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KAPITEL 1. MOTIVATION UND AUFGABENSTELLUNG

1. Motivation und Aufgabenstellung

1.1. Bedeutung der Autoabgaskatalyse

Durch den Verbrennungsmotor hat sich flr die Menschen seit der Verbreitung der ersten
Automobile vor Uber 100 Jahren eine bis dahin ungeahnte Mobilitat fir den Personen- und
Warentransport ergeben, die aus dem taglichen Leben nicht mehr wegzudenken ist "' Der
massive Gebrauch dieser Technologie und deren bis heute ansteigende Verbreitung,
insbesondere in Hinblick auf die zunehmende Industrialisierung Asiens, fiihrt aber auch zu einer
erheblichen Belastung der Umwelt 2. Nach einer Studie der Vereinten Nationen ! leben bereits
heute Uber 600 Mio. Menschen in Gegenden mit akuttoxischer Luftverschmutzung, die auf
Straltenverkehr zurtickgefiihrt wird. Neben motorischen Maflinahmen, die eine Vermeidung oder
Minderung der Schadstoffentwicklung ins Auge fassen, ist die Nachbehandlung von Abgasen
mittels  entsprechender  Abgaskatalysatoren von zentraler Bedeutung. Um die
Umweltbelastungen durch Verbrennungsmotoren in Grenzen halten zu kdnnen, missen auch in
Zukunft groRe Anstrengungen auf diesem Feld unternommen werden.

Moderne Abgasnhachbehandlungssysteme wie der Drei-Wege-Katalysator kénnen die
Emissionen der wichtigsten umweltgefahrdenden Schadstoffe um bis zu 96% mindern . Das
Prinzip des Drei-Wege-Katalysators beruht dabei auf der Tatsache, dass an einem Edelmetall-
Katalysator sowohl CO und unverbrannte Kohlenwasserstoffe (hydrocarbons, HC) oxidiert, als
auch Stickoxide (NO,) simultan zu molekularem Stickstoff reduziert werden kénnen Pl
Vorraussetzung hierfur ist, dass die Luftzahl A in einem engen Bereich, dem so genannten A-
Fenster, um die fir die Oxidation notwendige stochiometrische Zusammensetzung A=1
eingestellt wird. Bei Nachbehandlung mit einem Drei-Wege-Katalysator betragen die
Schadstoffkonzentrationen in einem typischen Autoabgas im gesamten Abgasstrom nur noch
0,05% HC (entspricht 95% Umsatz), 0,2% CO (96% Umsatz) und 0,02% NO (80% Umsatz) .

Autoabgaskatalysatoren bilden zudem einen der gro3ten Markte fir chemische
Reaktoren Uberhaupt. Derzeit werden weltweit mehr als 400.000.000 Autoabgaskatalysatoren

eingesetzt, deren Stoffumsatz mehrere Megatonnen pro Jahr ! betragt.
1.2. NO«-Problematik bei Mager-Mix- und Dieselmotoren
Eine Mdglichkeit zur Minderung der Umweltbelastung liegt in der verbesserten Ausnutzung des

Energieinhaltes der Kraftstoffe ¥, durch eine hohere Konversion der Warmeenergie in nutzbare

Arbeit. Hierzu werden immer mehr so genannte Mager-Mix-Motoren eingesetzt ¥"), die, analog
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zu Dieselmotoren, den Treibstoff mit einem Uberschuss an Sauerstoff verbrennen. Unter diesen
Betriebsbedingungen werden aber die herkdmmlichen Drei-Wege-Katalysatoren unwirksam.
Zwar koénnen Kohlenmonoxid und unverbrannte Kohlenwasserstoffe weiterhin an
herkdmmlichen Edelmetallkatalysatoren im sauerstoffreichen Abgasstrom zu Kohlendioxid und
Wasser oxidiert werden, aber zur Entfernung der Stickoxide auf konventionellem Wege liegen
keine ausreichenden Konzentrationen an Reduktionsmittel im Abgas mehr vor.

Um Stickoxide, die als Primarschadstoffe flr eine Vielzahl von Umweltproblemen
verantwortlich gemacht werden !, dennoch aus dem Abgasstrom beseitigen zu kénnen, wird in
neuerer Zeit die Einfilhrung eines Speicherkatalysators fiir Stickoxide vorgeschlagen ®!. Bei
NO,-Speicherkatalysatoren werden die bei dem Verbrennungsvorgang entstandenen Stickoxide
als Erdalkalimetallnitrate eingespeichert. Dazu wird im Abgas das hauptsachlich vorhandene
NO zuerst von der Edelmetallkomponente zu NO, oxidiert und dieses anschlieliend von der
Speicherkomponente Bariumcarbonat als Bariumnitrat gespeichert. In periodischen Abstanden
wird der Katalysator regeneriert und damit wieder in seinen Anfangszustand Uberfihrt. Hierflr
wird die Betriebsweise des Motors mit Hilfe der Motorsteuerung so verandert, dass im Abgas
kurzfristig fette, d.h. reduktionsmittelreiche Bedingungen herrschen. Als Reduktionsmittel fiir
freigesetztes NO, stehen dann vor allem CO und Wasserstoff, in kleinen Mengen auch
unverbrannte Kohlenwasserstoffe zur Verfligung.

Obwohl die prinzipielle Funktion des Speicherkatalysators bekannt ist, sind die
tatsachlich ablaufenden Vorgange, insbesondere an den Speichermaterialen, bis heute nicht
vollstandig aufgeklart. Um die Regeneration zu optimieren ist ein weitaus tieferes Verstandnis
des Zusammenspiels der einzelnen Komponenten des Abgaskatalysators erforderlich. Bis zu
seiner eventuellen Serienreife bleibt der NO,-Speicherkatalysator Thema vieler Forschungs-

und Entwicklungsarbeiten.

