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Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Suche nach edelmetallfreien Russoxidations-
katalysatoren. In Laborversuchen wurden verschiedene Katalysatoren prépariert und
unter Verwendung von synthetischem Abgas (10 % O,, 5 % H,0, 1000 ppm NO in N»)
auf Thre Russoxidationsaktivitit getestet. Die Versuche wurden in einem
Durchflussreaktor sowie in der TG-FTIR-Apparatur durchgefiihrt.

Es wurde festgestellt, dass Mangan-Cer-Mischoxide eine hohe Russoxidations-
aktivitit im Tietemperaturbereich aufweisen. Die Ziindtemperatur einer Mischung von
Russ und Katalysator im Massenverhéltnis von 1:20 lag in TG-FTIR-Versuchen bei ca.
280 °C, was deutlich tiefer ist, als die fiir die einzelnen Oxide gemessenen Werte.

Die Untersuchung des Oxidationsmechanismus ergab, dass NO auf dem
Katalysator zu NO, oxidiert und anschliessend in Nitratform gespeichert wird. Bei
hoheren Temperaturen zersetzen sich die Nitrate und NO, wird in die Gasphase
freigesetzt. Die NOy-Speicherkapazitit von MnO4-CeQ, ist drei- bis flinfmal hoher als
die der einzelnen Oxide, was einen im gleichen Mass erhohten Beitrag an freigesetztem
NO, fiir den Russoxidationsprozess bedeutet.

Die Zugabe von SO, zum Reaktionsgas hatte eine Desaktivierung des Katalysators
zu Folge, was auf den Verlust der NO-Oxidationsaktivitit des Katalysators
zurlickfiihrbar ist. Die gebildeten Sulfate konnten zwar bei erhohten Temperaturen unter
oxidativen wie reduktiven Bedingungen quantitativ zersetzt werden, die katalytische
Aktivitdt wurde dabei allerdings nicht wiederhergestellt.

Aus diesem Grund war es ein weiteres Ziel der Arbeit, effiziente
Schutzmassnahmen gegen die Schwefelvergiftung solcher Russoxidationskatalysatoren
zu erarbeiten. So wurde die Mdglichkeit einer Dotierung des Katalysators in Betracht
gezogen, um den Sulfatisierungsprozess so zu verlangsamen.

Untersuchungen an kaliumdotierten Katalysatoren in TG-FTIR und im
Durchflussreaktor haben gezeigt, dass eine Imprignierung der Metalloxide mit
Kaliumnitrat die Empfindlichkeit gegeniiber Schwefelvergiftung senkt, da Kaliumnitrat
im Vergleich zu Manganoxid und Ceroxid bevorzugt sulfatisiert wird. Ausserdem

erhoht es die Russoxidationsaktivitit der Katalysatoren, weil es bei hoheren
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Temperaturen schmilzt und so den Kontakt zwischen Russ und Katalysator verbessert.
Der Ziindpunkt des Russes stimmt dabei mit dem Schmelzpunkt des Kaliumnitrats
tiberein.

Als weitere Option zum Schutz der Oxidationskatalysatoren vor Schwefel-
vergiftung wurde die Verwendung eines deSOy-Katalysators zur Entschwefelung des
Abgases in Betracht gezogen. Es zeigte sich, dass Manganoxid ein passendes
Grundmaterial fiir einen solchen Katalysator darstellt. Das durch Féllung mit
Ammoniak und Wasserstoffperoxid priparierte Manganoxid besass eine SO,-Speicher-
kapazitit von ca. 76 wt. % und wies eine hohe Diffusionsrate der gebildeten
Oberflachensulfate in den Bulk auf. Die Dotierung mit Kaliumnitrat fithrte zu einer
deutlichen Erhéhung der Speicherrate bei 200 °C, wihrend diese bei 400 °C praktisch
unverdndert blieb. Durch kinetische Untersuchungen wurde festgestellt, dass die
SO,-Speicherung auf reinem und kaliumdotiertem Manganoxid bis zur kompletten
Sulfatisierung durch die Sulfatbildungsrate an der Katalysatoroberfldche limitiert ist,
wiahrend bei der Speicherung auf Mangan-Cer-Mischoxid die interne Diffusion den
limitierenden Schritt darstellt. Die Sulfatbildungsreaktion ist erster Ordnung sowohl in
Bezug auf Manganoxid als auch in Bezug auf SO,. Bei den kaliumimprégnierten
Oxiden wird SO, an Manganoxid gebunden und anschliessend auf Kaliumnitrat
iibertragen.

Des Weiteren wurde an einem fiir diesen Zweck aufgebauten Dieselmotor-
prifstand die Moglichkeit untersucht, offene Strukturen zur Abscheidung von
Russpartikeln aus dem Abgasstrom einzusetzen. Es zeigte sich, dass die Neutronen-
radiographie ein geeignetes Mittel zur Untersuchung der Russverteilung in komplexen
Abscheidestrukturen darstellt. Eine Weiterentwicklung der Methode erscheint moglich,
indem Kontrast verstirkende Dieseladditive zur Verbesserung der Visualisierung der

Russablagerungen eingesetzt werden.
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Summary

The objective of the present work was the search for noble metal free soot
oxidation catalysts. Various catalysts were prepared and their catalytic activity for soot
oxidation was tested under laboratory conditions with synthetic diesel exhaust gas
(10 % Oy, 5 % H,0O, 1000 ppm NO, balance N;) in a TG-FTIR device and in flow
reactor experiments.

Manganese cerium mixed oxide was found to be highly active for the low
temperature soot oxidation. The ignition temperature was found to be ~280 °C in
TG-FTIR experiments for a 1:20 mixture of soot and catalyst, which is significantly
lower than for the individual oxides.

It was found that NO is oxidized to NO, over the catalyst and stored as nitrate on
the surface at low temperatures. At higher temperatures the nitrates decompose,
releasing NO; to the gas phase which acts as the oxidizing agent for soot. The nitrate
storage capacity of MnOy-CeOs is three to five times higher than that of the individual
oxides resulting in a major contribution of the released NO, to the soot oxidation
process.

