption
erfolgt aufgrund lateraler Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen derart, dass der
Abstand zwischen den chemisorbierten Atomen maximal ist, was zu einer p(2 x 2)-
Struktur fiithrt [56,79,84,85]. Bei hoheren Sauerstoffkonzentrationen auf der Ober-
fliche werden auch die energetisch ungiingstigeren hcp-Plitze belegt, was zusétz-
lich zu den repulsiven Wechselwirkungen eine weitere Abnahme der Adsorptions-
wirme bewirkt [86]. Mit steigender Sauerstoffbedeckung wéchst die Unordnung
auf der Oberfliche und ab 0,75 ML sinkt die Desorptionsrate, was auf die Bildung
von Platinoxid hinweist. Devarajan et al. beobachteten bei STM-Untersuchungen
von chemisorbierten Sauerstoffatomen auf Pt(111) die Entstehung von Ausbuch-
tungen und Ketten auf atomarer Skala, die bei einem Bedeckungsgrad von 0,75
ML eine hexagonale Uberstruktur bilden [87]. Die Ursache hierfiir liegt vermutlich
darin, dass adsorbierter Sauerstoff iiber einen Austausch-Mechanismus in die bulk-
Phase eindringt, was eine Restrukturierung der Platinoberfliiche zur Folge hat [85].
DFT-hasierte thermodynamische Simulationen der Wechselwirkung von Sauerstoff
mit Platin ergaben, dass Sauerstoffbedeckungen iiber 0,5 ML aufgrund repulsiver
Wechselwirkungen gegeniiber dem Eindringen von Sauerstoff in die Subsurface-
Region instabil sind, wobei die Aufrauhung der Oberfliche, die durch Relaxation
von Platinatomen infolge der Chemisorption verursacht wird, eine bessere Erreich-
barkeit der Subsurface-Region gewihrt [63]. Dass die Platinoxidation allerdings
erst ab einem Bedeckungsgrad von ca. 0,75 ML einsetzt, liegt an der kinetischen
Hemmung des Vorgangs, der durch den hohen Energieaufwand zur Brechung von
Platin-Platin-Bindungen zustande kommt [64,83]. Bei geringeren Bedeckungsgra-
den konnte als einzige Spezies atomar adsorbierter Sauerstoff nachgewiesen wer-
den [75].

Eine genaue Kenntnis der Natur des gebildeten Platinoxids ist gegenwartig noch
nicht vorhanden. Es wird vermutet, dass Platinoxid unterhalb der Oberfliche als
3D-Partikel wéchst, da relativ grofse Regionen auf der Oberfliche auch nach Auf-
nahme grofer Mengen an Sauerstoff (2 ML) metallisch bleiben. XPS-Untersuchungen
ergaben eine Bindungsenergie der 4 f% -Elektronen von Platin in Platinoxids, die
zwischen denen von Bulk-PtO und Bulk-PtO, liegt, dem des letzteren allerdings
naher ist. Somit diirfte das gebildete Oxid PtO, strukturell &hnlich sein und
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Sauerstoff-Leerstellen oder andere Oxide wie Pt,0O, enthalten [83].
Bei der thermischen Reaktivierung von Platin erfolgt die Desorption infolge der
Zersetzung von Platinoxidpartikeln explosiv, da die Oberflichenspannung und so-

mit die Zersetzungsrate mit sinkender Partikelgrofe steigt [84].

Die durch die Oxidbildung verursachten Versetzungen auf der Oberfliche sowie
die veranderte elektronische Struktur sind mdégliche Ursachen der Desaktivierung
von Platin gegeniiber der heterogenen NO-Oxidation. Schlieflich hat es sich ge-
zeigt, dass die NO-Oxidation struktursensitiv ist (sieche Abschnitt 4.1). So lésst
sich die oxidative Katalysatordesaktivierung darauf zuriickfiithren, dass NO stér-
ker auf Stufen und Kinken adsorbiert als auf einer perfekten Pt(111)-Oberfliche,
was eine Erhohung der Aktivierungsenergie der NO-Oxidationsreaktion nach dem
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus zur Folge hat. Das Ausmalfs der Oxidation
hangt von der Temperatur ab, wobei hohe Temperaturen bis 600°C die Oxidbil-
dung aufgrund der erhéhten Mobilitdt der chemisorbierten Sauerstoffatome be-
giinstigen [54], wihrend die reduktive Regenerierung des Katalysators unter den
Bedingungen der technischen NO-Oxidation bei relativ niedrigen Temperaturen
erfolgt, da das Verhéltnis der NO-Konzentration auf der Oberflache zur Sauerstoff-
bedeckung dann ausreichend grof ist, um den Prozess der Reaktivierung gegeniiber

der Desaktivierung zu begiinstigen.

