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"Attitude is a little thing
that makes a big difference.”

Winston Churchill (1874-1965)

. Die Entdeckung,
dass es so einfach nicht ist,

wie man gedacht hat,
ist als Gewinn anzusehen. *

Carl Friedrich von Weizsicker (1912-2007)






Abstract

The increasing demands on emission limitations caused by legislative directives call
for mathematical modeling and simulation to support the development of automotive
exhaust gas aftertreatment systems and the optimization of operation strategies. Since the
efficiency in pollution abatement of automotive converters decreases over the technical
lifetime, the aging behavior has to be considered when designing aftertreatment systems.
The objective of this work is a better understanding of thermal aging of diesel oxidation

catalysts and NO, storage/reduction catalysts.

CO light-off and CO chemisorption measurements were performed on a commercial
Pt/Al,O5 diesel oxidation catalyst, subsequent to various aging treatments. Therby, the
aging temperature and the aging time as well as the aging atmosphere were varied. The
catalytic activity is shown to correlate to the catalytic surface area. This correlation
exhibits the same trend for all investigated aging temperatures, aging times and lean
aging atmospheres. However, no distinct correlation between these two characteristic
quantities is found for aging treatment in N,. The mechanism of noble metal sinte-
ring seems to depend on the oxygen content of the aging atmosphere, with aging
in N, leading to a particle size distribution which is more beneficial to the catalytic
activity for CO oxidation, as compared to the particle sizes arising from lean aging con-

ditions. This observation also implies that CO oxidation over platinum is structure sensitive.

A microkinetic model for the platinum-catalyzed oxidation of CO is proposed which
comprises two different paths for CO, formation. The experimentally found correlation
between catalytic activity and catalytic active surface area can be used for simulation of
the shift in CO light-off temperature caused by lean hydrothermal aging. Spatially resolved
gas-phase concentration profiles of CO and CO, during CO oxidation at full conversi-

on were measured and compared with simulation results for further evaluation of the model.

The impact of various aging conditions on the reaction kinetics and the storage capacity
of a commercial NO, trap catalyst were investigated under realistic conditions. Detailed

characterization of the catalyst samples were conducted by means of N, physisorption,



CO chemisorption, X-ray diffraction and electron microscopy. The changes of the physical
and chemical catalyst properties are found to strongly depend on the aging atmosphere.
Therefore, the deterioration of the catalysts activity after aging is caused by different
structural changes depending on the aging atmosphere. Variation of the aging time does

not give rise to a fundamentally different aging behavior.



Kurzfassung

Die stetig steigenden Anforderungen an die Emissionslimitierung bei Kraftfahrzeugen erfor-
dern die Verwendung von mathematischen Modellen und ein simulationsgestiitzes Vorgehen
bei der Entwicklung von Autoabgasnachbehandlungssystemen und der Optimierung von
Betriebsstrategien. Da die Aktivitdt der fiir die Abgasreinigung eingesetzten Katalysatoren
iber die Lebensdauer abnimmt, ist die Beriicksichtigung des Alterungsverhaltens bei der
Auslegung der Systeme unerlasslich. Das Ziel dieser Arbeit ist ein besseres Versténdnis der

thermischen Alterung von Dieseloxidations- und NO,-Speicherkatalysatoren.

Ein kommerzieller Pt/Al,O;-Dieseloxidationskatalysator wurde im Anschluss an unter-
schiedliche Alterungsbehandlungen mittles CO-Light-Off- und Chemisorptionsmessungen
untersucht, wobei sowohl Alterungstemperatur und Alterungsdauer als auch die Alterungs-
atmosphdre variiert wurden. Die Untersuchungen ergaben, dass die katalytische Aktivitdt
mit der katalytisch aktiven Oberflache korreliert. Die gefundene Korrelation weist fiir alle
untersuchten Alterungstemperaturen, Alterungsdauern und magere Alterungsatmospharen
denselben Trend auf. Jedoch konnte nach Alterungsbehandlung in N, kein eindeutiger
Zusammenhang dieser beiden charakteristischen GroBen gefunden werden. Die Ergebnisse
weisen darauf hin, dass der Mechanismus der Pt-Partikelsinterung vom Sauerstoffgehalt der
Alterungsatmosphéare abhangig ist und die Alterung in N, zu einer PartikelgroBenverteilung
fiihrt, die fiir die katalytische Aktivitat gegeniiber der CO-Oxidation vorteilhafter ist als
die PartikelgroBenverteilung, die aus der Alterung unter mageren Bedingungen hervorgeht.
Somit konnte auch die Struktursensitivitat der Platin-katalysierten CO-Oxidation bestatigt

werden.

Es wird ein mikrokinetisches Modell fiir die Platin-katalysierte CO-Oxidation vorgeschlagen,
das zwei unterschiedliche Pfade fiir die Bildung von CO, beinhaltet. Die experimentell
gefundene Korrelation zwischen katalytischer Aktivitdt und katalytisch aktiver Oberfliche
kann fiir die Simulation der Verschiebung der CO-Light-Off-Temperatur nach magerer
hydrothermaler Alterung angewendet werden. Zur Evaluation des Modells wurden ortsauf-
geloste Konzentrationsprofile von CO und CO, wéhrend der CO-Oxidation gemessen und

mit den Simulationsergebnissen verglichen.



Unter realitdtsnahen Bedingungen wurde der Einfluss unterschiedlicher Alterungsbe-
dingungen auf das Umsatzverhalten und die Speicherfahigkeit eines kommerziellen
NO,-Speicherkatalysators untersucht. Mittels N,-Physisorption, CO-Chemisorption, Rént-
gendiffraktometrie und Elektronenmikroskopie wurde eine detaillierte Charakterisierung
der Katalysatorproben vorgenommen. Es wurde festgestellt, dass die Veranderungen der
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Katalysators stark von der Alterungsat-
mosphéare abhangig sind, sodass die alterungsbedingte Abnahme der Katalysatoraktivitat
auf unterschiedliche strukturelle Veranderungen zuriickzufiihren ist. Die Variation der

Alterungsdauer fiihrt zu keinem grundlegend verschiedenen Alterungsverhalten.
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1. Einleitung

Die zunehmende Industrialisierung und Globalisierung eroffnet der Menschheit nicht
nur neue Moglichkeiten, sondern stellt sie auch vor neue Herausforderungen. Um eine
nachhaltige Entwicklung zu garantieren, miissen die Folgen anthropologischen Handelns fiir
die Umwelt abgewagt und gegebenenfalls eingeddmmt werden. Aktuell stellen im Kontext
des StraBenverkehrs die Optimierung der motorischen Verbrennung zur Steigerung der
Kraftstoffeffizienz sowie die Vermeidung von Schadstoffen eine groBe Herausforderung fiir

Gesellschaft, Automobilindustrie und die Wissenschaft dar.

Der steigende Lebensstandard und der zunehmende Bedarf an Mobilitdt haben zu einer seit
Jahrzehnten stetigen Zunahme des weltweiten Kraftfahrzeugbestands gefiihrt [1]. Bereits
in den vierziger Jahren des letzten Jahrhunderts wurde eine deutliche Verschlechterung
der Luftqualitdt in einigen GroBstdadten bemerkbar. Der Beginn der Massenproduktion
an Kraftfahrzeugen in den 1960er Jahren machte eine gesetzliche Begrenzung der
Schadstoffemissionen notwendig. Nachdem in den 1970er Jahren zunidchst in den USA
und Japan, spiter auch in Europa die ersten Gesetze erlassen wurden, verbesserte sich
die Luftqualitdt erheblich. So konnten die emittierten Schadstoffmengen bereits 1996 im
Vergleich zu 1970 um 96 % vermindert werden [2], was allein durch Erhéhung der Effizienz
von Fahrzeugmotoren nicht zu erreichen gewesen ware. Vielmehr waren der Einsatz sowie
die stetige Weiterentwicklung von Autoabgaskatalysatoren unabdingbar. Eine sich iiber die
Jahre verschirfende Gesetzgebung macht weitere Forschungsanstrengungen auf diesem

Gebiet erforderlich (Tabelle 1.1).

Angesichts der begrenzten Reserven an fossilen Rohstoffen und der Erwadrmung der
Atmosphéare durch den anthropogenen Treibhauseffekt, zu dem die bei Verbrennungs-

motoren unvermeidbare Emission von CO, beitragt, ist zudem eine Reduzierung des



1. Einleitung

Schadstoff EURO1 EURO2 EURO3 EURO4 EURO5 EURO 6

[&] 1992 1996 2000 2005 2009 2014
o 2,72 1,0 0,64 05 05 0,5

NO, - - 0,5 0,25 02 0,08
HC + NO, 0,97 0.9 0,56 03 025 0,17
Partikel 0,14 0,1 005 0025 0005 0,005

Tab. 1.1.: Europédische Abgasgrenzwerte fiir Pkw mit direkteinspritzendem Dieselmotor bis

3,5 t Gesamtgewicht [3, 4].

Kraftstoffverbrauchs notwendig. Gegenwartig wird nach Angaben der Bundesanstalt fiir
Geowissenschaften und Rohstoffe jahrlich eine Menge an Erddl verbraucht, fiir deren Bil-
dung in der Erdkruste eine halbe bis eine Million Jahre benétigt wird [5]. Das Maximum der
Olférderung wird nach aktuellen Szenarien beziiglich der Férderung von konventionellem
Erddl zwischen 2007 und 2034 datiert [6]. Eine Erhdhung der Kraftstoffeffizienz fiihrt
nicht nur zu einem verminderten Verbrauch an fossilen Energierohstoffen, sondern auch zu
einem reduzierten AusstoB an CO,, welches zu 60 % zum anthropogenen Treibhauseffekt
beitragt und eine Versauerung der Weltmeere hervorruft. Im Jahr 2010 verursachten der
Energiesektor und der Transport insgesamt zwei Drittel der weltweiten CO,-Emissionen,
wobei der Transport mit 22 % sogar fiir einen groBeren Anteil der Emissionen verantwortlich

war als die Industrie mit 20 % [7].

Auch wenn langfristig auf alternative, regenerative Energietrager zuriickgegriffen werden
muss, kommt dem Verbrennungsmotor aufgrund der hohen volumenbezogenen Ener-
giedichte des Kraftstoffs mittelfristig fiir die mobile Anwendung weiterhin eine groBe
Bedeutung zu [1]. Alternative Antriebsformen durch Brennstoffzellen und Batterien sind
derzeit fiir groBere Distanzen nicht markttauglich. AuBerdem ist zu bedenken, dass der
potenzielle ckologische Vorteil elektrisch betriebener Fahrzeuge stark von der Produkti-
onsweise des Stroms und der dafiir verwendeten Priméarenergieform abhéngt. Der Anteil
an regenerativen Primarenergietragern, bezogen auf die Bruttostromerzeugung, betrug im

Jahr 2012 in Deutschland 22 %, wohingegen fossile Energietrager mit einem Anteil von



56 % immer noch die Elektrizitidtswirtschaft dominieren [8]. Dies zeigt, dass zur Zeit auch

die Elektromobilitdt groBtenteils auf fossilen Rohstoffen beruht.

Mager betriebene Verbrennungsmotoren, insbesondere Dieselmotoren, haben in den letzten
Jahren aufgrund der im Vergleich zum stochiometrisch betriebenen Ottomotor geringeren
Rohemissionen von Schadstoffen sowie ihrer im niedrigen und mittleren Lastbereich
weitaus iiberlegenen Kraftstoffeffizienz an Bedeutung gewonnen. Da der Treibstoff jedoch
unter Sauerstoffiiberschuss verbrannt wird, stellt die selektive Reduktion von Stickoxiden
(NO,) im Abgas zu Stickstoff eine technische Herausforderung dar. Die fiir konventionelle
Ottomotoren etablierten Dreiwegekatalysatoren sind ausschlieBlich unter stéchiometrischen
Bedingungen imstande, sowohl die Oxidation von CO und Kohlenwasserstoffen zu CO,
und H,O als auch die Reduktion von Stickoxiden zu Stickstoff zu gewahrleisten. Somit
koénnen Stickoxide bei magerem Betrieb auf diese Weise nicht mehr ausreichend umgesetzt
werden. In Europa war der StraBenverkehr im Jahr 2010 mit einem Beitrag von 40,5
% die Hauptquelle der gesamten Stickoxidemissionen [9]. Ab September 2014 gilt die
Abgasnorm Euro 6, die eine strengere Regulierung von NO,- und Partikelemissionen im
Diesel-Pkw-Bereich vorsieht (Tabelle 1.1). Dies erfordert den Einsatz von DeNO,-Systemen
und Partikelfiltern, was eine aufwendige Entwicklung und Optimierung komplexer Abgas-

nachbehandlungssysteme bedingt.

Um den hohen Anforderungen an die Emissionslimitierung bei Autoabgasen gerecht zu
werden, ist heutzutage insbesondere fiir Dieselfahrzeuge der Einsatz hochkomplexer Abgas-
nachbehandlungssysteme notwendig, die aus einer Kombination mehrerer unterschiedlicher
Katalysatortechnologien und Partikelfiltern bestehen. Inzwischen ist der finanzielle und
zeitliche Aufwand fiir die Entwicklung von Abgasnachbehandlungssystemen mit dem fiir
die Motorenentwicklung vergleichbar [10]. Zudem ist aufgrund der hohen Komplexitat,
die durch die chemische und thermische Kopplung der Einzelkomponenten bedingt ist,
ein modellgestiitztes Vorgehen bei der Entwicklung von Abgasnachbehandlungssystemen
und der Optimierung von Betriebsstrategien erforderlich [11]. Das ultimative Ziel bei
der Modellierung heterogener katalytischer Prozesse ist die Vorhersage von Umsatz und

Selektivitat. Hinsichtlich der Autoabgaskatalyse stellen jedoch die variierenden Betriebs-
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bedingungen sowie die Verdnderung der katalytischen Aktivitdt infolge chemischer und

thermischer Alterung eine groBe Herausforderung dar.

Aktuelle Modelle, die in der Automobilindustrie fiir die Simulation von Autoabgaskataly-
satoren verwendet werden, beruhen auf phdanomenologischen GréBen und sind durch ein
limitiertes Verstandnis fiir die detaillierten katalytischen Prozesse gekennzeichnet. Daher
ist der Geltungsbereich dieser Modelle duBerst eingeschrankt, sodass ihre Anpassung an
spezifische Katalysatoren und verschiedene Alterungszustinde mit einem hohen Reka-
librierungsaufwand verbunden ist. Da die katalytische Aktivitdt von den physikalischen
und elektronischen Eigenschaften des Katalysators bestimmt wird, sind Informationen auf
mikropskopischer Ebene erforderlich, um fundierte Voraussagen iiber das Umsatzverhalten
treffen zu konnen [12]. Ein besseres Versténdnis von Struktur-Wirkungsbeziehungen sowie
des Alterungsverhaltens von Autoabgaskatalysatoren wiirde die Entwicklung physikalisch
und chemisch begriindeter Modelle ermdglichen, die auch in der Lage sind, dynamische
Strukturanderungen zu beriicksichtigen. Dariiber hinaus beinhalten Modelle, die auf einem
vertieften Verstindnis der katalytischen Prozesse auf mikroskopischer Ebene basieren, das
Potenzial, durch Kombination der On-board-Diagnostik mit einer On-board-Modellierung
zur Optimierung der motorischen Regelung beizutragen. Dies kdnnte nicht nur zu einer
weiteren Kraftstoffeinsparung fiihren, sondern auch den Bedarf an Edelmetallen und

Seltenerdoxiden wie Ceroxid minimieren [1].

Ziel der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, zu einem vertieften Verstindnis der thermischen
Alterung von Dieseloxidations- und NO,-Speicherkatalysatoren sowie ihrer Auswirkungen
auf das Umsatzverhalten beizutragen. Dazu soll zum einen der Einfluss unterschiedlicher
Alterungsbedingungen auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Katalysa-
toren untersucht werden, zum anderen sollen Struktur-Wirkungsbeziehungen identifiziert
und diskutiert werden. Es sollen Korrelationen zwischen der katalytischen Aktivitat sowie

der Speicherfahigkeit und charakteristischen GroBen der Katalysatoren gefunden werden.



2. Katalytische Abgasnachbehandlung
in Kraftfahrzeugen: Stand der
Technik und Forschung

2.1. Schadstoffemissionen bei der motorischen

Verbrennung

Fiir die motorische Verbrennung ist ein Gemisch aus Krafstoff und Sauerstoff erforderlich,
wobei der benétigte Sauerstoff durch die Umgebungsluft zur Verfiigung gestellt wird. Die
Gemischzusammensetzung wird durch das Verbrennungsluftverhaltnis A charakterisiert, wel-
ches durch das Verhiltnis der tatsdchlich fiir eine Verbrennung zur Verfiigung stehenden
Luftmasse zur Luftmasse, die fiir eine stéchiometrische Verbrennung bendtigt wird, definiert

ist:

tatsachlich zur Verfligung stehende Luftmasse
" zur stéchiometrischen Verbrennung benétigte Luftmasse

Bei einer vollstandigen Verbrennung wird der Kraftstoff zu Kohlenstoffdioxid und Wasser

umgesetzt:

CpHy +(m+0,25n) 0, — mCO, +0,5nH,0

In der Realitdt verlduft die Verbrennung jedoch unvollstiandig, wodurch unerwiinsch-

te Abgase entstehen, die nicht nur der Umwelt schaden, sondern auch die Gesundheit



2. Katalytische Abgasnachbehandlung in Kraftfahrzeugen: Stand der Technik und Forschung

gefdhrden. Im Gegensatz zu den fiir Menschen toxischen Stoffen wird das Treibhausgas CO,
nicht als Schadstoff angesehen, da es als Endprodukt jeder vollstindigen Oxidation von
Kohlenwasserstoffen auftritt. Allerdings erfolgt selbst bei ausreichendem Sauerstoffangebot
(A > 1) und unter idealen Bedingungen keine vollstindige Umsetzung des Krafstoffs zu
Kohlenstoffdioxid und Wasser, da die Verbrennung in diesem Fall durch das chemische
Gleichgewicht limitiert ist. Weitere Ursachen fiir die unvollstandige Verbrennung sind zu
niedrige Temperaturen (bspw. wihrend der Kaltstartphase), der Mangel an Sauerstoff
(A < 1), zu kurze Verweilzeiten oder eine nicht ideale Durchmischung des Kraftstoffes mit

dem Luftsauerstoff im Brennraum.

Die Hauptschadstoffe, die bei der Kraftstoffverbrennung entstehen, sind Kohlenwasserstoffe
(HC), CO und NO, sowie Partikel im Abgas von Dieselmotoren. lhre Bildung héngt haupt-
sachlich vom lokalen Luftverhiltnis A und der damit gekoppelten Verbrennungstemperatur
ab [13]. W3hrend CO und HC bevorzugt bei fettem Gemisch gebildet werden, steigt
der Anteil an NO,-Emissionen mit zunehmendem Luftverhaltnis A zunachst an, sinkt bei
magerem Gemisch (A > 1,2) jedoch aufgrund der abnehmenden Verbrennungstemperatur

wieder ab, wohingegen die HC-Emissionen ansteigen.

Bei der motorischen Verbrennung entsteht CO bei lokalem Luftmangel (A < 1) durch
partielle Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Auch im extrem mageren Gemisch (A > 1,4)
bildet sich vermehrt CO, da die vorherrschenden niedrigen Temperaturen zu einer unvoll-
standigen Verbrennung im wandnahen Bereich des Brennraums fiihren [13]. CO ist ein
giftiges Gas, welches im Blut an Hamoglobin gebundenen Sauerstoff verdrangt und zur

Erstickung fiihren kann, wenn es in groBeren Mengen eingeatmet wird.

HC-Emissionen aus der motorischen Verbrennung sind entweder vollstindig unverbrannte
oder teiloxidierte Kohlenwasserstoffe und stammen aus Zonen im Brennraum, die nicht
oder nicht vollstandig von der Verbrennung erfasst werden. Ursachen hierfiir sind im
Allgemeinen lokale Gemischzusammensetzungen, die auBerhalb des Ziindbereichs liegen
oder zu niedrige Temperaturen, wobei die Quellen der HC-Emissionen stark vom Brenn-

verfahren abhdngen. Bei Dieselmotoren und Ottomotoren mit Direkteinspritzung kommen
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nicht ziindfahige Gemischzusammensetzungen am duBeren Rand des Sprays (zu mager)
sowie im inneren Bereich des Sprays (zu fett) vor. Temperaturen, die zu niedrig fiir die
Ziindung sind und zur langsamen Verdunstung des Brennstoffs fiihren, treten zeitweise
insbesondere an der Wand des Brennraums und dem Sacklochvolumen der Einspritzdiise
auf. AuBerdem kann wahrend der Expansion aufgrund des raschen Temperatur- und
Druckabfalls eine Flammenldschung stattfinden [13]. Zu den HC-Anteilen in Autoabgasen
gehoren sowohl gesdttigte als auch ungesdttigte und aromatische Kohlenwasserstoff-
verbindungen. Letztere beinhalten auch polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAH), die fiir die RuBbildung im Dieselmotor von Bedeutung sind. lhre Auswirkungen
auf Umwelt und Gesundheit sind aufgrund der groBen Anzahl an Stoffen unterschiedlicher
Eigenschaften vielfaltig. Neben schleimhautreizenden und karzinogenen Stoffen, zu denen
Aldehyde bzw. eine Vielzahl von PAH und Benzol zihlen, tragen HC-Emissionen auch
zur Bildung von Sommersmog bei. Trotz der groBen Vielfalt an HC-Emissionen und ihrer
diversen Einfliisse auf Umwelt und Gesundheit werden bis heute vom Gesetzgeber kei-

ne Unterscheidungen getroffen, sondern nur die Summer aller HC-Komponenten betrachtet.

Stickoxide kdnnen entweder durch Verbrennung stickstoffhaltiger Verbindungen, die in Form
von Amiden, Aminen und heterocyclischen Verbindungen in Kraftstoffen vorhanden sind,
entstehen oder durch Reaktion atmospharischen Stickstoffs mit Sauerstoff. Ersteres ist bei
Autoabgasen jedoch vernachlassigbar, da Kraftstoffe, die fiir den StraBenverkehr eingesetzt
werden, in der Regel keinen gebundenen Stickstoff enthalten. Als Hauptprodukt entsteht
bei der motorischen Verbrennung NO, welches unter atmosphéarischen Bedingungen lang-
sam zum giftigeren NO, oxidiert wird. Die Bildung von NO kann auf drei verschiedenen
Wegen erfolgen, wobei man zwischen thermischem NO, Prompt-NO und iiber den N,O-
Mechanismus gebildetes NO unterscheidet [13]. Die thermische NO-Bildung, die unter den
meisten Betriebsbedingungen dominiert, lauft hinter der Flammenfront im Verbrannten nach

dem radikalischen Zeldovich-Mechanismus ab:
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N, +O == NO+N
N+O,=NO+0O
N+OH=—NO+H

Bei niedrigen Temperaturen und unter fetten Bedingungen gewinnt der Prompt-NO Pfad
an Bedeutung, bei dem NO in der Flammenfront iiber den Fenimore-Mechanismus, der auf
der Entstehung eines CH-Radikals beruht, aus Luftstickstoff gebildet wird. Der detaillierte
Mechanismus ist bis heute nicht vollstdndig verstanden. Fenimore schlug die Bildung von
HCN als Schliisselschritt vor, wohingegen neuere Untersuchungen darauf hindeuten, dass

die Bildung von promptem NO, iiber NCN verlauft [14]:

N, + CH == N + HCN
N, + CH == H + NCN

Unter sauerstoffreichen Bedingungen und hohen Driicken hingegen, wird NO bevorzugt iiber

den N,0O-Mechanismus gebildet:

N, +O+M == N,0+M

Die Reaktion von Stickstoffdioxid mit Wasser fiihrt zur Bildung von Salpetersdure und tragt
somit zum sauren Regen bei. Auch fordern Stickoxide die Entstehung von photochemischem
Smog, was Atemwegserkrankungen hervorrufen und verschlimmern kann [15]. AuBerdem
verursachen sie bei Sonneneinstrahlung die Bildung tropospharischen Ozons [16], was zu
Atemproblemen und Pflanzensch&den fiihrt sowie den Treibhauseffekt verstarkt:
N, + O, — 2NO
2NO + O, — 2NO,
NO, + hv — NO +0O
O0+0,+M — O3+ M
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In der Stratosphéare hingegen ist Stickstoffmonoxid Teil eines katalytischen Prozesses, der

fur den Abbau der Ozonschicht verantwortlich ist.

In Abb. 2.1 sind typische Zusammensetzungen der Rohemissionen konventioneller Otto-
und Dieselmotoren dargestellt, wobei zu beachten ist, dass diese sowohl von Betriebspa-
rametern als auch vom Motor selbst abhéngig sind [13]. Es ist zu erkennen, dass CO
beim stochiometrisch betriebenen Ottomotor die dominante Schadstoffkomponente ist,
wohingegen NO,-Emissionen beim mager betriebenen Dieselmotor iiberwiegen. Weiterhin
ist aus den Diagrammen (Abb. 2.1) ersichtlich, dass zwar der signifikant geringere
Schadstoffanteil an den Gesamtemissionen des Dieselmotors im Vergleich zum Ottomotor

einen Vorteil darstellt, jedoch ist der kritische Anteil der Partikelemissionen nachteilig.

2.2. Prinzipieller Aufbau von

Autoabgasnachbehandlungssystemen

Autoabgaskatalysatoren bestehen heute im Allgemeinen aus einem monolithischen, meist
wabenformigen Keramik- oder Metalltrager, dessen Kanale mit einem oxidischen Material,
dem sog. Washcoat beschichtet sind [17]. Dieser liegt zur VergroBerung der spezifischen
Oberflache in poréser Form vor und enthilt die katalytisch aktiven Substanzen, die in der

Regel hochdispergierte Edelmetalle, Oxide und Zeolithe sind [1].

Aufgabe des Katalysatortragers ist es, auf geringem Raum eine méglichst groBe geome-
trische Oberflache fiir heterogen katalysierte Prozesse bereitzustellen. Er soll eine hohe
mechanische und thermische Stabilitdt mit einem geringen Gewicht vereinbaren sowie einen
geringen Stromungswiderstand aufweisen. Da keramische Wabenkorper alle Anforderungen
erfiillen, haben sie sich als Katalysatortrager bewihrt [19]. Meist werden sie durch
Extrusion synthetischen Cordierits der Zusammensetzung 2MgO - 2Al,0; - SiO, hergestellt,
da dieses keramische Oxid neben einem hohen Schmelzpunkt von iiber 1300°C und einer
hohen mechanischen Stabilitdt auch einen sehr kleinen Warmeausdehnungskoeffizienten

besitzt, was fiir die Haltbarkeit unter den extremen Temperaturschwankungen, denen
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O, und Edelgase:
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Abb. 2.1.: Rohemissionen in Volumenprozent, adaptiert nach Merker et al. [13].
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Gehause

wabenférmiger solslion

Keramikirager

katalytische Reaktionen

N.z
Edelmetall s

Keramiktrager

Abb. 2.2.: Prinzipieller Aufbau eines Autoabgaskatalysators. Bild entnommen aus [18].

der Katalysator ausgesetzt sein kann, unerlésslich ist [2]. Dariiber hinaus zeichnet sich
Cordierit aufgrund seiner Porositat durch starke adhisive Wechselwirkungen mit dem
Washcoatmaterial aus, was einen guten mechanischen Halt gewahrleistet. Heutzutage
besitzen diese Monolithe normalerweise eine Kanaldichte von 400-800 cpsi (cells per
square inch, entspricht 62-124 Kanilen pro cm?). Durch Erhdhung der Anzahl der Kanile
pro Querschnittsfliche und Verringerung der Wanddicke konnen die Eigenschaften des
Monolithen beziiglich geometrischer Oberflaiche und Warmeiibertragung verbessert werden.

Jedoch setzen hier Stomungswiderstand sowie mechanische Festigkeit Grenzen.

In Autoabgaskatalysatoren wird v-Al,O5; am haufigsten als Washcoatmaterial eingesetzt,
da es mit 160-250 m2/g eine groBe spezifische Oberfliche aufweist. Der Washcoat
dient nicht nur dazu, die Oberfliche des Katalysators ungefihr um das 10000-fache zu
vergroBern, sondern hat auch die Aufgabe, selbst unter extremen Betriebsbedingungen die
hohe Edelmetalldispersion zu stabilisieren [2]. Aufgrund der Mobilitat der Edelmetallpartikel
sintern diese namlich bei hohen Temperaturen leicht zu energetisch giinstigeren gréBeren

Teilchen (s. Abschnitt 2.5.1). Dies wird durch stark bindende Wechselwirkungen zwischen

11
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anorganischem Oxid und den Edelmetallclustern erschwert, kann jedoch nicht vollstandig
verhindert werden. So fiihren hohe Temperaturen bis iiber 800°C, die in Autoabgasen
auftreten konnen, zu einer Agglomeration der urspriinglich nanodispers verteilten Edelme-
tallpartikel. Eine weitere Funktion des Washcoats ist die des elektronischen Promotors. So
erschwert saures Tragermaterial wie Al,O5 die reversible Desaktivierung von Platin durch
Platinoxidbildung unter mageren Bedingungen, indem es die 5d-Elektronendichte von

Platin erniedrigt und damit eine Schwichung der Platin-Sauerstoff-Bindung verursacht [20].

Die auf dem Washcoat aufgebrachten katalytisch aktiven Partikel weisen charakteristi-
sche Eigenschaften auf. So werden Platin und Palladium gute Oxidationseigenschaften
zugeschrieben, wahrend Rhodium sich als effektiver Katalysator fiir die Reduktion von
Stickoxiden erwiesen hat. Heutzutage liegt die Gesamtbeladung der Edelmetalle zwischen
30 und 300 g/ft® (1,1-10,6 kg/m?®), wobei das Verhiltnis zwischen Platin, Palladium
und Rhodium stark von den jeweiligen aktuellen Edelmetallpreisen abhangt, da diese den

groBten Teil der Herstellungskosten darstellen [1].

Wie bereits in Kapitel 1 erwdhnt, ist es heutzutage insbesondere fiir Fahrzeuge mit mager
betriebenen Motoren notwendig, komplexe Abgasnachbehandlungssysteme einzusetzen,
die aus mehreren Komponenten bestehen, um den hohen Anforderungen an die Emissi-
onslimitierung gerecht zu werden. Nachbehandlungssysteme fiir Dieselabgase bestehen im
Allgemeinen aus einem Oxidationskatalysator, einem Katalysator fiir die Reduktion von
Stickoxidemissionen, sowie einem RuBpartikelfilter. Im Folgenden soll ndher auf den Aufbau
und die Funktionsweise von Dieseloxidationskatalysatoren und NO,-Speicherkatalysatoren
eingegangen werden, da die vorliegende Arbeit sich mit dem Alterungsverhalten dieser

beiden Katalysatortypen befasst.

12



2.3. Dieseloxidationskatalysator
2.3. Dieseloxidationskatalysator

Der Dieseloxidationskatalysator (DOC) wird seit den neunziger Jahren standardmiBig in
Dieselkraftfahrzeugen eingesetzt [2]. Die Hauptaufgabe des DOCs ist die Umsetzung von
CO und Kohlenwasserstoffen (HC) zu CO, und H,0O. Zudem ist der DOC in der Lage, die
Oxidation der an Partikeln adsorbierten Kohlenwasserstoffe zu katalysieren und somit die
Partikelmasse zu vermindern [21]. Eine weitere Aufgabe des Oxidationskatalysators ist die
Erhéhung des Anteils an NO, gegeniiber der Menge an NO in Dieselabgasen, da dies fiir
eine optimale Funktionsweise der nachgeschalteten Abgasnachbehandlungskomponenten,
wie des NO,-Speicher- und Reduktionskatalysators sowie des RuBpartikelfilters, unerldsslich
ist [22, 23]. AuBerdem kann die adiabatische Temperaturerhdhung durch die katalytische
Oxidation von zusatzlichem Kraftstoff, der direkt vor dem DOC in den Abgasstrang
eingespritzt wird, oder einer groBeren Konzentration an Kohlenwasserstoffen im Abgas
genutzt werden, um die fiir die Regeneration des Partikelfilters erforderlichen Temperaturen

zu erreichen.

Traditionell hat sich Platin aufgrund seiner hervorragende Oxidationseingenschaften als
katalytisch aktive Komponente im Oxidationskatalysator durchgesetzt [16]. Aufgrund des
hohen Marktpreises des Edelmetalls wird es hochdispers auf einem porosen Tragermaterial
wie Al,O3, CeO, oder TiO,, aufgebracht. Seitdem der Schwefelgehalt von Krafstoffen in
Europa signifikant reduziert worden ist und die Katalysatordeaktivierung durch Schwe-
felvergiftung eine weniger bedeutende Rolle als zu Beginn der Autoabgaskatalyse spielt,
werden seit dem Jahr 2005 zunehmend Pt/Pd-DOCs eingesetzt, wobei Pd hiufig mit
Pt legiert vorkommt [2]. Gut konzipierte Pt/Pd-Katalysatoren weisen im Vergleich zu
Katalysatoren, die nur Pt als katalytisch aktive Komponente enthalten, eine verbesserte
thermische Alterungsbestandigkeit auf. Da Pd allerdings eine niedrige Aktivitdt gegeniiber
der NO-Oxidation aufweist, bleibt Pt als Edelmetallkomponente fiir den DOC unverzicht-
bar. Dariiber hinaus enthalten DOCs h3ufig Zeolithe, die bei niedrigen Temperaturen als

Kohlenwasserstoffspeicher dienen [2].
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Eine groBe Herausforderung fiir den Oxidationskatalysator stellen die aufgrund des hohen
Wirkungsgrades von Dieselmotoren niedrigen Abgastemperaturen dar, die im Fahrzyklus in
der Regel zwischen 100 und 200°C liegen [17]. Daraus ergeben sich hohe Anforderungen
an die Alterungsstabilitdt der Katalysatoren. Neben dem Aktivitdtsverlust durch chemische
Vergiftung spielt die thermische Katalysatoralterung, auf die in Abschnitt 2.5 ndher

eingegangen wird, eine herausragende Rolle.