Adding SO, to the model gas resulted in a deactivation of the catalyst, which is
traced to the loss of the NO oxidation activity. The formed sulfates could be
decomposed by heating the catalyst under reducing as well as oxidizing conditions.
However, the initial activity of the catalyst could not be restored.

A further objective was, therefore, to find counter measures for the sulfur
poisoning problem. In particular, the possibility to dope the catalyst was considered in
order to inhibit the poisoning process.

TG-FTIR and flow reactor experiments with potassium doped catalysts have
shown that potassium nitrate impregnation considerably decreases the susceptibility of
the catalyst to sulfur poisoning, since potassium nitrate is easier sulfatized than cerium
or manganese. Moreover, it promotes the soot oxidation by melting and thereby
enhancing the contact between soot and catalyst, as soot ignition temperature

corresponds to the melting point of potassium nitrate.
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Another option for protecting the soot oxidation catalyst from sulphur poisoning is
to place a deSOx catalyst upstream of the particular trap. Manganese oxide was shown
to be a suitable base material for such a trap. In fact, manganese oxide precipitated from
manganese acetate with ammonia and hydrogen peroxide stored about 76 wt. % of SO,.
Moreover, it exhibited a high diffusion rate for the surface sulfates into the bulk.
Doping with potassium increased the SO, storage rate substantially at 200 °C, but had
an only minor effect at 400 °C. Kinetic studies showed that the storage of SO, in pure
and potassium doped manganese oxide is controlled by the kinetics of the sulfate
formation reaction on the catalyst surface up to complete sulfatization, whereas the
storage on manganese cerium mixed oxide is limited by internal diffusion of the formed
sulfate. The sulfate formation reaction was found to be first order with respect to both
SO, and manganese oxide. For the potassium doped catalyst sulfur was found to be
bound to manganese sites first before being transferred to potassium.

Furthermore, a diesel engine test rig was built for testing open metal structures for
diesel soot deposition. It was shown, that neutron radiography poses a powerful tool for
investigating soot distributions in complex deposition structures. The further
development of this method includes the introduction of boron compounds to diesel fuel

in order to enhance the contrast of the soot deposits in neutron radiography.
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Einleitung

1.1. Schadstoffemissionen von Dieselmotoren

1.1.1. Grundlagen

Mit wachsender Urbanisierung und zunehmender Anzahl von Autos begannen die
Abgasemissionen in den letzten Jahrzehnten eine ernst zu nehmende Bedrohung fiir die
Luftqualitét, besonders in den stidtischen Gebieten, darzustellen. Aus diesem Grund
wurden in den USA schon 1970 die ,,Clean Air Act Amendments* verabschiedet und
erste Standards fiir Personenfahrzeuge festgelegt. Erst Mitte der 1980er Jahre wurden
auch in Europa gesetzgeberische Massnahmen ergriffen, um die Fahrzeug-Emissionen
zu begrenzen. In den darauf folgenden Jahren wurden die Grenzwerte zunehmend enger
gezogen, was die Einflihrung des Drei-Wege-Katalysators fiir Otto-Motoren notwendig
machte. Heute sind in den Industrieléndern praktisch alle Fahrzeuge mit Katalysatoren
ausgestattet, die eine Reduktion von CO, Kohlenwasserstoffen (HC) und NOy um ca.
80-95 % bewirken. Diese Katalysatoren bestehen aus Monolithen, die mit einem
Aluminiumoxid-Washcoat beschichtet werden, der u. a. Edelmetalle enthélt. Trotz der
bereits erreichten hohen Umsédtze geht die Entwicklung dieser Katalysatoren weiter in

Richtung verbesserten Kaltstart-Verhaltens und geringeren Edelmetall-Verbrauchs.
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Die erfolgreiche Einfithrung der Drei-Wege-Katalysatoren fiir Otto-Motoren
beeinflusste stark die Einstellung gegeniiber Dieselmotor-Emissionen. Fiir lange Zeit
wurden Dieselmotoren beziiglich CO- und HC-Emissionen als ,,sauber® im Vergleich
zu Otto-Motoren angesehen und Russemissionen spielten fiir den Gesetzgeber
iiberhaupt keine Rolle. Heute sind die CO- und HC-Emissionen von modernen
Dieselmotoren allein durch innermotorische Massnahmen praktisch auf demselben
Niveau wie die von Otto-Motoren mit Drei-Wege-Katalysatoren. Jedoch sind die NOx-

und insbesondere Partikelemissionen um ein Vielfaches hoher (Tabelle 1-1).

NO4 SO,
CO HC Partikel
(als NOy) | (als SO»)
Dieselmotor 3-30 0.5-10 5-20 0.5-5 1-10
Ottomotor 20-200 10-50 10-60 0.1-1 0.1-0.4
Ottomotor mit
2-30 0.5-5 0.2-4 0.1-1 0.05-0.3
Dreiwegekatalysator

Tabelle 1-1. Typische Schadstoffemissionen von Diesel- und Ottomotoren (in g pro kg
Treibstoff). Nachdruck aus [1].

Schliesslich traten anfangs der 90er Jahren in Europa die ersten Partikel-
Grenzwerte fiir Dieselmotoren in Kraft, die liber die Jahre weiter verscharft wurden.
Eine stetige Verbesserung der innermotorischen Brennverfahren brachte zwar eine
deutliche Absenkung der NOy- und Partikelemissionen in den letzten zwanzig Jahren.
Parallel dazu musste aber die Suche nach effektiven NOx- und
Partikelreduktionstechniken fiir Dieselabgase aufgenommen werden, um die strengeren
Grenzwerte in Zukunft noch einhalten zu kénnen [2-5].

Als Rahmenbedingungen fiir Erfolg versprechende industriell verwertbare

Losungen des NOy- und Russproblems von Dieselmotoren gelten:
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o Der weitest mogliche Verzicht auf zusétzlich im Fahrzeug mitzufiihrende

Reagenzien fiir den Schadstoffabbau;

e Wenn dies nicht moglich ist, der Einsatz moglichst preiswerter, gesundheitlich

unbedenklicher Hilfsstoffe;

e Zusitzlich sollte ein Erfolg versprechendes Katalysatorsystem moglichst leicht,

einfach und wartungsarm sein.