1.3. Aufgabenstellung der Diplomarbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist das bessere Verstdndnis und die Vorhersage der an den
Edelmetallkomponenten des Abgaskatalysators ablaufenden Reaktionen, sowie die Einflisse
und die Speicherfahigkeit einzelner Washcoat-Komponenten wahrend der Reaktion von NO, an
der Bariumspeicherkomponente. Bei diesen Vorgangen spielen insbesondere Cer-Mischoxide
als Promotoren und bei der Speicherung von Sauerstoff eine tragende Rolle. Erst bei genauer
Kenntnis der an dieser Speicherkomponente ablaufenden komplexen Prozesse im
Zusammenhang mit dem restlichen Reaktionsgeschehen und einer auf dieser Grundlage
aufbauenden, detaillierten Modellierung wird das volle Potential der NO,-Speicherkatalysator-
technologie nutzbar, da die Betriebszustdnde des Motors und des Katalysatorsystems standig

aufeinander abgestimmt werden missen.
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Gegenstand der experimentellen Untersuchungen sind Modellkatalysatoren, die im
Rahmen dieser Arbeit charakterisiert und reaktionskinetisch vermessen wurden. Hierfur sind
unterschiedlich beschichtete Abgaskatalysatoren hinsichtlich ihrer aktiven Komponenten
untersucht worden. Im Vordergrund stehen dabei Untersuchungen zur Morphologie und
Oberflachenverteilung  der  beteiligten  aktiven = Komponenten, insbesondere der
Sauerstoffspeicherstellen (CeO./CeQ..,). Weiterhin ist die Sauerstoffspeicherung anhand der
CO Oxidation bei variabler Sauerstoffkonzentration sowohl in der Fett- als auch in der
Magerphase hinsichtlich ihrer Reaktionskinetik untersucht worden.

Fur die Modellierung der Reaktionen konzentrierten sich die Arbeiten auf die detaillierte
Beschreibung der reversiblen Sauerstoffabgabe (Freisetzung und Regenerierung) durch
Ceroxid und die Einbindung dieser Beschreibung in bereits existierende detaillierte Modelle.
Basierend auf der Kenntnis der ablaufenden Vorgange lassen sich durch Kopplung von
chemischen Reaktionen mit Massen- und Warmetransport nichtlineare Gleichungssysteme
aufstellen, mit deren Lésung sich komplexe Sachverhalte mathematisch darstellen lassen .
Damit entsteht ein detailliertes Gesamtmodell des DeNO,-Speicherkatalysators, mit dessen
Hilfe das instationare und komplexe Verhalten durch Computerprogramme simuliert werden
kann.
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2. Stand der Technik

21 Prinzipieller Aufbau von Autoabgaskatalysatoren

Der Einsatz von Autoabgaskatalysatoren unterliegt im Vergleich zu stationar betriebenen
Katalysatoren in der chemischen Industrie besonderen Herausforderungen " denn im
Gegensatz zu industriellen Anlagen unterliegt ein Abgaskatalysator den standig wechselnden
Betriebsbedingungen des Verbrennungsmotors. Insbesondere Temperatur und Volumenstrom
des Abgases schwanken dabei stark innerhalb breiter Parameter (vgl. Stadtverkehr und
Autobahn). So muss ein Autoabgaskatalysator zwar bereits beim Kaltstart schnell seinen
Betrieb aufnehmen konnen, aber auch bei Spitzenlasten mit Abgastemperaturen von Uber
1000°C unbeschadet in Funktion bleiben. Hinzu kommen ein geringer Wartungsanspruch, lange
Laufzeiten, geringes Gewicht und die wirtschaftlich Produktion eines technischen Reaktors, der
mit Stiickzahlen von 100 Mio. Einheiten ! pro Jahr zu den meistverkauften katalytischen

Reaktoren Uberhaupt zahlt.

Die Konvertierung von Autoabgasen erfolgt mittels heterogener Katalyse. Dies geschieht meist
an beschichteten Tragerkatalysatoren, bei denen auf ein stabiles Tragermaterial eine porose
Zwischenschicht mit mdglichst hoher spezifischer Oberflache aufgebracht wird, auf welcher die
aktiven Komponenten fein dispergiert vorliegen. Abbildung 2.1 zeigt den Aufbau eines typischen

Abgaskatalysators.

keramischer Monolith

Gehause

Lambdasonde

- <o
b g Bl = = \ 1

Abbildung 2.1: Aufbau eines typischen Autoabgaskatalysators. Abb. mit freundlicher

Genehmigung der Fa. Eberspacher
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Aufgrund ihres geringen Stromungswiderstandes haben sich in der Autoabgaskatalyse
monolithische Wabenkdrper gegeniiber Katalysatorschiittungen durchgesetzt !'?. Hierfiir werden
keramische Metalloxide durch Extrusion als Monolithe mit parallelen, meist dreieckigen,
quadratischen oder hexagonalen Einzelkanalen und einer Zelldichte von typischerweise 200 bis
1200 cpsi (channels per square inch, entspricht 31 bis 186 Kandlen pro cm?) gefertigt. Die
optimale Dimensionierung des monolithischen Tragers unter den gegebenen technischen und
chemischen Anforderungen, die individuell auf jede Problemstellung angepasst werden muss,
stellt eine hohe Herausforderung an die Ingenieurswissenschaften dar. Aufgabe des Tragers ist
es dabei die katalytisch aktiven Stoffe dem Abgas auf einer moglichst groRen geometrischen
Flache pro Volumeneinheit zuganglich zu machen. Zwar kann die geometrische Oberflache
durch eine Erhéhung der Zelldichte gesteigert werden (100 auf 300 cpsi — 157 auf 260 cm?
Oberflache / cm?® Volumen), aber der mit abnehmendem Zelldurchmesser stark ansteigende
Stromungswiderstand setzt dieser Entwicklung Grenzen. Auch die Wahl der Wandstarke
beeinflusst sowohl Gewicht und Volumen des Tragers, als auch sein mechanisches und
thermisches Verhalten.