2.4. NO,-Speicherkatalysator

Bei mager betriebenen direkteinspritzenden Ottomotoren und Dieselmotoren stellt die
Minderung von NO,-Emissionen unter Sauerstoffiiberschuss eine technische Herausfor-
derung dar. Zurzeit wird dazu neben der SCR-Technologie (selektive katalytische Re-
duktion), die auf der selektiven Reduktion von Stickoxiden mit stickstoffhaltigen Reduk-
tionsmitteln wie Ammoniak oder Ammoniakvorldufern, wie Harnstoff und Ammonium-
carbamat, iiber V,05/WO,/TiO,-Katalysatorsystemen basiert, hauptsichlich der NOx-
Speicherkatalysator (NSC) eingesetzt [16]. Die Grundlage dieser Technologie bildet eine
NO,-Speicherkomponente, wobei sich BaO und K,O hierfiir etabliert haben. Das Prinzip
der NO,-Speicherung beruht auf der Tatsache, dass sehr basische Erdalkali- und Alkali-
metalloxide in der Lage sind, Nitrate zu bilden, die bis 600°C stabil sind [2]. Aufgrund des
hohen Anteils an CO, in Autoabgasen liegt die Speicherkomponente vorwiegend in Form des
Karbonats vor [24]. Stark vereinfacht kann der Einspeicherungsprozess, der unter mageren

Bedingungen erfolgt, durch folgende Reaktionsgleichungen zusammengefasst werden:

2NO + 0, = 2NO,

1
2NO, + 502 +BaCO,; == Ba(NO,;), + CO,

Um den NO,-Speicher zu regenerieren, miissen sich lange Einspeicherungsphasen von meh-

reren Minuten magerem Betrieb zyklisch mit kurzen Phasen (einige Sekunden) fetter Ge-
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mischzusammensetzung abwechseln. Der NO,-Speicher kann durch diverse Reduktionsmit-
tel, die in Autoabgasen bei fettem Betrieb in ausreichenden Mengen vorkommen, regeneriert

werden, was folgendermaBen beschrieben werden kann:

Ba(NO,), + 3CO — BaCO, + 2NO + 2CO,
Ba(NO,), + 3H, + CO, = BaCO, + 2NO + 3H,0

]
Ba(NOy), + 5 CgHy = BaCO; + 2NO + H,0

Die Regenerationsfrequenz wird iiber das Motormanagement geregelt, indem die Menge an
gespeichertem NO, entweder mittels Modell basierter Berechnung der NO,-Zufuhr oder mit

Hilfe eines Sensors ermittelt wird, der sich hinter dem NO,-Speicherkatalysator befindet [2].

Als katalytisch aktive Komponenten werden iiblicherweise Pt, Pd und Rh verwendet [22].
Pt begiinstigt sowohl die NO-Oxidation als auch die Einspeicherung von Stickoxiden.
AuBerdem katalysiert es in der Regenerationsphase die Zersetzung von gespeicherten
Nitraten, wahrend Rh fiir die Reduktion von freigelassenem NO, eine wesentliche Rolle

spielt, da es die Dissoziation von NO begiinstigt [25].

Dariiber hinaus enthalt der NO,-Speicherkatalysator analog zum Dreiwegekatalysator, der
sich fiir die Abgasnachbehandlung bei stéchiometrisch betriebenen Ottomotoren etabliert
hat, Sauerstoffspeicherkomponenten zur Minimierung der Schwankungen des A-Wertes
[10]. Fiir den NSC ist eine stabile Dreiwegefunktionalitdt notwendig, da beim direktein-
spritzenden Ottomotor bei hoheren Last-Drehzahl Kollektiven auch Lambda-1-Betrieb
auftritt [21]. Als Sauerstoffspeicherkomponenten haben sich CeO, und anorganische
Mischoxide wie ZrO,/CeO, bewshrt. Diese Oxide sind in reduzierter Form in der Lage,
bei magerer Gaszusammensetzung Sauerstoff aufzunehmen. Die Regeneration des Sauer-

stoffspeichers erfolgt wéahrend der kurzen Fettphasen parallel zur NO_-Speicherregeneration.
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Sauerstoffeinspeicherung unter mageren Bedingungen [26]:
1
Ce, 04 + 502 = 2Ce0,
1
Ce, 05 + NO == 2Ce0, + éNz

Ce,0, + H,0 = 2Ce0, + H,

Speicherregeneration unter fetten Bedingungen:

2Ce0, + H, = Ce,0, + H,0
2Ce0, + CO — Ce,0, + CO,

Cer(IV)-Oxid besitzt eine Struktur vom Flourit-Typ, in der die Cer-Atome eine kubisch
dichteste Packung bilden und alle Tetraederliicken von Sauerstoffatomen besetzt sind [26].
Bemerkenswert ist, dass diese Struktur selbst bei Verlust von groBen Sauerstoffmengen
und der damit verbundenen Entstehung von Sauerstoff-Fehlstellen, erhalten bleibt. Dies
fiihrt dazu, dass CeO,_, leicht wieder zu CeO, oxidiert werden kann. Aufgrund der hohen
Beweglichkeit von Sauerstoff in Ceroxid, erfolgt die Einspeicherung sehr schnell, wéhrend
die Reduktion deutlich langsamer verlduft, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit diffusions-
kontrolliert ist. Somit wird die Netto-Speicherkapazitat bei zyklischem Mager/Fett-Wechsel
durch die Kinetik der Reduktion bestimmt.
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Neben der Fahigkeit, Sauerstoff zu speichern, ist Ceroxid aufgrund seiner Redox-
Eigenschaften auBerdem in der Lage, zur Speicherung von Stickoxiden beizutragen. Dabei
wird NO hauptsichlich in Form von Nitriten gespeichert, es bilden sich allerdings auch
cis- und trans-Hyponitritspezies [27]. Bei Coadsorption von NO und O, sowie bei der
Adsorption von NO, entstehen hingegen bevorzugt Nitrate, wobei dies im ersten Fall iiber
die Oxidation von anfangs gebildeten Nitriten geschieht. Insbesondere bei relativ niedrigen
Temperaturen (150-350°C) weist Ceroxid eine beachtliche NO,-Speicherkapazitat auf, die
fir die Nachbehandlung von Dieselabgasen von Nutzen ist. Als zusatzliche Speicherkom-
ponente zu BaCO; steigert CeO, die Effizienz der NO,-Speicherung zwischen 200 und
350°C und wirkt sich somit giinstig auf den NO,-Umsatz aus [28].

Aktuell stellt die Vergiftung des NO,_-Speichers durch Sulfatbildung die groBte technische
Herausforderung fiir den NO_-Speicherkatalysator dar [2]. Da die unerwiinschten Erdalkali-
und Alkalimetallsulfate thermodynamisch stabiler sind als die entsprechenden Nitrate, wer-
den sie in den kurzen Regenerationsphasen fetter Gemischzusammensetzung nicht zersetzt,
sodass sich Schwefel auf dem Katalysator akkumuliert und die NO,-Speicherkapazitat
beeintrachtigt. Daher ist eine regelmaBige Schwefelregeneration erforderlich, die durch
einen minutenlangen fetten Motorbetrieb bei erhohten Temperaturen erfolgt. Dadurch
wird der Katalysator wiederholt hohen Temperaturen ausgesetzt, was Alterungsprozesse

hervorruft (s. Abschnitt 2.5).
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2.5. Thermische Alterung von Autoabgaskatalysatoren

Da die Konvertierungsleistung von Autoabgaskatalysatoren mit dem Alterungsgrad
abnimmt, ist es essenziell, das Alterungsverhalten bei der Auslegung von Abgasreinigungs-
systemen zu beriicksichtigen. Die Aktivitdt des Katalysators nimmt iiber die Lebensdauer
sowohl aufgrund von chemischer als auch aufgrund von thermischer Alterung ab. Zur
chemischen Deaktivierung tragen Schwefeloxide, Bestandteile des Motordls sowie Verun-
reinigungen des Kraftstoffes (P, Pb, Zn, Ca, Mg, Si, Mn, Cr, Fe) bei, die zur Vergiftung
der Katalysatorkomponenten fiihren [1, 17, 29, 30]. Bei Dieselmotoren spielt zudem die
Kontamination des Katalysators durch RuBpartikel oder Additive wie Ferrocen, die Diesel-
kraftstoffen zur Erleichterung der Regeneration des Partikelfilters zugesetzt werden, eine
Rolle. Winkler et al. haben anhand eines am Motorpriifstand gealterten DOCs gezeigt, dass
die chemische Vergiftung am Katalysatoreinlass iiberwiegt, wohingegen die Deaktivierung
am hinteren Teil des Katalysators hauptsachlich der thermischen Alterung zuzuschreiben
ist [31]. Da chemische Alterungsprozesse durch simulierte Katalysatoralterung im Labor nur
bedingt erfasst werden kdnnen [1], befasst sich die vorliegende Arbeit ausschlieBlich mit der
hydrothermalen Alterung von Autoabgaskatalysatoren. Zudem haben Winkler et al. aus den
Ergebnissen ihrer vergleichenden Untersuchung eines am Motorpriifstand gealterten DOCs
und eines DOCs, der einer thermischen Ofenalterung ausgesetzt worden ist, gefolgert, dass
die thermische Alterung die Hauptursache fiir die Abnahme der katalytischen Aktivitat
darstellt [31].

Im realen StraBenbetrieb werden thermische Schadigungen des Katalysators durch Tem-
peraturspitzen verursacht, die bei schnellen Lastwechseln, Fehlziindungen, der aktiven
Regeneration des DPF und der periodischen Schwefelregeneration des NO,-Speichers
auftreten [1, 22]. Dariiber hinaus ist bei Einsatz eines NO,-Speicherkatalysators eine
Abnahme der katalytischen Aktivitdt wahrend der fetten Regenerationsphasen méglich,
da aufgrund der exothermen Oxidation von HC, CO und H, lokal hohe Temperaturen

auftreten konnen.
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2.5. Thermische Alterung von Autoabgaskatalysatoren

2.5.1. Sinterung der Edelmetallpartikel

Die thermische Belastung von Katalysatoren, die hochdispergierte Edelmetalle als kataly-
tisch aktive Komponenten enthalten, fiihrt ab einer Temperatur von 600 °C zur Sinterung
dieser Nanopartikel, wobei sich groBere Edelmetallpartikel bilden, die thermodynamisch sta-
biler sind [30]. Da das Oberflichen /Volumen-Verhiltnis dadurch verkleinert wird, vermindert
sich die katalytisch aktive Oberfliche [32]. Fiir den zugrunde liegenden Sinterungsmecha-

nismus wurden zwei verschiedene Modelle vorgeschlagen [33]:

e Das Atom-Migrationsmodell beruht analog zum Ostwald-Reifungsprozess auf der Mi-
gration einzelner Atome. Nach dieser Vorstellung verlassen einzelne Atome kleine
Edelmetallpartikel und kollidieren bei ihren Bewegungen auf der Katalysatoroberfla-

che bevorzugt mit groBeren Partikeln, sodass diese als Kristallisationskeime fungieren.

e Das Kristallit-Migrationsmodell geht davon aus, dass die Edelmetallpartikel selbst als
Einheit iiber den Washcoat migrieren und bei der Kollision mit anderen Partikeln

groBere Partikel bilden.

Bisher konnte von Simonsen et al. mittels in situ TEM beobachtet werden, dass die Sinte-
rung von Platinnanopartikeln auf einem Aluminumoxidtrager unter oxidativen Bedingungen

nach dem Ostwald-Reifungsprozess verl3uft [34].

Das AusmaB der Edelmetallpartikelsinterung hangt vorwiegend von der Temperatur, aber
auch von der Dauer der Temperaturexposition sowie der Atmosphare, der der Katalysator
ausgesetzt ist, dem Katalysatormaterial und dem Herstellungsprozess ab. L&of et al.
haben bei der Untersuchung der Sinterung von Pt-Partikeln auf 7-Al,O5 festgestellt,
dass oxidative Bedingungen im Vergleich zu inerten oder reduzierenden Bedingungen den
Sinterungsvorgang begiinstigen [35]. Das AusmaB der Sinterung und der Deaktivierung
von Pd-Partikeln ist hingegen unter inerten oder reduzierenden Bedingungen starker
ausgepragt [29]. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass Pd im Gegensatz zu Pt in der
oxidischen Form eine hohere thermische Stabilitat und katalytische Aktivitat aufweist als in
der metallischen Form. Bei Temperaturen ab 600°C setzen aufgrund der Zersetzung von
PdO zu metallischem Pd ein Aktivitdtsriickgang sowie die Abnahme der katalytisch aktiven

Oberflache durch Partikelsinterung ein. Da Reduktionsmittel wie z.B. Kohlenwasserstoffe
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die Reduktion des aktiven PdO zu Pd begiinstigen, fordern sie die thermische Sinterung
von Pd-Nanopartikeln [29]. In technischen Systemen werden h&ufig Pt/Pd-Legierungen
eingesetzt, da die Anwesenheit von Pd zu einer héheren thermischen Stabilitat fiihrt,
indem die Bildung von fliichtigen Platinoxiden verhindert wird [36, 37]. Hierbei findet eine
Segregation der beiden Edelmetalle statt, wobei sich nach der Vorstellung des Core-Shell-
Modells eine schiitzende Pd-reiche Schicht um den Pt-reichen Kern der Legierungspartikel
bildet [38].

Weiterhin ist bekannt, dass die Geschwindigkeit der Sinterung getragerter Metalle mit
zunehmender Alterungsdauer abnimmt [39]. Da die thermische Stabilitdt der katalytisch
aktiven Nanopartikel zudem von der Stirke der Wechselwirkungen zwischen Metall und
Trager abhdngig ist, hat sich in Autoabgaskatalysatoren der Einsatz von Stabilisatoren
wie CeO, oder La,O5 bewshrt, um das AusmaB der Partikelsinterung einzuddmmen [32].
So wird beispielsweise durch das Aufbringen von Rh-Partikeln auf Ce-Zr-Mischoxiden
statt auf einem Al,O5;-Tréager nicht nur die Sinterung stark unterdriickt, sondern auch die
irreversible Deaktvierung von Rh durch Reaktion mit v-Al,O5 zu Rh,Al,O, verhindert, die

unter oxidativen Bedingungen ab einer Temperatur von 800 °C einsetzt [40].

2.5.2. Thermische Alterung des Washcoats

Neben der Abnahme der katalytisch aktiven Oberflache, die durch die Edelmetallsinterung
bedingt ist, sind nach Toops et al. die Verminderung der spezifischen Oberfliche des
Tragers und der Speicherkomponenten sowie Phasenumwandlungen des Washcoatmaterials
fir die thermische Deaktivierung von Autoabgaskatalysatoren verantwortlich [41]. Die
Abnahme der spezifischen Oberflache eines pordsen Tragermaterials beruht auf einer
thermisch induzierten Verdnderung der Kristallstruktur [17]. Wahrend des Sinterungs-
prozesses fiihrt die sukzessive Abspaltung von Kristallwasser zu einer Verkleinerung
der Poren und schlieBlich zum Zusammenbruch des Porennetzwerkes. Weiterhin sind
unerwiinschte Phasenumwandlungen mdglich, die ebenfalls zu einer Verminderung der
spezifischen Oberflache fiihren. Ein bekanntes Beispiel hierfiir ist die Umwandlung von

v-Al,O5 zur thermisch stabileren a-Al,O;-Modifikation iiber §-Al,O; und 6-Al,O5 [29].
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Die treibende Kraft fiir die Sinterung des Washcoats ist die Minimierung der Oberfla-
chenenergie. Dabei fiihrt der Transport von Washcoatmaterial zur Verschmelzung von
Partikeln sowie zum Partikelwachstum und der Eliminierung von Poren. Dies hat eine
verminderte Aktivitdt des Katalysators zur Folge, die sowohl durch den Verlust an aktiven
Zentren aufgrund des Einschlusses von Edelmetallpartikeln als auch durch die Reduk-

tion der Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund einer erhéhten Diffusionslimitierung bedingt ist.

Das AusmaB der Washcoatsinterung wird hauptsdchlich von der Temperatur, der Parti-
kelgroBe und der Atmosphare bestimmt. So ist bekannt, dass der Verlust an spezifischer
Oberflache durch die Anwesenheit von Wasser, die unter den Bedingungen der Au-
toabgaskatalyse unvermeidbar ist, beschleunigt wird [30]. Die Sinterung des pordsen
Tragermaterials kann durch den Zusatz von Stabilisatoren wie BaO, CeO,, La,0;, SiO,
und ZrO, inhibiert werden [29]. Es wird vermutet, dass diese Additive mit dem Trager
Mischoxide bilden und dadurch die Oberflichenreaktivitdt vermindern [32].

AuBerdem kann es infolge thermischer Alterung zu unerwiinschten Reaktionen zwi-
schen den Washcoatkomponenten des Katalysators kommen, die ihre Funktionen stark
beeintrachtigen. So wurde von Eberhardt et al. an Katalysatoren, die Barium- und
Cerkomponenten enthalten, bei 780°C das Einsetzen der Zersetzung von BaCO; unter
Bildung des Mischoxids BaCeO5 beobachtet, was stérkere negative Auswirkungen auf die
NO,-Speicherung hat als die Abnahme der spezifischen Oberflache [42]. Jedoch konnte
in einer wissenschaftlichen Arbeit von Casapu et al. gezeigt werden, dass BaCeO; bereits
bei Temperaturen zwischen 300 und 500°C in Anwesenheit von NO, und H,O oder CO,
instabil ist und somit unter den realen Bedingungen der Abgasnachbehandlung eine unter-
geordnete Rolle spielen diirfte [43]. Bei der Untersuchung von Aluminiumoxid getrigerten
Katalysatoren, die Ba als NO,-Speicherkomponente enthalten, wurde festgestellt, dass
sich bei thermischer Belastung unabhangig von der Gaszusammensetzung Mischoxide wie
z.B. BaAl,O, bilden [44], wobei die Temperatur, bei der die Festkorperreaktion einsetzt,
laut Szailer et al. mit zunehmender Ba-Konzentration abnimmt [45]. Die Rolle, die
BaAl,O, bei der NO,-Speicherung einnimmt, ist jedoch nicht vollstandig geklart [46]. So

existieren zum einen wissenschaftliche Arbeiten, die zu der Schlussfolgerung kommen, dass
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die NO,-Speicherkapazitit durch die Bildung von BaAl,O, beeintrachtigt wird [47, 48],
zum anderen konnte allerdings auch gezeigt werden, dass BaAl,0, als NO,-Speicher
eingesetzt werden kann [49, 50]. Dabei wird BaAl,O, im Vergleich zu BaO als potenziell
besserer NO,-Speicher angesehen, da die konkurrierende Einspeicherung von CO, entféllt.
Zudem wies BaAl,0, eine hohere Schwefelresistenz auf. In diesen Studien wurde jedoch
ausschlieBlich die Einspeicherung von NO,, nicht jedoch die Regeneration des Speichers

untersucht, die fiir die technische Anwendung in realen Abgassystemen unerlasslich ist.

Eine weitere mogliche Folge thermischer Alterung ist die Reaktion der katalytisch ak-
tiven Edelmetallpartikel mit Washcoatkomponenten. So ergaben Untersuchungen an
Pt/Ba/CeO,- und Pt/Ba/Al,0;-Modellkatalysatoren von Casapu et al., dass sich bereits
bei Temperaturen zwischen 600 und 700 °C BaPtOj; bildet, welches ab 800 °C mit BaCeOj,
zu Ba,PtCeQq reagiert [51]. Die Mischoxidbildung konnte jedoch bereits bei 400°C
durch Reduktion in H, riickgangig gemacht werden. Fiir den Aluminiumoxid getragerten

Katalysator wurden hingegen keine Ba-Pt-Mischoxide gefunden.

2.5.3. Kiritische Beurteilung der bisherigen Erkenntnisse zur

thermischen Alterung von Autoabgaskatalysatoren

Die Ergebnisse der meisten wissenschaftlichen Untersuchungen, die sich mit den Alte-
rungsprozessen von Autoabgaskatalysatoren befassen, sind jedoch nur bedingt auf den
realen StraBenbetrieb iibertragbar, da in der Regel einfache Modellkatalysatoren verwendet
wurden, sodass der Einfluss von Additiven nicht beriicksichtigt wurde. So konnte die
Bildung von BaAl,O,, die bei der Alterung von Modellkatalysatoren auftritt, von Ottinger
et al. an einem kommerziellen NO,_-Speicherkatalysator selbst bei Alterungsbehandlungen
bis zu 1070°C unter Mager/Fett-Wechsel Bedingungen nicht beobachtet werden [52].
AuBerdem werden zahlreiche Arbeiten in Gaszusammensetzungen durchgefiihrt, die sich
stark von den realen Rohemissionen von Kraftfahrzeugen unterscheiden und teilweise zu
Beobachtungen gefiihrt haben, denen im tatsdchlichen StraBenbetrieb keine Bedeutung
zukommt. So wurde die Bildung von BaCeO; vorwiegend in Abwesenheit von CO, und

H,O beobachtet, wahrend Casapu et al. gezeigt haben, dass dieses Mischoxid unter
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Bedingungen, die realen Abgasen niher kommen, instabil ist [43]. Da sich herausgestellt
hat, dass die Atmosphare einen entscheidenen Einfluss auf die Alterungsprozesse hat, ist die
Verwendung von realitdtsnahen Abgasen fiir die Untersuchung der thermischen Alterung
von Autoabgaskatalysatoren unerldsslich. In der vorliegenden Arbeit werden kommerzielle

Katalysatoren und realitdtsnahe synthetische Abgase verwendet.
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3. Charakterisierungsmethoden

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Dieselabgaskatalysatoren wurden hin-
sichtlich ihrer physikalisch-chemischen Beschaffenheit untersucht. Aus den experimentellen
Ergebnissen sollen Erkenntnisse dariiber gewonnen werden, wie sich die thermische Alterung
auf die physikalische Struktur und die chemische Zusammensetzung des Katalysators
auswirkt. Weiterhin sollen charakteristische KatalysatorkenngroBen quantifiziert werden.
Im folgenden wird auf die theoretischen Hintergriinde der verwendeten Charakterisierungs-

methoden eingegangen.

3.1. Physisorption

Die Physisorption von Gasen an Oberflachen kann zur Ermittlung der spezifischen Ober-
flache sowie der Porenradienverteilung poréser Medien genutzt werden und findet haufig in
der physikalischen Charakterisierung von Katalysatoren Verwendung. Die bei der Physisorp-
tion wirkenden Krafte entsprechen denen, die fiir die Kondensation von Gasen sowie vom
idealen Gas abweichendes Verhalten verantwortlich sind. Sie schlieBen stets langreichwei-
tige London-Krafte und kurzreichweitige intermolekulare Repulsion ein, die unspezifische
molekulare Wechselwirkungen verursachen [53]. Die Menge an adsorbiertem Gas eines be-
stimmten Gas/Feststoff-Systems ist druck- und temperaturabhéngig. Bei einer konstanten
Temperatur unterhalb der kritischen Temperatur des Gases ldsst sich die Adsorptionsiso-
therme als Funktion der adsorbierten Stoffmenge in Abhangigkeit vom Gleichgewichtsdruck
des Adsorptivs bestimmen.

Aus der Form der Adsorptionsisotherme lassen sich Riickschliisse auf den Mechanis-
mus der Porenfiillung und somit auf die Art der Poren und ihre Vernetzung ziehen.

Fiir die Berechnung quantitativer GroBen ist es jedoch notwenig, den gemessenen
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Adsorptions/Desorptions-Isothermen ein theoretisches Modell zu Grunde zu legen, das
stark vereinfachende Annahmen beinhaltet. Aufgrund der hohen Komplexitdt der Textur
vieler Katalysatoren sollte beachtet werden, dass die mittels Physisorption ermittelten Wer-
te dariiber hinaus von der verwendeten experimentellen Methode abhingig sind, wobei bis
heute keine Methode in der Lage ist, die tatsdchlichen Absolutwerte zu bestimmen. Daher
sind jegliche Messwerte als relative GroBen und in Zusammenhang mit der verwendeten
experimentellen Methode sowie den Versuchsbedingungen und der Sondenmolekiile zu
betrachten. Diese Tatsache stellt fiir die vorliegende Arbeit jedoch kein Problem dar, da nur
relative Veranderungen der gealterten NSC-Proben gegeniiber einem Referenzkatalysator

von Interesse sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf das in der heterogenen Katalyse haufig verwendete Mo-
dell von Brunauer, Emmet und Teller (BET) zuriickgegriffen, um die spezifische Oberflache
aus der Linearisierung der gemessenen Adsorptions/Desorptions-Isothermen zu bestimmen

[54].

1 c-1 p
= + R
nads% nmC nmC Po

Slo

(3.1)

p Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs [Pa]

Po Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs [Pa]
Nags adsorbierte, spezifische Stoffmenge [mol/g]
Nm spezifische Stoffmenge in der Monoschicht [mol/g]
C BET-Konstante o exp [1=]

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

Ist die durch ein Adsorbatmolekiil eingenommene Flache o bekannt, so kann daraus die BET-
Oberflache berechnet werden. Fiir die experimentelle Untersuchung poréser Materialien
mittels Physisorption hat sich die Messung der Adsorptions/Desorptions-Isotherme von N,
bei seiner Siedetemperatur (-196°C) etabliert. In diesem Fall geht man nach Konvention

von ¢ = 0,162 nm? aus, was dem Platzbedarf fliissigen Stickstoffs entspricht.
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ABET =Ny -0 - NA (32)
Aget spezifische Oberflache nach BET [m?/g]
o Platzbedarf eines Adsorptiv-Molekiils [m2]
Na Avogadro-Konstante [1/mol]

Die Radienverteilung von Mesoporen (2-50 nm Durchmesser) kann mit Hilfe des Barrett-
Joyner-Halenda-Modells (BJH-Modell), welches sich das Phdnomen der Porenkondensation
zunutze macht, aus der Desorptionsisotherme ermittelt werden. Fiir die Berechnung werden
zylindrische Poren angenommen, wobei sich der Porenradius r, aus dem Kapillarradius r

und der Dicke t der mehrlagigen physisorbierten Schicht zusammensetzt.

I = Ik + tphys (33)
I Porenradius [m]
I Kapillarradius [m]
fonys Dicke der physisorbierten Schicht [m]

Die Dicke der physisorbierten Schicht fiir die N,-Adsorption bei -196°C kann mit Hilfe der
de Boer-Gleichung berechnet werden:

05
13,99

log (%) +0,034 (34)

torys = 10 -

Die Kelvin-Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen dem Kapillarradius und dem Sorp-

tivdruck an.

29n2 Vin p
=— In(— )
i RT : (p0> (3.5)
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VN2 Oberflachenspannung von N, am Siedepunkt [N/m]

7 Molvolumen von fliissigem N, [m3/mol]

3.2. Chemisorption

Die Chemisorption dient der Bestimmung der Dispersion und somit der katalytisch aktiven

Oberflache. Die Dispersion D ist definiert als das Verhaltnis der Anzahl von zugénglichen

Oberflichenatomen & zur Gesamtzahl der Atome der Aktivkomponente niS'.

surf

=Y
D= ptotal (3'6)
EM

Die CO-Chemisorption ist ein Standardverfahren zur Untersuchung einfacher Katalysator-
systeme, die auBer den Edelmetallen keine weiteren CO bindenden Komponenten enthalten.
Anstelle von CO koénnen unter Umstanden auch andere Sondenmolekiile verwendet werden,
wie z.B. H,, O, und NO [55].

Bei der Dispersionsbestimmung mittels Chemisorption erfolgt eine Sattigung der Oberflache
der Edelmetallpartikel mit einer Monolage des Sondenmolekiils. Ist die Adsorptionsstdchio-
metrie bekannt, so kann die katalytisch aktive Oberfliche aus der adsorbierten Menge des
Sondenmolekiils emittelt werden.

Dabei ist die Stochiometrie zwischen Adsorbat und Adsorbens von vielen Faktoren abhan-
gig. So kann die Sattigung einer Edelmetalloberflache zu unterschiedlichen adsorbierten CO-
Spezies fiihren, die jeweils in verschiedenen CO:Metall-Stochiometrien resultieren. Wahrend
eine dissoziative Adsorption ein CO:Metall-Verhiltnis < % ergibt, betragt die Stochiometrie
zwischen Adsorbat und Adsorbens bei einer linearen, verbriickenden und iiberdachenden
Adsorptionsgeometrie jeweils 1:1, 1:2 bzw. 1:3. Die relative Haufigkeit der verschiedenen
Adsorbatspezies hangt sowohl von Druck und Temperatur ab, als auch von der relativen
Haufigkeit unterschiedlicher Adsorptionspldtze und somit von der GréBe der Edelmetallpar-
tikel [56]. Daher ist es in vielen Féllen schwierig, eine genaue Aussage iiber die Adsorptions-
stochiometrie zu treffen. Gerade fiir sehr kleine Edelmetallpartikel liegen bisher nur wenige
Ergebnisse experimenteller Untersuchungen vor. Im Allgemeinen kann man jedoch von ei-
nem CO:Metall-Verhaltnis zwischen 1 und 2 ausgehen. Da viele Autoren fiir die Ermittlung
der Edelmetalldispersion mittels CO-Chemisorption von einer Adsorptionsstéchiometrie von

1 ausgehen [56], wird in der vorliegenden Arbeit zur Berechnung der Dispersion fiir Pt, Pd
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und Rh ebenfalls ein CO:Metall-Verhiltnis von 1 angenommen.

Wihrend die CO-Chemisorption zur Bestimmung der Dispersion einfacher Katalysatorsyste-
me, die auBer Edelmetallen keine weiteren CO bindenden Komponenten enthalten, uneinge-
schrankt einsetzbar ist, erfordert ihre Anwendung auf NSC-Proben besondere MaBnahmen,
um eine Verfélschung der Ergebnisse durch Aufnahme von CO durch den Washcoat zu
verhindern. Insbesondere muss die Bildung von Carbonaten aus den Speicherkomponenten
(Ce, Ba) unterdriickt werden, um eine selektive Adsorption von CO an den Edelmetallen zu
gewahrleisten und somit eine quantitative Aussage liber die katalytisch aktive Oberfliche
treffen zu kdnnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche experimentelle Vorgehensweisen zur

Bestimmung der Edelmetalldispersion der NSC-Proben angewendet und verglichen:

1. Unterdriickung der Aufnahme von CO durch den Washcoat mit Hilfe einer der CO-
Sattigung vorangehenden Maskierung der Speicherkomponenten als Carbonate mit
CO, [57]

2. Unterdriickung der CO-Adsorption an den Speicherkomponenten durch Absenkung
der Temperatur auf -78°C fiir die CO-Sattigung [58]

Diese beiden experimentellen Methoden ermdglichen eine selektive Adsorption von CO an
den Edelmetallen. Es ist jedoch nicht moglich, zwischen den einzelnen Edelmetallen zu
unterscheiden, sodass die auf diese Weise ermittelte Dispersion der Summe der katalytisch
aktiven Pt-, Pd- und Rh-Oberflache entspricht. Somit wird im Rahmen dieser Arbeit die
Verdnderung der Gesamtedelmetalldispersion eines Serien-NSCs in Folge von Alterung

untersucht.

3.3. Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (XRD, X-ray diffraction) dient zur Identifikation kristalliner Pha-
sen sowie zur Untersuchung ihrer Eigenschaften. Sie beruht auf dem Prinzip der Beugung
von Rontgenstrahlen an geordneten, periodischen Strukturen. Da die Abstande zwischen

den Netzebenen in derselben GréBenordnung (=~ 10~'° m) liegen wie die Wellenlinge von
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Rontgenstrahlung, wirken kristalline Festkdrper wie ein dreidimensionals Beugungsgitter
auf Rontgenstrahlung. Beim Auftreffen von Rontgenstrahlung auf ein Kristallgitter, wird
jeder Gitterpunkt zur Emission koh&renter Streustrahlung angeregt, die dieselbe Wellen-
lange besitzt wie der einfallende Primérstrahl [59]. Eine mdgliche Betrachtungsweise der
Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallen ist die Interferenz von Strahlen, die an paral-
lelen Netzebenen reflektiert werden. Bei monochromatischer Strahlung und vorgegebenem
Netzebenenabstand tritt konstruktive Interferenz nur bei bestimmten Einfallswinkeln auf.
Die Bedingungen fiir konstruktive Interferenz sind gegeben, wenn der Gangunterschied der
gebeugten Streustrahlung paralleler Netzebenen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge

betragt. Diesen Zusammenhang beschreibt die Bragg-Gleichung:

n\L = 2dssind (3.7)
n Grad des Beugungsmaximums [-]
AL Wellenlange der Rontgenstrahlung [m]
da Netzebenenabstand [m]
0 Glanzwinkel [°]

Somit kdnnen die Netzebenenabstdnde kristalliner Verbindungen bei Verwendung mono-

chromatischer Rontgenstrahlung durch Messung der Glanzwinkel ermittelt werden.