Die katalytische Zersetzung von NOyx zu N; und O erscheint zunéchst die
naheliegendste Losung fiir die Stickoxide zu sein. Die bisher entwickelten
Katalysatoren werden jedoch durch Sauerstoff und SO, deaktiviert. Deshalb miissen die
Stickoxide in chemischen Reaktionen mit anderen Substanzen reduziert werden. Einer
selektiven katalytischen Reduktion ohne Zufuhr spezieller Reagenzien wie beim Drei-
Wege-Katalysator steht jedoch der Sauerstoffiiberschuss in Dieselabgasen als
intrinsische Problematik gegentiber.

Unter Berticksichtigung dieser Rahmenbedingungen wurde fiir die Reduktion der
Stickoxide im Schwerlastverkehr vor allem die selektive katalytische Reduktion mit
Ammoniak  bzw. Harnstoff als  zusdtzlich  mitzufilhrendem  Hilfsstoff
(NHj;/Harnstoff-SCR) intensiv untersucht. Als Alternative zu Harnstoff-SCR wird die
Reduktion mit Kohlenwasserstoffen als im Abgasstrom vorhandenem Reduktionsmittel
(HC-SCR) betrachtet. Wegen der schlechten Selektivititen der Kohlenwasserstoffe in
Bezug auf die NO-Reduktion relativ zur Sauerstoffreduktion miissen bei Beschreitung
dieses Wegs dem Abgasstrom Kohlenwasserstoffe in Form von Diesel zugesetzt
werden, was messbare Nachteile bei der Energieeffizienz des Gesamtprozesses mit sich

bringt.

1.1.2. Partikelemissionen

Neben der Stickoxid-Reduktion stellt der Russabbau die grosste Herausforderung
bei der Dieselabgasreinigung dar. Die Russemissionen riicken zunehmend in den
Mittelpunkt des offentlichen Interesses, da Dieselruss im Verdacht steht, krebserregend

zu sein [6].
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Russ besteht aus festem Kohlenstoff mit anorganischen Aschenbestandteilen,
adsorbierten Kohlenwasserstoffen (SOF, oder Soluble Organic Fraction), SO; bzw.
Schwefelsdure und Wasser. Russpartikel entstehen in einem ersten Schritt aus
Kohlenwasserstoffen, die iiber Dehydrierungen und Zyklisierungen zu polyzyklischen
Aromaten (Polyaromatic Hydrocarbons = PAH) reagieren. Diese kdnnen im néchsten
Schritt in Abhéngigkeit von Threr Grosse homogen nukleieren und mit anderen grossen
PAHs agglomerieren. Durch fortschreitende Dehydrierung der PAHs entsteht
schliesslich fester Kohlenstoff, der aber an der Oberfliche noch wasserstoff- und
sauerstofthaltige Gruppen sowie adsorbierte Kohlenwasserstoffe (SOF) trdgt. Die in
Dieselmotoren bereits eingesetzten Oxidationskatalysatoren konnen zwar den SOF-
Anteil der Russpartikel oxidieren, der Kohlenstoffanteil aber bleibt unangetastet. Die
Anwendung eines Oxidationskatalysators fiihrt so zu einer Reduktion der Partikelmasse,
nicht aber der Partikelanzahl [7].

Die Bedeutung des Forschungsvorhabens wird bei Betrachtung des
Trade-off-Diagramms deutlich, das den Zusammenhang zwischen den Partikel- und

NOy-Emissionen von Dieselmotoren darstellt (Abb. 1-1).

%ﬂ \g \
0.20 SiEEel 2002 Stand 1998
7, | A

%
0.16 \

EURO 2 (1996) %\

0.24

<
—
o

o
o
&

A

Partikel [g/kWh]

\
N
EURO 3 (2000) NY /
X

o
o
X

Y
L,

NLK
N K

0.00

W
N
~
o]
o
—_
S

NO_[g/kWh]

Abb. 1-1. Stand der Technik und Emissionsgrenzwerte fiir schwere Nutzfahrzeuge in

Europa. Nachdruck aus [8]
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Das Ziel jeder Motorenentwicklung ist die Reduktion beider Emissionsarten, um
die gesetzlichen Normen einhalten zu konnen. Bei der Betrachtung der gebogenen
schraffierten Bénder, die die typischen Emissionen von Dieselmotoren wiedergeben,
wird hier ein Zielkonflikt deutlich, da eine Reduktion von Partikel- oder NOy-
Emissionen mit einem Anstieg der jeweils anderen Abgaskomponente verbunden ist.
Die zwei schraffierten Bander im Vergleich zeigen zwar, dass eine simultane Reduktion
von Partikel- und NOx-Emissionen in der Vergangenheit moglich war, was sich in der
Verschiebung der Tradeoff-Kurve nach unten links widerspiegelt. Eine weitere
wesentliche Verschiebung des gesamten Bandes kann aber nach dem momentanen
Stand der Erkenntnis nicht erwartet werden. Was bleibt ist also die Reduktion eines der
beiden Schadstoffe auf Kosten des jeweils anderen. Die verbleibenden
Motoremissionen konnen nach jetzigem Wissensstand nur durch geeignete
Abgasnachbehandlungsmethoden reduziert werden.

Abgasnachbehandlung fiir Partikel heisst Filtration, bei der sich die zwei

folgenden Probleme stellen:

e Die Partikel miissen aus dem Abgasstrom auf einer passenden Struktur effizient
abgeschieden werden. Dabei soll einerseits eine hohe Abscheideffizienz im
gesamten Partikelgrossenbereich gewéhrleistet sein, andererseits muss eine
solche Struktur mdglichst glinstig, robust und wartungsarm sein und ausserdem
die Funktionalitit und Energieeffizienz des Motors moglichst wenig

beeintrachtigen;

e Die aus dem Abgasstrom abgeschiedenen Partikel miissen in einem Oxidations-
prozess abgebaut werden. Dabei wiirde eine kontinuierliche Oxidation ohne
Anheben der Abgastemperaturen die optimale Losung darstellen. Wenn dies
nicht moglich ist, sollte wenigstens der fiir die Initiierung des Partikelabbaus

notwendige Treibstoffmehrverbrauch moglichst niedrig gehalten werden.