6.3. Modellansatze fiir die oxidative

Katalysatordesaktivierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Reaktionsmechanismen fiir die Umsetzung
von NO zu NO, iiber Platin aufgestellt, die sich hauptsichlich in der Beschrei-
bung der oxidativen Desaktivierung des Katalysators unterscheiden. Zur Uberprii-
fung der Annahme, dass das Ausmafs der Platinoxidation kinetisch begrenzt ist
und ausschliefslich von der Konzentration atomar adsorbierten Sauerstoffs auf der
Oberfliche abhingt, wurde zunéchst ein einfaches Modell aufgestellt, welches da-
von ausgeht, dass ein Teil des chemisorbierten Sauerstoffs mit Platin zu katalytisch
inaktivem Platinoxid reagiert (Mechanismus A, siche Tabelle B.1 in Anhang B).

Darauf aufbauend wurde ein detaillierteres Modell ausgearbeitet, das mit Mecha-
nismus B (siehe Tabelle B.2) gegeben ist, welcher das Eindringen von Sauerstoff in

die Bulk-Phase sowie die mit der Umstrukturierung der Oberfliche einhergehen-
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6.3. Modellansétze fiir die oxidative Katalysatordesaktivierung

de Erh6éhung der Aktivierungsenergien fiir Desorptionsreaktionen beriicksichtigt.
Dies wird dadurch realisiert, dass eine zweite Festphasenspezies (b) mit derselben
Oberflachenplatzdichte wie die der Platinoberfliche, definiert wird. Sie stellt die
Bulkphase unter der Platinoberfliche dar und kann durch chemisorbierte Sauer-
stoffatome zum Oxid O, (b) umgesetzt werden. Zudem wird eine Abhéngigkeit der
Aktivierungsenergie der Desorptionsreaktionen von der Konzentration der Bulk-

Oxidspezies eingefiihrt.
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7. Diskussion der Ergebnisse

Neben der Entwicklung eines elementarkinetischen Modells fiir die Platin kata-
lysierte NO-Oxidation unter Beachtung der Katalysatordesaktivierung ist auch
die Uberpriifung bereits bestehender Reaktionsmechanismen Teil der vorliegenden
Arbeit. So wurden die oben aufgefiihrten Experimente mit den Mechanismen von
Olsson, Koop und Hauptmann aus den Jahren 2001, 2008 und 2009 [31, 36, 52| so-
wie mit den beiden Modellen, die im Rahmen dieser Arbeit neu aufgestellt wurden,
simuliert (Anhang B).

Die fiir die Simulationen bendtigten Parameter sind der Beschreibung der Experi-
mente zu entnehmen (Abschnitt 5). Das Verhéltnis der aktiven zur geometrischen
Oberflache Fiat/ge0 betragt 19 fiir den DOC 20 und 48 fiir den DOC 120. Fiir den
Katalysator von Hauptmann wurde mit der angegebenen Dispersion von 5% ein

Feat/geo von 8,74 berechnet.

7.1. Modellierung der Hauptmann-Experimente

Die Experimente von Hauptmann kdnnen, abgesehen von dem eigens hierfiir an-
gepassten Mechanismus von Hauptmann selbst, mit keinem der aufgefithrten Mo-
delle korrekt beschrieben werden, da der Umsatz selbst bei Annahme unrealistisch
hoher Fi . gco-Werte stets deutlich unterschétzt wird. Die Ursache hierfiir liegt
wahrscheinlich darin, dass ein kommerzieller Katalysator verwendet wurde, der
zusétzlich zu Platin und Al,O; Promotoren enthilt, deren Einfluss auf den Um-
satz in den Modellen nicht erfasst wird.