Die Position @, Intensitat und die Profilform der Beugungsreflexe enthalten auBerdem wei-
tere Informationen iiber die untersuchten Phasen. Eine in der heterogenen Katalyse haufig
verwendete Methode ist die Bestimmung von KiristallitgroBen auf der Grundlage der Linien-
verbreiterung von Rontgenreflexen. Eine Verbreiterung von Braggreflexen kann verschiedene
Ursachen haben, wobei zwischen den Beitrdgen von Defekten in der Kristallstruktur und
kleinen KorngroBen sowie instrumenteller Verbreiterung unterschieden werden muss [60].
Fiir die vorliegende Arbeit war die Bestimmung der KristallitgroBen von Interesse. In diesem
Fall tritt eine Verbreiterung des Beugungsreflexes dann auf, wenn die GréBe kohéarent streu-
endener Bereiche, d.h. die KristallitgroBe einer polykristallinen Phase im Mittel unterhalb

von 100 nm liegt. Dabei nimmt die Reflexbreite mit abnehmender KristallitgroBe zu, weshalb
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die Reflexe sehr kleiner Kristallite einer Phase, die nur in geringer Konzentration vorliegt,
im Untergrundrauschen untergehen kdnnen. Die mittlere KorngroBe einer kristallinen Phase

kann mit Hilfe der Scherrer-Gleichung iiber die Halbwertsbreite abgeschatzt werden.

KL

Lo= 5281 0o 0 (3.8)
Le mittlere KristallitgroBe [m]
K Scherrer-Konstante (Strukturfaktor fiir Kristallitform) []
AL Wellenlange der monochromatischen Réntgenstrahlung [m]
B(26) Halbwertsbreite [rad]
0 Glanzwinkel [°]

Nach der Konvention wird die KristallitgroBe nach Scherrer fiir die identifizierten kristalli-
nen Phasen iiber die Halbwertsbreite eines theoretischen Reflexes bei 20 = 30° berechnet.
Eine Moglichkeit, die fiir die Scherrer-Analyse benotigte Halbwertsbreite zu bestimmen,
ist die Modellierung des Diffraktogramms auf der Grundlage empirischer Profilfunktionen.
Haufig zur Modellierung von Rontgenreflexen verwendete Funktionen sind die Pearson-VII-
Funktion und Pseudo-Voigt-Funktion [61]. In der vorliegenden Arbeit werden Pseudo-Voigt-
Funktionen, die eine Linearkombination aus GauB- und Lorentzkurve sind, liber die Methode
der kleinsten Quadrate an die Messdaten gefittet. Um assymetrische Peakformen zu beriick-
sichtigen, wird jeweils die linke und die rechte Halfte eines Peaks separat modelliert.

Fiir 20 < 26q:

PVi(20) = nL,(20) + (1 — n)G,(20) (3.9)
Fiir 20 > 26q:
PV,(20) = nL,(26) + (1 — 1)G/(26) (3.10)

Die Profilanalyse mittels Modellierung des Beugungsbildes ermdglicht zudem eine semi-

quantitative Analyse der identifizierten kristallinen Phasen.
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3. Charakterisierungsmethoden

260 Position des Reflexes
Ly (20) Lorentzfunktion
Gi/r(20) GauBfunktion

n Lorentzfaktor

3.4. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermdéglicht es, die Morphologie des Kata-
lysators direkt zu betrachten, da mit dieser Technik sehr hohe Auflésungen erreicht werden
kdnnen, die bis in den atomaren Bereich reichen. Somit konnen die Verteilung von Aktiv-
und Speicherkomponenten im Washcoat aufgeklart sowie Erkenntnisse iiber strukturelle
Verdnderungen gewonnen werden, die durch thermische Alterung hervorgerufen werden.
Das Prinzip der Elektronenmikroskopie entspricht dem eines Lichtmikroskops, jedoch ist
das Auflésungsvermégen um ein Vielfaches hoher, da Elektronen eine signifikant kiirzere
Wellenlange besitzen als sichtbares Licht. Nach der Theorie von Abbe ist die Auflésungs-
grenze dmin eines Mikroskops durch die verwendete Wellenlange und die numerische Apertur

des Objektivs gegeben.

AL

Orrin = 0, 61 ngsina (3.11)
Ormin Auflésungsgrenze [m]
AL Wellenlange [m]
N, Brechungsindex vor der Objektivlinse
a halber Offnungswinkel des Objektivs [rad]

Die Wellenldnge von Elektronen hangt wiederum nach der De-Broglie-Beziehung von ihrer

kinetischen Energie ab.

h

AL =
mv,

(3.12)

Im Transmissionselektronenmikroskop wird die benétigte Auflésung durch Modulation der

Wellenlange der Elektronen iiber die Beschleunigungsspannung eingestellt. Dabei werden
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3.4. Charakterisierungsmethoden

h Plancksches Wirkungsquantum [J 9]
m Teilchenmasse g]
Ve Geschwindigkeit [m/s]

die von einer Kathode emittierten Elektronen im Vakuum zur Anode hin beschleunigt und
iiber ein System aus magnetischen Linsen fokussiert [62]. Fiir die Betrachtung in Trans-
mission miissen die Proben elektronentransparent und somit sehr diinn (i.d.R. < 100 nm)
sein, da Elektronen stark mit der Materie wechselwirken und bei zu groBer Materialstérke
vollstandig absorbiert werden. Bildkontrast wird nach der Hellfeldmethode dadurch erreicht,
dass die Objektivaperturblende in der Beugungsbildebene in die zentrale Position gebracht
wird und somit je nach BlendengroBe die Beugungsanteile mit groBen und mittleren Streu-
winkeln ausgeblendet werden. So erscheinen Partikel, die Elemente héherer Ordnungszahl
enthalten, dunkler. Im Dunkelfeld-Modus hingegen, wird die Objektivéffnung so eingestellt,
dass nur in einem bestimmten Winkel gebeugte Elektronen detektiert werden. In diesem
Fall werden nur Partikel hell abgebildet, die zu diesem Beugungsanteil beitragen. Dunkel-

feldabbildungen weisen in der Regel einen héheren Kontrast auf als Hellfeldabbildungen [56].

Fiir die Bestimmung der Elementzusammensetzung im betrachteten Bereich wurde die
engergiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX, Energy dispersive X-ray spectroscopy)
eingesetzt. Dabei wird die fiir ein Element charakteristische Rontgenstrahlung detektiert,
die bei der Wechselwirkung eines Elektronenstrahls definierter Energie mit den Atomen der

Probe entsteht [63].

Da Elektronen bei der Durchstrahlung der Probe an den Netzebenen kristalliner Verbin-
dungen gebeugt werden, kann die Aufnahme des Beugungsbildes fiir kristallographische
Untersuchungen verwendet werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde SAED
(selected area electron diffraction) genutzt, um die Kristallinitit unterschiedlich gealterter

NSC-Proben zu vergleichen.

Eine spezielle Art der Transmissionselektronenmikroskopie ist die Rastertransmissionselek-

tronenmikroskopie (STEM, Scanning transmission electron microscopy). Hierbei wird die
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Probe mit einem stark fokussierten Elektronenstrahl abgerastert, sodass jeder Bildpunkt
einem Punkt auf der Probe entspricht. Dadurch ist es in Kombination mit EDX mdoglich,
ausgewahlte Abschnitte der untersuchten Probe zu kartographieren und somit die raumliche
Verteilung von Elementen zu ermitteln. Ein weiterer Vorteil von STEM ist die Moglichkeit,
Detektoren fiir das sogenannte high-angle annular dark field (HAADF) einzusetzen. Dies
ermoglicht die Unterscheidung von chemischen Elementen anhand der Signalintensitat, da
nur inkohdrent gestreute Elektronen zur Bildentstehung beitragen, was die Methode sehr

sensitiv gegeniiber Anderungen in der Ordnungszahl (~ Z2) macht [56].
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4. Grundlagen der mikrokinetischen

Modellierung

Die in diesem Kapitel dargestellten Grundlagen basieren auf umfangreichen Vorarbeiten

von Deutschmann, Chatterjee und Tischer [64—66].

4.1. Allgemeines

In dieser Arbeit werden monolithische Katalysatoren betrachtet. Dabei dient zur Beschrei-
bung der physikalischen und chemischen Prozesse, die auf mehreren Skalen ablaufen, ein
einzelner reprasentativer Kanal (Abb. 4.1). Im Einzelnen sind folgende Vorgange zu beach-

ten:

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

vektion in Stromungsrichtung
e Transportvorgdnge durch Diffusion in der fluiden Phase
e Diffusion der chemischen Spezies innerhalb einer pordsen Washcoatschicht
e Adsorption gasformiger Spezies auf katalytisch aktiven Zentren

e Reaktion adsorbierter Spezies entweder untereinander oder mit Spezies aus der Gas-

phase
e Desorption adsorbierter Spezies

e Transport der Produkte durch Diffusion und Konvektion in die Gasphase
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4. Grundlagen der mikrokinetischen Modellierung

Desorption
Oberflachen- & 1
reaktionen : :
Adsorption
4 o=

Abb. 4.1.: Chemische und physikalische Prozesse in einem Kanal eines Wabenkatalysators.

Die Simulation heterogen katalytischer Prozesse lasst sich in die Modellierung chemischer
Reaktionen einerseits und die detaillierte mathematische Beschreibung der Kanalstromung
im Monolithen andererseits aufteilen. Zunichst soll das numerische Modell chemischer

Reaktionen naher erldutert werden.

4.2. Reaktionskinetik

Aufgrund der in Dieselabgasen herrschenden niedrigen Temperaturen und Driicke sowie der
hohen Stromungsgeschwindigkeit und der damit verbundenen geringen Aufenthaltszeit im
Katalysator kdnnen Gasphasenreaktionen vernachlissigt werden [67]. Daher soll im Folgen-

den nur auf die Modellierung heterogener Reaktionen eingegangen werden.
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4.2. Reaktionskinetik

4.2.1. Reaktionen auf katalytischen Festkorper-Oberflachen

Bei der heterogenen Katalyse liegt der Katalysator in einem anderen Aggregatzustand vor
als Reaktanden und Produkte. Im Fall der Gas-/Feststoff-Katalyse reagieren Molekiile aus
der Gasphase an der Oberflache eines katalytisch aktiven Festkorpers. Im Allgemeinen lassen

sich die Reaktionen auf Oberflachen 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 verlasst (Desorption)

3. Reaktionen mit bzw. zwischen Adsorbaten

4.2.1.1. Adsorption

Bei der Adsorption chemischer Spezies auf Oberflichen unterscheidet man zwischen
Physisorption und Chemisorption. Beide Prozesse unterscheiden sich in der Art der Wech-
selwirkung mit der Oberfliche. Wahrend das adsorbierte Molekiil bei der Physisorption
als solches erhalten bleibt, ist die Chemisorption durch Reaktion des Molekiils mit dem
Adsorbens charakterisiert. Die Physisorption beruht ausschlieBlich auf den schwachen,
weitreichenden Van-der-Waals-Kraften, wobei ihre Adsorptionswdrme mit einer typischen
GroBenordnung von 20 kJ/mol im Bereich der Kondensationsenthalpie liegt [68]. Bei der
Chemisorption werden chemische Bindungen - meist kovalenter Art - zwischen Molekiilen
aus der Gasphase und dem Festkorperkatalysator gebildet. Da sehr hohe Adsorptions-
warmen moglich sind (40 - 800 kJ/mol), kénnen Bindungen von adsorbierten Molekiilen
derart angeregt werden, dass es zur Bindungsspaltung kommt. In diesem Fall liegt eine

dissoziative Adsorption vor.

In der Regel besitzen Adsorptionsprozesse sehr geringe Aktivierungsenergien, weshalb
man sie haufig ndherungsweise als unaktiviert betrachten kann. Einen weitaus groBeren
Einfluss auf die Oberflachenbedeckung eines Katalysators als die Aktivierungsenergie fiir
die Chemisorption und somit auch auf die Kinetik von heterogen katalysierten Reaktionen

haben hingegen Haftkoeffizienten, die ein MaB fiir die Adsorptionswahrscheinlichkeit sind
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4. Grundlagen der mikrokinetischen Modellierung

und sich um mehrere GroBenordnungen voneinander unterscheiden kénnen, sowie die

Aktivierungsenergie der Desorption einzelner Spezies.

4.2.1.2. Desorption

Ebenso wie bei der Chemisorption sowohl molekulare als auch dissoziative Adsorption
existieren, unterscheidet man bei der Desorption zwischen molekularen und assoziativen

Prozessen.

Mit Hilfe der Theorie des Ubergangszustandes konnen die GroBenordnungen priexponenti-
eller Faktoren (siehe Gleichung 4.7) auf der Grundlage von Annahmen iiber Freiheitsgrade
der Adsorbate und des aktivierten Komplexes abgeschatzt werden [69]. Wird die Reaktions-
geschwindigkeit - wie im Fall des Programms DETCHEM, das in der vorliegenden Arbeit
zur Modellierung heterogen katalytischer Prozesse verwendet wird - iiber Konzentrationen
statt Oberflachenbedeckungsgraden berechnet, so muss die Oberflachenplatzdichte I (sie-
he Abschnitt 4.2.2) bei der Angabe des praexponentiellen Faktors beriicksichtigt werden.

Dabei gilt fiir Reaktionen zwischen zwei Oberflachenspezies:

/11
A[sz} A[g]

mols| I [M9] (4-1)

4.2.1.3. Reaktionen mit und zwischen Adsorbaten

Man unterscheidet prinzipiell zwischen zwei Reaktionsabliufen [59]:

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

tiber eine Reaktion von Adsorbaten untereinander:

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

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

38



4.2. Reaktionskinetik

2. Der Eley-Rideal-Mechanismus geht davon aus, dass das Produkt durch Reaktion ei-
nes Molekiils aus der Gasphase mit einem Adsorbat gebildet wird, wobei es haufig

unmittelbar nach seiner Entstehung die Oberflache verlasst:

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

4.2.2. Mean-Field-Approximation

Da wenig iiber die zahlreichen verschiedenen Oberflachenstrukturen und die damit
einhergehenden unterschiedlichen Adsorptionsplatze bekannt ist, wird in dieser Arbeit
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 die Oberflache aus einer
gegebenen Anzahl an Adsorptionsplatzen besteht, auf denen die Adsorbate zufillig verteilt
sind. Die Oberflachenplatzdichte I" charakterisiert die reaktive Oberfliche, indem sie die
Anzahl der zur Adsorption zur Verfiigung stehenden Platze pro Fliche angibt. Sie ist vom
betrachteten Material abhangig und variiert in Abhangigkeit von der Oberflachenstruktur.
Fiir die Platinoberfliche wird in dieser Arbeit ein Wert von 2,72-10° mol/cm? verwendet,

was der Dichte von Platinatomen auf einer Pt(111)-Oberfliche entspricht.

Der Zustand der Katalysatoroberflache wird iiber lokal gemittelte Bedeckungsgrade ©; be-
schrieben, die von der Position im Reaktor abhangen. Jeder Oberflachenspezies i, wobei
sowohl adsorbierte Teilchen als auch freie Oberflachenpldtze als solche gelten, kann ein
Bedeckungsgrad ©; zugeordnet werden. Dieser gibt an, welchen Anteil der Oberfliche die

entsprechende Spezies einnimmt. Wenn N; die Anzahl der Oberflachenspezies bezeichnet,

gilt:
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4. Grundlagen der mikrokinetischen Modellierung

Die zeitliche Anderung der Bedeckungsgrade ist gegeben durch:
8@,‘ _ ..9,‘0,‘
ot I

(4.3)

Hierbei ist §; die molare Bildungsgeschwindigkeit der Oberflachenspezies i, und o; die

Anzahl der Oberflachenplatze, die ein Teilchen der Spezies i belegt.

4.2.3. Oberflachenreaktionen

Allgemein l3sst sich ein Reaktionsmechanismus in folgender Form ausdriicken:

Ng+Ns Ng+Ns

STUlA— Y A mit k=1, K (4.4)
i=1 i=1

In der oben stehenden Gleichung ist A; das Symbol fiir die i-te Spezies. N ist die Anzahl
der Oberflichenspezies, Ny die Anzahl der Gasphasenspezies und K die Gesamtzahl der
Oberflichenreaktionen einschlieBlich Adsorption und Desorption. v/} 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. Ihre Differenz soll als v

bezeichnet werden:

Vik = Vi — Vg (4.5)

Die Reaktionsordnung sei 7. Nun lasst sich die Bildungsrate ; der Spezies i folgendermaBen

beschreiben:

Ng+Ns

Ks ,
§ = Z ViKse H C;/'k (4-6)
k=1

j=1

Ublicherweise werden die Konzentrationen der Gasphasenspezies in mol/m? und die der

Oberflachenspezies in mol/m? angegeben. Die Oberflichenkonzentration ¢; einer Spezies
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j berechnet sich aus dem Produkt der Oberflichenbedeckung dieser Spezies ©; und der
Oberflachenplatzdichte % wobei 0; die Anzahl der Oberflachenplatze, die ein Teilchen der
Spezies j belegt, angibt.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Oberflachenreaktionen kg werden durch ein modifi-

ziertes Arrheniusgesetz beschrieben:

ki = AT exp [—%ﬂ ({©i}) (4.7)
Hier stellt A den praexponentiellen Faktor dar, 5x den Temperaturexponenten und Eg
die Aktivierungsenergie der k-ten Reaktion dar. Mit dem zusatzlichen Term f£({©;}) wird
beriicksichtigt, dass Adsorbate eine Anderung des energetischen Zustands von Oberflichen
bewirken kdnnen, was sich iiber die Standardbildungsenthalpie der adsorbierten Spezies auf
die Hohe der Aktivierungsenergie einiger Reaktionen auswirkt. So wird zur Modellierung der

Bedeckungsabhangigkeiten folgende funktionale Form gewahlt:

501 o)

Ns
f({©:i}) = | | exp {
g H RT

Fiir die Beriicksichtigung der Bedeckungsabhangigkeit der Aktivierungsenergie wird ein
zusatzlicher Modellparameter €j eingefiihrt, der den Wert bezeichnet, um den sich die
Aktivierungsenergie Eg bei vollstandiger Bedeckung der Oberfliche mit der Spezies i

andert.

Ublicherweise werden Adsorptionsprozesse mit Hilfe von Haftkoeffizienten S; beschrieben.
Im Wesentlichen geben sie die Wahrscheinlichkeit (0 < S; < 1) an, mit der ein Teilchen,
das mit der Oberflache kollidiert, adsorbiert wird. Haftkoeffizienten sind im Allgemeinen
temperatur- und bedeckungsabhingig. Als Anfangshaftkoeffizient S? bezeichnet man den
Haftkoeffizienten bei vollstandig unbedeckter Oberflache. So kann eine lokale Adsorptions-

wahrscheinlichkeit folgendermaBen definiert werden:

Ns ,
s =s' ][ (4.9)

i=1
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Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich nun folgender Ausdruck fiir die Reaktionsge-

schwindigkeit $;:

§=8" G (4.10)

2’/TM,'

Gleichung 4.10 setzt eine Boltzmann-Verteilung der kinetischen Energie der Molekiile in

Oberflachennihe voraus.

4.2.4. Elementarreaktionen

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

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Platin-katalysierte CO-Oxidation durch einen Reaktions-
mechanismus dargestellt werden, der auf elementaren Reaktionen basiert. Der Vorteil dieses
Ansatzes liegt darin, dass die Parameter, die der hier zur Beschreibung der Reaktionskine-
tik verwendeten Arrhenius-Gleichung zugrunde liegen, fiir Elementarreaktionen physikalisch
messbare GroBen sind. Insbesondere gilt, dass die Reaktionsordnungen den stéchiometri-

schen Koeffizienten entsprechen:

1
It
A

(4.11)

-

Ein globalkinetischer Ansatz hatte zwar den Vorteil, dass der Rechenaufwand geringer und
die genaue Kenntnis der Kinetik nicht erforderlich ware, jedoch stellen die kinetischen Para-
meter der Arrhenius-Gleichung in diesem Fall Fit-Parameter dar, die nur unter bestimmten
Randbedingungen gelten, sodass kein Potenzial einer zuverldssigen Extrapolation besteht.
Dariiber hinaus konnen 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, Transportvorgange sowie chemische Prozesse separat zu beschrieben, ermoglicht
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eine Anwendung des auf diese Weise entwickelten Modells auf eine groBe Anzahl von

Problemstellungen.

4.3. Thermodynamische Konsistenz

Betrachtet man die folgende Reaktion

S viA == Y A (4.12)
rk i

i

so ist das Gleichgewicht vollstéandig durch die thermodynamischen Eigenschaften der betei-
ligten Spezies bestimmt [69, 70]. Ausgedriickt in Form der Gleichgewichtskonstanten Ky

erfiillen die Aktivititen a7 im Gleichgewichtszustand folgende Gleichung:

ApcGP ApgH° ApcS°
— eq\vik _ _ — _ .
Kok = | I (@) = exp [ AT ] = exp { AT exp | —p (4.13)

Dabei ist vy = v} — v}, R steht fiir die die Gaskonstante, T die Temperatur, Ag,S°
bezeichnet die Reaktionsentropie, AgcH° die Reaktionsenthalpie und AgcG° die freie Re-

aktionsenthalpie bei Normaldruck p°. Fiir letztere gilt:

Ny Ny+Ns
ApG(T) = > vkG(T)+ > vG(T) (4.14)

i=1 i=Ng.1
Betrachtet man ideale Gase, so kann man die Aktivititen durch Partialdriicke @ = 2

o0
ersetzen, bei Oberflichenspezies entsprechen sie den Oberflichenbedeckungen a; = ©;.
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4. Grundlagen der mikrokinetischen Modellierung

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

ten der Hin- und Riickreaktion folgende Gleichung erfiillen:

Ng+Ns

K e T (@ (4.15)

k,
Tk i1

¢? ist dabei die Referenzkonzentration bei Normaldruck, d.h. ¢? = g—OT fiir Gasphasen-
und ¢ = a£, fiir Oberflachenspezies. Die Geschwindigkeitskoeffizienten sind durch einen

Arrhenius-Ansatz definiert.

Im Allgemeinen lasst sich der Geschwindigkeitskoeffizient der Riickreaktion bei Kenntnis der
Geschwindigkeitskoeffizienten der Hinreaktion aus thermodynamischen GroéBen berechnen.
Die Schwierigkeit beim Aufstellen von Elementarmechanismen in der heterogenen Katalyse
besteht darin, dass thermodynamische Daten von Oberfldchenspezies oft unbekannt sind.
Zur Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktionen kann Gleichung 4.15
deshalb oft nicht herangezogen werden. In diesem Fall miissen die Geschwindigkeitsgesetze
der Hin- und Riickreaktion separat aufgestellt werden. Die Geschwindigkeitskoeffizienten
kénnen jedoch nicht unabhéngig voneinander definiert werden, da Oberflachenreaktionsme-

chanismen in der Regel mehr reversible Reaktionspaare als Oberflachenspezies beinhalten.

Wihrend der Reaktionsmechanismusentwicklung wurde daher der in DETCHEMAPIUST jm_
plementierte Anpassungsalgorithmus verwendet, um sicherzustellen, dass fiir einen vorge-
schlagenen Satz von Geschwindigkeitskoeffizienten thermodynamische Funktionen G;(T) fiir
alle Oberflichenspezies existieren [71]. Dieser Algorithmus stellt eine verbesserte Version
des in [72] beschriebenen Verfahrens dar, sodass gewahrleistet werden kann, dass sich die
Funktionen G;(T) thermodynamisch sinnvoll verhalten, d.h. die resultierende Warmekapa-
zitdt stets einen positiven Wert annimmt. Hier seien naherungsweise X/ (T) = In Kt/ (T)
und y;(T) = Gi(T)/RT Funktionen der Form a+bIn T + £. Durch Einsetzen von Gleichung

4.13 in Gleichung 4.15 erhdlt man ein Gleichungssystem mit Gleichungen der Form:
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Ny+Ns Ny G(T) Ng+Ns
Xi(T) = Xu(T) = In )| =) vk — wYi(T 4.16
w(T) «(T) [u (ci) ] ;Vk RT ,-:2/\1921 vikYi(T) ( )

In der Regel stellt dies ein iiberbestimmtes Gleichungssystem fiir die (unbekannten)
thermodynamischen Funktionen y;(T) der Oberflachenspezies dar. Das Ziel des Anpas-
sungsalgorithmus ist es, derartige (optional gewichtete) minimale Veranderungen an den
Funktionen X;/«(T) vorzunehmen, sodass fiir alle Oberflichenspezies Funktionen y;(T)
existieren. Somit ist der Algorithmus nicht nur in der Lage, thermodynamisch konsistente
Geschwindigkeitskoeffizienten bereitzustellen, sondern auch sinnvolle thermodynamische

Potenziale fiir die Oberflichenspezies abzuschatzen.

4.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

4.4.1. Vorgehensweise

In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Modellierung des Wabenkéorpers anhand eines re-
prisentativen Einzelkanals (siehe Abb. 4.1). Diese Vorgehensweise ist dann gerechtfertigt,
wenn keine radialen Konzentrations-, Geschwindigkeits- oder Temperaturgradienten am
Eingang des Wabenkdrper vorliegen und am Wabenkorpermantel adiabatische Randbedin-
gungen gelten [65]. Des Weiteren kann das Einzelkanalmodell auch fiir die Modellierung
des gesamten Wabenkorpers unter Bedingungen, wie sie bei der Kaltstartphase oder

variierenden Einstrombedingungen vorliegen, verwendet werden [73].
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4.4.2. Modellierung reaktiver Stromungen

Verstarkt durch die Auskleidung der Wande der Wabenkanale mit Washcoat kann fiir das
Stromungsfeld im Kanalinneren eine Zylindersymmetrie angenommen werden. AuBerdem
geht man bei der Modellierung reaktiver Stromungen in Mikrokanédlen vom stationaren
Zustand aus, sofern die Eingangsbedingungen konstant sind. Ein Einzelkanal entspricht
reaktionstechnisch einem Stromungsrohr, in dem Transport- und Stréomungsprozesse durch
Navier-Stokes-Gleichungen detailliert beschrieben werden konnen. Unter bestimmten
Bedingungen sind Vereinfachungen des Modells des realen Stromungsrohres maglich, die
zu einer erheblichen Verminderung des bendtigten Rechenaufwands fiihren. Im Folgenden

wird naher darauf eingegangen.

4.4.2.1. Navier-Stokes-Gleichungen

Stromungen von Fluiden in Kanilen konnen prinzipiell durch Navier-Stokes-Gleichungen
beschrieben werden. Sie enthalten primar Gleichungen fiir die Massen- und Impulserhaltung.
Weiterhin sind fiir die Modellierung von chemisch reaktiven Stromungen Gleichungen zur
Erhaltung der Energie bzw. Enthalpie sowie der einzelnen Speziesmassen zu beriicksichtigen.

Fiir einen rotationssymmetrischen Kanal erhdlt man in Zylinderkoordinaten:
Massenerhaltung (Kontinuititsgleichung):

9pu)  10(rpv) _
8z " r Oor

0 (4.17)

Impulserhaltung in axialer Richtung:

3”02 3r or

U+ —pV——" = - rf=—+—
PUz P Tror M\ oz " or

ou 1 0(ru) _@ g 4 Ju g;u?(rv) 10 ov ou
oz " or 8z+8z[ ! (4.18)

Impulserhaltung in radialer Richtung:

+8r

ov 1 0(rv) op 8{ <8v 8u>} 8[ 2 du 4po(rv)

Moz " "or = ar "oz |"\az " or 39273 8r} (4-19)
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Energieerhaltung:

oh, 1,0t op op 9
Pz " or ~YazVar ~ az%
Massenerhaltung der Spezies:
LY 1Y) O 10(G.)
oz " or T ez Tt or

4.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

10(rqy)

r or

(4.20)

(4.21)

Die in den obigen Erhaltungsgleichungen verwendeten Symbole stehen fiir:

N

> =

=
= Q9

§:_<'O<Qb

Radiale Koordinate

Axiale Koordinate

Dichte

Axiale Stromungsgeschwindigkeit
Radiale Stromungsgeschwindigkeit
Druck

Massenbruch der Spezies i
Molare Masse der Spezies i
Viskositat

Spezifische Enthalpie
Warmestromdichte

Radiale Diffusionsstromdichte

[m]

[m]

[kg m~?]
[ms™]
[ms™]
[Pa]

[kg mol~"]
kg m~" s71]
[J kg™]
[Js' m?

[mol m—2 s~1]

Fiir die eindeutige Losung des Differenzialgleichungssystems sind Randbedingungen notwen-

dig. Bei chemisch reaktiven Stromungen sind sie u.a. durch die Kopplung von Oberflachen-

reaktionen mit den Vorgangen in der Gasphase gegeben. Da sich im stationdren Zustand

die Oberflachenbedeckungen nicht dndern, beeinflussen heterogene chemische Reaktionen

makroskopisch gesehen nur die Gasphase. Dadurch ergeben sich folgende Randbedingungen

an der Phasengrenze:
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4. Grundlagen der mikrokinetischen Modellierung

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

entspricht dem diffusiven Massenfluss an der Oberflache

Jir = —MNiFcat/geoMiSi (4.22)

Hierbei bezeichnet 7; den Effektivitatskoeffizienten, der zur Beriicksichtigung der
Transportlimitierung durch die Porendiffusion im Washcoat verwendet wird (s. Ab-
schnitt 4.4.3.1) und Feat/geo das Verhiltnis der katalytischen zur geometrischen Ober-

fliche, in diesem Fall der Oberflache des Zylindermantels.
o firr=ristu=0

e Ty bezeichne die Wandtemperatur, T die Temperatur der fluiden Phase: An der

Kanalwand gilt T = Ty

4.4.2.2. Boundary-Layer-Approximation

Die Grenzschicht-Gleichungen (Boundary-Layer-Gleichungen) sind eine Vereinfachung der
Navier-Stokes-Gleichungen zur Beschreibung eines realen Stromungsrohres. lhre Anwen-
dung fiihrt bei einem signifikant reduzierten Rechenaufwand im Vergleich zum vollstandi-
gen Navier-Stokes-Modell zu korrekten Ergebnissen, falls der diffusive Transport gegeniiber
dem konvektiven Transport in axialer Richtung vernachlassigbar ist. Dies ist der Fall, wenn

folgende Bedingung erfiillt ist [74]:

Rey - Sc > 1 (4.23)

mit Reynolds-Zahl Re, = %1 und Schmidt-Zahl Sc = ﬁ.

Bei einem realen Abgaskatalysator mit einem Kanaldurchmesser von 1 mm liegen die axialen
Strémungsgeschwindigkeiten im Bereich von 0,5 bis 25 7 mit entsprechenden Reynoldszah-

len Re von 10 bis 300 [75]. Fiir die meisten Komponenten in Abgasmischungen kann eine
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4.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

Schmidt-Zahl Sc von ungeféhr eins angenommen werden [76], sodass hier die Vernachlas-
sigung der axialen Diffusion gegeniiber der Konvektion gerechtfertigt ist.

Durch Anwendung der Grenzschicht-Naherung entfallen in den Navier-Stokes-Gleichungen
alle Ableitungen hoherer Ordnung, die wenigstens eine Komponente parallel zur Oberfliche
(axiale Diffusionsterme) enthalten, Terme in v2, sowie simtliche radiale Druckgradienten.
Aus numerischer Sicht wird dadurch aus einem elliptischen Differenzialgleichungssystem
ein parabolisches, welches sich wesentlich schneller berechnen lasst. In Zylinderkoordinaten

formuliert ergeben sich damit vereinfachte Bilanzgleichungen [74, 77, 78].

Massenerhaltung:

Apu) | 10(rpv)
0z +r or

-0 (4.24)

Axiale Impulserhaltung:

au 1 0(ru) op 10 ou
Pzt or = ez rar \Mar (425)
Radiale Impulserhaltung:
op
= 4.2
0 o (4.26)
Spezies Massenerhaltung:
aY; aYi  10(ir)
Pz *PVar = "1 or (4.27)
Energieerhaltung:
oh oh Op 10(rg)
Pz Vaor =Yz "1 ar (4.28)
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4. Grundlagen der mikrokinetischen Modellierung

4.4.2.3. 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 radialen Koordinate erfolgt
dabei liber die Mittelung von Werten iiber den Querschnitt. Somit ist eine schnelle radiale
Durchmischung Vorraussetzung fiir die Anwendung dieses einfachen Modells. Dies ist bei
turbulenten Strémungen oder Stromungen mit kinetisch limitierter Reaktionsgeschwin-
digkeit gegeben, da in diesen Fillen die externe Massentransportlimitierung in der Regel
vernachlassigt werden kann. Nach Integration der Boundary-Layer-Gleichungen iiber den
Kanalquerschnitt 27 f0'° ...r dr und anschlieBender Division durch die Querschnittsflache
7rg tritt fiir die Bilanzen ein Gleichungssystem aus gewdhnlichen Differentialgleichungen

an die Stelle eines Gleichungssystems partieller Differentialgleichungen.