Auf die bestehenden technischen Losungen in diesen beiden Problemfeldern wird

in den folgenden zwei Unterkapiteln eingegangen.
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1.2. Partikelabscheidung

1.2.1. Partikelabscheidung an einem Filter

Geschlossene Filter stellen bei den Methoden zur Partikelabscheidung die

zahlenméssig grosste Gruppe dar. Zum Filtern der Partikel wurden in den vergangenen

Jahren verschiedene, zumeist sehr effektive Filtertechnologien entwickelt. Man

unterscheidet folgende typische Bauformen:

>  Wandfilter:

Wabenlfilter ("honeycomb"): Sie werden im Extrusionsverfahren aus Cordierit
oder aus Siliziumcarbid (SiC) hergestellt. Solche Filter haben parallele Kanile,
von denen eine Hilfte am Anfang und die andere Hélfte am Ende des Filters
verschlossen ist, so dass das Abgas durch die Wand gedriickt wird, wobei die
Russpartikel herausgefiltert werden und sich eine Russschicht bildet.

Sintermetall-Filter: Hier werden metallische Fasern zu Filterplatten
zusammengesintert. Aus diesen Platten lassen sich verschiedene Filterbauformen
darstellen. Die Russpartikel werden beim Durchstromen der Filterplatte auf

deren Oberflache abgeschieden.

> Tiefenfilter:

Kerzenfilter: Sie werden meist aus keramischen Fasern hergestellt, welche zu
einer so genannten Filterkerze aufgewickelt werden. Die Fasern bestehen aus
Siliziumoxid oder Aluminiumoxid und werden zur Verbesserung der Filtration
speziell bearbeitet. Bei der Durchstromung der Filterkerze werden die Partikel
zwischen den Fasern abgelagert. Deshalb bildet sich in der Regel keine
Russschicht.

Schaumfilter: Aus Aluminiumoxid oder Siliziumcarbid (SiC) werden
Schaumkorper hergestellt, die vom Abgas durchstromt werden, wobei die
Russpartikel in der Struktur eingelagert werden. Der Filterwirkungsgrad ldsst

sich {liber die Porengrof3e steuern.
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Den Wandfiltern gemein sind die oberflachliche Abscheidung der Partikel und
ein damit verbundenes rasches Ansteigen des Druckverlusts. Bei den Tiefenfiltern
hingegen lagern sich die Partikel in der pordsen Struktur des Filters ab, was deutlich
gleichmissigere Druckverluste aber auch niedrigere Abscheideraten zur Folge hat.

Zwar sind die Filtersysteme teilweise auf dem Markt eingefiihrt, sie leiden aber
an mehreren Nachteilen, die schwer zu beseitigen sind. Allen Filtern gemein ist das
Problem der Ascheakkumulation aus den Schmierdladditiven, so dass zurzeit nur ein
Betrieb tiber ca. 100’000 km garantiert werden kann. Dies mag fiir Personenwagen ein
akzeptabler Wert sein, fiir den Schwerlastverkehr aber erscheint diese Losung als nicht
praktikabel. Auch die Notwendigkeit regelmissiger Regeneration bleibt weiterhin ein
Problem, denn dabei kann eine unkontrollierte, stark exotherme Reaktion mit Spitzen-
temperaturen weit iiber 1000 °C nicht ausgeschlossen werden.

Zwar erlaubt der Finsatz eines Katalysators im Verbrennungsprozess in Form
eines 16slichen Dieseladditivs dieses Problem zu umgehen. Bei dieser Losung muss man
aber zusétzliche Aschebildung in Kauf nehmen, was die Lebensdauer des Filters weiter
verkiirzt [9].

Die bislang aussichtsreichste Abgasnachbehandlungstechnik zur Partikel-
verminderung, das CRT-System von Johnston Matthey, besteht aus einem Oxidations-
katalysator und einem nachgeschalteten Partikelfilter, auf dem bei Temperaturen
> 270 °C eine kontinuierliche Oxidation der abgeschiedenen Russpartikel erfolgt [10].
Aufgrund der Russ- sowie Olascheablagerung im Filter baut sich jedoch ein
Abgasgegendruck auf, der zu einem Kraftstoffmehrverbrauch von 3-5 % fiihren kann,
was die Betriebskosten erhoht und der Forderung nach einer Reduzierung der CO,-
Emissionen widerspricht. Deshalb bleibt trotz dieser teilweise auf dem Markt
eingefiihrten Filtersysteme bei den Kraftfahrzeugherstellern der Wunsch nach einem
einfacheren System mit deutlich niedrigerem Staudruck und ohne Regenerationsphasen
erhalten. Ein solches System sollte mdglichst offene Stromungskanile zur
Gewdihrleistung eines niedrigen Staudrucks aufweisen. Im nichsten Kapitel werden die
zurzeit bestehenden offenen Systeme zur Russabscheidung mit deren Vor- und

Nachteilen beschrieben.
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1.2.2. Partikelabscheidung in offenen Systemen

In einem elektrostatischen Abscheider wird je nach Ausfiihrung eine Abscheidung
der Partikel im elektrischen Feld oder lediglich eine Agglomeration der Russpartikel zu
grosseren Einheiten mit anschliessender Abscheidung in einem Zyklon bewirkt [11, 12].
Die Systeme benoétigen sehr hohe Spannungen und héufig werden Durchschlige an
fadenformigen Russagglomerationen beobachtet. Ein noch grdosseres Problem sind die
notwendigen kleinen Raumgeschwindigkeiten und die daraus resultierenden grossen
Apparate.

Sehr elegant erscheint die Anwendung eines Niedertemperaturplasmas zur
Erzeugung angeregter Molekiile, die den relativ inerten Russ angreifen konnen. In der
Vergangenheit litten diese Systeme an einem sehr hohen Energieverbrauch. In letzter
Zeit wurden einige Losungen mit einer pordsen Filterelektrode beschrieben, durch die
die Abgase geleitet werden, was eine hohere Verweilzeit der Partikel im Plasma bewirkt
und so den Energieverbrauch absenkt. Fiir eine 95 %-ige Abscheidung der Russpartikel
bei 190 °C wurde fiir einen 21-Dieselmotor ein Leistungsbedarf von 67 W angegeben
[13]. Streng genommen handelt es sich nun aber nicht mehr um ein offenes System und
iiber den Druckverlust eines derart modifizierten Plasmasystems wurde nichts
verdftentlicht.