Selbst das Hauptmann-Modell ist nicht in der Lage, das stationfre Verhalten
des Katalysators zu reproduzieren. Zwar werden die Light-Off/-Out-Experimente
durch das Modell sehr gut wiedergegeben (Abbildung 7.1), jedoch ist im isother-
men Fall zu erkennen, dass der Reaktionsmechanismus die Kinetik der Katalysa-
tordesaktivierung erheblich iiberschitzt 7.2. Dies ist damit zu erkldren, dass die

Platinoxidation im Hauptmann-Modell mittels globalkinetischer Reaktionen be-
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schrieben wird, die auf dem unrealistischen Ansatz von Després basieren (siehe

Abschnitt 6.2.7).

NO-Umsatz

Abbildung 7.1.: Light-Off/-Out-Experimente von Hauptmann und Hauptmann-
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Da es aufgrund zusétzlicher unbekannter Katalysatorkomponenten nicht moglich
ist, das Verhalten des Katalysators, der in den Hauptmann-Experimenten einge-
setzt wurde, elementarkinetisch zu beschreiben, dienten die Ergebnisse der FVV-

Experimente bei der Entwicklung der neuen Modelle zur Orientierung.
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7.2. Modellierung FVV-Experimente

7.2.1. DOC 120
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Abbildung 7.3.: Modellierungsergebnisse der Light-Off/-Out-Experimente mit
dem DOC 120; TD: Mit DETCHEMFQUIL berechnetes thermo-
dynamisches Gleichgewicht

Die Ergebnisse der Light-Off/-Out-Experimente mit dem DOC 120 konnten durch
keinen der publizierten Reaktionsmechanismen korrekt wiedergegeben werden (Ab-
bildung 7.3a). Wie in Abschnitt 4.4 erwiahnt, wird die oxidative Desaktivierung
des Platins in den Modellen von Koop und Olsson nicht beriicksichtigt, was dazu
fithrt, dass der Hysterese-Effekt nicht dargestellt werden kann. Der Hauptmann-
Mechanismus, enthélt zwar Reaktionen zur Platinoxidbildung, ist allerdings nicht
auf den hier verwendeten Katalysator iibertraghar, da die Reaktionsgeschwindig-
keit derart iiberschétzt wird, dass das thermodynamische Gleichgewicht bereits
bei 400 K sofort erreicht wird.

Die neu aufgestellten Modelle sind in der Lage, den Hystereseeffekt zu beschrei-
ben (Abbildung 7.3). Allerdings wird auch in diesen Féllen der Umsatz bei hohen
Temperaturen iiberschitzt. Einen Grund hierfiir stellen Alterungseffekte am Ka-
talysator dar. Zudem ist eine Herstellung der thermodynamischen Konsistenz fiir

das einfache Modell A notwendig.
Die Simulationsergebnisse des stationdren Verhaltens des DOC 120 befinden sich

in Anhang C. Thnen ist zu entnehmen, dass das stationére Verhalten des Katalysa-

tors unabhéngig von der NO-Konzentration nur bei hohen Temperaturen durch den
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Koop-Mechanismus gut beschrieben wird, wihrend der Mechanismus von Olsson
den NO-Umsatz zwar bei 150°C und in der Nihe des thermodynamischen Gleich-
gewichts richtig wiedergibt, bei mittleren Temperaturen aber davon abweicht, da
die Platinoxidbildung nicht beriicksichtigt wird (Abbildung C.1 und C.2).

Der neu aufgestellte Mechanismus A hingegen, ist in der Lage, das stationére
Verhalten des Katalysators im gesamten relevanten Temperaturbereich korrekt zu
beschreiben. Zwar wird der Umsatz bei hohen Temperaturen iiberschétzt, da die
thermodynamische Konsistenz der Bedeckungsabhingigkeiten der Aktivierungs-
energien nicht gegeben ist, jedoch ist zu erkennen, dass die Kinetik der Platinoxid-
bildung durch das neue Modell gut reproduziert werden kann. Dies rechtfertigt
die Annahme, dass das Ausmak der oxidativen Desaktivierung des Katalysators
allein von der Konzentration atomar adsorbierten Sauerstoffs auf der Oberfliche
abhingig ist.

Auch das detailliertere Modell B kann die Temperaturabhéngigkeit der Platin-
oxidation richtig wiedergeben. Allerdings wird in diesem Fall das Ausmaf der
Desaktivierung bei tiefen Temperaturen unterschitzt, da sich das Gleichgewicht
zwischen der Bildung der Bulk-Oxidspezies und der reduktiven Regeneration des
Edelmetallkatalysators zu schnell einstellt. Das stationdre Verhalten des Kataly-
sators bei hohen Temperaturen hingegen, kann durch Mechanismus B sehr gut

beschrieben werden.