Massenerhaltung:

-0 (4.29)

Impulserhaltung:

_du_ dp 16—

b 2 4.
pudz dz * Re - ropu (4.30)
Spezies Massenerhaltung:
_dy; 2 _
pud72l = EnFcat/geoMisi (4.31)
Energieerhaltung:
dh _dp 2k, —=
0 _gP T (4.32)

dz dz  n
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4.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

Hier wird der Warmeaustausch mit der Wand durch einen empirischen Warmeiibergangs-
koeffizienten k, beschrieben, der von der geometrischen Struktur des Kanals und der

Stromungsgeschwindigkeit abhangt.

Fiir den Fall, dass externe Massentransportlimitierungen doch zu beriicksichtigen sind, kon-
nen die Massenbriiche Y an der Oberfliche durch Lésen zusitzlicher algebraischer Glei-

chungen gewonnen werden:

S‘,’Mj
Bi = R 4.33
! p/s'urfyisurf o pr/' ( )
Die Stoffiibergangskoeffizienten [; stehen wiederum mit der Sherwoodzahl Sh; im Zusam-
menhang, fiir die empirische Funktionen in Abhingigkeit von der geometrischen Struktur

des Kanals verwendet werden:

Sh; = %7 (4.34)

In den obigen Gleichungen sind d der Kanaldurchmesser und D; der Diffusionskoeffizient.
Weiterhin bezeichnen p$f und Y die Dichte bzw. den Massenbruch der Spezies i an der

Oberflache, wahrend p; und Y; die entsprechenden GréBen in der fluiden Phase im Reaktor

darstellen.

4.4.2.4. Riihrkesselkaskade

Die Riihrkesselkaskade stellt aus numerischer Sicht eine Diskretisierung des Plug-Flow-
Modells dar. In diesem Modell wird das Verhalten eines Stromungsrohrreaktors durch eine
ausreichend groBe Anzahl in Serie geschalteter ideal durchmischter Riihrkesselreaktoren
wiedergegeben, wobei die Bodensteinzahl Bo des darzustellenden Systems ein Kriterium fiir
die Anzahl der zu verwendenden Riihrkesselreaktoren ist. Fiir groBe Bodensteinzahlen gilt

folgende Beziehung fiir die Anzahl N an hintereinander geschalteten Riihrkesselreaktoren:
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4. Grundlagen der mikrokinetischen Modellierung

1 2 8

N~ Bo ' B

(4.35)

Die Bodensteinzahl ist ein MaB fiir das Verhaltnis des konvektiven Stroms zum dispersiven

Strom:

uL
Dax

Bo = (4.36)

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

fizienten.

In einer Riihrkesselkaskade geben die Ausgangsbedingungen des (n — 1)-ten Riihrkesselre-

aktors die Eingangsbedingungen des n-ten Riihrkesselreaktors vor.

Stoffbilanz des n-ten Riihrkesselreaktors:

dn,-

ar = Mi(n—1) = Ain + AcatSi (4'37)

Energiebilanz des n-ten Riihrkesselreaktors:

Ng

N,
dH _ -,
S = 2 o nhiTion) = > Ainhi(T) + KuAgeo(Tw — T) (4.38)
i=1 i=1

mit (aus der Massenerhaltung):

> M1y =Y My, (4.39)
i i

52



4.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

4.4.3. Porendiffusion

Da die Edelmetalle in den verwendeten Dieselabgaskatalysatoren in einem pordsen Was-
hcoat untergebracht sind und die Reaktanden somit durch ein Porensystem diffundieren
missen, um katalytisch aktive Oberfliche zu erreichen, ist die Bildung von Konzentra-
tionsgradienten innerhalb des Washcoats zu beachten. Dieser Effekt ist besonders stark
ausgepragt, wenn die intrinsische Reaktionsgeschwindigkeit signifikant hoher ist als die
Diffusionsgeschwindigkeit, weil erstere von den lokalen Gasphasenkonzentrationen der
Reaktanden abhéangig ist. Aus diesem Grund ist es notwendig, unter Beriicksichtigung der
Transportlimitierung durch Porendiffusion, die effektive Reaktionsgeschwindigkeit an der

Grenzflache zwischen der festen und der fluiden Phase zu berechnen.

4.4.3.1. Effektivitatskoeffizientenmodell

Hierzu wurde in der vorliegenden Arbeit das Effektivitatskoeffizientenmodell verwendet,
welches auf der Annahme beruht, dass eine reprdsentative Spezies existiert, die fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit maBgebend ist [79-84]. Die Anwendbarkeit dieses stark verein-
fachten Modells ist fiir komplexe Systeme, die konkurrierende Reaktionen, nichtlineare
Geschwindigkeitsgesetze und Ablagerungen von Reaktionskomponenten auf der Oberfliche
beinhalten sowie fiir instationdre Bedingungen duBerst eingeschrankt. Allerdings kann das
Effektivitatskoeffizientenmodell fiir die in dieser Arbeit betrachteten Fille ohne groBe
Einschrankung verwendet werden, da es fiir die numerische Simulation des CO-Light-Offs
in Dieseloxidationskatalysatoren eine addquate Beschreibung der internen Massentrans-
portlimitierung bereitstellt [10]. Der Vorteil dieses nulldimensionalen Modells liegt in einem
signifikant reduzierten Rechenaufwand gegeniiber detaillierten Washcoatmodellen. Die
fiir eine Simulation mit dem Effektivitatskoeffizientenmodell bendtigte Rechenzeit ist mit
derjenigen vergleichbar, die eine Simulation ohne Beriicksichtigung von Porendiffusion in
Anspruch nimmt. Eine umfassende Evaluation des Effektivitdtskoeffizientenmodells sowie

komplexerer Diffusionsmodelle wurde von Mladenov et al. vorgnommen [85].
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4. Grundlagen der mikrokinetischen Modellierung

Das nulldimensionale Effektivitdtskoeffizientenmodell basiert auf der analytischen Lésung

einer Reaktions-Diffusions-Gleichung fiir eine reprasentative Spezies:

ojY

ar — "}/..9,‘ = 0 (440)

Dabei wird die radiale Diffusionsstromdichte der Spezies i im Washcoat folgendermaBen

berechnet:

. ac;
/,-',’l’ = _Deff,iail‘rw (4.41)

Hier bezeichnet « das Verhéltnis der katalytisch aktiven Oberfliche zum Washcoat-
Volumen, c¢;w die Konzentration der Spezies i im Washcoat und Des; den effektiven

Diffusionskoeffizienten.
Gleichung 4.40 kann fiir eine einzelne Spezies analytisch geldst werden, wenn folgende
Bedingungen erfiillt sind:

e Die Spezies wird nach einer Reaktion 1. Ordnung verbraucht: §; = —k¢;

e Der Diffusionskoeffizient ist konstant.

e Der Washcoat ist ausreichend dick, sodass Konzentrationsgradienten an der tiefsten

Stelle des Washcoats vernachlassigt werden kdénnen.

Fiir die Verwendung des Effektivitatskoeffizientenmodells in dieser Arbeit wird CO als repra-
sentative Spezies gewahlt, fiir die die Reaktions-Diffusions-Gleichung 4.40 analytisch geldst
wird. Daraus lasst sich der Effektivitatskoeffizient 7;, der als das Verhaltnis der effektiven

zur maximalen Reaktionsgeschwindigkeit definiert ist, berechnen [82]:

_ Seff _ tanh(d>,-)
émax CD,'

(4.42)

i
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4.4. Modellierung von Wabenkatalysatoren

Der Thielemodul ®; ist darin folgendermaBen definiert:

Sy

O = Lyy | =
' Desi iCio

(4.43)

Ly steht fiir die Washcoatdicke und ¢;q fiir die Konzentration der Spezies i an der Grenz-
fliche zwischen der festen und der fluiden Phase. Der Term unter der Wurzel beschreibt
das Verhéltnis der intrinsischen Reaktionsgeschwindigkeit zum diffusiven Massentransport

im porésen Medium.

4.4.3.2. Effektiver Diffusionskoeffizient

Fiir die Anwendung von Washcoatmodellen werden effektive Diffusionskoeffizienten De
bendtigt. Bei der Porendiffusion ist zu beachten, dass die zuganglichen Hohlrdume lediglich
einen bestimmten Anteil des gesamten Washcoatvolumens ausmachen. Dadurch verringert
sich die makroskopisch gemittelte Diffusionsstromdichte um einen Faktor ¢, der die Poro-
sitdt bezeichnet und typischerweise Werte zwischen 0,2 und 0,7 aufweist [86]. AuBerdem
wird der labyrinthartigen Verkniipfung der Poren untereinander sowie ihrer Abweichung von
der idealen Zylindergeometrie durch den Labyrinthfaktor % Rechnung getragen, wobei 7 als
Tortuositatsfaktor bezeichnet wird und in der Regel einen Wert zwischen 3 und 7 annimmt
[86]. In der vorliegenden Arbeit wurde zur Berechnung des effektiven Diffusionskoeffizienten
Jjeweils ein Wert von 0,5 fiir ¢, und 3 fiir 7 verwendet, was einer iiblichen Naherung ent-
spricht [86]. Weitere charakteristische Parameter fiir die Modellierung des Washcoats sind
der durchschnittliche Porendurchmesser dj, fiir den ein empirischer Wert von 100 nm ange-
nommen wurde und die Washcoatdicke Ly, die nach lichtmikroskopischen Untersuchungen
auf 0,1 mm gesetzt wurde.

Zur Abschatzung von effektiven Diffusionskoeffizienten werden abhingig von der Porengro-

Benverteilung und dem vorherrschenden Gasdruck unterschiedliche Modelle verwendet:

1. Molekulare Diffusion: Ist der Porendurchmesser groBer als die mittlere freie Weg-

lange der Gasphasenspezies, so wird der Massentransport im porésen Medium vor
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4. Grundlagen der mikrokinetischen Modellierung

allem durch StoBe zwischen den Molekiilen limitiert und der Diffusionsmechanismus

folgt dem Fickschen Gesetz:

13
Deff,i = f Dmol,i (4'44)

2. Knudsendiffusion: Ist der Porendurchmesser kleiner als die mittlere freie Weglan-
ge der Gasphasenspezies, so wird die Diffusion durch St6Be der Molekiile mit den

Porenwanden kontrolliert:

€ epd, |8RT
Deiti = -2 Dynug,i = £ 24/ 4.4
eff, - knud, 3 ﬂ'M,' ( 5)

3. Ubergangsgebiet von molekularer zu Knudsen-Diffusion: Liegt die mittlere freie

Weglange in der GroBenordnung des Porendurchmessers, so befindet sich das System
im Ubergangsgebiet zwischen molekularer und Knudsen-Diffusion. Fiir die im Rah-
men dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen wird iiber die Bosanquet-Gleichung
ein kombinierter Diffusionskoeffizient D; berechnet, um beide Diffusionsvorgénge zu

beriicksichtigen [79]:

1 1 1
— = +
Di Dmol,i Dknud,i

(4.46)

Fiir den effektiven Diffusionskoeffizienten ergibt sich analog zu den Gleichungen 4.44

und 4.45:

Detj = 2D (4.47)
T
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In vorangegangenen wissenschaftlichen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass sich die
Aktivitit eines Modell-DOCs (120 g/ft3 Pt/y-Al,0;) im Bezug auf strukturinsensitive
Oxidationsreaktionen proportional zur katalytisch aktiven Platinoberflache verhilt, welche
durch Chemisorptionsmessungen bestimmt werden kann [87-90]. Dabei wurden Veran-
derungen in der katalytisch aktiven Oberflaiche durch magere hydrothermale Alterung
hervorgerufen, wobei ausschlieBlich die Alterungstemperatur variiert wurde. AuBerdem
wurde die gefundene Korrelation zwischen katalytischer Aktivitat und katalytischer
Oberflache zur Skalierung eines makrokinetischen sowie eines mikrokinetischen Modells
verwendet. Bei beiden Modellen ergab diese Skalierung in Féllen geringer Platindispersion
jedoch eine Uberschitzung der Reaktionsgeschwindigkeit der CO-Oxidation. Insbesondere
beim mikrokinetischen Modell fiihrte die Anwendung dieser Korrelation nur in einem
eingeschrankten Bereich zu einer guten Ubereinstimmung zwischen experimentellen
Ergebnissen und Simulation, sodass auch die Annahme der Strukturinsensitivitdt der

Platin-katalysierten CO-Oxidation nicht sicher bestatigt werden konnte.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte iiberpriift werden, ob die gefundene Korrelation
auch fiir Veranderungen der Platindispersion, die durch andere Alterungsbedingungen
verursacht werden, ihre Giiltigkeit behalt. Um eine breite experimentelle Basis fiir die
Uberpriifung der Korrelation zu erhalten, wurden neben der Alterungstemperatur auch
die Alterungsdauer sowie die Alterungsatmosphare variiert. Anhand der experimentellen
Ergebnisse wird in Abschnitt 5.5.2 die Moglichkeit einer Struktursensitivitit der CO-
Oxidation auf Platinnanopartikeln diskutiert. AuBerdem wird ein neuer mikrokinetischer
Reaktionsmechanismus fiir die Platin-katalysierte CO-Oxidation vorgeschlagen, der in der
Lage ist, den experimentell gefundenen Zusammenhang zwischen katalytischer Aktivitat

und katalytisch aktiver Oberflache eines typischen DOCs korrekt zu beschreiben. Weiterhin
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5. Dieseloxidationskatalysator

wurde dieser Reaktionsmechanismus anhand von ortsaufgelosten Konzentrationsprofilen

evaluiert.

5.1. Vorgehensweise

Temperatur
> 1650 °C, 750 °C, 850 °C, 950 °C
boc Zeit
(147 g/ft® Pt) > Oh,2h,4h,8h,16h, 96 h
vorkonditionert
Ty N2

Atmosphére . Luft + 10 Vol.-% H,O
mager, NO,-frei
mager, mit NO,

Abb. 5.1.: Verwendete Parameterkombination fiir die Alterung eines DOCs.

Fiir die Untersuchungen wurde ein kommerzieller DOC (147 g/ft® Pt/Al,O,, 400 cpsi) der
Fa. Umicore AG & Co. KG verwendet. Die katalytisch aktive Oberfliche und die kataly-
tische Aktivitdt des Serien-DOCs wurden nach unterschiedlichen Alterungsbehandlungen
untersucht, wobei sowohl Alterungsdauer (0, 2, 4, 8, 16, 96 h) und Alterungsatmosphire
(N,, Luft + 10 Vol.-% H,O, simulierte magere Abgasmischung ohne NO,, simulierte
magere Abgasmischung mit NO, ) als auch die Alterungstemperatur (650, 750, 850, 950 °C)
variiert wurden (Abb. 5.1). Die genaue Zusammensetzung der mageren Modellabgase ist in
Tabelle 5.1 dargestellt. Die Alterungsbehandlungen wurden jeweils mit einer Strémungsge-
schwindigkeit von 2,5 L/min bei SATP-Bedingungen (Standard ambient temperature and
pressure: 25°C, 1013 hPa) durchgefiihrt. Pro Temperatur- und Atmosph&renpaar wurde
eine Bohrkernprobe benétigt, deren Dispersion und CO-Light-Off-Temperatur jeweils nach
0, 2, 4, 8, 16 und 96 h Alterungsdauer experimentell ermittelt wurden. Um die Vergleich-
barkeit der zu untersuchenden Proben im Frischzustand zu gewahrleisten, wurde im Voraus

ein Probenscreening durchgefiihrt. Dazu wurden 3 Cordierit-Monolithen des Serien-DOCs
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5.1. DOC

Bohrkerne von 27 mm Léange und 19 mm Durchmesser entnommen und fiir 1 h bei 550°C
in 1 Vol.-% CO, 7 Vol.-% CO,, 10 Vol.-% H,0, 12 Vol.-% O,, verdiinnt in N, bei einer
Stromungsgeschwindigkeit von 5 L/min, was einer Raumgeschwindigkeit von 40000 h~"
entspricht, vorkonditioniert. AnschlieBend wurde die CO-Light-Off-Temperatur jeder Probe
bestimmt, wobei eine Heizrate von 3 K/min und dieselbe Gaszusammensetzung sowie
dieselbe Flussgeschwindigkeit verwendet wurden, die bereits bei der Vorkonditionierung
zur Anwendung kamen. So konnten aus insgesamt 36 Bohrkernen 16 Proben mit dhnlicher

Anfangsaktivitat fiir die experimentellen Untersuchungen ausgewahlt werden.

Komponente mager ohne NO, mager mit NOy
NO [Vol.-ppm] 0 1000

NO, [Vol.-ppm] 0 70

C;Hg [Vol.-ppm] 100 100

0, [Vol.-%] 12 12

CO [Vol.-%] 0,04 0,04

CO, [Vol-%] 7 7

H,0 [Vol-%] 10 10

N, Rest Rest

Tab. 5.1.: Gaszusammensetzungen fiir die beiden mageren Alterungsatmospharen.

Die Entwicklung und Evaluation des mikrokinetischen Modells fiir die Platin-katalysierte
CO-Oxidation erfolgte anhand von numerischen Simulationen der durchgefiihrten CO-
Light-Off-Experimente mit dem Programmpaket DETCHEM (s. Abschnitt 5.3). AuBerdem
wurden unter stationdren Bedingungen axiale Profile fiir die Gasphasenkonzentrationen von
CO und CO, wihrend der CO-Oxidation gemessen, anhand derer eine weitere Uberpriifung

des neu entwickelten Reaktionsmechanismus vorgenommen wurde.
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5.2. Experimentelle Durchfithrung

Die katalytisch aktive Oberflache, die der Platindispersion entspricht, wurde mittels
CO-Chemisorptionsmessungen ermittelt, wihrend die Ziindung (Light-Off) der CO-
Oxidationsreaktion als MaB fiir die relative katalytische Aktivitat diente. Die Alterungs-
behandlungen, Dispersions- und CO-Light-Off-Messungen wurden an derselben Versuchs-
anlage durchgefiihrt (Abb. 5.2). Die DOC-Proben wurden in einen Quarzglasrohrreaktor
mit einem Innendurchmesser von 21 mm eingesetzt und zur Vermeidung von Gasbypass
in Quarzwolle eingewickelt. Zur Einstellung der Volumenstrome wurden Massenflussregler
(MFC) der Fa. Bronkhorst Mattig GmbH verwendet, fiir die online-Gasanalyse ein FTIR-
Spektrometer (MKS Multigas 2030). Der Reaktor wurde mit einem elektrischen Ofen be-
heizt, wobei die Steuerung durch Widerstandsheizungen der Fa. Eurotherm und die Tem-
peraturiiberwachung mit K-Typ-Thermoelementen erfolgte.

Im Folgenden wird die experimentelle Durchfiihrung der CO-Chemisorptionsmessungen zur
Bestimmung der katalytisch aktiven Oberflache sowie die Durchfiihrung der CO-Light-Off-
Messungen, die als MaB fiir die katalytische Aktivitat dienen, beschrieben.

5.2.1. Dispersionsmessungen

Die theoretischen Grundlagen der Chemisorption sind in Abschnitt 3.2 beschrieben. Da der
DOC im Gegensatz zum NSC neben Platin keine weiteren CO adsorbierenden Komponenten
enthélt, ist es moglich, die katalytisch aktive Oberflache direkt aus der Menge an CO zu
bestimmen, die bei einer temperaturprogrammierten Desorption (TPD) frei wird, welche im
Anschluss an eine Sattigung des Katalysators mit CO bei Raumtemperatur durchgefiihrt
wird.

Die Platindispersion wurde iiber eine dynamische Stromungsmethode mittels CO-
Chemisorption bestimmt, wobei die Flussrate sowohl bei der Sittigung des Katalysators
mit CO als auch wéhrend der CO-TPD und der Vorbehandlung 1 L/min bei SATP betrug.
Um einen reproduzierbaren Ausgangszustand des Katalysators zu gewahrleisten, wurde
dieser zunachst fiir 30 min bei 400°C mit 5 Vol.-% H, in N, reduziert. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur im N,-Strom erfolgte die Sattigung des Katalysators mit 5 Vol.-%
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Abb. 5.2.: Vereinfachtes FlieBschema der Versuchsanlage fiir die Alterungsbehandlungen,
Dispersions- und CO-Light-Off-Messungen an einem Serien-DOC.
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Abb. 5.3.: Skizze des Quarzglasrohrreaktors.

CO in N,. Zur Entfernung von physisorbiertem CO wurde der Reaktor anschlieBend fiir 30
min mit N, gespiilt. SchlieBlich erfolgte die CO-TPD mit einer linearen Temperaturrampe
von 30 K/min von Raumtemperatur bis 823 K. Es wurde eine hohe Heizrate gewihlt,
um scharfe Desorptionspeaks und somit ein gutes Signal/Rausch-Verhiltnis zu erhalten.
Die Konzentrationen von CO und CO, am Reaktorausgang wurden mittels Fourier-
Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) verfolgt. Um anlagentechnische Einfliisse
auszuschlieBen, wurden zur Bestimmung der Grundlinie Leerrohrmessungen durchgefiihrt,
bei denen dieselbe Vorgehensweise angewendet wurde. Alle Messergebnisse wurden durch
Reproduktionsmessungen iiberpriift. Die vom Katalysator adsorbierte Stoffmenge an CO
entspricht der Summe der desorbierten Stoffmengen an CO und CO,, die durch Integration
der Messsignale iiber die Zeit erhalten werden [91]. Obwohl die durchschnittliche CO:Pt
Adsorptionsstochiometrie im Allgemeinen zwischen 1:1 und 1:2 liegt, da CO abhangig von
Temperatur, Druck und der Art der Adsorptionsplatze unterschiedliche Adsorbatspezies
bildet, wird zur Berechnung der Platindispersion iiblicherweise eine Stéchiometrie von 1:1
angenommen (s. Abschnitt 3.2) [92]. Aus Griinden der Vergleichbarkeit, wurde in dieser

wissenschaftlichen Arbeit dieselbe Annahme getroffen.
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5.2.2. CO-Light-Off-Messungen

CO-Light-Off-Messungen wurden mit 1 Vol.-% CO, 7 Vol.-% CO,, 10 Vol.-% H,0, 12
Vol.-% O, in N, und einer Strémungsgeschwindigkeit von 5 L/min (40000 h~' GHSV)
bei SATP durchgefiihrt. Als MaB fiir die katalytische Aktivitdt diente die Temperatur,
bei der 50 % des dosierten CO zu CO, umgesetzt wurde. Im Folgenden wird sie als
CO-Light-Off-Temperatur oder Tsy bezeichnet. Zur Temperaturiiberwachung dienten
K-Typ-Thermoelemente am Katalysatoreingang und am Katalysatorausgang. Um eine
hohe Genauigkeit bei der Ermittlung der Light-Off-Temperatur zu gewahrleisten, wurde eine

geringe Aufheizrate von 3 K/min gewahlt. Alle Messergebnisse konnten reproduziert werden.

5.2.3. Axiale Konzentrationsprofile

Fiir die Katalysatorprobe, die fiir 96 h bei 650°C im NO,-enthaltenden mageren Model-
labgas gealtert worden ist und eine mittlere Platindispersion aufweist, wurden wahrend
CO-Oxidation bei Vollumsatz zusatzlich axiale Profile fiir die Gasphasenkonzentrationen
von CO und CO, gemessen. Dafiir wurde dieselbe Gasmischung sowie dieselbe Strémungs-
geschwindigkeit wie bei den CO-Light-Off-Messungen verwendet (s. Abschnitt 5.2.2). Die
Temperatur am Reaktoreingang betrug 508 K.

Der experimentelle Aufbau ist der Versuchsanlage dhnlich, die bei den Alterungsbehandlun-
gen, Dispersionsbestimmungen und CO-Light-Off-Messungen der Katalysatoren zur Anwen-
dung kam. Fiir die in situ-Messung der axialen Konzentrationsprofile wurde eine deaktivierte
Quarzglaskapillare mit einem AuBendurchmesser von 170 um in den zentralen Kanal der
monolithischen Katalysatorprobe eingebracht, durch den mittels einer Pumpe ein konstanter
Gasstrom vom 2 mL/min gesaugt wurde. Die axiale Position der Probenentnahme entlang
des Kanals wurde mit Hilfe eines motorisierten Prazisions-Lineartisches eingestellt, der ent-

gegen der Stromungsrichtung bewegt wurde [93, 94].

Zweck der Messung ist die Uberpriifung des neu entwickelten mikrokinetischen Modells fiir

die Platin-katalysierte CO-Oxidation am DOC (Abschnitt 5.4).
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5. Dieseloxidationskatalysator
5.3. Numerische Simulation mit DETCHEM

Im Rahmen dieser Arbeit werden numerische Simulationen reaktiver Strémungen mit dem
in FORTRAN programmierten Softwarepaket DETCHEM (Detailed Chemistry) durchge-
fiihrt, in welchem die in Abschnitt 4.4 beschriebenen Modelle implementiert sind [71].
Die Grundlage von DETCHEM bilden Routinen zur Berechnung der Reaktionsgeschwin-
digkeiten von Oberflichen- und Gasphasenreaktionen sowie der Transportkoeffizienten
[66]. Diese kdnnen in iibergeordnete Programme zur Strémungssimulation eingebun-
den werden, wobei mehrere unterschiedliche Modelle zur Verfiigung stehen. Die fiir
die numerische Simulation bendtigten kinetischen und thermodynamischen Parameter

sowie die atomare Zusammensetzung einzelner Spezies werden aus Datenbanken eingelesen.

Fiir die Modellierung der CO-Light-Off-Experimente wurde der DETCHEM®>TR.Code ver-
wendet, der vollstandig transiente Simulationen auf Basis des Modells des kontinuierlichen
Riihrkesselreaktors ermdglicht. Zur numerischen Darstellung eines eindimensionalen Stro-
mungsrohrreaktors wird dabei eine Kaskade aus 100 kontinuierlichen Riihrkesselreaktoren
verwendet. Eine detailliertere Beschreibung dieses Reaktormodells findet sich in Abschnitt

4.4.2.4.

Fiir die numerische Simulation der CO-Oxidation unter stationdren Bedingungen wurde
das Programm DETCHEMCHANNEL yepwendet, in dem zur detaillierten Beschreibung des
Stromungsfeldes zweidimensionale Boundary-Layer-Gleichungen implementiert sind (s.

Abschnitt 4.4.2.2).

5.4. Mechanismusentwicklung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde fiir die numerische Simulation der CO-Oxidation
iber Pt/Al,O;-basierte DOCs ein Reaktionsmechanismus entwickelt, der in Tabelle
5.2 aufgefiihrt ist. Der Mechanismus beinhaltet zwei mogliche Reaktionspfade fiir die
Bildung von CO,, die beide iiber einen Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus verlaufen.

Der eine Weg beschreibt die CO,-Bildung iiber die Reaktion von linear adsorbiertem
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Kohlenstoffmonoxid CO(Pt) mit atomar adsorbiertem Sauerstoff O(Pt) und représentiert
den aktuell allgemein akzeptierten Reaktionspfad fiir die Platin-katalysierte CO-Oxidation,
wihrend die alternative Route, die iiber die Reaktion von CO(Pt) mit einer molekular
adsorbierten Sauerstoffspezies O,(Pt) fiihrt, auf einem kiirzlich von Allian et al. [95]
vorgeschlagenen Reaktionsschema basiert. Der Reaktionsmechanismus enthilt Elementar-
reaktionen fiir die molekulare Adsorption von CO, CO, und O, auf Platin, die Dissoziation
von molekular adsorbiertem O,(Pt), Reaktionen zwischen den Oberflachenspezies CO(Pt)
und O(Pt) sowie CO(Pt) und O,(Pt) und fiir die Desorption von CO(Pt), O,(Pt) und
CO,(Pt) in die Gasphase. Jede einzelne dieser Elementarreaktionen wird als reversibel
betrachtet. Bisher veroffentlichte mikrokinetische Modelle beruhen auf der Annahme,
dass die Dissoziation von molekular adsorbiertem Sauerstoff O,(Pt) deutlich schneller
verlduft als die Oberflachenreaktionen und beriicksichtigen ausschlieBlich den Weg der
CO,-Bildung iiber die Reaktion von CO(Pt) mit O(Pt) [67, 96-98]. Jedoch ergab eine
neulich durchgefiihrte kinetisch Analyse von Allian et al. fiir die Platin-katalysierte CO-
Oxidationsreaktion jeweils eine Reaktionsordnung von 1 und -1 beziiglich O, und CO [95].
Diese Beobachtung steht im Widerspruch mit der Annahme einer Quasistationaritat fiir die
dissoziative O,-Adsorption, welche eine Reaktionsordnung von 0,5 beziiglich O, ergeben
wiirde. Daher wurde im Oberflachenreaktionsmechanismus in dieser Arbeit zusatzlich die
direkte Reaktion von CO(Pt) mit der molekular adsorbierten Sauerstoffspezies O,(Pt)
beriicksichtigt, die kinetisch dquivalent ist zu der von Allian et al. vorgeschlagenen Bildung
eines O(Pt)-O-C(Pt)=0-Ubergangszustandes iiber die Reaktion von O, aus der Gasphase
mit (Pt)-CO(Pt)-Oberflichenplatzpaaren [95].

Die kinetischen Parameter des Modells basieren auf Literaturwerten. Parameter fiir die
Anfangshaftkoeffizienten, praexponentiellen Faktoren und Aktivierungsenergien fiir die
Sauerstoff-Adsorption, -Desorption, -Dissoziation und -Assoziation beruhen auf Werten,
die von Kissel-Osterrieder et al. [99] und Elg et al. [100] verdffentlicht worden sind.
Kinetische Parameter, die fiir die CO-Adsorption sowie die CO,-Desorption und die
Oberflichenreaktion von adsorbiertem CO(Pt) mit O(Pt) verwendet werden, bauen auf
einer Verdffentlichung von Koop et al. [97] auf. Modellparameter fiir die CO,-Adsorption,

CO,-Dissoziation als auch Parameter fiir die Bedeckungsabhingigkeit der Aktivierungs-
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Reaktion A[mol,cm,s] / 8° Ea [%]
0, + (Pt) —  0O,(Pt) 5,000 - 1072 0,00
0,(Pt) — 0, +(Pt) 5,243 - 10" —0,069 19,573
O,(Pt) + (Pt) —  O(Pt) + O(Pt) 8,325.10" 39,933
O(Pt) + O(Pt) —  0,(Pt) + (Pt) 4,444 .10* 264,067
—88,2-0p

CO + (Pt) —  CO(Pt) 8,400 - 10" 0,00
CO(Pt) — CO+(Pt) 7,635 10" —0,139 143,145
—29,3-O¢o

CO, + (Pt) ——  CO,(Pt) 3,193.107°3 —0,035 2,686
CO,(Pt) —  CO, + (Pt) 1,894 -10'° 0,139 21,855
CO(Pt) + O5(Pt) —— CO,(Pt)+O(Pt) 4,124-10'® 0,069 9,494
+44,1 -0,

CO,(Pt)+O(Pt) —— CO(Pt)+0,(Pt) 2,910-10% —0,069 272,506
+29,3 - O¢o

CO(Pt)+0O(Pt) —— CO,(Pt)+(Pt) 4,764-10™ 0,069 101, 361
—29,3-0¢o

CO,(Pt) + (Pt) — CO(Pt)+O(Pt) 6,297 -10%° —0,069 140,239
+44,1-0¢

Tab. 5.2.: Vorgeschlagener mikrokinetischer Reaktionsmechanismus fiir die

Platin-katalysierte CO-Oxidation.

energien der elementaren Reaktionsschritte basieren auf vorangegangenen Arbeiten von
Kahle [96]. Die Aktivierungsenergie der CO,-Bildung iiber die Reaktion von CO(Pt) mit
molekular adsorbiertem Sauerstoff O,(Pt) stammt von Allian et al., ermittelt mittels

DFT-Rechnungen fiir die Bildung des O(Pt)-O-C(Pt)=0-Ubergangszustandes [95].

Aus dem in Abb. 5.4 dargestellten Energiediagramm ist zu erkennen, dass die jeweiligen
Aktivierungsenergien der beiden moglichen Reaktionspfade eine starke Abhangigkeit von

der Oberflachenbedeckung aufweisen. Im Falle einer O(Pt)-bedeckten Platinoberfliche
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Abb. 5.4.: Energiediagramm fiir die Elementarreaktionen des vorgeschlagenen
mikrokinetischen Modells fiir die Platin-katalysierte CO-Oxidation in einem
DOC.

ist die Aktivierungsenergie fiir den Mechanismus der CO,-Bildung iiber die Reaktion von
CO(Pt) mit dissoziativ adsorbiertem Sauerstoff O(Pt) niedriger. Die direkte Reaktion
von CO(Pt) mit O,(Pt) ist hingegen bei CO(Pt)-bedeckter sowie freier Platinoberfliche
energetisch bevorzugt. Da es weithin anerkannt ist, dass die CO-Oxidation bei niedrigen
Temperaturen, wie sie in Dieselabgasen vorherrschen, auf einer CO(Pt)-bedeckten Pla-
tinoberfliche abliuft, ist die Beriicksichtigung dieses Reaktionspfades fiir die numerische

Simulation der Umsetzung von CO in Autoabgaskatalysatoren von groBer Bedeutung [30].