Ein anderes System nutzt das Prinzip des turbulenten Abscheiders, das aus einem
engen Kanal mit turbulenter Strémung und dazu senkrechten Russabscheideplatten
aufgebaut ist. In den Zwischenrdumen zwischen den Platten ist eine Abscheidung iiber
den gesamten Grossenbereich moglich. Je kleiner die Partikel sind, umso besser ist die
gefundene Abscheidrate (max. 48 %) [14].

In eine dhnliche Richtung gehen die neuen Entwicklungen der Firmen Emitec und
Kemira. Die Stromung in einem Metallwabenkdrper wird so modifiziert, dass die
Russabscheidewahrscheinlichkeit erhoht wird. Bei den Wabenkorpern sorgen
Metallzungen und Locher in den Wénden der einzelnen Kanéle fiir eine Verwirbelung
und Quervermischung der Stromung, was den Stoffaustausch zwischen Stromung und
Wand verbessert und damit die Russabscheidewahrscheinlichkeit erhoht [15]. In der
neusten Variante dieses Systems wird ein Teil der aus Metallfolie bestehenden Wénde

durch eine flexible Sintermetallfasermatte ersetzt, was die Verweilzeit des Russes
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verldngert und damit die Russabscheidung weiter verbessert. Nach Aussage von Emitec
ist der Mechanismus so effektiv, dass trotz 50 %-iger Russabscheidung der Waben-
korper sehr klein und damit der Druckverlust gering gehalten werden kann [16]. Der
neue Wabenkdrper Ecocat von Kemira fiir Lastfahrzeuge sorgt bei der Anwendung mit
einem Oxidationskatalysator nach Angaben der Firma fiir eine Reduktion der
Partikelemission von ca. 60 % [17] .

Der Wabenkdrper von Firma Emitec wird auch in dem PM-Kat-System der Firma
MAN verwendet. Die Russpartikel werden durch gezielte Umlenkung der Strémung an
einer pordsen Schicht abgelagert und anschliessend mithilfe NO, oxidiert. Dieser
Prozess scheint besonders effektiv zu sein, da es von einem bis zu 85 %-igen
Wirkungsgrad bei 100nm-Partikeln die Rede ist. Im ESC-Zyklus liegt die gravimetrisch
bestimmte Abscheidrate bei 54, im ETC-Zyklus bei 47 % [18].

Ein weiterer Vorteil der modifizierten offenen Metallwabenkorper besteht darin,
dass die Stromung gemischt und ausgeglichen und die Verweilzeit der Russpartikel
innerhalb der Trégerstruktur erhoht wird. So kann auch die Effizienz anderer
existierender katalytischen Systeme verbessert werden. Damit wire eine Verkleinerung
der Abgasnachbehandlungssysteme moglich.

Trotz der schon erzielten guten Ergebnisse bleibt der Bedarf an der weiteren
Entwicklung der offenen Abscheidstrukturen. Als realistisches Ziel sollte ein
Russumsatz von 70-80 % angestrebt werden. Zu den entsprechenden Massnahmen
gehdren sowohl strukturelle Anderungen an den Strukturen, als auch die Untersuchung

neuer katalytischer Beschichtungen der Trager [19].
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1.3. Russoxidation

1.3.1. Russoxidation mit O,

Die nichtkatalytische Oxidation von Kohlenstoff-Partikeln mit Sauerstoff erfolgt
erst ab einer Abgastemperatur von etwa 600 °C. Diese Temperatur kann durch die
Verwendung von Oxidationskatalysatoren gesenkt werden. Es existieren mehrere
Gruppen von Katalysatoren, die ausgiebig untersucht worden sind.

Die zahlenmissig grosste Gruppe stellen Ubergangsmetalloxide dar, wie z.B.
V,0s, CeO,, Fe,O3 oder LayOs. Einer der vorgeschlagenen Oxidationsmechanismen ist

der folgende [20]:

M,O, + C = M,Oy., + CO,
MOy, + 0 > M,O,

Als einer der effektivsten Katalysatoren dieser Gruppe hat sich Vanadiumoxid
erwiesen [21, 22]. Dessen ungewohnlich hohe Aktivitdt wird damit erklirt, dass in
diesem Fall der Katalysator sich wihrend der Reaktion im fliissigem Zustand befindet,
was den Kontakt zwischen Katalysator und Russ drastisch verbessert [23].

Ce und Fe werden nicht nur als katalytische Beschichtungen, sondern auch als
Dieseltreibstoffadditive verwendet. In der Regel wird das Additiv dem Kraftstoff
zugemischt. Dabei bildet sich im Laufe des Verbrennungsprozesses im Dieselmotor
katalytisch aktivierter Russ, was optimalen Kontakt zwischen dem Katalysator und dem
Russ gewihrleistet [24, 25].

Trotz dieser Massnahmen kann die Ziindtemperatur des Russes mit heute
erhéltlichen Additiven nicht tiefer als auf 400-500 °C gesenkt werden. Der Vorteil der
Additive gegeniiber der katalytischen Beschichtung ist es, dass die Ziindtemperatur im
normalen Fahrbetrieb manchmal erreicht wird. Da die Abgastemperatur wahrend des
vorgeschriebenen europdischen Fahrzyklus' durch die geringe Motorlast nur selten
270 °C fiberschreitet, muss trotzdem ins Motormanagement eingegriffen werden, um

diese Temperatur kiinstlich zu erhéhen; der Energieaufwand fiir diese Erhéhung kann
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aber gering gehalten werden. Nachteilig ist dagegen, dass durch das Additiv zusétzliche
Aschen entstehen, was in geschlossenen Filtersystemen zur Verstopfung des Filters und
dem Erhohen des Gegendrucks fiihrt, und in den offenen Systemen sekundére
Emissionen verursacht, weshalb es filir diese als wenig geeignet bezeichnet werden
kann [26].