Zur Fertigung monolithischer Tragerkatalysatoren haben sich keramische Metalloxide als
Werkstoffe in der Abgasnachbehandlung bewahrt. Dabei erfiillt synthetisches Cordierit, ein
Magnesium-Aluminium-Silikat der Zusammensetzung (Mg,Fe),[SisAl;O4g]'n H,O, in idealer
Weise die geforderte hohe mechanische Druckfestigkeit, thermische Belastbarkeit bis 1300°C
bei gleichzeitiger Temperaturbestandigkeit, sowie geringer thermischer Ausdehnung ['". Zudem
vermittelt Cordierit allen in der Abgasnachbehandlung gangigen Washcoat-Beschichtungen,
insbesondere y-Al,O3, durch starke adhasive Wechselwirkungen einen guten mechanischen
Halt. Zur Herstellung eines Cordierit-Tragers werden die Ausgangsstoffe Kaolinit, Talk,
Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid und Siliziumdioxid fein zermahlen mit Wasser zu einer Paste
verarbeitet, die anschlieRend mittels Spritzguss zum fertigen Wabenkdrper extrudiert und bei
1400 °C gebrannt wird.

Da Cordierit-Wabenkérper fir die Katalyse eine unter reaktionstechnischen Aspekten sehr
kleine spezifische Oberfliche von weniger als 1 m?g besitzen!'? ist es erforderlich die
Oberflache des Tragers durch Aufbringen einer Zwischenschicht, des so genannten Washcoats,
zu vergroRern. Dabei ist Aufgrund der Porenstruktur des Washcoats darauf zu achten, dass die
Diffusion der Reaktanten zu den aktiven Zentren innerhalb des Katalysators moglichst nicht
behindert wird.

Je nach Katalysatortechnologie besteht diese Zwischenschicht aus Metalloxiden wie
Aluminiumoxid, Titanoxid oder Siliziumdioxid, so dass Oberflaichen von 70 (TiO,) bis 400 m?/g
(SiO,) erreicht werden kénnen. Da aber neben der OberflachenvergrofRerung die Stabilisierung
einer grof3tmoglichen Dispersion und einer optimalen Haftung der aufgebrachten katalytischen

Edelmetalle und Promotoren die zentrale Aufgabe eines Washcoats ist, steht bei der Wahl des
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geeigneten Washcoats nicht nur das Material mit der gréltmoglichen Oberflache im
Vordergrund. Weiterhin entscheiden auch PorengrofRe, Porenverteilung, Resistenz gegentber
Schadstoffen, optimale Haftung auf dem Tragermaterial und nicht zuletzt auch die Bestandigkeit
gegeniuber Phasenumwandlungen bei den gegebenen Reaktionstemperaturen, Gber die Wahl
der geeigneten Washcoat-Beschichtung.

In der Autoabgasnachbehandlung ist y-Al,O; das bedeutendste Material fur die
Herstellung von Zwischenschichten bei Tragerkatalysatoren . Die genauen Eigenschaften des
Washcoats kdnnen dabei durch Praparation, thermische Vorbehandlung und Zusatzstoffe
beeinflusst und je nach Katalysatorenbeladung der Problemstellung angepasst werden. Eine
typische y-Al,O; Beschichtung hat eine spezifische Oberflache von ca. 150 m?/g und besteht
aus Ketten durchschnittlich 20-50 A breiter Al,O3 Partikel, die ein polymeres Netzwerk bilden.
Die genaue Praparation von Monolithen mit y-Al,O; ist Gegenstand unzahliger Patente,

beinhaltet aber meist die Fallung von AP*

-Kationen aus sauerer Ldésung, das Waschen des
amorphen Al,O;, die Tauchbeschichtung des Wabenkdrpers mit dem gewonnenen Gel -
alternativ mit einer gemahlenen, wassrigen Al,O; Paste - gefolgt von anschlieRendem Trocknen
und Calzinieren im Heil3luftstrom, um eine Verstopfung der Einzelkanale zu vermeiden und eine
homogene Washcoatdicke zu erreichen. Weiterhin 1asst sich durch Zusatz von Stabilisatoren
wie LayO;, SiO, und CeO, die Alterung des Washcoats durch Phasenumwandlung oder
Sinterung unterdricken. Dieser Effekt beruht dabei auf der Minderung der lonenbeweglichkeit

von A** und O? in einer festen Lésung dieser Metalloxide in der y-Al,O3 Struktur "2,

Der eigentliche Ort des Reaktionsgeschehens, die katalytisch aktiven Komponenten, wie
beispielsweise die Edelmetalle Platin, Palladium oder Rhodium, werden in den verschiedensten
Kombinationen fein verteilt auf dem Washcoat aufgebracht. Aus 6kologischen und
okonomischen Griinden wird durch die OberflachenvergréRerung versucht mit moglichst wenig
Katalysatormaterial einen gro3tmoglichen Effekt zu erzielen.

Aus diesem Grund ist die Dispersion neben der Beladung die wichtigste Kenngréfe
einer katalytisch aktiven Substanz "®!. Sie ist definiert als das Verhéltnis der katalytisch aktiven
Oberflachenplatze zu der theoretisch mdglichen Anzahl an Oberflachenplatzen und ist damit ein
Malf fur die der heterogenen Katalyse effektiv zur Verfiigung stehenden Oberflachenspezies bei
einer gegebenen Beladung. Eine hohe Dispersion ist gleichbedeutend mit kleinen
Edelmetallpartikeln und vielen aktiven Zentren, so dass eine méglichst grof3e Dispersion bei der
Praparation angestrebt wird. Die oben erwdhnte theoretisch mdgliche Anzahl von
Oberflachenplatzen ergibt sich direkt aus der eingesetzten Menge der Katalysatorkomponente.