7.2.2. DOC 20

In Abbildung 7.4 sind die experimentellen Ergebnisse sowie Simulationsergebnisse
des stationdren Verhaltens des DOC 20 dargestellt. Da die Mechanismen von Koop
und Olsson keine Beschreibung der oxidativen Katalysatordesaktivierung enthal-
ten, wird in diesen beiden Féllen fiir den Vergleich von Experiment und Simulati-
on nur der NO-Umsatz des vollstindig reduzierten Katalysators bei ausgewéhlten
Temperaturen betrachtet. Zur Evaluierung der iibrigen drei Mechanismen wird so-
wohl der durch das Modell postulierte NO-Umsatz fiir den aktivierten Katalysator
als auch der Umsatz nach drei Stunden Desaktivierung unter Reaktionsbedingun-
gen mit den experimentellen Ergebnissen verglichen.

Auch hier ist zu erkennen, dass die Modelle von Olsson, Koop und Hauptmann
den NO-Umsatz stark iiberschéitzen. Die neuen Mechanismen hingegen, konnen
zur Beschreibung des Verhaltens des Katalysators hinsichtlich der NO-Oxidation

verwendet werden. Jedoch ist den Diagrammen zu entnehmen, dass die Platin-
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oxidation unter Reaktionsbedingungen durch Mechanismus A iiberschétzt wird,

wahrend Simulationen mit Mechanismus B, wie auch schon bei der Modellierung

des stationdren Verhaltens von DOC 120, bei Temperaturen zwischen 475 K und

575 K einen zu geringen Desaktivierungseffekt ergeben.

NO-Umsatz

Abbildung 7.4.: Modellierungsergebnisse des stationdren Verhaltens des DOC 20
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8. Zusammenfassung und
Ausblick

Angesichts des begrenzten Vorrats an fossilen Energietrigern sowie der Umweltbe-
lastung durch Schadstoffe, die durch ihre Verbrennung entstehen, ist hinsichtlich
des Strafsenverkehrs eine Optimierung der Kraftstoffeffizienz unausweichlich. Aus
diesem Grund ist der vermehrte Einsatz von Mager-Mix- und Dieselmotoren, die
den Treibstoff unter Sauerstoffiiberschuss verbrennen, erstrebenswert. Jedoch ist
es unter mageren Bedingungen nicht mdoglich, Stickoxide, die nicht nur die Ursa-
che vieler Umweltprobleme darstellen, sondern auch die Gesundheit gefahrden, auf
konventionelle Weise mit dem Dreiwegekatalysator aus dem Abgas zu entfernen.
Viel versprechende technologische Ansitze zur Losung dieses Problems sind die
selektive katalytische Reduktion (SCR) und NO,-Speicherkatalysatoren (NSR).
Allerdings sind beide Technologien nur bei einem hohen NO,-Anteil effektiv, wes-
halb sie auf eine vorangehende Oxidation von NO, welches den Hauptanteil der
Stickoxide in Autoabgasen ausmacht, angewiesen sind. In Dieselabgasen ist dies
die Aufgaben von Dieseloxidationskatalysatoren, die meist nanodispers auf einem
Al,0,;-Washcoat verteiltes Platin als katalytisch aktive Komponente enthalten.
Jedoch wurde bei experimentellen Untersuchungen solcher Katalysatorsysteme ei-
ne Abnahme des NO-Umsatzes mit der Zeit aufgrund einer reversiblen oxidativen
Desaktivierung des Edelmetalls festgestellt, wobei die Vorgidnge auf atomarer Ebe-
ne, die zu diesem Phianomen fiihren, nicht bekannt sind, da aufgrund der Druck-
und Materialliicke keine zuverlissigen experimentellen Untersuchungen vorliegen,
die die entsprechenden Prozesse aufklaren konnten.

In solchen Fillen stellen numerische Simulationen ein niitzliches Werkzeug dar,
weil sie zu einem besseren Verstdndnis von Reaktionssystemen fiihren konnen, so-

fern sie auf detaillierten physikalisch und chemisch korrekten Modellen basieren.