Einen anderen Mechanismus der Oxidation stellt das so genannte Spillover
(Uberschuss) dar. Dabei wird das Sauerstoffmolekiil auf der Oberfliche des
Katalysators in einzelne Atome getrennt, worauf durch diese die nichtkatalytische
Oxidation des Russpartikels erfolgt. Dissoziative Aktivitdt ist fiir die meisten zurzeit
bekannten Oxidationskatalysatoren berichtet. Nach den Literaturangaben bestimmt der
Kontaktgrad zwischen Katalysator und Russ, ob der Spillover- oder der oben genannte

Metalloxid-Russ-Reaktionsmechanismus die Oxidation dominiert [27].

1.3.2. Russoxidation mit NO,

Neben Sauerstoff enthilt Dieselabgas NO,, das zur Oxidation von Russ verwendet
werden kann. Die Verbrennung von Russ mit NO, beginnt bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen, als die mit O,. Die minimalen Temperaturen liegen bei ca. 200-250 °C,
die notigen Reaktionsraten fiir einen kontinuierlichen Russabbau liegen bei ca.
270 °C [28]. Ublicherweise liegt aber weniger als 10 % des gesamten NO, in Form von
NO; im Dieselabgas vor. Den Rest stellt das wesentlich weniger reaktive NO, das die
Kohlenstoffpartikel nur bei hohen Temperaturen oxidieren kann. Deshalb wurde der
Einsatz von Voroxidationskatalysatoren vorgeschlagen, um die bendtigte NO,-
Konzentration zu erreichen. In den bereits bestehenden DeNOx-Systemen [29] und
CRT-Systemen zur Russfilterregeneration [30] hat sich Platin als effektiver Katalysator
zur NO-NO,-Umsetzung etabliert. Wahrend der Reaktion von NO, mit Russ wird NO
gebildet, das wieder zu NO, aufoxidiert werden kann. So ist es mdglich, diesen Prozess

mehrmals ablaufen zu lassen.

NO + %2 O, - NO,
NO,+C - NO +CO
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Die Firma MAN ver6ffentlichte Ergebnisse, dass in dem von ihnen entwickelten
offenen, monolithischen Harnstoff-SCR-Katalysator bestehend aus Voroxidations-,
Hydrolyse-, SCR- und Ammoniakoxidationskatalysatoren auch ein Russabbau
beobachtet wird. Diese Reduktion ist auch auf das hohe Oxidationspotenzial vom auf
dem Voroxidationskatalysator gebildeten NO, zuriickzufiihren.

Das grosste Problem bei der Verwendung eines Platinkatalysators stellt die
unerwiinschte Oxidation von SO; zu SO; dar. Die Umsetzung zu SO; ist etwa gleich
effektiv, wie die NO-Oxidation [31]. Das gebildete SO; reagiert weiter zu Sulfaten, die
zusétzliche Emissionen verursachen, und senkt die Aktivitdt des Platinkatalysators
vermutlich durch Oxidierung des metallischen Platins zu Platinoxid. Aus diesem Grund
funktioniert z. B. das CRT-System nur, wenn der Schwefelgehalt im Treibstoff 10 ppm
nicht iiberschreitet (das so genannte City-Diesel). Anderseits ist bekannt, dass SO die
Russumsetzung erhoéhen kann, indem eine hochaktive Sduremischung aus HNO; und
H,S0O4 entsteht, die die Russpartikel angreift [32].

Die Reaktionsrate der nichtkatalytischen Russoxidation mit NO; ist zwar hoch, es
sind aber fiir die Reaktion von NO;, mit Russ auch etliche Katalysatoren, wie z. B.
Spinelle oder Perowskite vorgeschlagen worden [33]. Bei den meisten Katalysatoren
sind die hoheren Oxidationsraten auf die bessere Umsetzung von NO zu NO;
zuriickzufiilhren. Es scheint aber, dass z. B. die Alkalimetalle auch die Russ-NO,-
Reaktion selbst unterstiitzen, obwohl weniger effektiv, als im Fall der Oxidation mit

0, [34].

1.3.3. Gleichzeitige Entfernung von NO, und Russ aus dem Abgas
(Russ - O, - NO4 Reaktion)

Eine Alternative zu den herkdommlichen Methoden zur Russoxidation stellt die
simultane Entfernung von Stickoxiden und Russ aus dem Abgas dar. Dabei sollen die
Stickoxide mit dem potentiellen Reduktionsmittel Russ moglichst selektiv zu Stickstoff

bzw. Kohlenstoffdioxid umgesetzt werden:
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C+2NO—)C02+N2
C+NO; > CO; + Y% N,y

Forschungsergebnisse  zeigen aber, dass dabei nur sehr geringe
Stickstoffausbeuten erhalten werden. Vielmehr kommt es zur partiellen Reduktion von
NO, zu NO. Eine wesentliche Erhéhung der N,-Selektivitdt kann durch den Einsatz von
Katalysatoren erzielt werden. Besonders aktiv sind eisenhaltige Verbindungen mit
Kalium als wirkungsvollem Promotor [35, 36]. Der vermutliche Mechanismus dieser

Reaktion basiert auf der dissoziativen Adsorption von Stickstoffoxid [37]:

NO + 0, - NO,
NO; = NOugs + Ouds

C + Oy — C*[O]

C*[0] + NOygs — CO, + %4 Ny
C*[0] + %5 0, - CO,

Erwdhnenswert ist aber, dass mit den bisher entwickelten Katalysatoren die
Reaktion erst bei ziemlich hohen Temperaturen erfolgt. So ist z.B. fiir CuK;«Fe,O4
Spinelloxid von Temperaturen zwischen 350 und 500 °C die Rede. Die Selektivitit
eines solchen Prozesses soll sehr hoch sein, wobei die hochsten bisher erzielten NOy-
Umsiitze bei ca. 45-50% liegen. Uber den Russumsatz ist nicht berichtet worden [38].