5.5. Experimentelle Ergebnisse

5.5.1. Alterungskorrelation

Die durchschnittliche Platindispersion der frischen Katalysatorproben, die durch CO-
Chemisorption ermittelt wurde, betrug 9 %. Die durchschnittlich gemessene Temperatur,
bei der 50 % des dosierten CO in den Light-Off-Versuchen umgesetzt wurde, war 444 K am
Katalysatoreingang und 458 K am Katalysatorausgang. Im Folgenden wird hauptsachlich
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5. Dieseloxidationskatalysator

auf die Temperatur am Katalysatorausgang eingegangen, da sie der Temperatur entspricht,
die im Katalysatorinneren vorherrscht. Jedoch gelten die beobachteten Korrelationen

gleichermaBen fiir die Eingangstemperatur (s. Abbildungen 5.8 und 5.10).
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Abb. 5.5.: Dispersionsabnahme (oben) und Zunahme der CO-Light-Off-Temperatur
(unten), gemessen am Katalysatoraustritt, des Serien-DOCs mit der

Alterungsdauer.

Fiir alle untersuchten mageren Alterungsatmospharen ist die Veranderung der Platindisper-
sion und der CO-Light-Off-Temperatur mit der Alterungsdauer und der Alterungstemperatur
jeweils in den Abbildungen 5.5 und 5.6 dargestellt. Da die frischen Proben leicht un-
terschiedliche Werte aufweisen, wurden die Dispersionswerte der gealterten Proben fiir
diese Darstellung jeweils auf den Wert der frischen Probe normiert, um eine bessere
Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. Ebenso wurde fiir die CO-Light-Off-Versuche jeweils die
Differenz zwischen der Light-Off-Temperatur der gealterten und der Light-Off-Temperatur

der frischen Probe aufgetragen.
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Normierung der Dispersion:
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Abb. 5.6.: Veranderung der Edelmetalldispersion und der CO-Light-Off-Temperatur des
Serien-DOCs in Abhangigkeit von der Alterungstemperatur.

Den Erwartungen entsprechend nimmt die Platindispersion mit zunehmender Alterungs-
temperatur und -dauer ab, widhrend gleichzeitig eine Verschiebung der Ziindung der
CO-Oxidationsreaktion zu héheren Temperaturen zu verzeichnen ist. Die experimentellen
Ergebnisse zeigen deutlich, dass sowohl die Veranderung der katalytisch aktiven Oberflache
als auch die der CO-Light-Off-Temperatur und somit der katalytischen Aktivitat in den
ersten Stunden der Alterung am stirksten ausgeprigt ist. AuBerdem ist zu beobachten,
dass hohere Alterungstemperaturen zu einer beschleunigten Katalysatordeaktivierung und

einem friiheren Einsetzen der Abflachung der Veranderungen fiihren.

Bei allen drei untersuchten sauerstoffreichen Alterungsatmospharen sind dhnliche Trends

zu verzeichnen. Es konnte festgestellt werden, dass die Zunahme der CO-Light-Off-
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Temperatur mit der Alterungsdauer durch eine gebrochen-rationale Funktion beschrieben
werden kann, wohingegen die Edelmetalldispersion ndherungsweise exponentiell iiber die
Zeit abnimmt. Die Dispersion der Platinpartikel lduft also vor allem in den ersten Stunden
der Alterung ab und erreicht fiir lange Alterungsdauern einen nahezu konstanten Wert,
der sowohl von der Alterungstemperatur als auch von der Alterungsatmosphare abhéngig
ist. Dabei ist die thermische Partikelsinterung erwartungsgemaB bei hoheren Temperaturen
starker ausgepragt. Die Abnahme der katalytisch aktiven Oberfliche mit zunehmender
Alterungstemperatur lasst sich durch ein Polynom zweiten Grades beschreiben. Weiterhin
wurde eine lineare Zunahme der Ziindtemperatur fiir die CO-Oxidationsreaktion mit der
Alterungstemperatur beobachtet, die auf eine lineare Abnahme der katalytischen Aktivitat
deutet. Aus Abb. 5.6 ist zu erkennen, dass der Einfluss der Alterungstemperatur bei sehr
langer Alterungsdauer zunimmt. So ist der Anstieg der CO-Light-Off-Temperatur mit
der Alterungsdauer fiir die 96-stiindigen Alterungsbehandlungen steiler als fiir kiirzere

Alterungszeiten.

Trotz der dhnlichen Trends fiir alle untersuchten mageren Alterungsatmosphéren, sind
abhangig von der genauen Gaszusammensetzung leicht unterschiedliche Auswirkungen zu
erkennen. So zeigen die experimentellen Ergebnisse, dass die Sinterung der Platinpartikel
fir diejenigen Proben am stirksten ausgeprigt ist, die in Luft + 10 Vol.-% H,O gealtert
worden sind, gefolgt von der Alterung in NO,-freier magerer Atmosphare, wohingegen die
Anwesenheit von NO, das Partikelwachstum zu inhibieren scheint. Dieselbe Reihenfolge
wurde fiir die Verminderung der katalytischen Aktivitdt gegeniiber der CO-Oxidation
beobachtet. In Luft + 10 Vol.-% H,O lauft sie am schnellsten ab, wohingegen Alterungs-
behandlungen im mageren, NO,-enthaltenden Modellabgas bei gleicher Alterungsdauer

und Alterungstemperatur jeweils zu geringfiigig niedrigeren Light-Off-Temperaturen fiihren.

In den Abbildungen 5.7 und 5.8 sind fiir die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten sau-
erstoffreichen Alterungsatmospharen jeweils die Abhangigkeit der Dispersion und des An-
stiegs der CO-Light-Off-Temperatur von der Alterungsdauer und der Alterungstemperatur
zusammengefasst, wobei die Punkte Messergebnisse darstellen, wahrend die Oberflachen

die entsprechenden N&herungsfunktionen wiedergeben.
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Abb. 5.7.: Abhéngigkeit der Pt-Dispersion von der Alterungdauer und der

Alterungstemperatur (Messpunkte und N&herungsfunktionen).

Dispersion(t, T) = o(T)+[1 — a(T)] e~ %! (5.1)
oT) = ay+bT+cT? (5.2)

Bt
ATgo(t, T) = 11 ot (5.3)
B(T) = a+bT (5.4)

Fiir alle untersuchten mageren Alterungsatmospharen konnte eine eindeutige Korrelation

zwischen katalytischer Aktivitat und katalytisch aktiver Oberflache festgestellt werden. Sie
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50
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Abb. 5.8.: Abhangigkeit der Erhhung der CO-Light-Off-Temperatur von der
Alterungdauer und der Alterungstemperatur (Messpunkte und

N&herungsfunktionen).

weist unabhangig von der Alterungstemperatur, der Alterungsdauer und der exakten Zu-
sammensetzung der sauerstoffreichen Alterungsatmosphare denselben Trend auf und zeigt
einen anndhernd exponentiellen Anstieg der CO-Light-Off-Temperatur mit abnehmender

Dispersion (Abb. 5.8).

Fiir den Zusammenhang der beiden charakteristischen GréBen sind nur kleine Unterschiede
zwischen den verschiedenen mageren Alterungsatmospharen zu verzeichnen, insbesondere
im Bereich starker Alterung. In Abb. 5.10 ist zu erkennen, dass die Dispersionsabnahme
bei Alterung in den beiden synthetischen mageren Abgasmischungen zwar schwiacher aus-

gepragt ist als bei der Alterung in Luft + 10 Vol.-% H,O, jedoch ist bereits bei einer
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Abb. 5.9.: Korrelation zwischen CO-Light-Off-Temperatur und Edelmetalldispersion,

Vergleich der Alterungstemperaturen.

relativ hohen Edelmetalldispersion eine starke Zunahme der CO-Light-Off-Temperatur zu
beobachten. Besonders fiir die Alterung in Anwesenheit von NO, spricht die katalytische
Aktivtat gegeniiber der CO-Oxidation im Bereich starker Alterung sehr sensibel auf minima-
le Anderungen in der Dispersion an. So sind bei identischer katalytisch aktiver Oberfliche
hohere Temperaturen fiir die CO-Oxidation an den Katalysatoren erforderlich, die in den
beiden synthetischen mageren Abgasmischungen gealtert worden sind, als fiir die in Luft +
10 Vol.-% H,O behandelten Proben.

In einer kiirzlich veroffentlichten wissenschaftlichen Untersuchung berichteten Matam et
al. von der Abhingigkeit der Partikelmorphologie eines Pt/Al,O;-Modellkatalysators von
der Alterungsatmosphare [101]. In Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Alterungsbehandlung in Luft eine starker ausgepragte
Partikelsinterung beobachtet als fiir die Alterung in einem simulierten mageren Dieselabgas.
AuBerdem konnten mittels HR-TEM Alterungsatmospharen-abhangige Unterschiede in

der Partikelmorphologie identifiziert werden, die im Falle einer struktursensitiven Reaktion
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5. Dieseloxidationskatalysator

eine potenzielle Erklarung fiir die geringfiigig unterschiedlichen Korrelationen zwischen
katalytischer Aktivitat und katalytisch aktiver Oberflache darstellen. Die Moglichkeit der
Struktursensitivitdt der Platin-katalysierten CO-Oxidationsreaktion wird in Abschnitt 5.5.2

diskutiert.
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Abb. 5.10.: Korrelation zwischen CO-Light-Off-Temperatur und Edelmetalldispersion,

Vergleich der Alterungsatmospharen.

Alterungsbehandlungen in N,-Atmosphare resultieren hingegen in einem auffallend unter-
schiedlichen Verhalten. Zum einen ist in diesem Fall festzuhalten, dass der Alterungseffekt
deutlich schwicher ausgepragt ist, zum anderen fillt der Einfluss der Edelmetalldi-
spersion auf die katalytische Aktivitdt entscheidend kleiner aus. So ist selbst nach
Halbierung der Dispersion keine bemerkenswerte Veranderung der katalytischen Aktivitat
zu verzeichnen. Auch konnte kein eindeutiger Zusammenhang zwischen diesen beiden
MessgroBen beobachtet werden. Daher liegt die Vermutung nahe, dass der Mechanismus
der Edelmetallsinterung vom Sauerstoffgehalt der Alterungsatmosphare abhéngt, wobei die
Abwesenheit von Sauerstoff zu einer PartikelgroBenverteilung fiihrt, die fiir die katalytische
Aktivitat gegeniiber der CO-Oxidation giinstiger ist als die Partikelmorphologie, die aus
Alterungsbehandlungen in magerer Atmosphare resultiert. Im folgenden Abschnitt wird

naher auf diese Vermutung eingegangen.
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5.5.2. Struktursensitivitdt und Sinterungsmechanismus

Obwohl die Platindispersion nach 16 h Alterung bei 850°C in N, auf 40 % des urspriing-
lichen Wertes gesunken ist, hat sich die CO-Light-Off-Temperatur der gealterten Probe
unerwarteterweise gegeniiber der Temperatur des frischen Katalysators nicht verandert. Im
Gegensatz dazu fiihrte eine vierstiindige Alterung des Katalysators bei 750 °C im NO,-freien
mageren Modellabgas zwar zu einer dhnlichen Dispersion, jedoch wurde damit einhergehend

ein Anstieg der Ziindtemperatur fiir die CO-Oxidationsreaktion um 30 K beobachtet.

frisch 4 h mager, 750°C 16 h N,, 850°C
= 100 T = 100 T = 100 T
g I co | § i co- | § co — |
a 80 a 80 a 80
5 co, — S co, — S
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Abb. 5.11.: TPD-Spektren einer frischen Katalysatorprobe mit einer Platindispersion von
9,1 % (links), einer fiir 4 h bei 750°C im NO,-freien mageren Modellabgas
gealterten Probe mit einer Dispersion von 3,2 % (Mitte) und einer fiir 16 h

bei 850°C in N, gealterten Probe mit einer Dispersion von 3,3 % (rechts).

Die TPD-Spektren aus den CO-Chemisorptionsmessungen der beiden gealterten Katalysa-
torproben sowie eines frischen Katalysators sind in Abb. 5.11 dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass der frische Katalysator einen sehr breiten Temperaturbereich aufweist, in dem die
Desorption von CO bzw. CO, stattfindet. Dies weist auf die Anwesenheit einer groBen Vari-
anz an Adsorptionsplatzen mit unterschiedlichen CO-Adsorptionsenergien hin. Aufgrund der
Uberlappung der Desorptionspeaks ist die Identifikation einzelner Adsorptionsplitze nicht
moglich. Bei einer genaueren Betrachtung der TPD-Spektren werden trotz einer dhnlich
hohen Platindispersion signifikante Unterschiede im CO-Desorptionsverhalten der beiden
gealterten Proben deutlich. Fiir die Probe, die einer vierstiindigen Alterungsbehandlung bei
750°C in magerer Atmosphare unterzogen wurde, sind die Desorptionssignale iiber 600 K
verschwunden. Die fiir 16 h bei 850°C in N, gealterte Probe weist einen noch schmaleren

Temperaturbereich fiir die CO-Desorption auf, der bei 380 K ein absolutes Maximum
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erreicht. Die Desorption setzt im Vergleich zur frischen und zur mager gealterten Probe
bei niedrigeren Temperaturen ein und ist bei 450 K bereits abgeschlossen. Die niedrigere
Desorptionstemperatur impliziert, dass CO in der in N, gealterten Katalysatorprobe nur

schwach an der Platinoberfliche gebunden ist.

In der Literatur wurden Desorptionssignale mit einem Temperaturmaximum um die
400 K der CO-Desorption von Adsorptionsplatzen auf Terrassen zugeordnet, da sie
auf hochindizierten Flachen und groBen Platinpartikeln dominant waren, wahrend hohe
Desorptionstemperaturen bei kleineren Platinpartikeln beobachtet worden sind und der
Desorption von Stufen, Ecken und Kanten zugeschrieben wurden [102-105]. Daher liegt die
Vermutung nahe, dass die Katalysatoralterung in N, einen anderen Mechanismus der Pla-
tinpartikelsinterung hervorruft als Alterungsbehandlungen unter mageren Bedingungen und
dieser Sinterungsmechanismus zu einer unterschiedlichen PartikelgréBenverteilung fiihrt, die
fiir die Platin-katalysierte CO-Oxidation vorteilhafter ist. Eine derartige Struktursensitivitat
der CO-Oxidation auf Platinoberflichen ist bereits in einigen Arbeiten beobachtet worden
[30]. So berichteten Szabo et al., dass die CO-Oxidation bevorzugt auf den Terrassen-
platzen einer gestuften Pt(112)-Oberfliche abliuft und stellten die Vermutung auf, dass
der elementare Reaktionsschritt der CO,-Bildung aus adsorbiertem CO und Sauerstoff
struktursensitiv ist, wobei die Aktivierungsenergie auf Terrassenplatzen geringer ist [103].
Bei der Untersuchung der CO-Oxidation auf Pt/a-Al,05(0001) beobachteten Zafiris und
Gorte héhere Wechselzahlen und eine niedrigere Aktivierungsenergie fiir die CO-Oxidation
auf 14 nm groBen Platinpartikeln als auf Partikeln mit einem Durchmesser von 1,7 nm
[105]. Als mégliche Ursache fiir die beobachtete Struktursensitivitdt schlugen die Autoren
Veranderungen in der Desorptionskinetik von CO in Abhangigkeit von der PartikelgroBe
vor. Da Desorptionspeaks bei niedrigen Temperaturen um die 400 K ausschlieBlich bei
hohen Oberflachenbedeckungsgraden auftreten und mit Ausnahme der kleinsten Platin-
partikel fiir alle PartikelgroBen beobachtet worden sind, wird weiterhin vermutet, dass sie
durch repulsive Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen hervorgerufen werden. Dabei wird
angenommen, dass der Kriimmungsradius sehr kleiner Partikel ausreichend klein ist, um

repulsive Wechselwirkungen auf ein Minimum zu beschranken.
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Diese Beobachtungen stimmen mit den experimentellen Ergebnissen der vorliegenden
Arbeit iiberein. Die betrachtliche Verschiebung des Desorptionsmaximums fiir die CO-TPD
der in N, gealterten Probe zu niedrigeren Temperaturen indiziert eine Zunahme der
PartikelgroBe auf eine Weise, die den Verlust an Edelmetalldispersion durch eine erhhte
Wechselzahl fiir die CO-Oxidation kompensiert. Im Gegensatz dazu, sind auf der frischen
und auf der mager gealterten Katalysatorprobe kleine Platinpartikel vorhanden, die zu einer
relativ hohen Dispersion beitragen, jedoch aufgrund der Vergiftung der Platinoberflache

durch stark adsorbierte CO-Spezies geringe Wechselzahlen aufweisen.

Es kann ausgeschlossen werden, dass die Ursache fiir das unerwartete Verhalten der in N,
gealterten Katalysatorproben in einem Fehler bei den Dispersionsmessungen liegt, der durch
eine mogliche Veranderung der CO:Pt Adsorptionsstochiometrie in Abhangigkeit von den
Alterungsbedingungen hervorgerufen wird. Falls angenommen wird, dass die Platindisper-
sion in Ubereinstimmung mit der gleichbleibenden CO-Light-Off-Temperatur nicht durch
die Alterungsbehandlungen beeintrachtigt worden ist, bedeutet dies fiir die CO:Pt Adsorp-
tionsstochiometrie, dass sie sich von 1:1 fiir den frischen Katalysator zu einer Stochiometrie
zwischen 1:2 und 1:3 fiir den gealterten Katalysator geindert hatte, was einer Anderung der
adsorbierten CO-Spezies von linear zu verbriickt und iiberdacht oder einer dissoziativen Ad-
sorption entsprechen wiirde. Jedoch stiinden in diesem Fall die hcheren Adsorptionsenergien
der verbriickten und iiberdachten CO-Oberflachenspezies im Widerspruch zur beobachteten

Abnahme der durchschnittlichen Desorptionstemperatur infolge der Alterung.

AuBerdem kann der potenzielle Einfluss des Washcoats vernachlassigt werden, da Altman
et al. zeigen konnten, dass die CO-Desorption nicht von der Struktur des Al,O;-Tragers

abhangig ist [102].

Die experimentellen Ergebnisse weisen darauf hin, dass der Mechanismus, nach dem die
Partikelsinterung verlduft, vom Sauerstoffgehalt der Alterungsatmosphire abhangt. Der
Sinterungsmechanismus von Platin-Nanopartikeln auf einem amorphen Al,O;-Trager wurde
unter mageren Bedingungen von Simonsen et al. mittels in situ TEM untersucht [34].
Die Autoren berichteten, dass die Partikelsinterung durch einen Ostwald-Reifungsprozess

kontrolliert wird, bei dem eine Migration einzelner Platinatome stattfindet. Aufgrund
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der sich unterscheidenden PartikelgroBenverteilung und Partikelmorphologie der in N,
gealterten Proben liegt es nahe, dass die Platinsinterung in sauerstofffreier Atmosphare
im Gegensatz dazu nach einem anderen hiufig vorgeschlagenen Mechanismus erfolgt,
der auf der Migration von Kristalliten als Gesamteinheit beruht. So kénnen sich sehr
kleine Partikel, die fiir eine hohe Edelmetalldispersion verantwortlich sind, jedoch nur
wenig zur katalytischen Aktivitdt gegeniiber der CO-Oxidation beitragen, zu groBeren
Platinpartikeln zusammenschlieBen, die bezogen auf die zugangliche Oberfliche eine
hohere Aktivitat aufweisen. Dies ware eine mogliche Erklarung fiir die nahezu konstante
CO-Light-Off-Temperatur selbst nach Halbierung der katalytisch aktiven Oberflache infolge

von thermischer Alterung in N,.

5.6. Simulationsergebnisse

5.6.1. Simulation der CO-Light-Off-Messungen

Der in Abschnitt 5.4 beschriebene Modell wurde fiir die Simulation der CO-Light-Off-
Experimente der frischen und mager gealterten Proben verwendet. Zur Modellierung der
alterungsinduzierten Erhéhung der Ziindtemperatur wurde lediglich der Modellparameter

Feat/geo aus der gemessenen Platindispersion berechnet, zu der er sich proportional verhalt:

Acat Meat

F, = =D 2 5.5
cal/geo Ageo Mcat rcatAgeo ( )

In Abb. 5.12 ist der Vergleich der Simulationsergebnisse fiir den CO-Umsatz wéhrend der
Ziindung der CO-Oxidation mit den experimentellen Daten gezeigt. Es ist zu erkennen, dass
das Modell in der Lage ist, die experimentellen Ergebnisse im Rahmen der Messgenauigkeit
sehr gut wiederzugeben. Die groBten Abweichungen zwischen numerischer Simulation
und Experiment sind im Bereich starker Alterung in den beiden mageren Modellabgasmi-
schungen zu finden, was darin begriindet liegt, dass bereits die experimentellen Daten der

Korrelation zwischen katalytischer Aktivitdt und katalytisch aktiver Oberfliche in diesem
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Abb. 5.12.: Numerische Simulation (Linien) des CO-Umsatzes wihrend des CO-Light-Offs
und Vergleich mit experimentellen Werten (Symbole): Beriicksichtigung der
Alterungseffekte durch Anpassung des Modellparameters Fc4/e0 €ntsprechend

der gemessenen Platindispersion.
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Bereich leichte Unterschiede fiir die verschiedenen Alterungsatmosphiren aufweisen (s.
Abschnitt 5.5). Zudem bewirken bei stark gealterten Proben kleine Veranderungen der
Platindispersion groBe Unterschiede im CO-Light-Off-Verhalten, sodass selbst minimale
Messungenauigkeiten bei der CO-Chemisorption, die zu einer gewissen Unsicherheit in
der Berechnung des Modellparameters Fea/ge0 filhren, bei der Modellierung dieser Fille
bedeutend ins Gewicht fallen. Jedoch sollte an dieser Stelle nochmals festgehalten werden,
dass allein die Anpassung der katalytisch aktiven Oberflache im Modell an die experimentell
ermittelte Dispersion ausreicht, um die unterschiedliche Aktivitait von Katalysatoren,
die verschiedenen Alterungsbehandlungen unterworfen worden sind, gegeniiber der CO-
Oxidation korrekt zu beschreiben und eine Anpassung kinetischer Modellparameter nicht

notwendig ist.

540
520
500
480
460

Tsg [K]

0 2 4 6 8 10
Pt-Dispersion [%]
Abb. 5.13.: Korrelation zwischen CO-Light-Off-Temperatur und Platindispersion fiir

mager gealterte Katalysatorproben: Vergleich von Simulation und Experiment.

Die Korrelation zwischen CO-Light-Off-Temperatur und Platindispersion in der Simulation
und im Experiment ist in Abb. 5.13 vergleichend dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
das Modell den experimentell ermittelten Zusammenhang dieser beiden charakteristischen
GroBen korrekt beschreibt. Insofern konnte im Rahmen dieser Arbeit die experimentell
gefundene Korrelation zwischen katalytischer Aktivitdt und katalytisch aktiver Oberfliche
erfolgreich fiir die Simulation von Aktivitidtsverdnderungen aufgrund von thermischer

Alterung des Katalysators angewendet werden.
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Abb. 5.14.: Reaktionsflussanalyse bei der CO-Light-Off-Temperatur Tso: Vergleich

unterschiedlicher Feai/geo-Werte.
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An den Ergebnissen der Reaktionsflussanalyse in Abb. 5.14 ist zu erkennen, dass die
jeweiligen Anteile der beiden unterschiedlichen Reaktionspfade an der CO,-Bildung stark
von der aktiven katalytischen Oberfliche und somit von der Platindispersion abhéngt. Im
Falle einer niedrigen Edelmetalldispersion wird CO, hauptsichlich iiber die direkte Reaktion
von CO(Pt) mit der molekular adsorbierten Sauerstoffspezies O,(Pt) gebildet, wohingegen
der Weg der CO,-Bildung iiber die Reaktion von CO(Pt) mit atomar adsorbiertem O(Pt)
mit steigender Platindispersion kontinuierlich an Bedeutung gewinnt, da die Geschwindig-
keit der Sauerstoffdissoziation auf der Katalysatoroberfliche mit der katalytisch aktiven

Oberflache zunimmt.

In Abb. 5.15 ist die simulierte zeitliche Entwicklung der Oberflachenbedeckung wahrend
einer CO-Light-Off-Messung beispielhaft fiir einen Katalysator mit Feai/ge0 = 13 dargestellt.
Vor der Ziindung der CO-Oxidationsreaktion ist die Platinoberfliche nahezu vollstandig
von CO(Pt) bedeckt. In Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen von
Salomons et al., setzt die CO-Oxidation am Katalysatorausgang ein, wobei sich die
Reaktionsfront mit der Zeit in Richtung des Katalysatoreingangs verschiebt [106]. Nach
der Ziindung der Reaktion fillt die Oberflichenkonzentration von CO(Pt) am Ende des
Katalysators nahezu auf Null, wohingegen die Konzentration von O(Pt) im gleichen MaBe
zunimmt. Je hoher die Temperatur steigt, desto groBer wird der Anteil der Platinoberfla-
chenplitze, der mit O(Pt) statt mit CO(Pt) bedeckt ist. Fiir hohe Temperaturen, ist die
CO-Oxidation bereits am Eingang des Katalysators abgeschlossen. Es ist erwdhnenswert,
dass in jeder Phase des CO-Light-Off-Experiments an der Reaktionsfront ein bemerkens-
werter Anteil an freien Platinoberflichenpldtzen (Pt) vorhanden ist. AuBerdem sind kleine
Anteile der Katalysatoroberfldche an der Reaktionsfront mit CO,(Pt) und O,(Pt) bedeckt.
Weiterhin ist die Existenz von zwei Maxima an unterschiedlichen axialen Positionen fiir
die Oberflichenkonzentration von CO,(Pt) zu erwéhnen. Der stromabwérts gelegene Peak
entstammt der CO,-Bildung iiber die Reaktion von CO(Pt) mit molekular adsorbiertem
Sauerstoff O,(Pt), wohingegen der Peak, der sich ndher am Katalysatoreingang befindet,
seine Ursache in der Reaktion von CO(Pt) mit O(Pt) hat.
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Simulierte zeitliche Entwicklung der Oberflachenbedeckung wahrend einer

CO-Light-Off-Messung fiir einen Katalysator mit Feat/geo = 13 (373-573 K, 3
K/min). Gaseinlass: 1 Vol.-% CO, 7 Vol.-% CO,, 10 Vol.-% H,0, 12 Vol.-%

O, in N,.
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5.6.2. Simulation der axialen Konzentrationsprofile
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Abb. 5.16.: Simulierte (Symbole) und experimentell ermittelte (Linien) axiale
Konzentrationsprofile fiir die CO-Oxidation bei 508 K, Feai/geo13. Gaseinlass:
1 Vol.-% CO, 7 Vol.-% CO,, 10 Vol.-% H,0, 12 Vol.-% O, in N,.

In Abb. 5.16 sind die simulierten und experimentell ermittelten axialen Konzentrati-
onsprofile von CO und CO, in der Gasphase vergleichend dargestellt. Die Messung
wurde mit der Katalysatorprobe durchgefiihrt, die 96 h lang bei 650°C in der mageren,
NO,-enthaltenden Modellabgasmischung gealtert worden ist. Der fiir die Modellierung
verwendete Fiai/ge0-Wert von 13 wurde aus der experimentell bestimmten Platindispersion

MCHANNEL wurden

berechnet. Fiir die numerische Simulation mit dem Programm DETCHE
adiabatische Bedingungen vorausgesetzt, da gemessene Temperaturprofile mit nahezu
adiabatischen Bedingungen konsistent waren (AT = 83 K). Die Strdmungsgeschwindigkeit
am Eingang betrug 0,76 m/s bei der Messtemperatur 508 K. Es ist zu erkennen, dass die
Simulationsergebnisse qualitativ sehr gut mit den gemessenen Werten iibereinstimmen.
Die axiale Verschiebung der simulierten Konzentrationsprofile stromabwarts im Vergleich
zu den experimentell ermittelten Profilen ist mit der Verfilschung der experimentellen
Werte zu erkldren, die durch den Einfluss der zur Probenentnahme verwendeten Kapillare
auf das Stromungsfeld zustande kommt. Hettel et al. konnten mittels CFD-Simulationen
zeigen, dass die Verweilzeit der Gasphasenspezies an der Spitze der Sonde stets groBer ist
als die Verweilzeit an derselben Stelle in einem leeren Kanal [94]. Dieser Effekt fiihrt zu
einem scheinbar fortgeschritteneren Reaktionsverlauf und einer axialen Verschiebung der

gemessenen Konzentrationsprofile stromaufwarts. Aus diesem Grund waren die Konzentra-
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tionsprofile in einem leeren Monolithkanal im Vergleich zu den experimentell bestimmten
Profilen in Richtung Katalysatorausgang verschoben. Die Simulationsergebnisse wiirden
daher quantitativ besser mit den tatsdchlichen Konzentrationsprofilen iibereinstimmen
als mit den gemessenen, die aufgrund einer methodischen Fehlerquelle stromaufwarts
verschoben sind. Fiir eine quantitative Korrektur der experimentellen Daten waren jedoch
eine dreidimensionale CFD-Rechnung sowie eine genaue Kontrolle der Position der Kapil-

lare in der xy-Ebene notwendig, was den Rahmen der vorliegenden Arbeit iibersteigen wiirde.

5.6.3. Einfluss des Stofftransportes

Die Konturplots der simulierten Konzentrationsprofile der Gasphasenspezies sind in Abb.
5.17 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass moderate radiale Konzentrationsgradienten
vorhanden sind. Da die genaue Bestimmung der Position der zur Probenentnahme
dienenden Kapillare im verwendeten experimentellen Aufbau nicht moglich war, ist dies
eine weitere potentielle Quelle der Messunsicherheit fiir die experimentelle Ermittlung der

Konzentrationsprofile.

Der Einfluss der externen Massentransportlimitierung durch radiale Diffusion im Kanalstrom
kann jedoch fiir die Simulation der CO-Light-Off-Experimente vernachléssigt werden, da
bei der Ziindung aufgrund der starken Exothermie der CO-Oxidationsreaktion eine sehr
schnelle Anderung der Konzentrationsverhiltnisse am Reaktorausgang zu verzeichnen
ist. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die numerische Simulation der CO-
Light-Off-Experimente anhand des eindimensionalen Reaktormodells der kontinuierlichen

Riihrkesselkaskade adaquate Ergebnisse bereitstellt.

In den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Fillen spielt die Porendiffusion im Wash-
coat eine weitaus bedeutendere Rolle als die Limitierung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch den externen Stofftransport. Aus diesem Grund wurde sie in allen durchgefiihrten
numerischen Simulationen durch die Verwendung des Effektivitdtskoeffizientenmodells
beriicksichtigt, wobei CO als reprasentative Spezies fiir die analytische Ldsung der

Reaktions-Diffusionsgleichung diente. Es wurde beobachtet, dass die Diffusionslimitierung
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Abb. 5.17.: Zweidimensionale Simulation der Gasphasen-Konzentrationsprofile von CO,
CO, und O,Simulierte (Symbole) in einem Monolithkanal fiir die
CO-Oxidation bei 508 K, Feat/geo13. z: axiale Koordinate, z = 0:

Katalysatoreingang; r: Radius, r = 0: Kanalmitte.

durch den Washcoat von groBer Bedeutung ist, sobald die CO-Oxidationsreaktion ziindet.
Der Effektivitatsfaktor nimmt kontinuierlich mit dem Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit

ab und erreicht am Punkt der hochsten Reaktionsgeschwindigkeit ein Minimum von 0,015.
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Fiir ein besseres Verstdndnis des Alterungsverhaltens von NO,-Speicherkatalysatoren
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Kooperation mit dem Institut fiir Chemische
Verfahrenstechnik der Universitat Stuttgart zum einen der Einfluss unterschiedlicher
Alterungsbedingungen auf physikalische und chemische Eigenschaften sowie Umsatz-
und Speicherverhalten eines kommerziellen NSCs untersucht, zum anderen die Struktur-
Wirkungsbeziehungen identifiziert. Dabei wurde untersucht, welche Zusammenhinge
zwischen charakteristischen Katalysatoreigenschaften wie Edelmetalldispersion, Partikel-
groBenverteilung, spezifische Oberflache sowie der Natur der kristallinen Phasen und
der Reaktionskinetik von katalysierten Oxidations- und Reduktionsreaktionen sowie
der Sauerstoff- und NO,-Speicherfahigkeit des Katalysators bestehen. Die gefunde-
nen Korrelationen fiihren nicht nur zu einem vertieften Verstindnis der Alterung von
NO,-Speicherkatalysatoren, sondern konnten auch erfolgreich dafiir genutzt werden,
um die fiir alterungsbedingte Aktivitatsverdnderungen relevanten Verdnderungen der
Katalysatoreigenschaften zu identifizieren und somit die Anpassung eines fiir einen frischen

NSC parametrierten makrokinetischen Modells an gealterte NSCs stark zu erleichtern [107].

6.1. Vorgehensweise

Fiir die Untersuchungen wurde ein kommerzieller NO,-Speicherkatalysator der Fa. Umicore
AG & Co. KG verwendet, welcher eine Zelldichte von 400 cpsi aufweist und Platin,
Palladium und Rhodium als Aktivkomponenten enthilt sowie Barium und Cer-Zirkon-Oxid
als Speicherkomponenten. Im Anschluss an unterschiedliche Alterungsbehandlungen
wurden die Katalysatorproben mittels N,-Physisorption, CO-Chemisorption, Rontgendif-

fraktometrie (XRD) und Elektronenmikroskopie physikalisch und chemisch charakterisiert.
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6. NO,-Speicherkatalysator

Gleichzeitig wurden am ICVT der Universitat Stuttgart kinetische Messungen in einem
isothermen Flachbettreaktor durchgefiihrt. Um identische Alterungsbedingungen fiir die
charakterisierten und kinetisch untersuchten Katalysatorproben zu gewdhrleisten, wurden
die Monolithblécke am Stiick am ICVT hydrothermaler Ofenalterung unterzogen und erst

danach fiir die weiteren Forschungsarbeiten aufgeteilt.