In der Praxis haben sich, abgesehen von V,0s5 zur Reduktion von NO, mittels NHj,
Edelmetalle als die wirksamsten Katalysatoren in der Abgasnachbehandlung durchgesetzt.
Dabei zeichnen sich insbesondere Platin und Palladium durch hohe Oxidationskraft aus.

Rhodium ist ein wirksamer Katalysator flr die Umsetzung von NO mit Kohlenmonoxid. Iridium

-7 -
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findet

Kohlenwasserstoffen bei mager betriebenen Motoren. Je nach Anwendungsgebiet sind viele

begrenzt Anwendung als Katalysator flir die Reaktion von Stickoxiden mit
Katalysatorkonzepte mit unterschiedlicher Edelmetallkombination entwickelt worden. Dabei
hangen die Beladungsverhaltnisse der einzelnen Edelmetalle zum einen von deren
katalytischem Verhalten und Zusammenspiel mit anderen Edelmetallen ab, aber auch der
Einfluss des Edelmetallmarktes spielt bei Preisen von 215 €/g Pt und 410 €/g Rh " eine groRe
Rolle, um Abgaskatalysatoren wirtschaftlich als Serienprodukt herstellen zu kénnen. Gangige
Drei-Wege-Katalysatoren enthalten ca. 5 g Edelmetalle .

Tabelle 2.1

Eigenschaften.

erldutert verschiede Katalysatorkonzepte mit ihren prinzipiellen

Tabelle 2.1: Starken und Schwachen einzelner Katalysatorkonzepte

Edelmetall Starken Schwiéchen
Sehr gutes HC-Anspringverhalten Schwefelempfindlichkeit
Pd HOChtemperaturStabilitét geringer NOX_UmsatZ unter
Gute Drei-Wege-Aktivitit fetten Abgasbedingungen
Geringere Schwefelempfindlichkeit | Eingeschrankte o
Pd/Rh, SL? _ o Hochtemperaturstabilitat durch
Gute Drei-Wege-Aktivitat Pd/Rh Wechselwirkungen
Hochtemperaturstabil
, | Sehr gutes HC-Anspringverhalten
Pd/Rh, DL _ o
Sehr gute Drei-Wege-Aktivitat
Geringere Schwefelempfindlichkeit
Pd/Rd/Rh, Wie Pd/Rh, DL jedoch mit
DL" verbesserter Schwefelresistenz
Sehr gute Schwefelvertraglichkeit Geringere Temperaturstabilitat
PtRh, DL® | Sehr gute Drei-Wege-Aktivitat Schlechteres HC-
L Anspringverhalten im mageren
Sehr guten NO, Aktivitat Abgas

@ single-layer Washcoat-Beschichtung

® double-layer Washcoat-Beschichtung
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2.2 NO,-Speicherkatalysatoren

Wie unter 1.2. beschrieben Iasst sich eine bessere Energieausnutzung des Kraftstoffes erzielen,
wenn er mit einem Uberschuss an Sauerstoff umgesetzt wird. Solche Mager-Mix-Motoren
haben aber analog zu Dieselmotoren wesentlich hdhere Stickoxid-Emissionen als A-geregelte
Ottomotoren, in deren Abgas wesentlich weniger Sauerstoff vorliegt und neben den
Oxidationsreaktionen von CO und unverbrannten Kohlenwasserstoffe auch noch eine Reduktion
der Stickoxide ablaufen kann (3-Wege-Katalysatoren). Ist die Sauerstoffkonzentration im Abgas
zu hoch, kann aufgrund des immensen Uberschuss an Oxidationsmittel keine Reduktion des
NOx mehr erreicht werden. Abbildung 2.2 verdeutlicht diesen Sachverhalt anhand des
Umsatzdiagramms eines Verbrennungsmotors; Tabelle 2.2 zeigt fur beide Motorkonzepte
typische Rohabgaszusammensetzungen.

Tabelle 2.2: Zusammensetzung eines typischen Rohabgases ' (* HC — hydrocabons)

Ottomotor Dieselmotor
N, 73 Vol-% 76 Vol-%
CO; 11 Vol-% 7 Vol-%
H,O 13 Vol-% 7 Vol-%
O, 1,7 Vol-% 9,7 Vol-%
CoO 1 Vol-% 0,05 Vol-%
HC?® 0,1 Vol-% 0,03 Vol-%
NOy 0,2 Vol-% 0,05 Vol-%

Conversion / %

14

18

Air-Fuel ratio

20

fuel consumption

lean combustion

22 24

26

10

Oz Concentration / %
Fuel consumption / a.u.

Abbildung 2.2: Umsatzdiagramm eines Verbrennungsmotor bei Variation des Luft-

Kraftstoffgemisches [,
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Stickoxide entstehen in heilten Verbrennungszonen des Motorzylinders bei Temperaturen von
liber 2500 °C durch die Reaktion freier Radikale mit atmospharischem Stickstoff ®l. Es entsteht
zum Uberwiegenden Anteil Stickstoffmonoxid, in geringen Mengen jedoch auch NO, Zwar liegt
die thermodynamische Gleichgewichtskonzentration des NO bei Raumtemperatur nahezu bei
Null, kihlt sich das Abgas aber schnell auf unter 1300 °C ab, stellt sich dieses Gleichgewicht
nicht mehr ein. Je nach Betriebstemperatur und Luft/Kraftstoffgemisch emittiert ein Mager-Mix /
Dieselmotor zwischen 100 und 600 ppm NO,.