Auch manche Perowskite weisen katalytische Aktivitit fiir die simultane
NOx-Russ-Umsetzung auf. Die Ziindtemperatur fiir den Fall von losem Russ-
Katalysator-Kontakt liegt aber mit 500-600 °C wesentlich héher. Auch in diesem Fall
konnen die Reaktionsraten durch den Zusatz von Alkalimetallen erhoht werden, wobei

die besten Resultaten mit Kalium erzielt worden sind [39, 40].
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1.3.4. Kontakt zwischen dem Katalysator und dem Russ

Ein nur schwer zu 16sendes Problem bei der katalytischen Oxidation von Russ
stellt der mangelnde Kontakt zwischen der Russoberfliche und dem Katalysator dar.
Zur Losung dieses Problems sind bereits mehrere Optionen vorgeschlagen worden.

Beim Einsatz von Treibstoffadditiven wird der Katalysator (Metalloxide) im
Laufe des Verbrennungsprozesses im Russpartikel eingeschlossen, so dass ein enger
Kontakt hergestellt ist. So konnen die Oxidationsraten erheblich erhoht und die
Verbrennungstemperaturen gesenkt werden [24, 41]. Dabei werden aber die
verwendeten Additive entweder auf dem Filter akkumuliert (im Fall von geschlossenen
Systemen), was dessen Lebensdauer wesentlich verkiirzt, oder mit dem Abgasstrom
ausgestossen, was diese Losung fiir den Fall von offenen Systemen unakzeptabel macht.

Die andere Mdoglichkeit zur Verbesserung des Kontakts zwischen Katalysator und
Russ stellt die Verwendung von Katalysatoren dar, die unter den Bedingungen, die im
Abgasstrom herrschen, fliissig werden und so die Russpartikel einschliessen konnen,
was auch die Kontaktfliche erhdht [42]. Der Einsatz von solchen Katalysatoren steigert
zwar die Effizienz der Russverbrennung, fiihrt aber ebenso zu sekundédren Emissionen,
da die fliissigen Verbindungen viel leichter mit dem Abgasstrom abgetragen werden
konnen.

Es sind Versuche vorgenommen worden, den Kontakt zwischen Russ und
Katalysator zu verbessern, in dem die Struktur des Katalysators durch das Zumischen
der Zusitze (Salze) verdndert wird. Zwar sind solche Systeme unter Laborbedingungen
an simulierten Abgasen erfolgreich getestet, das Testen unter realen Bedingungen steht
aber weiterhin aus [43, 44].

In dieser Hinsicht scheint der Einsatz von Platin die attraktivste Losung zu sein, da
in diesem Fall der lose Kontakt wenig Einfluss auf die Oxidationsrate hat [21]. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass auf der Oberflache des Platinkatalysators nur die Oxidation
von NO zu NO, stattfindet, und erst dann die Partikel in der Gasphase mit NO,
nichtkatalytisch oxidiert werden. Dabei ist der Kontakt zwischen Russpartikel und

Katalysatoroberfldache nicht erforderlich.
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1.4. Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war die Suche nach edelmetallfreien Russoxidations-
katalysatoren. In Laborversuchen wurden verschiedene Katalysatoren préipariert,
charakterisiert und unter Verwendung von synthetischem Abgas auf Ihre
Russoxidationsaktivitdt getestet. Ausserdem wurde der Russoxidationsmechanismus
untersucht und der Einfluss der NO-Oxidations- und der NOy-Speichereigenschaften der
Katalysatoren eingeschitzt. Die Versuche wurden in einem Durchflussreaktor sowie in
einer TG-FTIR-Apparatur durchgefiihrt.

Da sich die entwickelten Katalysatoren als schwefelempfindlich herausstellten,
war ein weiteres Ziel der Forschung, die Schwefelempfindlichkeit der Katalysatoren zu
vermindern. Dabei wurde sowohl die Moglichkeit untersucht, mit einer Dotierung die
Schwefelvergiftung des Katalysators zu verlangsamen, als auch die Option betrachtet,
einen vorgeschalteten deSOy-Katalysator zur Entschwefelung des Abgases zu
verwenden.

Des Weiteren wurde an einem fiir diesen Zweck aufgebauten Dieselmotoren-
priifstand die Moglichkeit untersucht, offene Strukturen zur Abscheidung von
Russpartikeln aus dem Abgasstrom einzusetzen. Schliesslich wurde versucht, die
Verteilung der Russpartikel innerhalb eines solchen Abscheiders mithilfe der

Neutronenradiographie zu bestimmen.
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Experimenteller Teil

2.1 Laborapparatur

2.1.1 Durchflussreaktor

Die Untersuchungen der NO-Oxidation, SO,-Speicherung und Katalysator-
deaktivierung wurden in einem Durchflussreaktor durchgefiihrt. Der experimentelle
Aufbau ist in der Abb. 2-1 gezeigt. Zur Steuerung der einzelnen Gasfliisse wurden
Massenflussregler (Brooks 5850S, Messgenauigkeit +1.0 %) verwendet. Die Dosierung
von Wasser erfolgte mit einem Massenflussregler fiir Fliissigkeiten (Brooks 5881,
Genauigkeit 2.0 %) durch eine Mikrokapillare in einen elektrisch beheizten
Verdampfer, der vom Trigergas durchstromt wurde. Die Konzentration der einzelnen
Komponenten des Modellgases wurde dhnlich zu einem realen Dieselabgas gewdhlt.

Das Gasgemisch wurde durch eine auf 170 °C beheizte Leitung in den Reaktor
geleitet. Der Reaktor bestand aus einem Stahlrohr mit einem Innendurchmesser von 6.5
mm, das in einem Heizmantel eingeschlossen war. Die Vorwirmzone und der Reaktor
wurden mit einer Heizschnur beheizt, wobei die Temperatur durch einen
Thermoelement kontrolliert wurde. Der Reaktorauslass war mit einem aufgerollten

Maschendrahtnetz und ca. einer 3-4 mm dicken Quarzwolleschicht verschlossen. Ein in
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die Quarzwolle eingefiihrtes Thermoelement erlaubte es, die Temperatur am Austritt

des Katalysatorbetts zu iiberwachen.