6h

10 % H,O / Luft 24 h Mager / Fett
10 % H,O / Luft Zyklen

NSC 500°C 600°C 650°C 700°C 800°C
(Pt/Pd/Rh) / \ -

Abb. 6.1.: Alterungsbedingungen fiir den Serien-NSC.

Als Referenz wurde ein Katalysator gewahlt, der 6 h lang bei 500°C in Luft und 10 Vol.-%
H,O vorkonditioniert wurde. Weitere Monolithe wurden 6 h lang bei 600, 650, 700 und
800°C in Luft und 10 Vol.-% H,O gealtert. Dementsprechend werden die Katalysatoren im
Folgenden als NSC500, NSC600, NSC650, NSC750 und NSC800 bezeichnet. AnschlieBend
wurden alle Proben fiir 2 h bei 350°C einer reduzierenden Nachbehandlung in 5 Vol.-%
H,, 10 Vol.-% H,0O in N, unterzogen. Zur Untersuchung des Einflusses der Alterungsdauer
wurde eine weitere Probe, die im Folgenden als NSC700_24h bezeichnet wird, bei 700°C
fiir 24 h statt 6 h unter ansonsten gleichen Bedingungen gealtert. Des Weiteren wurde zur
Untersuchung des Einflusses der Alterungsatmosphare ein Katalysator mit der Bezeichnung
NSC700MF 6 h lang bei 700°C unter adiabatischen Bedingungen Mager/Fett-Zyklen
unterworfen, wobei die magere Phase 60 Sekunden und die fette 5 Sekunden betrug (Abb.
6.1). Die detaillierten Zusammensetzungen der hierfiir verwendeten mageren und fetten

Modellabgase sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.
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Komponente mageres Modellabgas fettes Modellabgas
NO [Vol.-ppm] 200 200

NO, [Vol.-ppm] 70 70

C;Hg [Vol.-ppm] 100 100

0, [Vol.-%] 12 0,9

H, [Vol.-%] 0 0,7

CO [Vol.-%] 0,04 2,1

CO, [Vol-%] 7 7

H,O [Vol-%] 10 10

N, Rest Rest

Tab. 6.1.: Gaszusammensetzungen fiir die fiir die Alterung unter Mager/Fett-Wechsel.

6.2. Physikalisch-chemische Charakterisierung

Im Folgenden wird das experimentelle Vorgehen bei der Untersuchung der alterungsindu-
zierten Verdnderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften des Serien-NSCs

beschrieben.

6.2.1. N,-Physisorption

Die spezifische Oberflache und die PorengroBen des Washcoats wurden nach der BET-
Methode durch Messung der Adsorptions/Desorptions-Isotherme von N, bei -196°C
bestimmt (s. Abschnitt 3.1). Dazu wurde ein volumetrisches Adsorptionsmessgerét der
Fa. Rubotherm GmbH verwendet (BELSORP-Mini Il). Zur Probenvorbereitung wurde der
Washcoat der unterschiedlich gealterten Katalysatoren mechanisch vom Cordierittrager

entfernt und {iber einen Zeitraum von 2 h bei 300°C im Vakuum ausgeheizt.
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6. NO,-Speicherkatalysator

6.2.2. CO-Chemisorption

Zur Durchfiihrung der CO-Chemisorption wurde ein dynamisches Stromungsverfahren ge-
wahlt. Der Vorteil dynamischer Verfahren gegeniiber statisch-volumetrischer Methoden liegt
darin, dass sie bei atmospharischem Druck durchgefiihrt werden kdonnen und kein Vakuum
bendtigen [55].

Zur Einstellung der Volumenstrome wurden Massenflussregler (MFC) der Firmen Bronkhorst
Mattig GmbH (CO-Chemisorption nach Maskierung) und MKS Instruments Deutschland
GmbH (CO-Chemisorption bei -78°C) eingesetzt. Fiir die Gasanalyse wurden ein FTIR-
Spektrometer (MKS Multigas 2030) und ein NDIR-Analysator (BINOS 1000) verwendet.
Der Reaktor wurde mit einem elektrischen Ofen beheizt, wobei die Steuerung durch Regler
der Fa. Eurotherm und die Temperaturiiberwachung mit K-Typ Thermoelementen erfolgte.
Die fiir die Dispersionsmessungen verwendeten Proben bestanden aus Bohrkernen (19
mm Durchmesser, 30 mm Lénge), die den unter verschiedenen Bedingungen gealterten
Monolithblécken des Serien-NSCs (s. Abschnitt 6.1) entnommen worden sind. Diese
wurden in ein Quarzglasrohr mit einem Innendurchmesser von 21 mm eingesetzt, wobei sie

zur Vermeidung von Gasbypass in Quarzwolle eingewickelt wurden.

6.2.2.1. CO-Chemisorption nach Maskierung

Da CO auch auf der Oberflache der Speicherkomponenten des NSCs adsorbiert, ist es
notwendig, diese zu maskieren, um eine quantitative Bestimmung der Edelmetalldispersion
zu gewahrleisten (s. Abschnitt 3.2). Die experimentelle Vorgehensweise ist in Abbildung

6.2 dargestellt und wird im Folgenden erlautert.

Zunichst wurden durch eine temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) mit reinem
Sauerstoff chemisorbierte und physisorbierte Spezies von der NSC-Probe entfernt, wobei
mit einer Temperaturrampe von 10 K/min von Raumtemperatur auf 300°C aufgeheizt
wurde. AnschlieBend wurde die Probe im Stickstoff-Strom auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Um eine vollstandige Reduktion der Edelmetallkomponenten zu erreichen, wurde mit einer
Rampe von 10 K/min von Raumtemperatur bis 330°C eine temperaturprogrammierte

Reduktion (TPR) mit 5 Vol.-% H, in N, durchgefiihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtempera-
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Abb. 6.2.: Experimentelle Vorgehensweise bei der CO-Chemisorption am NSC nach

Carbonat

Maskierung der Speicherkomponenten.

tur im Stickstoff-Strom erfolgte die Maskierung der Speicherkomponenten. Hierzu wurde
die Probe jeweils fiir 10 min mit reinem O, und CO, behandelt, um die Oberflache der
Speicherkomponenten durch Carbonatbildung zu sattigen und somit eine Wechselwirkung
des Washcoats mit CO auszuschlieBen. AnschlieBend wurde der Reaktor so lange mit N,
gespiilt, bis am Reaktorausgang kein CO, mehr zu detektieren war. Da sich auf diese Weise
auf der oxidierten Edelmetalloberflache hingegen keine Carbonate bilden, ist eine Reduktion
der Edelmetalle mit 5 Vol.-% H, in N, mdglich. Im Anschluss an die 10-miniitige reduktive
Behandlung wurde der Reaktor 30 min lang mit N, gespiilt. SchlieBlich wurden bei einem
Volumenfluss von 1 L/min 100 ppm CO in N, zudosiert, wobei die CO-Adsorption nun
selektiv auf der Oberfliche der Edelmetallkomponenten erfolgt. Die online-Analyse der
Austrittsgase mittels Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) diente der
Verfolgung der Sattigung der NSC-Proben mit CO. So konnte die Stoffmenge an adsor-
biertem CO durch die Differenz der zeitlichen Integration der CO-Austrittskonzentration
einer Leerrohrmessung, die zur Bestimmung des Reaktortotvolumens durchgefiihrt worden

ist, und der Sattigungskurve ermittelt werden.

6.2.2.2. CO-Chemisorption bei -78 °C

Eine Alternative zur Bestimmung der Edelmetalldispersion eines NO,-Speicherkatalysators

mittels CO-Chemisorption im Anschluss an eine Maskierung der Speicherkomponenten
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6. NO,-Speicherkatalysator

bietet die CO-Chemisorption bei -78°C, da die CO-Adsorption auf der Washcoatoberflache
unter diesen Bedingungen stark unterdriickt ist (s. Abschnitt 3.2). Die experimentelle

Durchfiihrung ist in Abbildung 6.3 zusammengefasst und wird im Folgenden naher erlautert.

_ CO-Adsorption
-[ 4%H, ][ 100 ppm CO

co

Pt, = Pt-CO

S N

Abb. 6.3.: Experimentelle Vorgehensweise bei der CO-Chemisorption am NSC bei -78°C.

Zunachst wurden die Proben vorbehandelt, um einen reproduzierbaren Ausgangszustand zu
erreichen. Dabei wurde bei einer Temperatur von 400 °C zur Entfernung von Riickstanden
fiir 15 min eine Oxidation mit 5 Vol.-% O, in N, durchgefiihrt und im Anschluss an eine
15 miniitige Spiilung des Reaktors mit N, bei derselben Temperatur 15 min lang 4 Vol.-%
H, in N, zudosiert, um eine vollstdndige Reduktion der Oberflache der Edelmetallkom-
ponenten zu gewahrleisten. Danach wurde der Reaktor im N,-Strom auf -78°C gekiihlt.
Nach erreichen der Temperatur erfolgte die CO-Sattigung der Probe mit 100 Vol.-ppm
CO in N,, wobei die Austrittskonzentrationen von CO und CO, mittels Nichtdispersiver
Infrarotspektroskopie (NDIR) verfolgt wurden. Die Bestimmung der Menge an adsorbiertem
CO erfolgt analog der CO-Chemisorption nach Maskierung der Speicherkomponenten (s.
Abschnitt 6.2.2.1).

6.2.3. Rontgendiffraktometrie

Die XRD-Messungen wurden mit einem Rontgendiffraktometer der Fa. Bruker (D8 Advan-
ce) in Bragg-Brentano-Geometrie im Winkelbereich 10° < 26 < 90° durchgefiihrt. Es wurde

Cu Ka-Strahlung verwendet, eine Schrittweite von 0,016° sowie 2 s Messzeit pro Schritt
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gewdhlt. Hierbei wurde eine Ni-Folie als Kj3-Filter eingesetzt. Zur quantitativen Analyse
sowie fiir die Bestimmung der KristallitgroBen nach Scherrer wurde das FPM-Modell (Full
Pattern Matching) der Software DiffracPlus EVA der Firma Bruker AXS GmbH verwendet,
das auf der Modellierung der Rontgenreflexe mittels Pseudo-Voigt-Funktionen basiert (s.
Abschnitt 3.3).

6.2.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden am Laboratorium fiir Elektronen-
mikroskopie (LEM) des KIT im hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskop (HR-
TEM) Philips CM200 FEG/ST sowie am Karlsruhe Nano Micro Facility (KNMF) des KIT
im abberationskorrigierten TEM FEI Titan 80-300, welches eine STEM-Einheit enthilt,
durchgefiihrt. Fiir die chemische Analyse wurde EDX verwendet, wahrend SAED eingesetzt
wurde, um die Kristallinitat der Proben zu vergleichen (s. Abschnitt 3.4). Die Platinparti-
kelgroBenverteilung wurde aus der Analyse von STEM- und HRTEM-Aufnahmen mit Hilfe
der Bildverarbeitungs- und Analysesoftware ImageJ erhalten.

Bei der Probenpriparation war zu beachten, dass die Proben fiir die TEM-Messungen
elektronentransparent sein miissen. Daher wurde zur Probenvorbereitung der Washcoat der
unterschiedlich gealterten NSC-Proben zunachst mechanisch vom Cordierittrager entfernt.
AnschlieBend wurden fein dispergierte Washcoatpartikel auf ein Kohlenstoff beschichtetes

Kupfernetz aufgebracht.

6.3. Reaktionskinetische Untersuchungen

Die experimentellen reaktionskinetischen Untersuchungen der unterschiedlich geal-
terten NSC-Proben wurden unter realitdtsnahen Strémungsbedingungen an einer
Flachbettreaktor-Versuchsanlage am ICVT der Universitdt Stuttgart durchgefiihrt [108]. Im

Folgenden wird auf den Aufbau der Anlage sowie auf die Versuchsbedingungen eingegangen.

93



6. NO,-Speicherkatalysator

6.3.1. Versuchsanlage

Die Versuchsanlage setzt sich aus drei Hauptbestandteilen zusammen (Abb. 6.4):
1. Gasdosierung
2. isothermer Flachbettreaktor

3. Analyseeinheit

Fiir die Gasdosierung werden Einzelgasstrome aus Gasflaschen entnommen und iiber
Massenflussregler gesteuert. Wasser wird vor Eintritt in den Reaktor dampfformig ein-
geleitet. Dazu wird gasfreies Wasser in fliissiger Form mittels einer HPLC-Pumpe einem
Verdampfer zugefiihrt, der eine kontinuierliche, pulsationsarme Verdampfung kleiner
Wasserstrome gewihrleistet [109]. Durch eine spezielle Ventilschaltung ist es moglich,
periodisch wechselnde Gaszusammensetzungen zu dosieren, sodass der fiir den NSC
typischen Mager/Fett-Wechsel Betrieb nachgestellt werden kann. Um Druckschwankungen
bei der Umschaltung zu vermeiden, wird fiir den ins Abgas geleiteten Teilstrom iiber ein

Druckregelventil derselbe Druck eingestellt, der im Reaktor vorherrscht.

Der Flachbettreaktor, der am ICVT der Universitdt Stuttgart eigens zur experimentellen
Untersuchung monolithischer Katalysatoren entwickelt wurde, stellt das Kernstiick der
Laboranlage dar [110]. Er besteht im Wesentlichen aus zwei elektrisch beheizbaren
Edelstahlhalbschalen, zwischen denen in einer Langsnut mehrere gleich groBe Scheibchen
eines zu untersuchenden Katalysators untergebracht werden kénnen (Abb. 6.5). Die
verwendeten Scheibchen weisen eine Liange von 40 mm, eine Breite von 30 mm sowie
eine Hohe von einer Kanalreihe auf, welche bei einem Monolith mit 400 cpsi ca. 1,4
mm betrdgt. Finf dieser Scheibchen werden hintereinander in dem Flachbettreaktor
positioniert, womit sich eine untersuchte Katalysatorldnge von 20 cm ergibt. Ein inertes
Scheibchen im Zulauf des Reaktors dient als Aufheizstrecke fiir das einstromende 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 Transportvorgidnge im Katalysator somit dem
Anwendungsfall entsprechen. AuBerdem konnen die Reaktionsbedingungen als isotherm

betrachtet werden, da aufgrund der hohen thermischen Masse des Reaktors und der
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Abb. 6.4.: Schematische Darstellung der Versuchsanlage [108].
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groBen Kontaktflache zwischen den Katalysatorscheibchen und der Graphitdichtungen, die
zur Abdichtung der Edelstahlhalbschalen gegeneinander und der Katalysatorscheibchen
gegeniiber dem Reaktor verwendet werden, ein guter Warmeiibergang gewahrleistet 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 ortsabhingiger Konzentrationsprofile fiir den

Reaktor ermdglicht.

Abb. 6.5.: CAD-Zeichnung des Flachbettreaktors [108].

Die online-Analyse des Austrittgases erfolgte iiber Massenspektrometrie (MS) und Fourier-
Transformations-Infrarotspektrometerie (FTIR). Das Gerdt der Fa. MS4 kombiniert zwei
unterschiedlich ionisierende Quadrupol-Massenspektrometer (Airsense Compact der Fa.
V&F sowie QMS 200 der Fa. Pfeiffer), was die Bereitstellung einer chemischen lonisierung
und einer ElektronenstoBionisierung zugleich erméglicht. Die ElektronenstoBionisierung ist
fiir die Detektion schwer ionisierbarer Molekiile wie N,, H, und CO, notwendig, wahrend die
chemische lonisierung fiir die Analyse aller anderen im Abgas vorkommenden Gase geeignet
ist. Mit dem vorliegenden Gerét ist eine zeitlich hoch aufgeldste, parallele Erfassung zahl-
reicher Gaskomponenten mdoglich. Das FTIR (MultiGas2030 der Fa. MKS) kam auf Grund
seiner langsameren Messfrequenz von 1 Hz vorwiegend fiir stationdre Messungen zum

Einsatz. Die Messung von Lachgas und Ammoniak erfolgte jedoch stets mit dem FTIR, da
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diese Komponenten mit dem zur Verfiigung gestandenen MS nur unter erheblichem Verlust
an Messgeschwindigkeit erfassbar gewesen wiren. Fiir die Mager/Fett-Wechsel Messungen
wurden beide Messgerdte gleichzeitig in paralleler Anordnung eingesetzt. AuBerdem
standen zur Messung des Lambdawertes zwei Breitbandlambdasonden des Typs LSU 4.2
zur Verfiigung, die vor und hinter dem Reaktor lokalisiert waren. Wie im Anlagenschema
in Abb. 6.4 dargestellt, befindet sich die Lambdasonde vor dem Reaktor noch vor der

Wasserdampfdosierung und misst somit die trockene Zulaufgaszusammensetzung.

6.3.2. Versuchsbedingungen

Die Katalysatoren wurden im Flachbettreaktor am ICVT der Universitat Stuttgart sowohl
bei stationdrer als auch bei dynamischer Betriebsweise mit unterschiedlichen realitdtsnahen,
synthetischen Abgaszusammensetzungen bei verschiedenen Temperaturen zwischen 70 und
450°C und einer Raumgeschwindigkeit von 40000 h=" hinsichtlich der Aktivitit der Aktiv-
und Speicherkomponenten untersucht [108]. Bei allen Experimenten wurde Stickstoff als
Restgas verwendet. Die Messungen wurden mit einem fiir Dieselabgase realitdtsnahen Was-
sergehalt von 10 Vol.-% sowie einem CO,-Anteil von 7 Vol.-% durchgefiihrt. Weiterhin
betrug der O,-Anteil bei magerer Gaszusammensetzung stets 12 Vol.-%.

Im Folgenden wird beispielhaft auf Experimente eingegangen, anhand derer Zusam-
menhange zwischen physikalischen und chemischen Katalysatoreigenschaften und der
katalytischen Aktivitdt sowie der Speicherfahigkeit des Katalysators diskutiert werden
kdnnen. Das vollstindige Messprogramm, in dem sowohl die Temperaturabhangigkeit der
katalytischen Prozesse als auch der Einfluss der Gaszusammensetzung untersucht wurde,

und die dazugehdrigen Ergebnisse sind in [107] und [108] ausfiihrlich beschrieben.

6.3.2.1. CO- und Propen-Oxidation

Die jeweilige Aktivitat der unterschiedlich gealterten NO,-Speicherkatalysatoren gegeniiber
der CO- und Propenoxidation, die vorwiegend vom Zustand der Komponenten Platin und
Palladium abhangig ist, wurde unter mageren, stationdren Bedingungen ermittelt. Als

Gaseinlauf wurde dafiir eine Mischung aus 800 Vol.-ppm CO, 100 Vol.-ppm C;H,, 10

97



6. NO,-Speicherkatalysator

Vol.-% H,0, 7 Vol.-% CO,, 12 Vol.-% O, in N, verwendet. Der CO- und Propen-Umsatz

wurde bei verschiedenen Temperaturen zwischen 70°C und 250 °C bestimmt.

6.3.2.2. Sauerstoffspeicherung

Die Sauerstoffspeicherfahigkeit des Katalysators wird hauptsichlich durch die Eigenschaften
der Speicherkomponente Cer-Zirkonoxid bestimmt. Zur Untersuchung der Beladung und
des Regenerationsverhaltens des Sauerstoffspeichers wurden NO,-freie Mager/Fett-Wechsel
mit jeweils 60 s magerer und fetter Gasatmosphéare durchgefiihrt, wobei in der Magerphase
2,1 Vol-% O, und in der Fettphase 2,1 Vol.-% H, dosiert wurde. Weiterhin enthielt
der Zulauf permanent 10 Vol.-% H,0, 7 Vol.-% CO, und Stickstoff. Mittels Breitband-
Lambdasonden wurde der Durchbruchszeitpunkt der Speicher- bzw. Regenerationsfront
erfasst und somit die gespeicherte Sauerstoffmenge bestimmt. Anhand des Durchbruchs-
verlaufs des Lambdasignals bzw. der Sauerstoff- und Regenerationsmittelkonzentrationen

konnen Riickschliisse auf die Kinetik der Speicherung und Regeneration gezogen werden.

6.3.2.3. NO,-Speicherkapazitdt

Die NO,-Speicherfahigkeit des Katalysators hangt vorwiegend vom aktuellen Zustand
der Bariumkomponente ab. Zur Bestimmung der maximalen NO,-Speicherkapazitdt der
unterschiedlich gealterten NSCs und des dazugeh&rigen Durchbruchsverlaufs wurden im
Anschluss an eine zehnminiitige reduktive Vorbehandlung bei 450°C mit 0,7 Vol.-% H,,
1 Vol.-% CO, 10 Vol.-% H,0, 7 Vol.-% CO, in N, stationdre Langzeitspeicherversuche
durchgefiihrt. Dazu wurden dem Reaktor jeweils 30 min lang bei Temperaturen zwischen
150°C und 450°C eine Mischung aus 420 Vol.-ppm NO, 12 Vol.-% O,, 10 Vol.-% H,O0,
7 Vol.-% CO, in N, zugefiihrt und die Gaskonzentrationen am Reaktorausgang verfolgt.
Nach jeder Beladung des Katalysators wurde der NO,-Speicher mittels der oben beschrie-
benen reduktiven Vorbehandlung regeneriert bevor der ndchste Langzeitspeicherversuch

durchgefiihrt wurde.
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6.4. Ergebnisse der Charakterisierung

Die Kenntnis dariiber, wie sich physikalische und chemische Eigenschaften eines ka-
talytischen Systems sowie deren Veranderungen auf die Aktivitit eines Katalysators
auswirken, ist nicht nur Voraussetzung fiir ein besseres Verstandnis katalytischer Prozesse,
sondern auch fiir das Verstdndnis von Alterungsvorgangen unabdingbar. Daher wurden
die unter verschiedenen Bedingungen gealterten Proben eines Serien-NSCs hinsichtlich
ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften charakterisiert. Die Katalysatorproben und die
Alterungsbedingungen sind in Abschnitt 6.1 beschrieben, die theoretischen Grundlagen der
verwendeten Charakterisierungsmethoden in Abschnitt 3 und die experimentelle Vorgehens-
weise in Abschnitt 6.2. Im Folgenden werden die Ergebnisse der physikalisch-chemischen

Untersuchung der Katalysatorproben zusammengefasst und diskutiert.

6.4.1. N,-Physisorption

Die spezifische Oberflache und die Porenradienverteilung des Washcoats der unterschiedlich
gealterten Proben des Serien-NSCs wurden mittels Stickstoffphysisorption bestimmt. In
Abbildung 6.6 sind die BET-Oberflache und der mittlere Porendurchmesser in Abhangigkeit
von der Alterungstemperatur dargestellt, wobei fiir die Alterung bei 700 °C auch der Einfluss
der Alterungsdauer und der Alterungsatmosphare auf die Washcoatporositdt zu erkennen
ist. Die Messergebnisse zeigen, dass der Einfluss der Alterung auf die Washcoatstruktur
stark von der Alterungsatmosphire abhingig ist. Wihrend die Mager/Fett-Alterung die
Porositat des Washcoats kaum beeinflusst, nimmt die spezifische Oberfliche durch die
magere hydrothermale Alterung deutlich ab, wobei der mittlere Porendurchmesser im
selben MaBe zunimmt. Eine Analyse der PorengréBenverteilung nach dem BJH-Modell
zeigte, dass kleine Poren infolge der mageren Alterung kollabieren, wobei sich der Anteil an
Poren mit einem Radius von bis zu 8 nm besonders stark verringert (Abb. 6.7). AuBerdem
konnte gezeigt werden, dass eine Vervierfachung der Alterungsdauer keine weitere Abnahme

der spezifischen Oberflache bewirkt.
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Abb. 6.6.: Einfluss der Alterungsbehandlung auf die spezifische Oberflache und den

mittleren Porendurchmesser des Serien-NSC.

0.03
s £ 0.02 5
\Q \Q \Q
2 ; _ > 0.01 2
0 "m_m‘__ 0 v i 2] el
1 10 1 10 100 1 10 100
ro/ nm ro/nm ro/ nNm
(a) NSC500 (b) NSC600 (c) NSC700
%D -!ED %Q
~ ~ =
> > >
e e >

1 10

1 10 100

1 10 100

ro/ nm ro/nNm re/NM
(d) NSC800 (e) NSC700MF (f) NSC700_24h

Abb. 6.7.: Porenradienverteilung der NSC-Proben.

Daraus lasst sich schlieBen, dass die Veranderung der Washcoatstruktur eine Ursache fiir
die Aktivitdtsabnahme des NO,-Speicherkatalysators nach magerer Alterung darstellt, da
verschlossene Poren mit einer Verminderung der zuganglichen Aktiv- und Speicherkompo-
nenten einhergehen. Dabei sind Oxidations- und Reduktionsreaktionen sowie Sauerstoff-
und NO,-Speicherung gleichermaBen betroffen. Jedoch ist anzunehmen, dass die Sinterung

des Washcoats nach spitestens 6 h magerer hydrothermaler Alterung abgeschlossen ist,
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da eine Verlangerung der Alterungsdauer von 6 h auf 24 h keine weiteren Verdnderungen
bewirkt. Im Gegensatz dazu bleibt die urspriingliche Washcoatstruktur nach Mager/Fett-
Alterung erhalten und ist in diesem Fall somit nicht als Ursache fiir die Abnahme der

katalytischen Aktivitdt anzusehen.

6.4.2. CO-Chemisorption

In Abbildung 6.8 ist zu erkennen, dass die Edelmetalldispersion erwartungsgemaB bei
gleichbleibender Alterungsatmosphare kontinuierlich mit steigender Alterungstemperatur
abnimmt. Die bei -78°C gemessene katalytisch aktive Oberflache (Abb. 6.8 b) fillt im
Allgemeinen etwas hoher aus als die Dispersion, die durch CO-Sattigung im Anschluss
an eine Maskierung der Speicherkomponenten mit CO, ermittelt wurde (Abb. 6.8 a).
Dies ist auf zwei Ursachen zuriickzufiihren: Zum einen ist die Aufnahme von CO durch
Ceroxid bei -78°C zwar stark unterdriickt, kann jedoch nicht vollstandig ausgeschlossen
werden [111]. Zum anderen sind die Ergebnisse der CO-Chemisorption im Anschluss an
die Maskierung leicht verfalscht, da die Maskierung der Speicherkomponenten zum Teil zu
einer Bildung von instabilen Carbonaten fiihrte, sodass wahrend der CO-Séttigung CO,
desorbierte. Die Desorption von CO, bei Raumtemperatur wurde in Anwesenheit eines
Reduktionsmittels (CO, H,) bei den NSC-Proben beobachtet, die bei Temperaturen von
700 °C und hoher gealtert worden sind. Nach Alterung bei 800 °C nahm die CO,-Desorption
solche AusmaBe an, dass die Ermittlung aussagekraftiger Werte fiir die Edelmetalldisperison
nach der Maskierungsmethode nicht mdoglich war. Dies legt nahe, dass die Bildung von
instabilen Carbonaten mit der Alterungstemperatur zunimmt, was mit der Beobachtung
iibereinstimmt, dass die Abweichung zwischen den nach der Maskierungsmethode und
den nach der Kiihlungsmethode ermittelten Werten fiir die Dispersion mit Erhéhung der

Alterungstemperatur steigt.

Somit wird die katalytisch aktive Oberflache durch die CO-Chemisorption bei -78°C
etwas iiberschatzt, wahrend sie durch die auf eine Maskierung der Speicherkomponenten
folgende Chemisorption leicht unterschatzt wird. Jedoch wurde unabhangig von der Che-

misorptionsmethode eine lineare Abnahme der Gesamtedelmetalldispersion mit Erhdhung
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der Alterungstemperatur fiir die magere hydrothermale Alterung beobachtet. AuBerdem
konnte gezeigt werden, dass sich eine Vervierfachung der Alterungsdauer von 6 h auf 24 h
kaum auf die katalytisch aktive Oberflache auswirkt, wihrend die Mager/Fett-Alterung die

groBte Dispersionsabnahme verursacht.
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Abb. 6.8.: Einfluss der Alterungsbehandlung auf die Edelmetalldispersion des Serien-NSC.

Somit ist die Verringerung der Gesamtedelmetalldispersion infolge von Alterung als
eine wichtige Ursache fiir die Abnahme der katalytischen Aktivitdt zu sehen, wobei der
Effekt mit zunehmender Alterungstemperatur steigt. AuBerdem ist zu erkennen, dass die
Alterungsatmosphare einen signifikanten Einfluss auf die Dispersionsabnahme hat. So ist
der Riickgang der Edelmetalldispersion beim mager/fett-gealterten Katalysator deutlich
ausgepragter als bei den anderen Proben, weshalb sie in diesem Fall als eine wesentliche
Ursache fiir die Aktivitatsabnahme angesehen werden muss. Im Gegensatz dazu scheint die
Alterungsdauer die Reduzierung der Edelmetalldispersion nur begrenzt zu beeinflussen, da
die Dispersionsabnahme bei der mageren hydrothermalen Alterung bei 700 °C bereits nach
6 h fast abgeschlossen zu sein scheint und eine Vervierfachung der Alterungsdauer auf 24

h keinen wesentlichen zusatzlichen Riickgang bewirkt.
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6.4.3. Rontgendiffraktometrie

Aus der qualitativen Phasenanalyse des Rontgendiffraktogramms ist zu erkennen, dass
Ceroxid, Aluminiumoxid und BaCO; die kristallinen Hauptkomponenten des Washcoats
des Serien-NSCs darstellen (Abb. 6.9). Aufgrund ihrer geringen Konzentrationen sowie
der kleinen PartikelgroBen konnten keine Reflexe den Edelmetallen Pd und Rh zugeordnet
werden, fiir Pt ist lediglich beim NSC700MF ein minimales Signal zu erkennen. Dies l4sst
darauf schlieBen, dass auch Pt in den untersuchten Proben hochdispergiert vorliegt und
die Pt-PartikelgroBe unterhalb der Nachweisgrenze von ca. 5 nm liegt [112]. Nur fiir den
mager/fett-gealterten NSC scheint die PartikelgroBe fiir einen Teil des Platins ausreichend

zu sein, um mittels Rontgendiffraktometrie nachgewiesen zu werden.

Wahrend der Anteil an kristallinem BaCO; durch Variation der Alterungstemperatur bei
6-stiindiger magerer Alterung kaum beeinflusst wird, bewirkt eine Verlangerung der Alte-
rungsdauer von 6 h auf 24 h das vollstindige Verschwinden der kristallinen BaCO;-Phase.
Auch die Mager/Fett-Alterung fiihrt zu einer starken Abnahme der Kristallinitat der
Ba-Komponente. Der Zerfall von kristallinem BaCO; infolge thermischer Alterung stimmt
mit den experimentellen Ergebnissen zahlreicher Autoren iiberein [42, 47, 48]. Da jedoch
keine weiteren Reflexe gemessen wurden, die kristallinen Bariumverbindungen zuzuordnen
sind, muss angenommen werden, dass die Alterungsbehandlungen in diesen Fall die Bildung
von amorphen Bariumspezies begiinstigen, die nicht mittels XRD detektierbar sind. Die
Umwandlung von orthorhombischem BaCO; in amorphe Ba-Spezies ab 700°C wurde
auch von Luo et al. beobachtet, wobei die Autoren davon ausgehen, dass amorphes BaO
oder BaAl,O, gebildet wird [113]. Kristalline Mischoxide wurden hingegen unabhingig
von der Alterungsbehandlung nicht beobachtet. Dieses Ergebnis stimmt mit der experi-
mentellen Untersuchung von Casapu et al. iiberein, bei der die Bildung von BaCeO; erst
bei Alterungstemperaturen > 800°C beobachtet wurde und BaAl,O, bei > 850°C in
Abwesenheit von H,O [43]. AuBerdem berichteten Roy et al. von der auBergewdhnlichen
Alterungsbestandigkeit eines Pt-Katalysators mit dhnlicher Washcoat-Zusammensetzung
bis zu 800°C [114].
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Abb. 6.9.: Rontgenbeugung am Serien-NSC: Qualitative und quantitative Phasenanalyse
nach unterschiedlichen Alterungsbehandlungen. (a) NSC500, (b) NSC600, (c)
NSC650, (d) NSC700, (e) NSC800, (f) NSC700_24h, (g) NSC700MF.