Stickoxide sind Primarschadstoffe, die vielzdhlige Auswirkungen auf &kologische
Kreislaufe haben ['*l. Neben der Oxidation zu NO, und dessen Hydrolyse zu Salpetersaure, die
als Niederschlag zu einer Ubersauerung von Bdden und zur Schadigung historischer Gebaude
fuhrt (,saurer Regen®), sind Stickoxide auch fir die Bildung groRer Mengen Ozons via
Radikalkettenreaktion verantwortlich . Dies fiihrt insbesondere in urbanen Ballungsgebieten
mit hoher Sonneneinstahlung zu erheblichen Umweltbelastungen (,photochemischer Smog*).

Im Rahmen des stark gestiegenen Verkehrsaufkommens und des zunehmenden
Umweltbewusstseins wurden die Grenzwerte flir NO,-Emissionen aus Autoabgasen immer
weiter gesenkt. Diese Entwicklung halt auch mit der Einfihrung der EURO IV Norm an
(rechtskraftig 2010), die eine weitergehende drastische Senkung der NOy Emission auf 0,2 %
vorschreibt ',

Derzeit werden zwei LoOsungsansatze zur Entstickung von Autoabgasen durch
Nachbehandlung diskutiert und zur Marktreife entwickelt. Dabei handelt es sich zum einen um
die selektive katalytische Reduktion (SCR — selective catalytic reduction) und zum anderen um
die NO,-Speicherkatalysatortechnologie (NSR — NO, storage / reduction catalyst).

Bei der selektiven katalytischen Reduktion wird NO, selbst in Anwesenheit eines groflien
Sauerstoffiiberschusses durch zusatzlich in das Autoabgas eingespritztes NHj;, in einer

Komproportionierungsreaktion zu elementarem Stickstoff reduziert:

4 NH; + 4 NO + O, — 4N, + 6 H,O
4 NHz; + 2 NO, + O, — 3N, + 6 H,O

Die Herausforderungen bei der Weiterentwicklung der SCR-Technologie liegen in der
Unterdrickung unerwlinschter Nebenreaktionen, der Umwandlung eines geeigneten NH;-
Precursors, der Vermeidung von NHs-Durchbruch und insbesondere der gezielten Einspritzung
des Hilfsstoffes in das komplexe technische Reaktionssystem. Die SCR-Technologie wird flr
den Nutzfahrzeugbereich favorisiert, da sich dort der Einsatz zusatzlicher Betriebsstoffe und die
damit einhergehende Gewichtszunahme einfacher realisieren lassen. Momentan gilt Harnstoff
als aussichtsreicher Ammoniak-Precursor ! und kommt bereits serienméRig zum Einsatz.

Der zweite Losungsansatz zur Minderung der Stickoxidemissionen, der Stickoxid-
speicherkatalysator, ist Gegenstand dieser Arbeit. Er wurde in Anlehnung an den

herkdbmmlichen  Drei-Wege-Katalysator  entwickelt, besitzt aber eine zusatzliche
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Speicherkomponente mit der Stickoxide aus dem Abgas immobilisiert und chemisch gebunden
werden kénnen. Abbildung 2.3 zeigt hierzu die Wirkungsweise des Speicherkatalysators. Neben
anderen Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen zeichnet sich insbesondere BaCO; aufgrund
seiner relativ hohen Vergiftungsresistenz gegentber Schwefelverbindungen aus. Zusatzlich
kann BaSO; bei hohen, aber in der Abgasnachbehandlung erreichbaren Temperaturen, unter
fetten Betriebsbedingungen regeneriert werden. Da sich bevorzugt NO, als Nitrat einspeichern
I&sst, wird zundchst das beim Verbrennungsvorgang hauptsachlich entstandene NO vollstandig
an der Edelmetallkomponente zu NO, oxidiert. In einem kurzen Regenerationszyklus wird
anschlieRend die Abgaszusammensetzung mit Hilfe der Motorsteuerung so verandert, dass
unter sauerstoffarmen Betriebsbedingungen die Erdalkalimetallkomponente regeneriert und
freigegebenes NOx mit H,;, CO oder unverbrannten Kohlenwasserstoffen an den
Edelmetallkomponenten des Abgaskatalysators reduziert werden kdnnen. Dabei ist ein
wesentliches Charakteristikum der NO,-Speicherkatalysatoren, dass der Regenerationszyklus
mit zwei Sekunden wesentlich kirzer ist als der Einspeichervorgang mit einer Betriebsdauer von
60 bis 100 Sekunden. Aufgrund dieser Verhaltnisse lasst sich der NO,-Speicherkatalysator auch
bei kurzzeitigen kraftstoffreichen (fetten) Betriebsbedingungen im Mittel sauerstoffreich
betreiben und damit insgesamt eine Kraftstoffersparnis erzielen.

Bereits heute setzen verschiedene  Automobilhersteller  vereinzelt NO,-
Speicherkatalysatoren in Serienfahrzeugen ein. Dabei liegt das hauptsachliche Einsatzgebiet
bei direkteinspritzenden, mager betriebenen Ottomotoren und bei Dieselmotoren. Bei den
Ottomotoren liegt der Schwerpunkt vor allem bei Motoren mit FSI-Technologie ' (z.B. VW
Lupo FSI), bei Dieselmotoren bei der so genannten Common-Rail Technologie (z. B. Toyota

Avensis).

Magere Betriebsbedingungen Fette Betriebsbedingungen

Abbildung 2.3: Wirkungsweise des NO,-Speicherkatalysators .
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Gegenwartig bereitet der NO,-Speichertechnologie noch die Vergiftung der
Speicherkomponente durch SO, Probleme, da auch dieses als stabiles Bariumsulfat im
Speicherkatalysator eingelagert werden kann, was die Betriebsdauer von NO,-
Speicherkatalysatoren merklich reduziert *®. Die zunehmende Kraftstoffentschwefelung durch
stetig strenger werdende Umweltauflagen, ebnet dem Speicherkatalysator gegenwartig ebenso
den Weg, wie seinerzeit der Einsatz von Platinkatalysatoren in der Drei-Wege-Katalyse, erst
durch die Entfernung des Tetraethylbleis aus dem Kraftstoff ermdglicht wurde.