So wurde im Rahmen dieser Arbeit ein elementarkinetischer Reaktionsmechanis-
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mus fiir die NO-Oxidation {iber Platin entwickelt, der eine detaillierte Darstel-
lung der oxidativen Katalysatordesaktivierung enthélt. Zunfchst wurde hierzu
nach ausfiihrlicher Literaturrecherche ein Reaktionsmechanismus aufgestellt, der
ein einfaches Modell fiir die Platinoxidation beinhaltet, welches von den bisheri-
gen Vorstellungen abweicht (Mechanismus A). Nach dessen Validierung wurde das
Modell erweitert, um eine realistische Beschreibung des Desaktivierungseffekts zu

erreichen (Mechanismus B).

Neben Adsorptions- und Desorptionsreaktionen fiir O,, NO und NO, enthélt der
neu aufgestellte Mechanismus Elementarreaktionen fiir die NO-Oxidation und NO,-
Dissoziation, die auf dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus beruhen, da sich
dieser als wahrscheinlicher als der Eley-Rideal-Mechanismus erwiesen hat (Ab-
schnitt 4.2). Die Katalysatordesaktivierung wird im Gegensatz zum Modell, das
im vorigen Jahr von Hauptmann et al. [36] publiziert wurde, nicht globalkinetisch
iiber die direkte Oxidation des Edelmetalls durch NO,, beschrieben, sondern beruht
auf dem Ansatz, dass die Kinetik der Platinoxidation und -reduktion ausschliefs-
lich von der Konzentration atomar adsorbierten Sauerstoffs auf der Oberfliche
bestimmt wird. Diese Modellvorstellung zeichnet sich dadurch aus, dass sie in der
Lage ist, nicht nur die oxidative Desaktivierung des Katalysators durch NO, zu
beschreiben, sondern auch die experimentell vielfach beobachtete Platinoxidation
durch andere Stoffe wie O,, O; oder atomaren Sauerstoff. Dariiber hinaus stellt
dieses Modell eine Erklarung dafiir bereit, dass die Geschwindigkeit der Platinoxi-
dation durch NO, jene durch O, wesentlich tibertrifft. NO, kann némlich bereits in
geringen Konzentrationen zu einem hohen Sauerstoffbedeckungsgrad der Oberfla-
che fiithren, da NO,-Adsorption und -Dissoziation sehr schnell ablaufen, wahrend

die dissoziative Adsorption von O, kinetischen Grenzen unterliegt.

Der desaktivierende Effekt der Platinoxidation auf die heterogen katalysierte NO-
Oxidation wird im neu entwickelten, detaillierten Modell {iber die Erh6éhung der
Aktivierungsenergien fiir die Desorptionsreaktionen mit steigender Konzentration
der gebildeten Bulk-Oxidspezies realisiert. Die Begriindung hierfiir liegt darin, dass
das Eindringen von Sauerstoff in die Bulk-Phase des Edelmetalls die Bildung von
Stufen und Kinken auf der Oberfliche verursacht, was insgesamt zu einer Erho-

hung der Adsorptionswirmen fiihrt.

Es konnte gezeigt werden, dass ein elementarkinetischer Mechanismus, der das be-

schriebene Modell der Platinoxidation enthélt, imstande ist, sowohl das transiente
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als auch das stationdre Verhalten eines Katalysators beziiglich der NO-Oxidation
korrekt zu simulieren. Jedoch ist eine Uberpriifung der kinetischen Parameter der
Reaktionen zur Platinoxidation und -reduktion sowie der Abhéngigkeit der Akti-
vierungsenergien der Desorptionsreaktionen von der Bulk-Oxid-Konzentration auf-

grund mangelnder Informationen aus der Literatur notwendig.

Aufgrund der grofen Bedeutung der Platin katalysierten NO-Oxidation fiir die
effektive Entfernung von schéidlichen Stickoxiden aus Autoabgasen ist es wichtig,
ein besseres Versténdnis fiir dieses System zu erlangen. Da derzeit nur wenige Er-
kenntnisse zur oxidativen Desaktivierung von Platin und den damit verbundenen
Einfliissen auf den NO-Umsatz vorliegen, sind weitere Forschungsbemiihungen auf
diesem Gebiet notwendig. So muss zum einen die Frage gekldrt werden, welche
Oxidspezies unter den gegebenen Reaktionsbedingungen tatsichlich vorliegt und
zum anderen, welchen Einfluss andere Katalysatorkomponenten oder Stoffe im
Abgas auf die Desaktivierung ausiiben. Auferdem wire es niitzlich, zu untersu-
chen, ob der Zusatz saurer Promotoren oder von Sauerstoffspeicherkomponenten
wie Ceroxid die Platinoxidbildung verhindert. Um ein allgemein giiltiges Modell
aufzustellen muss zudem ein quantitativer Zusammenhang zwischen Platinbela-
dung, Platindispersion und der Kinetik der Oxidbildung hergestellt werden, der
eine Anwendung von Reaktionsmechanismen auf unterschiedliche Katalysatoren

ermoglicht.
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A. Publizierte Adsorptionswiarmen und kinetische Parameter