Die mit Hilfe des FPM-Modells ermittelten relativen Massenanteile der kristallinen Phasen
sind in Abbildung 6.9 (a) dargestellt, die KristallitgroBen nach Scherrer in Abbildung
6.10. Die Scherrer-Analyse ergab fiir Aluminiumoxid eine KristallitgroBe von 10 nm fiir
alle Katalysatoren. Die durchschnittliche KristallitgroBe von Ceroxid hangt hingegen
von den Alterungsbedingungen ab. Fiir Alterungstemperaturen bis zu 700°C betragt
sie 16-17 nm, unabhangig von der Alterungsatmosphare. Die magere hydrothermale

Alterung bei 800°C bewirkte ein betrichtliches Wachstum der Ceroxid-Kristallite auf 23
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Abb. 6.10.: KristallitgroBen aus der Scherrer-Analyse.

nm. Ein temperaturabhiangiges Wachstum von Ceroxid-Kristalliten infolge thermischer
Alterung wurde auch von Eberhardt et al. beobachtet [42]. Fiir die iibrigen kristallinen
Katalysatorkomponenten konnten die KristallitgroBen nicht auf diese Weise bestimmt
werden, da die durch die KristallitgroBe verursachte Linienverbreiterung geringer war als
die instrumentelle Verbreiterung. Dies ldsst darauf schlieBen, dass groBe BaCO;-Kristallite

(> 100 nm) vorliegen.

Aufgrund der alterungsbedingten Verdnderung der Bariumphase werden fiir die jeweiligen
NSC-Proben Unterschiede in der NO,-Speicherkapazitdt erwartet, wobei dieser Einfluss
fir die Proben NSC700MF und NSC700_24h am starksten ausgeprigt sein diirfte. Da
der NSC700MF der einzige Katalysator war, fiir den ein Pt-Reflex gemessen wurde,
ist auBerdem zu erwarten, dass die Alterung unter zyklischen Mager/Fett-Bedingungen
zu einem starkeren Pt-Partikelwachstum fiihrt als magere hydrothermale Bedingungen.
Dies wiederum wirkt sich entscheidend auf die katalytische Aktivitdt aus, wobei sowohl

Oxidationsreaktionen als auch die NO,- und O,-Speicherung betroffen sind.

6.4.4. Elektronenmikroskopie

TEM und STEM-Messungen zeigten fiir Alterungen, die in magerer Atmosphére
durchgefiihrt wurden, keine bemerkenswerten Verdnderungen hinsichtlich der Washcoat-

Morphologie, wohingegen der mager/fett-gealterte NSC sich deutlich von den iibrigen
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Proben unterscheidet. Die Edelmetalle liegen nach magerer Alterung selbst bei hohen
Alterungstemperaturen fein verteilt vor und der mittlere Durchmesser der Pt-Nanopartikel
vergroBert sich nur von ca. 1 nm fiir den NSC500 auf ca. 2 nm fiir den NSC800 (Abb. 6.11).
Weiterhin ist nach Auswertung der TEM-Abbildungen zu erkennen, dass die Vervierfachung
der Alterungsdauer von 6 h auf 24 h zu keinem weiteren Partikelwachstum fiihrt, woraus
geschlossen werden kann, dass die Sinterung der Pt-Partikel bei magerer Alterung bei
700°C nach 6 h bereits abgeschlossen ist (Abb. 6.12). Fiir die Alterung unter mageren
hydrothermalen Bedingungen ist somit nur eine leichte VergroBerung der Pt-Partikel
mit steigender Alterungstemperatur zu verzeichnen, wohingegen die Alterungsdauer in
diesem Fall keinen Einfluss auf die PartikelgroBe hat. Diese Beobachtung stimmt mit
den experimentellen Ergebnissen der CO-Chemisorption iiberein, die zeigten, dass die
Edelmetalldispersion mit Erhohung der Alterungstemperatur abnimmt, wahrend der
Einfluss der Alterungsdauer auf die katalytisch aktive Oberfliche vernachléssigbar ist (s.
Abschnitt 6.4.2). Die hohe Stabilitit der Pt-Nanopartikel unter oxidativen Bedingungen ist
auf die starke Pt-O-Ce Wechselwirkung zuriickzufiihren, welche die Sinterung hochdisperser

Partikel verhindert [115].

Die Mager/Fett-Alterung hingegen, fiihrt zu einer deutlichen Partikelsinterung und einer
breiten Pt-PartikelgroBenverteilung von 2-20 nm (Abb. 6.13), wobei der mittlere Durch-
messer bei ca. 6 nm liegt. Ein Wachstum der Pt-Partikel wurde zwar auch bei den mager
gealterten NSC-Proben festgestellt, jedoch in einem weitaus geringeren AusmaB. AuBerdem
fiihrte die Edelmetallsinterung hier nicht zu einer breiten PartikelgroBenverteilung. Dies legt
nahe, dass fiir die zyklische Mager/Fett-Alterung und die magere Alterung unterschiedliche

Sinterungsmechanismen vorliegen.
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Abb. 6.11.: Pt-Partikel in TEM ((a)-(e), Hellfeldmodus) und STEM ((f),
Dunkelfeldmodus) Abbildungen der gealterten NSC-Proben.
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Abb. 6.12.: Durchschnittliche Pt-PartikelgroBe der gealterten NSC-Proben.

STEM/EDX-Mapping (Abb. 6.14) offenbarte eine gleichmiBige Verteilung von Pt {iber den
Washcoat selbst fiir den NSC800. Auch Ba und Al weisen eine gute ortliche Verteilung ihrer
Konzentrationen auf. Ce liegt hingegen agglomeriert vor. Aufgrund der duBerst geringen
Konzentration an Pd und Rh im Katalysator, war fiir diese Elemente kein STEM/EDX-
Mapping moglich. EDX-Analyse ausgewdhlter Bereiche des NSC800 zeigte jedoch, dass Pd
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Abb. 6.13.: Pt-PartikelgroBenverteilung aus der Analyse der TEM- und
STEM-Abbildungen.

hiufig in Form von Pt/Pd-Legierungspartikeln von ca. 20-30 nm Durchmesser vorkommt
(Abb. 6.15).
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.

Abb. 6.14.: STEM/EDX-Mapping des NSC800 (76 nm x 80 nm).

Abb. 6.15.: STEM-Abbildungen unterschiedlicher Pt/Pd-Legierungspartikel des NSC800

im Dunkelfeldmodus.

Ein weiterer Unterschied der Auswirkungen der Mager/Fett-Alterung zu den Folgen
der mageren Alterung ist ein betrachtliches Wachstum der Ceroxid-Agglomerate.
STEM/EDX-Mapping offenbarte, dass die Ceroxid-Agglomerate des NSC700MF eine
breite GroBenverteilung zwischen 30 nm und 800 nm aufweisen (Abb. 6.16), wahrend ihre
Durchmesser beim NSC800 zwischen 20 und 30 nm liegen. Weiterhin zeigte die Elektronen-
beugung eine deutlich verringerte Kristallinitdt des Washcoats des mager/fett-gealterten

NSCs als weiteren Unterschied zu den mager gealterten Proben auf.

Die Ergebnisse aus der Analyse der elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen deutlich,
dass eine Abnahme der katalytischen Aktivitdt aufgrund von Pt-Partikelwachstum zu erwar-
ten ist, wobei der mager/fett-gealterte NSC am starksten betroffen ist. Insbesondere ist mit
einer verminderten Aktivitat gegeniiber Oxidationsreaktionen zu rechnen, was sich auch auf
die NO,-Speicherfahigkeit des Katalysators auswirkt, da diese entscheidend von der Kinetik
der NO-Oxidation abhangig ist. Aufgrund der sehr geringen GroBe der Edelmetallpartikel
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(a) ca. 300 nm (b) ca. 600 nm (c) ca. 800 nm

Abb. 6.16.: STEM-Aufnahmen von Ceroxidagglomeraten des NSC700MF im
Dunkelfeldmodus.

(< 10 nm) ist auBerdem eine Struktursensitivitit nicht auszuschlieBen, wodurch eine Kor-

relierung der kinetischen Parameter mit der katalytisch aktiven Oberfldche erschwert wird.

Leider konnten keine Rh-Partikel identifiziert werden. Daraus lasst sich jedoch schlieBen, dass
Rh unabhéngig von der Alterungsbehandlung hochdispers auf dem Katalysator verbleibt und
so geringe PartikelgroBen aufweist, dass Rh-Partikel selbst im hochauflésenden TEM nicht
nachgewiesen werden konnten. Eine systematische experimentelle Untersuchung der Affini-
tat von Edelmetall-Nanopartikeln zu einem CeO,-Trager von Hosokawa et al. hat ergeben,
dass die Starke der Wechselwirkung in der Reihenfolge Rh > Pd > Pt abnimmt und die Rh-
Dispersion aufgrund starker Rh-O-Ce-Wechselwirkungen sehr hoch bleibt, selbst nachdem
der Katalysator hohen Temperaturen ausgesetzt worden ist [116]. Somit ist anzunehmen,
dass auch im vorliegenden Fall die Dispersionsabnahme von Rh schwécher ausgepragt ist
als bei den beiden anderen Edelmetallkomponenten. Daraus ldsst sich schlieBen, dass die
Reduktionsreaktionen weniger stark vom alterungsbedingten Riickgang der katalytischen

Aktivitat betroffen sind als die Oxidationsreaktionen.

Beim mager/fett-gealterten NSC ist aufgrund des erheblichen Wachstums der Ceroxi-
dagglomerate mit einem Riickgang der Sauerstoffspeicherkapazitdt zu rechnen, wahrend

derselbe Effekt beim NSC800 auf das Wachstum der Ceroxidkristallite zuriickzufiihren ist.

110



6.5. Ergebnisse der reaktionskinetischen Untersuchungen

6.5. Ergebnisse der reaktionskinetischen

Untersuchungen

6.5.1. CO- und Propen-Oxidation
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Abb. 6.17.: Gemessene CO- und Propen-Umsiatze. Gaseinlauf: 100 ppm Propen, 800 ppm
CO, 10 Vol.-% H,0, 7 Vol.-% CO,, 12 Vol.-% O, in N, [107, 108].

Bei den Messungen unter mageren, stationdren Bedingungen stellte sich heraus, dass der
Referenzkatalysator NSC500 eine sehr hohe Aktivitdt gegeniiber der CO- und Propen-
Oxidation aufweist. So ziindet die CO-Oxidation unter den hier beschriebenen Bedingungen
bereits bei einer Temperatur von ca. 70°C und die Propen-Oxidation bei ca. 100°C (Abb.
6.17). ErwartungsgemaB verschiebt sich die Ziindung beider Reaktionen nach Katalysa-
toralterung zu hoheren Temperaturen. Eine Vervierfachung der Alterungstemperatur von 6
auf 24 h bei 700°C bewirkt eine weitere Verschiebung der CO-Light-Off Temperatur um
20 K auf das Niveau des NSC800. Dies deutet darauf hin, dass der Alterungsprozess nach
6 h noch nicht abgeschlossen ist. Der unter Mager/Fett-Wechsel gealterte NSC700MF
weist ein besonders schlechtes Umsatzverhalten und sogar eine geringere Aktivitat als die
Katalysatorprobe auf, die unter mageren hydrothermalen Bedingungen bei 800 °C gealtert
worden ist. Jedoch liegen die Light-Off Temperaturen selbst bei diesem Katalysator noch
unter 150°C.

Des Weiteren ist zu beobachten, dass die Unterschiede in den Ziindtemperaturen fiir die

Propen-Oxidation geringer ausfallen als fiir die CO-Oxidation, was auch in den Versuchen
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festgestellt wurde, bei denen nur einer der beiden untersuchten Edukte im Gaseinlass
enthalten war [108]. Der verwendete NSC aus der Serienproduktion enthélt sowohl Platin
als auch Palladium als katalytisch aktive Komponenten fiir Oxidationsreaktionen, die
teilweise auch als Legierungspartikel vorliegen. Es ist davon auszugehen, dass sich die
Alterung unterschiedlich stark auf diese Komponenten auswirkt, wobei Platin alterungs-
bestandiger ist als Palladium [117]. So haben Untersuchungen des Einflusses der mageren
Alterung auf die Konvertierung von Kohlenwasserstoffen ergeben, dass Pd-Katalysatoren
eine deutliche Deaktivierung zeigen, wohingegen die Aktivitat von Pt-Katalysatoren nahezu
konstant bleibt [118]. Da Platin und Palladium unterschiedliche Aktivititen gegeniiber
der CO- und der Propen-Oxidation aufweisen, sind die verschieden starken Auswirkungen
der Alterungsbehandlungen auf die Edelmetallnanopartikel eine mogliche Ursache fiir die
starker ausgepragte Alterungssensitivitdt der CO-Oxidation. AuBerdem ist das Vorliegen
von Struktursensitivitat der Reaktionen aufgrund der sehr geringen PartikelgroBen moglich
(s. Abschnitt 6.4), wobei die Struktursensitivitat der Propen-Oxidation deutlich schwacher
ausgepragt ist als die der CO-Oxidation [119].

6.5.1.1. NO-Oxidation

In Abb. 6.18 ist der bei vollem NO,-Speicher im Anschluss an die NO,-
Langzeitspeicherversuche ermittelte NO-Umsatz dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
bereits der Referenzkatalysator NSC500 eine niedrige Aktivitdt gegeniiber der NO-
Oxidation aufweist. Vorangegangene Arbeiten haben gezeigt, dass die Anwesenheit von
Barium im Washcoat die katalytische Aktivitat gegeniiber der NO-Oxidation stark beein-
trachtigt [120]. Zudem begiinstigen basische Materialien wie BaCO; durch die Erhéhung
der Elektronendichte des 5d-Bandes von Platin die reversible oxidative Deaktivierung des

Edelmetalls [121].

AuBerdem ist zu erkennen, dass die Aktivitdt der untersuchten Katalysatorproben gegeniiber
der NO-Oxidation im Gegensatz zur CO- und Propen-Oxidation nicht monoton mit dem
Alterungsgrad abnimmt. So nimmt bei der sechsstiindigen mageren Alterung die katalyti-

sche Aktivitat gegeniiber der NO-Oxidation zwar bis 700 °C mit der Alterungstemperatur
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Abb. 6.18.: Im Anschluss an die NO,-Langzeitspeicherversuche ermittelter NO-Umsatz.

Gaseinlass: 420 Vol.-ppm NO, 12 Vol.-% O,, 10 Vol.-% H,0, 7 Vol.-% CO, in
N, [107, 108].

ab, steigt jedoch bei einer Alterungstemperatur von 800 °C wieder an. Ebenso bewirkt die
Vervierfachung der Alterungsdauer von 6 auf 24 h bei 700 °C eine Aktivitadtssteigerung. Der
mittels Mager/Fett-Zyklen gealterte Katalysator NSC700MF weist eine besonders hohe
katalytische Aktivitat gegeniiber der NO-Oxidation auf, welche nur dem NSC500 unterlegen
ist. Diese Beobachtungen sind zum einen auf die Struktursensitivitdt der NO-Oxidation
zuriickzufiihren, zum anderen auf die PartikelgroBenabhangigkeit des Deaktivierungsgrades

durch die Oxidation von Platin [122-128].

6.5.2. Sauerstoffspeicherung

In Abb. 6.19 ist die mittels NO,-freien Mager/Fett-Wechseln experimentell bestimmte
Menge an gespeichertem Sauerstoff fiir die verschieden gealterten Katalysatoren dargestellt.
In dem betrachteten Temperaturbereich zwischen 150 und 450 °C kann die Sauerstoffspei-

cherkapazitat aller untersuchten Katalysatoren als konstant angesehen werden.

Es ist ein deutlicher Riickgang der Speicherkapazitdt mit der Alterungstemperatur zu

beobachten. Die 24 h lang gealterte Katalysatorprobe NSC700_24h und der im Mager/Fett-
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Abb. 6.19.: Gespeicherte Sauerstoffmenge €2, in mol Sauerstoff pro Kubikmeter
Katalysatorvolumen wiahrend OSC Mager/Fett-Wechsel Experimenten mit
2,1 % O, in der Magerphase und 2,1 % H, in der Fettphase [107, 108].

Wechsel Betrieb gealterte NSC700MF weisen eine dhnliche Speicherkapazitat auf, die
deutlich geringer ist als die des NSC700, jedoch héher ist als die des NSC800. Dies zeigt,
dass der Einfluss der Alterungstemperatur in diesem Fall groBer ist als der Einfluss der

Alterungsdauer sowie der Alterungsatmosphare.

6.5.3. NO,-Speicherkapazitat

Die bei den NO,-Langzeitspeicherversuche gespeicherte Menge an Stickoxiden wurde
durch Integration der Differenz aus der dosierten NO,-Menge und dem NO,-Schlupf am
Reaktorende iiber die dreiBigminiitige Speicherzeit berechnet (Abb. 6.20 b). In Abb. 6.20 a
sind die jeweiligen NO,-Speicherkapazitdten der unterschiedlich gealterten NSC-Proben
in Abhdngigkeit von der Temperatur aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass fiir alle
Katalysatoren innerhalb der festgesetzten Speicherdauer bei einer Temperatur von 250°C
die groBte Menge an NO, gespeichert wird. Bei Temperaturen unterhalb von 250°C wird
der Vorgang der Speicherung hingegen zum einen durch die Reaktionsgeschwindigkeit der
NO-Oxidation beschrankt, zum anderen liegt eine Diffusionslimitierung vor [110, 129]. Bei

hoheren Temperaturen wird die NO,-Speicherung durch den einsetzenden thermischen
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Abb. 6.20.: Wahrend der NO,-Langzeitspeicherversuche gespeicherte Menge an
Stickoxiden in mol NO, pro Kubikmeter Katalysatorvolumen und
NO,-Durchbruchsverlauf bei 350 °C. Zulauf: 420 Vol.-ppm NO, 12 Vol.-% O,,
10 Vol.-% H,0, 7 Vol.-% CO, in N,. Vorbehandlung: 10 min bei 450°C mit
0,7 Vol.-% H,, 1 Vol.-% CO, 10 Vol.-% H,0, 7 Vol.-% CO, in N, [107, 108].

Zerfall von Oberflachennitraten begrenzt [129]. Die hohe NO,-Speicherkapazitit des
untersuchten Serien-NSCs zwischen 200 und 350°C ist zudem durch die Speicherung
von NO, auf Ceroxid, die hauptsachlich in Form von Nitriten erfolgt, zusatzlich zur Bari-
umnitratbildung zu erklaren [28, 130-132]. Eine potenzielle Speicherung von Stickoxiden
auf dem Aluminiumoxidtrager ist hingegen aufgrund der hohen Wasserkonzentration in

Dieselabgasen vernachlassigbar [22].
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Aus Abb. 6.20 a ist weiterhin zu erkennen, dass die Alterung des NSCs bei 600 °C sich kaum
auf die NO,-Speicherkapazitat auswirkt, wohingegen bei einer weiteren Anhebung der Alte-
rungstemperatur eine signifikante Verminderung der NO,-Speicherfahigkeit zu verzeichnen
ist. Zwischen 700 und 800°C ist ein weiterer Riickgang der NO,-Speicherkapazitit zu
beobachten, der jedoch erheblich geringer ausfillt als zwischen 600 und 700 °C. Analog zur
Sauerstoffspeicherkapazitat liegt die NO,-Speicherfahigkeit des NSC700_24h im Bereich
zwischen dem NSC700 und dem NSCB800, ebenso die des NSC700MF bei Temperaturen
zwischen 200 und 350°C. Bei tieferen Temperaturen hingegen befindet sich die Speicher-
kapazitdt des NSC700MF auf dem Niveau des NSC800, bei hdheren Temperaturen ist sie

sogar niedriger.

6.6. Korrelationen zwischen Katalysatoraktivitat und

Katalysatoreigenschaften

Im Gegensatz zum Dieseloxidationskatalysator ist eine quantitative Korrelierung der
katalytischen Aktivitdt und der Speicherkapazititen mit den chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften fiir den NO,-Speicherkatalysator aufgrund seiner erheblich
hoheren Komplexitdt nicht mdglich. Die auf dem NO,-Speicherkatalysator ablaufen-
den katalytischen Reaktionen, Speicherungs- und Regenerationsvorginge sind sowohl
voneinander als auch vom Zustand mehrer Katalysatorkomponenten abhidngig, sodass
eine Entkopplung der einzelnen Prozesse, die fiir eine quantitative Bestimmung von
Struktur-Wirkungsbeziehungen notwendig ware, nicht zu realisieren ist. Jedoch kdnnen
die beobachteten Aktivitatsriickgiange infolge thermischer Alterung qualitativ erklart
werden, wobei die Charakterisierungsergebnisse offenbaren, dass stets mehrere Faktoren
eine Rolle spielen. Im Folgenden werden die experimentell beobachteten Ursachen fiir die

Aktivitatsveranderungen erldutert und diskutiert.
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6.6.1. Einfluss der Edelmetalldispersion auf die CO- und

Propenoxidation

Der alterungsbedingte Riickgang der katalytischen Aktivitdt gegeniiber der CO- und
Propenoxidation kann auf die Abnahme der zuganglichen katalytisch aktiven Edelmetallo-
berflache zuriickgefiihrt werden. Die bei allen Katalysatorproben beobachteten niedrigen
Ziindtemperaturen fiir die beiden untersuchten Oxidationsreaktionen stimmen mit den Er-
gebnissen der elektronenmikroskopischen Untersuchungen iiberein, die gezeigt haben, dass
sehr kleine Platinpartikel vorliegen. Auch die Beobachtung, dass die Mager/Fett-Alterung
in einer breiten Platin-PartikelgroBenverteilung und relativ groBen Partikeldurchmessern

resultiert, spiegelt sich im Umsatzverhalten des Katalysators wider.

Dass die mittels CO-Chemisorption gemessene Dispersion des NSC800 dennoch geringer ist
als die des NSC700MF, ist zum einen darauf zuriickzufiihren, dass infolge magerer Alterung
Adsorptionsplatze durch VerschlieBung kleinerer Poren unzuganglich werden, zum anderen
ist durch die Chemisorption lediglich eine Bestimmung der Gesamtedelmetalldispersion
moglich, sodass keine Unterscheidung zwischen Platin, Palladium und Rhodium getroffen
werden konnte. Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie hingegen, konnte
aufgrund der geringen Konzentrationen und der hohen Dispersion von Palladium und
Rhodium nur die PlatinpartikelgroBenverteilung ermittelt werden. AuBerdem wird in dieser
Arbeit im Hinblick auf eine bessere Vergleichbarkeit mit der Literatur bei der Bestimmung
der Dispersion mittels CO-Chemisorption von einer Adsorptionsstochiometrie von 1:1
ausgegangen, obwohl diese in der Realitat stark variieren kann und CO:Metall-Verhaltnisse
zwischen 1:1 bis 1:3 mdéglich sind (s. Abschnitt 3.2). Besonders fiir sehr kleine Partikel, wie
sie in den untersuchten Katalysatoren vorliegen, existieren sehr wenige Untersuchungen.
Geht man davon aus, dass CO auf den kleinen Platinpartikeln aufgrund der hohen
Konzentration an Atomen mit niedriger Koordinationszahl nicht ausschlieBlich in linearer
Form adsorbiert, sondern abhinging vom jeweiligen Adsorptionsplatz auch verbriickt oder
tiberdacht, so ergeben sich deutlich hdhere Werte fiir die Edelmetalldispersion, was eher
den Ergebnissen der elektronenmikroskopischen Untersuchungen entspricht. Aufgrund
der geringen GroBenunterschiede der Platinpartikel kann angenommen werden, dass eine

dhnliche Adsorptionsstochiometrie fiir alle mager gealterten Katalysatorproben vorliegt
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und somit die ermittelten relativen Dispersionsanderungen infolge der Alterung auch bei
Vorliegen eines anderen CO:Edelmetall-Verhéltnisses als das angenommene, gelten. Jedoch
ist nicht auszuschlieBen, dass der unter Mager/Fett-Wechsel gealterte NSC700MF eine
abweichende Adsorptionsstochiometrie aufweist, da in diesem Fall eine breite Partikel-
groBenverteilung vorliegt und Platinpartikel mit bis zu 20 nm Durchmesser vorhanden
sind, die eine signifikant unterschiedliche Verteilung von Adsorptionsplatzen besitzen als
Partikel von 1-2 nm Durchmesser. Dies ist eine weitere potentielle Ursache dafiir, dass
die CO-Chemisorptionsmessungen unter Annahme einer PartikelgroBen unabhingigen
Adsorptionsstochiometrie fiir den NSC700MF eine etwas hohere Dispersion ergaben als fiir

den NSC800, obwohl Letzterer deutlich geringere PlatinpartikelgroBen aufweist.

Die experimentell ermittelte katalytische Aktivitat der unterschiedlich gealterten NSC-
Proben gegeniiber der CO- und Propenoxidation kdnnen somit qualitativ mit den
Ergebnissen der TEM- und STEM-Untersuchungen in Zusammenhang gebracht wer-
den. Sowohl bei den kinetischen Untersuchungen als auch bei der Charakterisierung
des Katalysators wurde festgestellt, dass die Alterung unter Mager/Fett-Wechsel sich
erheblich starker auswirkt als die hydrothermale Alterung unter mageren Bedingungen.
Eine mogliche Ursache hierfiir sind die Temperaturspitzen, die aufgrund der adiabatischen
Temperaturerhdhung durch die Oxidation von CO und H, beim Phasenwechsel auftreten
und lokal zu hohen Temperaturen im Katalysator fiihren konnen. Zudem hangen der
Mechanismus und somit auch das AusmaB der thermischen Edelmetallpartikelsinterung
stark von der Gasatmosphire ab. So kann die hohe Stabilitit der Platinnanopartikel unter
oxidativen Bedingungen auf eine starke Pt-O-Ce-Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden
[115]. Eine quantitative Korrelierung ist nicht realisierbar, da zum einen die Anteile von
Platin und Palladium an der Katalyse der beiden Oxidationsreaktionen nicht separiert
werden konnen und zum anderen aufgrund der beobachteten kleinen Platinpartikel eine

Struktursensitivitat nicht auszuschlieBen ist.
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6.6.2. Einfluss der PartikelgroBe auf die NO-Oxidation

Die Aktivitdit des NSCs gegeniiber der NO-Oxidation wird hauptsdchlich durch Platin
bestimmt [37]. Die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bestitigen die
Beobachtung von Xue et al., dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Platin-
partikelgroBe steigt [122]. Die anfangliche Abnahme der Aktivitdt mit dem Alterungsgrad
wird durch den Verlust an zuginglicher katalytisch aktiver Oberflache aufgrund der
Sinterung des Washcoats und der Edelmetallpartikel verursacht. Bei den stark gealterten
Katalysatorproben NSC800, NSC700_24h und NSC700MF wird dieser Verlust jedoch
teilweise durch Erhohung der Wechselzahl, die durch die Struktursensitivitat der Platin-
katalysierten NO-Oxidation bedingt ist, tiberkompensiert. Die Abhangigkeit der Aktivitat
von der PartikelgroBe ist besonders deutlich am Beispiel des unter zyklischen Mager /Fett-
Bedingungen gealterten NSC700MF zu beobachten, der die groBten Platinpartikel aller
untersuchten Katalysatoren besitzt und nach dem Referenzkatalysator NSC500 die hochste
Aktivitat gegeniiber der NO-Oxidation aufweist.

Neben der Struktursensitivitat spielt auch die reversible Deaktivierung von Platin unter
oxidativen Bedingungen eine Rolle [23, 121, 128, 133-136]. Vorangegangene experimentelle
Untersuchungen haben ergeben, dass eine Abhangigkeit des Oxidationsgrades von der
PartikelgroBe besteht, wobei AusmaB und Geschwindigkeit der oxidativen Deaktivie-
rung von Platin fiir kleinere Partikel groBer ist als fiir Partikel mit einem Durchmesser
von (ber 2 nm [124-128]. Die Ursache hierfiir kénnte zum einen in dem groBeren
Oberflache/Volumen-Verhiltnis kleinerer Partikel und zum anderen in den unterschiedli-
chen Oberflachenstrukturen verschieden groBer Platinpartikel liegen. Da die Oberflachen
groBer Platinpartikel eine hohe Konzentration an Atomen mit hoher Koordinationszahl
aufweisen, ist ihre Oxidation erschwert [137]. So bilden beispielsweise Platinatome einer
Pt(110)-Oberfliche starkere Platin-Sauerstoff-Bindungen als die einer Pt(111)-Oberflache,
was auf ihre geringere Koordinationszahl zuriickzufiihren ist [138]. Die Ermittlung der
PartikelgroBenverteilung aus den elektronenmikroskopischen Untersuchungen hat ergeben,
dass die weniger schwer gealterten Katalysatoren NSC600 und NSC700 vorwiegend Pla-
tinpartikel enthalten, die einen Durchmesser von unter 2 nm aufweisen, sodass mit einem

hohen Deaktivierungsgrad zu rechnen ist. Dies entspricht den experimentellen Ergebnissen
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der Umsatzmessungen. Der NSC700MF hingegen, weist eine breite PartikelgroBenverteilung
auf, wobei nur ein Anteil von ca. 10 % der Platinpartikel einen Durchmesser besitzt,
der kleiner als 2 nm ist. Daher ist in diesem Fall mit einem relativ geringen AusmaB der
oxidativen Platindeaktivierung zu rechnen, was sich in der experimentell ermittelten hohen

katalytischen Aktivitat des NSC700MF gegeniiber der NO-Oxidation widerspiegelt.

6.6.3. Einfliisse der Katalysatoreigenschaften auf die

Sauerstoffspeicherung

Aufgrund der hohen Beweglichkeit von Sauerstoff in Ceroxid wird die Sauerstoffspeicher-
kapazitat bei zyklischen Mager/Fett-Wechseln durch die Kinetik der diffusionslimitierten
Reduktion bestimmt [26]. Die Charakterisierungsergebnisse legen nahe, dass die alterungs-
bedingte Abnahme der Sauerstoffspeicherfahigkeit bei magerer Alterungsbehandlung durch
die Abnahme der spezifischen Oberfliche und der Edelmetalldispersion bedingt ist. Zudem
wird die besonders stark reduzierte Speicherfahigkeit des bei 800°C gealterten NSC800
durch das Wachstum der Ceroxidkristallite, das mittels Scherrer-Analyse der Rontgendif-
fraktogramme emittelt wurde, verursacht. Beim mager/fett-gealterten NSC700MF wirkt
sich zum einen die signifikant reduzierte Edelmetalldispersion und zum anderen das im
Elektronenmikroskop beobachtete erhebliche Wachstum von Ceroxidagglomeraten negativ
auf die Sauerstoffspeicherkinetik aus. Beide Ursachen fiihren zu einer Verringerung der
Kontaktflache zwischen den Edelmetallen und Ceroxid, die fiir die Mobilitat von Sauerstoff
und somit fiir die dynamische OSC des NO,-Speicherkatalysators eine bedeutende Rolle
spielt [139].

6.6.4. Einfliisse der Katalysatoreigenschaften auf die

NO,-Speicherung

Mittels quantitativer Phasenanalyse der Rontgendiffraktogramme konnte eine alterungs-
induzierte Abnahme des Anteils an kristallinem BaCO; festgestellt werden, die beim

mager /fett-gealterten NSC700MF und beim 24 h lang gealterten NSC700_24h besonders
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ausgepragt ist. Da keine weiteren kristallinen Ba-Phasen identifiziert werden konnten, ist
anzunehmen, dass die Alterung zur Bildung einer amorphen Barium-Phase fiihrt, die mit
einer Verminderung der NO,-Speicherfshigkeit verbunden ist [52]. Als weitere Ursache fiir
den Riickgang der NO,-Speicherfshigkeit infolge thermischer Alterung ist die Abnahme
der Edelmetalldispersion zu nennen, die mit einer Verringerung der Kontaktflache zwischen
Platin und der Bariumkomponente und somit einer Verminderung der NO,-Spillovereffekte
einhergeht [112, 140]. Von diesem Effekt sind alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit
untersuchten Katalysatoren betroffen. Bei den mager gealterten NSC-Proben ist zudem
mit einer Reduzierung der zuganglichen Bariumoberflache aufgrund verschlossener Wash-

coatporen zu rechnen.

AuBerdem wirken sich die im vorangehenden Abschnitt erlduterten alterungsbedingten
Veranderungen des Ceroxids nicht nur negativ auf die Sauerstoffspeicherfahigkeit des Ka-
talysators aus, sondern beeintrachtigen aufgrund des NO,-Speicherpotenzials von Ceroxid
(s. Abschnitt 6.5.3) auch die NO,-Speicherung. Analog zur Sauerstoffspeicherung weist
der NSC800 bei Temperaturen bis zu 350°C, bei denen neben der NO,-Speicherung auf
der Bariumkomponente die NO,-Speicherung auf Ceroxid eine Rolle spielt, die niedrigste
Speicherkapazitat aller untersuchten Katalysatorproben auf. Bei Temperaturen oberhalb
von 350°C hingegen, bei denen nur noch die NO,-Speicherung durch die Bariumkompo-
nente maBgebend ist, iibertrifft die Speicherfahigkeit des NSC800 die des NSC700MF, was

mit der relativen Menge an kristallinem BaCOyj iibereinstimmt.
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Die Anforderung an Abgasnachbehandlungssysteme fiir Kraftfahrzeuge, die gesetzlichen
Grenzwerte fiir Schadstoffemissionen iiber die gesamte Lebensdauer einzuhalten, erfordert
Kenntnisse iiber das Alterungsverhalten der einzelnen Abgasnachbehandlungseinheiten.
Ein fundiertes Verstindnis der Katalysatoralterung tragt zudem zur Optimierung von
Betriebsstrategien bei, was nicht nur eine Reduzierung des Kraftstoffverbrauchs und
somit des CO,-AusstoBes ermdglicht, sondern auch eine Minimierung der bendtigten
Mengen an Katalysatormaterial. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, zu
einem besseren Verstandnis der thermischen Alterung von Dieseloxidations- (DOC)
und NO,-Speicherkatalysatoren (NSC) beizutragen. Hierzu wird zum einen der Einfluss
unterschiedlicher Alterungsbedingungen auf physikalische und chemische Eigenschaften
sowie auf die Aktivitat und Speicherfihigkeit der Katalysatoren untersucht, zum anderen

werden Struktur-Wirkungsbeziehungen erortert.