Weiterhin sind auch die genauen Vorgange wahrend der Einspeicherung und
Freisetzung der Stickoxide, insbesondere an den Speichermaterialen, bis heute nicht vollstandig
verstanden. Zwar ist das globale Reaktionsgeschehen bekannt, aber insbesondere Uber das
Zusammenspiel der einzelnen katalytisch aktiven Komponenten ist noch zu wenig bekannt. Um
die Regeneration zu optimieren, ist ein tieferes Verstandnis der ablaufenden Reaktionen
erforderlich. Gegenwartig werden beispielsweise spill-over Reaktionen zwischen Edelmetall und
NO,-Speicherkomponente, sowie die Anderung der Partikelmorphologie (,shrinking core
Modell*) intensiv diskutiert . Auch die Wechselwirkungen zwischen verbreiteten Promotoren
wie Ceroxid, sind Gegenstand unzahliger Verdffentlichungen 21?2139 Bis zu einer breiten
Anwendung in der Serienfertigung wird der NO,-Speicherkatalysator Thema vieler Forschungs-

und Entwicklungsarbeiten bleiben.

23 CeO; in der Autoabgaskatalyse

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt neben der Charakterisierung der verwendeten
Modellkatalysatoren auf der Untersuchung und Modellierung der Einflisse von CeO, auf das
Reaktionsgeschehen, welches zur Speicherung von Sauerstoff und als Promotor auf dem
Washcoat aufgebracht wird. Im Folgenden soll ndher auf die Verwendung von Ceroxid in der

Autoabgaskatalyse eingegangen werden.

2.3.1 CeO, als Speicherkatalysator

Spatestens seit der Einfihrung der Drei-Wege-Katalysatoren Mitte der 1990er Jahre sind
Ceroxid - bzw. auf Ceroxid basierende Mischoxide - nicht mehr aus der modernen
Abgasnachbehandlung wegzudenken. Aufgrund der komplexen Wechselwirkungen zwischen
vielen Reaktionspartnern in der Gasphase und dem mangelnden Zugang zur Erforschung
unzahliger Oberflachenspezies sind viele Aspekte der positiven Auswirkungen dieses wichtigen
Promotors noch nicht verstanden.

Der wohl wichtigste Beitrag von Ceroxid in der Abgaskatalyse ist seine Fahigkeit, in

einer sauerstoffarmen, reduktiver Umgebung, wie sie im Abgasstrom bei fetten
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Motorbetriebsbedingungen (hohes Kraftstoff zu Luftverhaltnis) auftritt, Sauerstoff freizugeben
('8 Dabei gibt die Gleichung CeO, & CeO,, + */, O, ein vereinfachtes Bild des Prozesses
wieder, wie unter instationdren Betriebsbedingungen Sauerstoff freigegeben und wieder
eingespeichert werden kann. Diese Fahigkeit macht Cerroxid in der geregelten Drei-Wege-
Katalyse zu einem bedeutenden Promotor, da dort die Sauerstoffkonzentration zwingend
stéchiometrisch zum eingesetzten Kraftstoff (A=1) gehalten werden muss. Der Einsatz von
Ceroxid mit dessen schnellen Aufnahme von Sauerstoff aus dem Abgas, und seiner erneuten
Abgabe in das Reaktionsgeschehen fiihrt zu einer deutlichen Glattung des A-Signals ! (siehe
Abbildung 2.4) und ist neben der A-Sonde das wichtigste Hilfsmittel bei der Kontrolle der
Zusammensetzung des  Luft/Kraftstoffgemisches.  Die  sehr schnell ablaufende
Reduktion/Oxidation des Ceroxids liegt in der Defektstruktur und Nichtstochiometrie der
Verbindung begriindet und kann durch Zugabe von Fremdionen noch weiter gesteigert werden.
Zuséatzlich hindern diese Fremdionen wie Zr** und La** auch die Bildung geordneter
nichtstdchiometrischer Phasen wie CeO;g oder CeO;g, die die Sauerstoffspeicherung
begrenzen kénnen. CeO, kristallisiert in der Fluoritstruktur und ist ferner ein guter lonenleiter.
Bereits bei Raumtemperatur tritt die Oxidationsreaktion bis tief in die Bulkphase ein, wobei die
Reduktion typischerweise erst bei 200°C einsetzt . Bei typischer Abgaszusammensetzung,
Massenfluss und Beladung betragt die Regenerationszeit bei einer Abgastemperatur von 300°C
zur vollstandigen Oxidation des Ceroxids nur etwa 0,5 Sekunden '®. Eine wichtige KenngréRe
fur das Mal} der Sauerstoffspeicherung ist dabei die Oxygen Storage Capacity (OSC). Sie setzt
die gespeicherte Sauerstoffmenge zur eingesetzten Stoffmenge CeO, ins Verhaltnis (mol O,/
mol CeO,) und ist durch temperaturprogrammierte Reduktionsexperimente (TPR) 2613132
zuganglich, wobei zwischen der totalen Sauerstoffspeicherfahigkeit (total-OSC) bei
thermodynamischer Kontrolle und dynamischer Sauerstoffspeicherfahigkeit (dynamic-OSC) bei
dynamischem Schwanken um A=1 unterschieden wird. Bei der Messung der
Sauerstoffspeicherkapazitat wird dabei sowohl der an der Oberflache des Materials
ausgetauschte Sauerstoff (schnelle Reaktion) als auch der ,bulk-Sauerstoff erfasst, dessen
Austausch durch die Bildung von Sauerstoff-Defektstellen diffusionskontrolliert erfolgt

(langsame Reaktion).
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Abbildung 2.4: A-Signal vor (schwarz) und nach (grau) einem kommerziellen 3-Wege-

Katalysators. Die temperaturabhéngige Dampfung ist Folge des sauerstoffspeichernden CeO,".