A. Publizierte

Adsorptionswarmen und

kinetische Parameter

A.1. Adsorptionswarmen fiir NO, NO, und O,

Q(Ono =0) Q(ONO,max) Bemerkung Referenz
(oot [t
139 DFT, 5 Pt-Schichten [38]
124 DFT, 4 Pt-Schichten [38]
208 202 fec, Onomax = 0, 75 62]
185 102 hep, Onomax = 0,75 162]
155 149 atop, Oxomax = 0,75 [62]
135 105 Defektstellen [70]
169 DFT, fcc, unrelaxiert [88]
182 DFT, fec, relaxiert [88]
160 DFT, hep [88]
138 DFT, verbriickt [88]
62 DFT, linear atop [88]
96-145 experimentell [88]
79 9o = 0,75 147]
142 105 74|
138 80 I68]
141 180]
120 [89)]
105 167]

Tabelle A.1.: Berechnete und experimentell ermittelte Adsorptionswirmen der
NO-Adsorption auf Pt(111)-Oberflichen

1



A.1. Adsorptionswiarmen fiir NO, NO, und O,

Oo Q [%] Bemerkung Referenz
0,25 > 80 |74]
0,3 79 |46]
0,75 46 46|
0 120-139 1 DFT 138]

! vier unterschiedliche Adsorbatgeometrien

Tabelle A.2.: Experimentell ermittelte und berechnete Adsorptionswéirmen der
molekularen NO,-Adsorption auf Pt(111)-Oberflichen

Oo Q [%] Bemerkung Referenz
0 300 Pt-Cluster [39]
0 388 DFT [64]
0 316 [41]
0 188 [84]
0 316+34  MC |56]
0 308 + 32 79
0 339 £ 32 Defektplitze [79]
0 213 |75]
0 213 7]
0,1 180 MC I56]
0,1 211 79
0,25 151 DFT [64]
0,25 166 84]
0,25 170 [79]
0,25 180 [75]
0,25 176 7]
0,3 140 Pt-Cluster [39]
0,5 131 79]
im Gleichgewicht 115+8 MC [56]

Tabelle A.3.: Adsorptionswarmen der dissoziativen O,-Adsorption bzgl. O, auf
Pt(111)-Oberflichen
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A. Publizierte Adsorptionswiarmen und kinetische Parameter

A.2. Kinetische Parameter der Adsorption von
NO, NO, und O,

SO/A (1] E, [2Z] Bemerkung Referenz
8,80-10"1 0,0 Modell 142]
8,50 - 1071 0,0 Modell [17]
6,58 - 10° 0,0 Modell 131]
7,64 - 10° 27,5 Modell 30|

34,7 hohe Oberflichenbedeckung [34]
9,60-1071 0,0 148]
8,80-107 0,0 (68]

Tabelle A.4.: Kinetische Daten fiir die Elementarreaktion NO + (Pt) — NO(Pt)

SY/A [ m? } E, [XL] Bemerkung Referenz

mol s mol
9,70 - 107! 0,0 Modell [42]
9,00 - 1071 0,0 Modell [52]
6,32 - 10° 0,0 Modell [31]
5,92 - 108 0,0 Modell [30]
9,70 - 1071 0,0 |75]
>9,70- 107! < 8,4 |74]

Tabelle A.5.: Kinetische Daten fiir die Elementarreaktion NO,+ (Pt) — NO,(Pt)

A E] E, [mk—gl} Bemerkung Referenz
5,79 10121 531 Modell [31]
2,21 -101° 58 Modell [52]
9,65 - 101 1 58 + 1400 + 7TOn0 Modell |42]
1,00- 103 79,5 O = 0, 25; nitrito-NO,, [47]