Der DOC ist im Abgasnachbehandlungsstrang von Dieselfahrzeugen in der Regel die erste
Einheit hinter dem Motor und dient nicht nur zur Umsetzung von Kohlenwasserstoffen und
CO zu CO, und H,0, sondern auch dazu, ein ausreichend hohes NO,/NO,-Verhiltnis fiir
nachgeschaltete Autoabgaskatalysatoren bereitzustellen. Somit hat die Aktivitat des DOCs
einen starken Einfluss auf das gesamte Abgasnachbehandlungssystem. Hohe Anforderungen
an die katalytische Aktivitdt und die Alterungsstabilitat des Oxidationskatalysators ergeben
sich aus den niedrigen Abgastemperaturen, die durch die Effizienz moderner Dieselmotoren
bedingt sind. Beim NSC stellt aktuell die Vergiftung des NO,-Speichers durch Sulfatbildung
eine groBe technischer Herausforderung dar, weil der Katalysator aufgrund der erforderlichen
Schwefelregeneration regelmaBig minutenlang hohen Temperaturen ausgesetzt wird. Die
Alterung von NSCs wirkt sich direkt auf den Kraftstoffverbrauch aus, da die Frequenz der

Fettphasen erhéht werden muss, die der Regeneration des NO,-Speichers dienen.
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7.1. Dieseloxidationskatalysator

Zur Untersuchung des Alterungsverhaltens von DOCs wurde ein kommerzieller Pt/Al,O,-
Katalysator verwendet. Die katalytisch aktive Oberflaiche und die katalytische Aktivitat
des Serien-DOCs wurden nach unterschiedlichen Alterungsbehandlungen ermittelt, wobei
sowohl Alterungstemperatur (650-950°C) und Alterungsdauer (0-96 h) als auch die
Alterungsatmosphare (N,, Luft + 10 Vol.-% H,O, simulierte magere Abgasmischung
ohne NO,, simulierte magere Abgasmischung mit NO,) variiert wurden. Die katalytisch
aktive Oberfliche, die der Platindispersion entspricht, wurde iiber eine dynamische Stro-
mungsmethode mittels CO-Chemisorption bestimmt, wihrend die Ziindung (Light-Off) der
CO-Oxidationsreaktion als MaB fiir die relative katalytische Aktivitat diente. Dazu wurden
an einem monolithischen Bohrkern CO-Light-Off-Messungen in einem Quarzglasrohrreaktor
durchgefiihrt, wobei die Versuchsbedingungen so gewahlt wurden, dass sie den Konditionen

im realen StraBenbetrieb nahekommen.

ErwartungsgemaB nehmen sowohl die katalytisch aktive Oberfliche als auch die ka-
talytische Aktivitdt mit zunehmender Alterungstemperatur und -dauer ab, wobei die
groBten Veranderungen in den ersten Stunden der Alterung zu verzeichnen sind. Weiterhin
konnte festgestellt werden, dass hdhere Alterungstemperaturen zu einer beschleunigten
Katalysatordeaktivierung fiihren. Fiir alle drei untersuchten sauerstoffreichen Alterungs-
atmospharen wurden die gleichen Trends fiir die Veranderung der Dispersion und der
CO-Light-Off-Temperatur in Abhingigkeit von der Alterungdauer und der Alterungstem-
peratur beobachtet. Es wurde eine lineare Zunahme der CO-Light-Off-Temperatur mit der
Alterungstemperatur festgestellt. Zudem ist der Einfluss der Alterungstemperatur auf die
katalytische Aktivitat bei sehr langen Alterungszeiten starker ausgepragt. So wurde fiir die
96-stiindigen Alterungsbehandlungen ein steilerer Anstieg der CO-Light-Off-Temperatur
mit der Alterungsdauer beobachtet als es fiir kiirzere Alterungszeiten der Fall ist. Trotz der
gleichen Trends fiir alle untersuchten mageren Alterungsatmospharen wurden abhangig von
der exakten Gaszusammensetzung geringfiigige Unterschiede festgestellt. So ergaben die
experimentellen Untersuchungen, dass die Auswirkungen der Alterung fiir diejenigen Proben
am stirksten ausgepragt sind, die in Luft + 10 Vol.-% H,O gealtert worden sind, gefolgt

von der Alterung in NO_-freier magerer Atmosphare, wohingegen die Anwesenheit von NO,
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die Sinterung der Platinpartikel und die damit einhergehende Katalysatordeaktivierung zu

inhibieren scheint.

Fiir alle untersuchten mageren Alterungsatmospharen konnte eine eindeutige Korrelation
zwischen katalytischer Aktivitat und katalytisch aktiver Oberflache festgestellt werden.
Sie weist unabhangig von der Alterungstemperatur und der Alterungsdauer denselben
Trend auf und zeigt einen anndhernd exponentiellen Anstieg der CO-Light-Off-Temperatur
mit abnehmender Dispersion. In Abhangigkeit von der exakten Zusammensetzung der
sauerstoffreichen Alterungsatmosphire sind lediglich geringfiigige Unterschiede fiir den
Zusammenhang zwischen diesen beiden charakteristischen GréBen zu verzeichnen, die
insbesondere im Bereich starker Alterung auftreten. So hat sich herausgestellt, dass
fir die Zindung der CO-Oxidation bei geringer Platindispersion an Katalysatoren, die
in den beiden synthetischen mageren Abgasmischungen gealtert worden sind, hdhere
Temperaturen erforderlich sind als fiir die in Luft + 10 Vol.-% H,O behandelten Proben.
Besonders fiir die Alterung in Anwesenheit von NO, reagiert die katalytische Aktivtat
gegeniiber der CO-Oxidation im Bereich starker Alterung sehr sensibel auf minimale
Anderungen in der Dispersion. Diese Unterschiede werden darauf zuriickgefiihrt, dass hier
die Struktursensitivitdat der Platin-katalysierten CO-Oxidation eine Rolle spielt und die
Partikelmorphologie des Edelmetalls von der Zusammensetzung der Alterungsatmosphare

abhangig ist.

Alterungsbehandlungen in reinem N, fiihrten zu einem signifikant unterschiedlichen Ver-
halten. Zum einen ist festzuhalten, dass der Alterungseffekt deutlich schwacher ausgepragt
ist als bei Alterung in sauerstoffreicher Atmosphare, zum anderen fillt der Einfluss der
Edelmetalldispersion auf die katalytische Aktivitat entscheidend geringer aus. So konnte
selbst nach Halbierung der Dispersion keine bemerkenswerte Veranderung der katalytischen
Aktivitdt beobachtet werden. AuBerdem konnte keine eindeutige Korrelation zwischen
diesen beiden MessgroBen festgestellt werden. Eine ndhere Betrachtung der TPD-Spektren
von CO und CO, aus den Dispersionsmessungen legt nahe, dass auch hier eine Struk-
tursensitivitat der Platin-katalysierten CO-Oxidation vorliegt und der Mechanismus der

Edelmetallsinterung vom Sauerstoffgehalt der Alterungsatmosphdre abhangt, wobei die
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Abwesenheit von Sauerstoff zu einer PartikelgréBenverteilung fiihrt, die fiir die katalytische
Aktivitat gegeniiber der CO-Oxidation giinstiger ist als die Partikelmorphologie, die aus
Alterungsbehandlungen in magerer Atmosphére resultiert. Es wird vorgeschlagen, dass die
Sinterung der Platinpartikel in N, nach dem Mechanismus der Kristallitmigration erfolgt,
wohingegen in vorangegangenen wissenschaftlichen Arbeiten mittels in situ TEM bei

magerer Gaszusammensetzung ein Ostwald Reifungsprozess beobachtet wurde.

Im der vorliegenden Arbeit wird auBerdem ein mikrokinetisches Modell fiir die Platin-
katalysierte CO-Oxidation in einem DOC vorgeschlagen, der zwei unterschiedliche Pfade
fiir die Bildung von CO, beinhaltet. Der eine Weg beschreibt die CO,-Bildung iiber die
Reaktion von linear adsorbiertem Kohlenstoffmonoxid CO(Pt) mit atomar adsorbiertem
Sauerstoff O(Pt) und reprisentiert den aktuell allgemein akzeptierten Reaktionspfad
fur die CO-Oxidation auf Pt, wahrend die alternative Route, die iiber die Reaktion
von CO(Pt) mit einer molekular adsorbierten Sauerstoffspezies O,(Pt) fiihrt, auf einem
kiirzlich vorgeschlagenen Reaktionsschema basiert. Die Entwicklung und Evaluation des
Reaktionsmechanismus auf Grundlage der Mean-Field-Approximation, erfolgte anhand
von numerischen Simulationen der durchgefiihrten CO-Light-Off-Experimente mit dem
fir die Modellierung reaktiver Strémungen ausgelegten Programmpaket DETCHEM.
Darin werden Routinen zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten von Oberflachen-
und Gasphasenreaktionen mit numerischer Strémungssimulation gekoppelt. Fiir die
Modellierung der Vorginge in monolithischen Katalysatoren werden in dieser Arbeit
die physikalischen und chemischen Prozesse in einem reprasentativen Kanal betrachtet.
Die interne Massentransportlimitierung durch Diffusion im Washcoat wird durch die
Anwendung des Effektivitatskoeffizientenmodells beriicksichtigt. Fiir die Simulation der
Verschiebung der CO-Light-Off-Temperatur nach magerer hydrothermaler Alterung wurde
die experimentell gefundene Korrelation zwischen katalytischer Aktivitdt und katalytisch
aktiver Oberfliche verwendet. Eine Reaktionsflussanalyse offenbarte, dass die jeweiligen
Anteile der beiden beschriebenen Reaktionspfade an der CO,-Bildung eine starke Abhangig-
keit von der Platindispersion aufweisen. Wahrend bei einer groBen katalytischen Oberflache
die Reaktion von CO(Pt) mit atomar adsorbiertem O(Pt) den Hauptpfad der CO,-Bildung
darstellt, gewinnt die direkte Reaktion von CO(Pt) mit molekular adsorbiertem O,(Pt) im
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7.2. NO,-Speicherkatalysator

Falle niedriger Edelmetalldispersion und somit bei starker thermischer Katalysatoralterung

an Bedeutung.

Zur weiteren Evaluierung des mikrokinetischen Modells wurden ortsaufgeloste Konzen-
trationsprofile von CO und CO, wédhrend der CO-Oxidation gemessen und mit den
Simulationsergebnissen verglichen. Das vorgeschlagene mikrokinetische Modell ist in
der Lage, die axialen Konzentrationsprofile qualitativ korrekt zu beschreiben. Fiir eine
quantitative Aussage miissten zukiinftig dreidimensionale CFD-Rechnungen durchgefiihrt
werden, um den Einfluss der Kapillare, die der in situ-Probenentnahme im Monolithkanal
dient, auf das Strémungsfeld und somit auf die experimentell ermittelten axialen Konzen-

trationsprofile zu beriicksichtigen.

7.2. NO,-Speicherkatalysator

Fiir ein besseres Verstandnis des Alterungsverhaltens von NO,-Speicherkatalysatoren
wurde im Rahmen eines Forschungsprojektes in Kooperation mit dem Institut fir
Chemische Verfahrenstechnik der Universitat Stuttgart der Einfluss unterschiedlicher
Alterungsbedingungen auf physikalische und chemische Eigenschaften sowie Umsatz- und
Speicherverhalten eines kommerziellen NSCs untersucht, welcher Platin, Palladium und
Rhodium als Aktivkomponenten enthilt sowie Barium und Cer-Zirkon-Oxid als Speicher-
komponenten. Dazu wurden Katalysatorproben 6 h lang bei Temperaturen zwischen 500
und 800°C in Luft und 10 Vol.-% H,O gealtert. Zur Untersuchung des Einflusses der
Alterungsdauer wurde eine weitere Probe bei 700°C fiir 24 h statt 6 h unter ansonsten
gleichen Bedingungen gealtert. Des Weiteren wurde zur Untersuchung des Einflusses der
Alterungsatmosphare ein Katalysator 6 h lang bei 700 °C unter adiabatischen Bedingungen
Mager/Fett-Zyklen unterworfen. AnschlieBend wurde die Katalysatoraktivitit durch
reaktionskinetische Untersuchungen unter realitdtsnahen Bedingungen in einem isothermen
Flachbettreaktor ermittelt. Zur Identifikation von Struktur-Wirkungsbeziehungen wurden
die Katalysatorproben auBerdem mittels N,-Physisorption, CO-Chemisorption, Rontgendif-

fraktometrie (XRD) und Elektronenmikroskopie physikalisch und chemisch charakterisiert.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Untersuchungen im Flachbettreaktor haben ergeben, dass sich sowohl die Ziindung
der CO-Oxidation als auch die der Propen-Oxidation erwartungsgemaB mit zunehmendem
Alterungsgrad zu hdheren Temperaturen verschieben, wobei der unter Mager/Fett-Wechsel
gealterte Katalysator ein besonders schlechtes Umsatzverhalten aufweist. Im Gegensatz
dazu ldsst sich die Aktivitit des Katalysators gegeniiber der NO-Oxidation nicht mit
dem Alterungsgrad korrelieren, was auf die ausgepragte Struktursensitivitat der heterogen
katalysierten NO-Oxidation zuriickgefiihrt wird. So zeigten starker gealterte Katalysator-
proben eine hohere Aktivitat gegeniiber der NO-Oxidation als Katalysatoren, die bei relativ
niedrigen Temperaturen gealtert worden sind. Im Gegensatz zur CO- und Propen-Oxidation
weist in diesem Fall die im Mager/Fett-Wechsel-Betrieb gealterte Probe eine besonders
hohe katalytische Aktivitdt auf. Bei der Untersuchung der Auswirkungen der Alterung
auf die Sauerstoffspeicherung hat sich herausgestellt, dass die Abnahme der dynamischen
Speicherkapazitat hauptsichlich auf den Einfluss der Alterungstemperatur zuriickzufiihren
ist, wohingegen Alterungsdauer und Alterungsatmosphire eine untergeordnete Rolle
spielen. Fiir die NO,-Speicherung ist zwischen einer Alterungstemperatur von 600 und

700°C der signifikanteste Riickgang der Speicherkapazitit zu verzeichnen.

Die Ergebnisse der Charakterisierung zeigen, dass die alterungsbedingten Verdnderun-
gen der physikalischen und chemischen Eigenschaften des Katalysators stark von der
Alterungsatmosphéare abhingig sind, wohingegen die Variation der Alterungsdauer zu
keinem grundlegend verschiedenen Alterungsverhalten fiihrt. Der Verschluss kleiner Poren
des Washcoats und somit die Verminderung der spezifischen Oberflache konnte als eine
Hauptursache fiir den Riickgang der katalytischen Aktivitdt und der Speicherkapazitat
infolge von magerer hydrothermaler Alterung identifiziert werden. Im Gegensatz dazu
spielt dieser Effekt bei dem im Mager/Fett-Wechsel-Betrieb gealterten Katalysator keine
Rolle. Weitaus bedeutender fiir die Aktivititsabnahme nach Mager/Fett-Alterung ist
hingegen das signifikante Wachstum der Pt-Partikel, das bei den mager gealterten Proben
in einem weitaus geringeren AusmaB zu beobachten war. Dispersionsmessungen mittels
CO-Chemisorption und die Auswertung von elektronenmikroskopischen Abbildungen haben

gezeigt, dass die katalytisch aktive Oberflache fiir die magere hydrothermale Alterung linear
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7.2. NO,-Speicherkatalysator

mit zunehmender Alterungstemperatur abnimmt, wobei der durchschnittliche Platinparti-
keldurchmesser selbst nach Alterung bei 800 °C lediglich von 1 auf 2 nm ansteigt. W&hrend
sich eine Vervierfachung der Alterungsdauer kaum auf die Edelmetalldispersion auswirkt,
konnte fiir den mager/fett-gealterten Katalysator mittels elektronenmikroskopischer
Untersuchungen eine deutliche Zunahme des durchschnittlichen Platinpartikeldurchmessers
von 1 nm auf 6 nm sowie eine signifikante Verbreiterung der PartikelgroBenverteilung
nachgewiesen werden. Die Abnahme der katalytisch aktiven Oberflache ist somit nach
Mager/Fett-Alterung ausschlieBlich auf die thermische Sinterung der Edelmetallparti-
kel zuriickzufiihren. Im Gegensatz dazu tragen bei den mager gealterten NSC-Proben

sowohl Partikelwachstum als auch die Sinterung des Washcoats zur Dispersionsabnahme bei.

Die alterungsbedingte Abnahme der katalytischen Aktivitdt gegeniiber der CO- und Pro-
penoxidation wird auf den beobachteten Riickgang der Edelmetalldispersion zuriickgefiihrt.
Die Feststellung, dass der unter Mager/Fett-Wechsel gealterte Katalysator ein besonders
schlechtes Umsatzverhalten aufweist, stimmt mit den Charakterisierungsergebnissen
iiberein, die fiir diese Probe ein ausgeprigtes Partikelwachstum gezeigt haben. Ebenso
konnte die auBergewohnlich hohe katalytische Aktivitat dieser Katalysatorprobe gegeniiber
der NO-Oxidation auf die Struktursensitivitdit der Platin-katalysierten NO-Oxidation
zuriickgefiihrt werden, die sich darin duBert, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit

zunehmender PlatinpartikelgroBe steigt.

Bei den Speicherkomponenten wurden erst bei starkerer Alterung Veranderungen beobach-
tet. So wurde fiir Ceroxid lediglich nach Alterung bei 800°C ein Wachstum der Kristallite
festgestellt. Beim mager/fett-gealterten NSC hingegen, konnte der beobachtete Riickgang
der Sauerstoffspeicherkapazitdt auf ein signifikantes Wachstum der Ceroxidagglomerate
zuriickgefiihrt werden. Beide Ursachen fiihren zu einer Verringerung der Kontaktflache
zwischen Pt und CeO,, die fiir die Mobilitdt von Sauerstoff und somit fiir die dynami-
sche OSC des NO,-Speicherkatalysators eine bedeutende Rolle spielt. Die beobachtete
Verschlechterung der NO,-Speicherfahigkeit durch die Katalysatoralterung konnte auf die
Abnahme des Anteils an kristallinem BaCOj; zuriickgefiihrt werden, die nach 24-stiindiger

Alterung und fiir die unter zyklischen Mager/Fett-Bedingungen gealterte Probe am
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starksten ausgeprdgt ist. Da keine weiteren kristallinen Ba-Phasen identifiziert werden
konnten, ist anzunehmen, dass die Alterung zur Bildung einer amorphen Barium-Phase
fiihrt, die mit einer Verminderung der NO,-Speicherfdhigkeit verbunden ist. Als weitere
Ursache fiir den Riickgang der NO,-Speicherfahigkeit infolge thermischer Alterung ist die
Abnahme der Edelmetalldispersion zu nennen, die mit einer Verringerung der Kontakt-
fliche zwischen Platin und der Bariumkomponente und somit einer Verminderung der
NO,-Spillovereffekte einhergeht. Dariiber hinaus ist zu beachten, dass sich die alterungsbe-
dingten Veranderungen des Ceroxids nicht nur negativ auf die Sauerstoffspeicherfahigkeit
des Katalysators auswirken, sondern aufgrund des NO,-Speicherpotenzials von Ceroxid

auch die NO,-Speicherung beeintrachtigen.

7.3. Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen deutlich, dass das Alterungsverhalten
von Dieseloxidations- und NO,-Speicherkatalysatoren sowohl hinsichtlich der Katalysa-
toraktivitat als auch der physikalischen und chemischen Eigenschaften stark von der
Alterungsatmosphare abhangig ist. AuBerdem ist die Struktursensitivitit heterogen
katalysierter Reaktionen bei der Voraussage des Umsatzverhaltens zu beriicksichtigen.
Fiir die Weiterfiihrung der Arbeiten bietet sich somit eine eingehende Untersuchung des
Einflusses der Alterungsatmosphire auf die strukturellen Verdnderungen wahrend der
Katalysatoralterung an. Weiterhin sind Forschungsaktivitdten zielfiihrend, die zu einem
besseren Verstandnis der Ursachen der Struktursensitivitat beitragen. Um ein fundiertes
Verstindnis von Struktur-Wirkungsbeziehungen in der heterogenen Katalyse zu erlangen,
ist der Einsatz von in situ-Charakterisierungsmethoden neben den in dieser Arbeit verwen-

deten ex situ-Methoden zu empfehlen.

Woahrend die thermische Sinterung von Platinnanopartikeln in sauerstoffreicher Atmosphére
in vorangegangenen Arbeiten im in situ-TEM beobachtet worden ist, ist der Sinterungs-
mechanismus in reduzierender und inerter Atmosphare nicht ausreichend erforscht. Da

die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit darauf hinweisen, dass der Mechanismus
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der Pt-Partikelsinterung vom Sauerstoffgehalt der Alterungsatmosphére abhangig ist,
konnten weiterfiihrende Untersuchungen mittels in situ-TEM zur Klarung des Einflusses
der Gaszusammensetzung auf den Sinterungsmechanismus von Edelmetallnanopartikeln
beitragen. AuBerdem konnte auf diese Weise iiberpriift werden, inwiefern sich unterschied-
liche Sinterungsmechanismen bei einer gegebenen Alterungstemperatur und -dauer auf die
PartikelgroBenverteilung auswirkt. Eine solche Untersuchung wiirde es auch ermdglichen,
zukiinftig mehr Informationen aus der ex situ-Charakterisierung von Katalysatoren zu

gewinnen.

Zudem ist die zur Alterung verwendete Gaszusammensetzung ein wichtiger Parameter fiir
die Anpassung von beschleunigten Alterungsprotokollen. Nur wenn es gelingt, die physikali-
schen und chemischen Eigenschaften von Katalysatoren durch gezielte Alterungsprotokolle
derart zu modifizieren, dass sie den Eigenschaften von Katalysatoren nahekommen, die im
realen StraBenbetrieb gealtert worden sind, wird es zukiinftig moglich sein, auf aufwendige
On-road-Tests zu verzichten. Hier kann die detaillierte Charakterisierung von Katalysatoren
zum einen dazu beitragen, die strukturellen Eigenschaften von Autoabgaskatalysatoren
aufzukldren, die im realen StraBenbetrieb gealtert worden sind, zum anderen ermdoglicht
es, die Zusammensetzung synthetischer Gasmischungen fiir die Alterung im Labor zu

optimieren.

Die Anpassung numerischer Modelle fiir die Simulation des Verhaltens gealterter Au-
toabgaskatalysatoren mittels der empirischen Korrelation von Ziindtemperatur und
katalytisch aktiver Oberflache ist nur anwendbar, wenn keine Struktursensitivitat vorliegt.
Die dynamische Simulation heterogen katalysierter struktursensitiver Reaktionen mittels
der in dieser Arbeit angewendeten Mean-Field-Approximation kann dadurch realisiert
werden, dass die Anpassung der Aktivierungsenergien der elementaren Reaktionsschritte
aufgrund von strukturellen Verdnderungen der Katalysatoroberfliche erméglicht wird. Die
Beriicksichtigung der Struktursensitivitat ist insbesondere fiir Reaktionen von Bedeutung,
bei denen reversible Veranderungen des Katalysatorzustandes auf einer kurzen Zeitskala
ablaufen und die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen. Dies ist bei Adsorbat induzierten

Restrukturierungen der Katalysatoroberfliche und bei Verdnderungen des Oxidations-
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zustandes katalytisch aktiver Komponenten der Fall. Ein bekanntes Beispiel hierfiir ist
die Platin-katalysierte NO-Oxidation unter Bedingungen, die fiir die Autoabgaskatalyse

relevant sind.

Zudem erfordert eine transiente Simulation struktursensitiver Reaktionen, die auf
physikalisch und chemisch fundierten Modellen basiert, ein besseres Verstdndnis der
Struktur-Wirkungsbeziehungen. Die in situ-Charakterisierung von Autoabgaskatalysa-
toren unter realitdtsnahen Bedingungen stellt hiefiir ein méachtiges Werkzeug dar, da
es ermoglicht, die Nachteile von ex-situ Oberflichencharakterisierungsmethoden, die
hauptsachlich in der Druck- und Materialliicke liegen, zu iiberwinden. Beispielsweise
beinhaltet die Anwendung von in situ-Réntgenphotoelektronenspektroskopie und in situ-
Rontgenabsorptionsspektroskopie das Potenzial, Ursache und Kinetik der Autoinhibierung

der Platin-katalysierten NO-Oxidation aufzuklaren.

Es ist zu iberpriifen, ob das in der vorliegenden Arbeit vorgeschlagene mikrokinetische
Modell fiir die CO-Oxidation am DOC auch fiir andere Systeme gilt, in denen Platin
als Katalysator fungiert. Weiterhin kann mittels dreidimensionaler CFD-Simulationen,
in denen der Einfluss der Kapillare, die zur in situ-Probenentnahme im Monolithkanal
verwendet wird, auf das Stromungsfeld beriicksichtigt wird, ein quantitativer Vergleich
der experimentell ermittelten und simulierten axialen Konzentrationsprofile wahrend der
CO-Oxidation erméglicht werden, wenn im experimentellen Aufbau eine genaue Kontrolle

der Position der Kapillare realisiert wird.

Eine weitere Moglichkeit zur Weiterfiihrung der Arbeiten bietet die Untersuchung der
thermischen Alterung von Pt/Pd-DOCs, die heute vermehrt an Stelle der Pt-DOCs
eingesetzt werden. Aufgrund der volatilen Marktpreise von Edelmetallen werden Kata-
lysatoren mit unterschiedlichen Pt- und Pd-Anteilen produziert. Fiir die Optimierung
der Katalysatorformulierung und von Betriebstrategien ist eine detaillierte Untersuchung
der Auswirkung dieser Anteile auf die katalytische Aktivitat und das Alterungsverhalten

erforderlich.
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A. Nomenklatur

A.1. Lateinische Symbole

Notation Bezeichnung Einheit
a’? Aktiviit im Gleichgewichtszustand

ABET spezifische Oberfliche nach BET m2 g~'
Acat Katalytisch aktive Oberfliche m?

Ageo Geometrische Oberfliche m?

A Symbol fiir die i-te Spezies

Ax Praexponentieller Faktor mol, cm, s
B(26) Halbwertsbreite rad

Bo Bodensteinzahl

G Konzentration der Spezies i mol m~2, mol m~3
C BET-Konstante oc exp [H-Hl]

d Kanaldurchmesser

da Netzebenenabstand

D Dispersion

Dy axialer Dispersionskoeffizient m? s~
Dett i effektiver Diffusionskoeffizient m?2 s’
D; Diffusionskoeffizient m? s’
D; kombinierter Diffusionskoeffizient m2 s~
Dynud.i Knudsen-Diffusionskoeffizient m2 s~
Drnoli molekularer Diffusionskoeffizient m2 s~
E.x Aktivierungsenergie kJ mol~!
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A. Nomenklatur

Feat/geo Verhiltnis der katalytischen zur geometrischen
Oberflache
Gi/r(20) GauBfunktion
G° Freie Enthalpie der Spezies i J
ApG° Freie Standardreaktionsenthalpie J mol~1
h Plancksches Wirkungsquantum Js
h; Spezifische Enthalpie J kg™’
ApgcH® Standardreaktionsenthalpie J mol—1
H, Adsorptionsenthalpie in der Monoschicht J mol~1
H; Adsorptionsenthalpie in der Schicht i J mol~1
Jir Radiale Diffusionsstromdichte der Spezies i mol m—2 s
K Geschwindigkeitskoeffizient der Hinreaktion
Kok Geschwindigkeitskoeffizient der Riickreaktion
K Wirmeiibergangskoeffizient Js ' m2 K
K Scherrer-Konstante (Strukturfaktor fiir Kristallit-
form)
Ks Anzahl der Oberflachenreaktionen
Kok Gleichgewichtskonstante (Konzentration)
L Reaktorldange
L, mittlere KristallitgroBe

L;/(20) Lorentzfunktion

Ly Washcoatdicke m
m Teilchenmasse g
M; Molare Masse der Spezies i kg mol~!
n Grad des Beugungsmaximums
N, Brechungsindex vor der Objektivlinse
Nads adsorbierte, spezifische Stoffmenge mol g~'
n; Molenbruch der Spezies i
Nm spezifische Stoffmenge in der Monoschicht mol g~'
nurt Anzahl der zuganglichen Oberflichenatome des

Edelmetalls
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total
Ney

R €q

Si

Seif

Smax

S0

Sg—?ff
1

Gesamtanzahl der Atome des Edelmetalls

Avogadro-Konstante

Anzahl der Gasphasenspezies
Anzahl der Oberflachenspezies
Druck
Sattigungsdampfdruck
Wérmestromdichte

Radiale Koordinate
Kappilarradius

Porenradius

Universelle Gaskonstante
Reynolds-Zahl

Bildungsgeschwindigkeit der Spezies i auf der

Oberflache

Effektive Reaktionsgeschwindigkeit
Maximale Reaktionsgeschwindigkeit
Anfangshaftkoeffizient der Spezies i
Haftkoeffizient der Spezies i
Standardreaktionsentropie
Schmidt-Zahl

Sherwood-Zahl

Zeit

Dicke der physisorbierten Schicht
Temperatur

Temperatur der Kanalwand

Axiale Stromungsgeschwindigkeit
Radiale Stromungsgeschwindigkeit
Geschwindigkeit

molares Volumen von fliissigem N,
Massenbruch der Spezies i

Axiale Koordinate

A.1. Lateinische Symbole

mol~!

Pa
Pa

Js'm2

J mol~! K1

mol m~2 s~

mol m—2 s~

mol m—2 s~

J K

ms™!
ms™!
ms™!

[m3 mol~]
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A. Nomenklatur

A.2. Griechische Symbole

Notation Bezeichnung Einheit

@ halber Offnungswinkel des Objektivs rad

Bi Stoffiibergangskoeffizient ms™!

Bk Parameter fiir die Temperaturabhangigkeit von A

ol Verhiltnis der katalytisch aktiven Oberfliche zum  m™!
Washcoatvolumen

VN2 Oberflachenspannung von N, am Siedepunkt Nm!

r Oberflichenplatzdichte mol m—2

Omin Auflésungsgrenze m

Eik Parameter fiir die bedeckungsabhingige Aktivie-  kJ mol™"
rungsenergie

€p Porositat

n Lorentzfaktor

i Effektivitdtskoeffizient

0 Glanzwinkel °

26q Position des Reflexes °

O; Oberflachenbedeckungsgrad der Spezies i

A Luftverhaltnis

AL Wellenlange m

Aw Thermische Leitfihigkeit Jm~' st K

i Viskositat kgm-'s!

ik Parameter fiir die bedeckungsabhingige Reakti-
onsordnung

V;k Stochiometrischer Koeffizient der Edukte

Vik Stochiometrischer Koeffizient der Produkte

Vi Reaktionsordnung

p Dichte kg m~3
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Wi

A.2. Griechische Symbole

Dichte der Spezies i kg m—3
Platzbedarf eines Adsorptiv-Molekiils m?

Anzahl der von einem Adsorbat der Spezies i be-

legten Oberflachenplatze

Tortuositat

Thiele-Modul

Bildungsgeschwindigkeit der Spezies i in der Gas-  mol m—3 s~

phase
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A. Nomenklatur

A.3. Indizes
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Notation  Bezeichnung Einheit
i, j Spezies

k Nummer der Reaktion

/ links

r rechts

w Washcoat




A.4. Abkiirzungen

A.4. Abkiirzungen

Abkiirzung  Bedeutung

BET Brunauer-Emmet-Teller

BJH Barret-Joyner-Halenda

CEM Verdampfer (controlled evaporator and mixer)

cpsi Channels per square inch

CSTR Kontinuierlicher Riihrkesselreaktor (continuously stirred tank reactor)
DeNO, Stickoxidminderung

DFT Dichtefunktionaltheorie

DOC Dieseloxidationskatalysator

DPF Dieselpartikelfilter

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie

FTIR Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

GHSV Raumgeschwindigkeit [h~"] (gas hourly space velocity)
HC Kohlenwasserstoffe (hydrocarbons)

HAADF High-angle annular dark field

MFC Massenflussregler (mass flow controller)

MS Massenspektrometer

NO, Stickoxide

NSC NO,-Speicherkatalysator

0SC Sauerstoffspeicherkapazitat

SAED selected area electron diffraction

SATP Normalbedingungen (standard ambient T and p: 25 °C, 1013 hPa)
SCR Selektive katalytische Reduktion

STEM Rastertransmissionselektronenmikroskopie

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TPD Temperatur programmierte Desorption

PAH Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

XRD Rontgendiffraktometrie
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Die stetig steigenden Anforderungen an die Emissionslimitierung beiKraftfahrzeugen erfordern ein
simulationsgesttztes Vorgehen bei der Entwicklung von Autoabgasnachbehandlungssystemen
und der Optimierung von Betriebsstrategien. Dabei muss beachtet werden, dass die Aktivitat
von Dieseloxidations- und NOy-Speicherkatalysatoren Uber die Lebensdauer abnimmt.
Basierend auf umfangreichen experimentellen Untersuchungen zeigt diese Arbeit Wege auf,
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