2.3.2 CeO, als Promotor

CeO, werden als Promotor gleich mehrere positive Auswirkungen auf das Katalysatorsystem
zugesprochen 21" (i) Die Zugabe von Ceroxid filhrt zu einer merklichen Stabilisierung der
Dispersion aller in der Abgasnachbehandlung wichtigen Edelmetalle bis zu Temperaturen von
700 — 800 °C. Dies wird auf starke Pt-Ce Wechselwirkung zurickgefuhrt, die die
Platinoberfliche gegen Sinterung (als Pt**-O%-Ce** Oberflachenkomplex) schiitzt. Dieser Effekt
spielt besonders bei double-layer Washcoat-Formulierungen eine Rolle, bei denen das
Edelmetall nanoskalig auf mikrokristallines CeO, aufgebracht wird. (ii) Weiterhin erhdoht Ceroxid
die mechanische Festigkeit des Al,O; und stabilisiert dieses gegentiber Oberflachenverlusten
durch eine Phasenumwandlung von y-Al,O3 zu a-Al,O3. Diese beiden Effekte hangen stark von
den Praperationsmethoden und der CeO,-Beladung ab, wobei durch eine geringe Beladung die
groBte Effektivitat hinsichtlich thermischer Stabilitat erreicht und bei zu hohen Beladungen
nahezu kein Effekt erzielen wird. (iii) Die Zugabe von CeO, hat auch direkten Einfluss auf die
heterogen-katalytisierten Prozesse, die an der Umwandlung der Schadstoffe beteiligt sind, da
starke Wechselwirkungen zwischen Platinmetallen und Ceroxid die katalytischen Eigenschaften
der Grenzflachen beeinflussen und der Austausch zwischen Oberflachenspezies ermdglicht
wird. So beschleunigt und fordert die Anwesenheit von Ceroxid insbesondere die CO-Oxidation

und die Wassergas-Konvertierung.
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Die CO-Oxidation Uber Platin ist ein selbstinhibierender Prozess, da Kohlenmonoxid
schnell nahezu die gesamte Edelmetalloberflache belegt und kein Platz mehr fir die O,-
Adsorption mit anschlieBender O,-Dissoziation lasst. In diesem Zusammenhang scheinen spill-
over Reaktionen zwischen Sauerstoff-Oberflachenspezies an Ceroxid und adsorbiertem CO an
Platin eine Rolle zu spielen und werden in der Literatur lebhaft diskutiert ['811911431152]

Weiterhin spielt auch die Wassergas-Konvertierung, die durch CeO, katalysiert wird, bei
der Nachbehandlung von Autoabgasen eine wichtige Rolle. Beim Verbrennungsvorgang
entstandenes Wasser und Kohlenmonoxid steht im Gleichgewicht mit Wasserstoff und

Kohlendioxid:
CO +H,0 5 CO, +H,y

Zudem wird auch bei der Reoxidation von Ceroxid durch Wasser eine nicht zu

vernachlassigende Menge Wasserstoff frei ['%:
CeOyy + X H,O — 2 CeO, + x Hy.

Dieser zur Verfugung stehende Wasserstoff spielt bei der Entfernung von NOy aus
sauerstoffreichen Abgasen (Diesen / Mager-Mix-Motoren) als Reduktionsmittel eine wichtige
Rolle, da dieses selbst bei Anwesenheit von Sauerstoff selektiv gro3e Reduktionskraft
gegeniiber Stickoxiden besitzt **!. Unter gewissen Umsténden ist Wasserstoff zum Teil sogar in
der Lage, durch SO, (Sulfatbildung) vergiftete Katalysatorkomponenten zurlickzugewinnen und
dadurch die Laufzeit des Abgaskatalysators zu verlangern .

Aus den oben angefiihrten Effekten wird ersichtlich, dass die meisten dieser
promotierenden Eigenschaften in direkte Verbindung mit dem Redoxgleichgewicht zwischen
Ce" und Ce" und der Reaktion CeO, 5 CeO,, + ¥/, O, gebracht werden kdnnen. Dabei kann
diese einfache Reaktionsgleichung den Sachverhalt aber nur sehr ungentigend wiedergeben.
Die Aufklarung der in der Bulkphase ablaufenden Vorgange und den komplexen, auf der
Oberflache des Ceroxid stattfindenden Prozesse zwischen adsorbierten Oberflachenspezies
und deren Reaktionen mit anderen reaktiven Molekilen in der Gasphase sind derzeit

Gegenstand vieler Forschungsarbeiten [211221[23]
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24 Detaillierte Modellierung komplexer Reaktionssysteme

In technischen Reaktoren finden eine Vielzahl komplexer physikalischer und chemischer
Prozesse statt, die parallel nebeneinander oder miteinander gekoppelt ablaufen. Moderne
Ansatze zur Beschreibung des Reaktorverhaltens bestehen darin, diese physikalischen und
chemischen Vorgange auf molekularer Ebene moglichst detailliert zu modellieren und diese
Modelle anschlieend miteinander zu verknlpfen, um dadurch das globale Geschehen und das
Verhalten des chemischen Reaktors numerisch simulieren zu kénnen PPeIl Sind die auf
molekularer Ebene ablaufenden Vorgange bekannt, I8sst sich auf deren Basis ein komplexes
Modell des Reaktionssystems erstellen, mit dessen Hilfe sich - im Gegensatz zu
globalkinetischen Ansatzen - das Reaktionsgeschehen verstehen lasst und das
Reaktorverhalten mit modernen Computerprogrammen unter den gegebenen Einstrom- und
Randbedingungen in Abhangigkeit der technischen Parameter, wie etwa der Reaktorform, der
Reaktorgeometrie und dessen Katalysatorbeladung vorhergesagt werden kann. Obwohl die
Aufklarung dieser elementaren Prozesse keine leicht zu meisternde Aufgabe ist und bislang erst
fur wenige komplexe Systeme gelungen ist, sind die sich bereits heute zeigenden Mdglichkeiten
und bisher erzielten Erfolge fir den Fortschritt der technischen Chemie aulerst viel

versprechend.