I Uber den thermodynamischen Zyklus berechnet

Tabelle A.6.: Kinetische Daten fiir die Elementarreaktion NO,(Pt) — NO(Pt) +
O(Pt)
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A.2. Kinetische Parameter der Adsorption von NO, NO, und O,

SO E, [X] Bemerkung Referenz
5,42 1072 0,0 Modell [42]
7,00 - 1072 0,0 Modell [40]
7,00- 1072 0,0 Modell [17]
6,40 - 1072 21 Modell [30]
6,40 - 1072 MC [56]
6,00 - 1072 [41]
80 ©0 = 0,75 83]
20 [90]
2,30-1072 30 TPD [31]
3,00-1072 0,0 [91]
5,00 - 1072 0,0 T =300 K [84]
5,00 1072 0,0 [79]
7,00-107%-300 & 78]
46,0 [75]
6,00 - 1072 0,0 T =300 K [82]
> 37,66 o = 0,25 [82]
> 79,5 Oo = 0,42 82]
> 66,9 00 =0,5 [82]
6,00 - 1072 0,0 T =300 K [77]
2,50 - 1072 0,0 T =600 K [77]

Tabelle A.7.: Kinetische Daten fiir die Elementarreaktion O, + (Pt) — 2 O(Pt)



A. Publizierte Adsorptionswiarmen und kinetische Parameter

A.3. Kinetische Parameter der Desorption von
NO, NO, und O,

A E] E, [%] Bemerkung Referenz
1,00 - 106 138 — 3000 — 3300 Modell [42]
2,05 - 1012 80,7 Modell [52]
1,00 - 101° 116,0 Modell [31]
1,0-10'6 140,0 Modell [17]
1,010 114,0 Modell [30]
1,0-10% 123.5 DFT [38]
1,00 103 79,5 Oo >0 [47]
1,00 - 1016 142,3 [74]
1,00 - 101° 104,6 2,9 L NO, |74]
1-1015:5%06 138,5+2,1 Defektstellen [68]
3,16 - 10% 113,0 [68]
11012605 71,54 2,1 Qo = 0,25 [68]
1-10122 79,9 Ono = 0,24 [68]

Tabelle A.8.: Kinetische Daten fiir die Elementarreaktion NO(Pt) — NO + (Pt)

A E} E, [%] Bemerkung Referenz
1,00 - 106 119 — 4500 Modell |42]
1,44 - 10 61,0 Modell [52]
1,00 - 106 98 — 1200 Modell [31]
2,48 - 1013 109,4 — 80¢ Modell |30]
1,00 - 103 79,5 [74]

Tabelle A.9.: Kinetische Daten fiir die Elementarreaktion NO,(Pt) — NO,+ (Pt)
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A.3. Kinetische Parameter der Desorption von NO, NO, und O,

Oo A E] E, [%} Bemerkung Referenz
8,41 - 10" 207 — 13460 Modell [42]
8,75 - 10" 225 — 12000 Modell [52]
1,00 - 10 232,2 — 9000 Modell [17]
1,01 10 157,8 — 1600 Modell [30]
1,00 - 10% 209 — 23 ©¢ TPD [31]
1,010 51 — 32 O¢ [91]
212,3 — 40,5 O¢ [78]
0 213,4 [74]
0 213,0 [77]
0 240 [92]
0 2134 11
0 209,2 [75]
0 2134 82
0,2 188,3 [84]
0,25 188,0 [83]
0,25 1,010 179,9 [91]
0,25 175,7 [11]
0,25 179,9 [82]
0,25 176 [77]
0,3 135,0 [79]
0,32 133,9 [84]
0,32 121,3 82]
0,4 117,2 82
0,5 125,52 [82]
0,75 110 [83]
0,75 117,2 [75]
0,75 117,2 [82]
0,76 109,0 [83]
1 1,0-10" 181,0 [83]
1 1,010 79,5 [91]
1 108,8 [84]

Tabelle A.10.: Kinetische Daten fiir die Elementarreaktion 2 O(Pt) — O,+2 (Pt)
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A. Publizierte Adsorptionswiarmen und kinetische Parameter

A.4. Kinetische Parameter der NO-Oxidation und

NO,-Dissoziation

A E] E, [%} Bemerkung Referenz
1,00-101 123 -380p — 260y0  Modell [42]
3,59 - 108 133 + 750c0 Modell 152]
1,00- 10 101 Modell 31
1,0-10 120,61 138
146,7 DFT; NO und O auf fcc 1]
86,84 DET; NO atop, O auf fcc [1]
1,00 - 103 96,23 nitro-NO, [47]

Tabelle A.11.: Kinetische Daten fiir die Elementarreaktion NO(Pt) +
O(Pt) — NO,(Pt) + (Pt)

A E] E, [%} Bemerkung Referenz
9,65- 1011 58 + 1400 + TOno Modell [42]
2,21 -10" 58 Modell 52|
5,79-101% 1 53 1 Modell [31]
1,00 - 103 79,5 nitrito-NO,; ©p = 0,25 [47]

I Uber den thermodynamischen Zyklus berechnet

Tabelle A.12.: Kinetische Daten fiir die Elementarreaktion NO,(Pt) +
(Pt) — NO(Pt) + O(Pt)
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B. Neu entwickelte

Reaktionsmechanismen fiir die
NO-Oxidation uber Platin

Reaktion A [mol, cm,s] / S° E, [Z1]
0, +2(Pt) 20(Pt) 2,500 - 102 21,00
20(Pt) 0, + 2 (Pt) 1,808 - 1020 215,12
—128.30 - Op

NO + (Pt) NO(Pt) 8,500 - 10~ 0,0
NO(Pt) NO + (Pt) 2,661 - 10! 116, 44
—45,20- 09

NO, + (Pt) NO,(Pt) 9,700 - 10~ 0,0
NO, (Pt) NO, + (Pt) 3,758 - 1014 92, 76
—67,00 - ©p

O(Pt) + NO(Pt) NO,(Pt) + (Pt) 3,680 - 102! 146, 70
45,20 - O,

NO,(Pt) + (Pt) O(Pt) + NO(Pt) 9,792 - 102 82,94
20(Pt) (PtO,) + (Pt) 3,680 - 10 235, 00
—128,30 - O,

(PtO,) + (Pt) 20(Pt) 3,680 - 1012 16, 80
—60,00 - ©p

Tabelle B.1.: Mechanismus A mit bedeckungsabhingiger Platinoxidation
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B. Neu entwickelte Reaktionsmechanismen fiir die NO-Oxidation tiber Platin

Reaktion A [mol, cm, s] / S° E, [24]
0, +2 (Pt) . 20(Pt) 2,500 - 102 21,00
20(Pt) 0, 2(PY) 1,907 - 102 214,71
—128,40 - ©p

+22,00 - O, )

NO + (Pt) . NO(PY) 8,500 - 10~ 0,0
NO(Pt) . NO+(PY) 2,686 - 10™ 115,63
—45.20 - O,

+9,00 - O, )

NO, + (Pt) . NO,(Pt) 9,700 - 10~ 0,0
NO,(Pt) . NO, + (PY) 3,723 - 10™ 93,57
67,00 O,

+10,75 - O, )

O(Pt) + NO(Pt) — NO,(Pt)+ (Pt) 3,680 - 102! 143,90
42,40 - O,

+9,25 - O, m)

NO,(Pt) + (Pt) — O(Pt) + NO(Pt) 9,883 - 102 82,13
20(Pt)+(b)  — Oy(b)+2(Pt) 2,000 10" 235,00
—128,40 - O,

O,(b) + 2 (Pt) —  20(Pt) + (b) 9,000-10741 15,61

! Einheit: [1]

Tabelle B.2.: Mechanismus B mit bedeckungsabhingiger Platinoxidation



C. Simulationsergebnisse des

stationaren Verhaltens des
DOC 120

Abbildung C.1.:

250

NO [ppm]
= [ %]
S o S
S =) S

ot
o

(==}

Olsson 01
Koop 08

Experiment
|

5000
t [s]

(a) 150°C

10000

I
Olsson 01

Koop 08
Experiment

5000
t [s]

(c) 350°C

10000

250

NO [ppm]
— [ %]
1S o S
S <) S

ot
(=

(==}

Olsson 01
Koop 08
Experiment

5000
t [s]

(b) 250°C

10000

Olsson 01
Koop 08

Experiment
|

2000
t [s]

(d) 450°C

4000

Modellierungsergebnisse des stationdren Verhaltens des DOC 120
mit den Mechanismen von Koop und Olsson, 205 ppm NO

X1



C. Simulationsergebnisse des stationdren Verhaltens des DOC 120
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C. Simulationsergebnisse
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