Ansatze zur Beschreibung heterogener Reaktionen in technischen Reaktoren basieren auf der
Betrachtung molekularer Prozesse, die sich in Elementarschritte aufschliisseln lassen. Diese
detaillierten Reaktionsmechanismen enthalten die Adsorption mit eventueller Dissoziation der
Eduktmolekille auf einer aktiven Oberflache, die Reaktion der adsorbierten Spezies
untereinander oder mit in der Gasphase befindlichen Teilchen und abschlieRend die Desorption
der Produktmolekille. Dabei hangt die Reaktionswahrscheinlichkeit eines adsorbierten
Teilchens nicht zuletzt auch davon ab, ob sich in dessen Nahe noch weitere adsorbierte
Teilchen befinden und welche dies sind. Zudem stehen die Adsorptions- und
Desorptionsvorgange mit der Gasphase in Verbindung, deren Zusammensetzung wiederum von
der reaktiven Stromung bestimmt wird.

Aus diesen Grunden werden fur jede Reaktion kinetische Daten bendtigt, in denen die
Geschwindigkeit als Funktion der Temperatur und des Zustandes der Katalysatoroberflache
beschrieben wird. Im Gegensatz zu homogenen Gasphasenreaktionen sind dabei die
Mechanismen der Oberflachenreaktionen bisher nur vereinzelt aufgeklart. Den Zugang zu
solchen Reaktionsparametern ermoglichen beispielsweise surface-science Experimente, die
Aufschluss Uber die Wechselwirkung einzelner Spezies mit Modelloberflachen geben kdnnen.
Die Beobachtung der Oberflachendiffusion adsorbierter Atome mittels
Rastertunnelelektronenmikroskopie (STM) in atomarer Auflésung gibt hierflir ebenso ein

Beispiel ab wie die Vielzahl der spektroskopischen Untersuchungen Uber die Wechselwirkungen
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zwischen Molekiilen mit Einkristall-Oberflachen, mit deren Hilfe in den letzten Jahren bereits

4 Ein weiterer Ansatz stellen

diverse Elementarprozesse aufgeklart werden konnten
quantenchemische Berechnungen dar, die einen theoretischen Zugang zu thermodynamischen
und kinetischen Daten des Reaktionssystems ermdglichen. So lassen sich beispielsweise die
relative Energie und Entropie des Adsorbat-Metall-Komplexes, die Schwingungsfrequenzen
adsorbierter Teilchen oder die Rotationskonstanten gasférmiger Spezies berechnen, deren
experimenteller Zugang versagt bleibt.

Fur eine umfassende Beschreibung der Reaktion missen neben den chemischen
Prozessen auf der Katalysatoroberflache deren Kopplung mit auftretenden Transportvorgangen
aufgeklart werden. Die signifikanten Warmetransportprozesse wie Warmeleitung und
Konversion in der fluiden Phase, aber auch die Warmeleitung in den Reaktorwanden sowie der
Warmefreisetzung aufgrund chemischer Reaktionen bestimmen die rdumliche Verteilung der
Temperatur im Reaktor (Abbildung 2.5). Besonders wichtig ist dies fir eine adaquate
Beschreibung des instationdren Verhaltens eines Systems. Mit diesen Kenntnissen gelingt es in
jungster Zeit immer besser die Entwicklung und Optimierung technischer Verfahren theoretisch
zu unterstiitzen ®°. Nachdem die detaillierten Modelle der chemischen Reaktionen mit dem
Massen- und Warmetransport gekoppelt und in einen mathematischen Formalismus Ubertragen
wurden, kénnen die sich daraus ergebenden, stark nichtlinearen Gleichungssysteme mittels
moderner numerischer Algorithmen geldst werden. Dieser Weg eréffnet sich nicht nur durch
neue, experimentell gewonnene Erkenntnisse, sondern auch durch die kontinuierliche Erhéhung
der Taktfrequenz und der Speicherfahigkeit moderner Computer. Dadurch ist es heute moglich
geworden sowohl aufwandige quantenmechanische Berechnungen, als auch umfangreiche,
dreidimensionale, stark instationare, reaktive Stromungen auf preiswerten, zu groften Clustern

gekoppelten Personalcomputern durchzufiihren, die noch vor wenigen Jahren undenkbar

- transport in soliq
- W,
- S all

tr
———» _"Sport of
m
N Omentum fdiff“5i0n1
gas‘Dhas

waren.

e”ergy, 4
SDecieS

Abbildung 2.5: Wechselwirkung zwischen chemischer Reaktion und Masse- und

Warmetransport in einem Reaktor 4.
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Als Beispiel fir die oben beschriebenen Entwicklungen und deren Anwendung sind die damit
bereits erzielten Fortschritte in der Autoabgasnachbehandlung . Aufgrund ihrer Eigenschaften
konnen Abgaskatalysatoren, obwohl sie millionenfach verwendet werden, zu den komplexesten
chemischen Reaktoren Uberhaupt gezahlt werden. Die zeitlich und rdumlich variierenden
Einstrom- und Randbedingungen stellen hohe Anspriche an die Modellierung und die
Simulation von Abgaskatalysatoren. Mit jedem Lastwechsel — Beschleunigen, Bremsen,
Schalten — andern sich Temperatur, Massenstrom und Zusammensetzung des Abgases.
Warmeverluste an der Reaktorwand und &rtlich ungleichférmige Massenstrdéme am Eingang des
Reaktors flhren zu einer Variation der chemischen Umséatze in den einzelnen Kanalen des
wabenférmigen Katalysators. Dadurch heizen sich beispielsweise die zentral liegende