N,
T N, 0, NO SO,
; ; ; ; ; Computer
1 |H,0 2 3 3 3 3
\ Y Y \ Y
y 4 4 4 4
4 A 4 \4 A\ 4
Beheizte Gasleitung @_
“ ~ i 10
R | <] mcT
Quelle 4 ~ Detector
Abb. 2-1. Aufbau der Apparatur fiir Durchfluss-Reaktorversuche.
1 Wasserbehdlter 2 Massenflussregler fiir Wasser
3 Gasflussregler 4 Verdampfer
5 Reaktor 6 Katalysatormuster
7 Teflonfilter 8 Rotameter
9 Beheizte Membranpumpe 10 Gaszelle

Nach dem Reaktor wurde der Gasstrom iiber beheizte Leitungen in die Gaszelle des
FTIR-Spektrometers (Nicolet Magna 560 mit MCT-Detektor) geleitet, die auf eine
Temperatur von 175 °C thermostatisiert war. Die Gaszelle war eine Thermo-Nicolet-

Multireflexionszelle mit 2 m Weglinge und einem Volumen von 275 ¢cm® ausgestattet it

Kapitel 2 Experimenteller Teil



23

ZnSe-Fenstern.. Die Spektren wurden jeweils mit 8 Scans und einer Auflosung von 0.5
cm’' aufgenommen, was einer Messzeit von ca. 10 s entspricht. Zur Quantifizierung der
Konzentrationen wurde eine Methode verwendet, die eine gleichzeitige Bestimmung

von NO, NO,, N,O, H,0, CO, CO, und SO, erlaubt.

2.1.2 TG-FTIR

Fiir die Russoxidationsversuche wurde das TGA-DTA/DSC-Gerét Netzsch STA
449C Jupiter verwendet, das mit einem Bruker Tensor 27 DGTS FTIR-Spektrometer
gekoppelt war (Abb. 2-3).

e NETZSCH
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Abb. 2-3. Aufbau des TG-FTIR. Nachdruck aus [45].
Fiir die Versuche wurde von der Fa. MAN zur Verfiigung gestellter Sammelruss

von einem die Euro-2-Emissionswerte erfiillenden Dieselmotor verwendet. Der Russ

wurde nach einem Oxidationskatalysator gesammelt, um sicherzustellen, dass adsor-
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bierte Kohlenwasserstoffe von der Russoberfliche entfernt werden [46]. Die spezifische
Oberfliche (Sger) der Russproben betrug 110 m’/g. Der Russ wurde mit dem
Katalysator mithilfe eines Spatels gemischt, was einen losen Kontakt gewéhrleisten
sollte. Aus der Literatur ist bekannt, dass mit dieser Mischmethode die realen
Kontaktbedingungen in den Partikelfiltern nachgestellt werden konnen (loser
Katalysator-Russ-Kontakt) [47].

In den im Kapitel 3 beschriebenen Screening-Versuchen wurden ausserdem vor
einem Oxidationskatalysator gesammelter Russ des gleichen Motors sowie Russ eines
die Euro-3-Emissionswerte erfiillenden Dieselmotors verwendet. Bei der Untersuchung
des FEinflusses des Russ-Katalysator-Kontakts auf die Russoxidation (Unterkapitel
3.3.3) kamen ausserdem Proben zum Einsatz, die durchs Zerreiben von Katalysator mit
Russ in einem Morser hergesellt wurden, was zu engem Kontakt des Katalysators mit
Russ fiihrte.

Das Gemisch von Katalysator und Russ wurde in einem Gasfluss von 140 ml/min
(typischerweise 1000 ppm NO, 10% O,, 3% H,O in N3) von 30 auf 700 °C bei einer
Heizrate von 10 °C/min aufgeheizt. Die gemessenen Grossen waren das TG-Signal
(Massenabnahme der Probe) und das DTA-Signal (ein Mass fiir den thermischen Effekt
der Reaktion). Das Modellgas wurde aus dem Reaktor iiber die beheizte Leitung in die
auf 180 °C thermostatisierte Zelle des FTIR-Spektrometers geleitet. Die Spektren
wurden jeweils mit 12 Scans und einer Auflésung von 4 cm™ aufgenommen. Zur
Quantifizierung der Konzentrationen wurde eine Methode entwickelt, die eine
gleichzeitige Bestimmung von NO, NO,, N,O, CO und CO; erlaubt. Die Kalibrierung
erfolgte mithilfe einer im Gerét eingebauter Probeschlaufe, durch die jeweils eine
definierte Menge (1.0 ml) des Kalibriergases in das System eingespeist wurde. Als
charakteristische Grosse fiir die Russoxidationsrate wurde in den meisten Féllen die
CO;-Bildungsrate gewéhlt, die fiir praktisch alle Katalysatoren sehr gut mit der aus der

Massenabnahme berechneten Reaktionsrate iibereinstimmte.
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2.1.3 Dieselpriifstand

Die vereinfachte Anordnung des Priifstands ist in der Abb. 2-3 dargestellt. Dessen
Hauptbestandteile sind ein Russgenerator, eine Abgasleitung mit einem katalytischen
Reaktor und eine Messapparatur zur Charakterisierung der Partikelemissionen. Als
Russgenerator diente ein 210 cm® 4-Takt Dieselmotor mit Vorkammereinspritzung von
Kubota, der mit einem Generator verbunden war. Das erwiinschte Drehmoment des
Dieselmotors lésst sich iiber die elektrische Last am Generator einstellen, wodurch auch
die Produktion und die Grossenverteilung der Russpartikel beeinflusst werden kdnnen.
Der Motor unterscheidet sich zwar von modernen Nutzfahrzeug-Dieselmotoren, liefert

aber realen Dieselruss mit allen iiblichen Ascheriickstinden aus dem Diesel und den

Schmierdladditiven.
Gasanalytik
NO, NO
\V4 v
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Abb. 2-3. Schematischer Aufbau des Dieselmotorpriifstands
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Die vom Dieselmotor erzeugten Abgase wurden durch eine Abgasleitung iiber den
katalytischen Reaktor und einen Warmetauscher zum Auspuff geleitet. Um das vom
Dieselmotor diesen Typs in grosseren Mengen erzeugte Kohlenstoffmonoxid, die
Kohlenwasserstoffe, sowie den volatilen Anteil der Russpartikel aus dem Abgas zu
entfernen, wurde direkt am  Auspuff des Motors ein kommerzieller
Voroxidationskatalysator eingebaut (Degussa, Platingehalt 90 g/ft’, GHSV =
100'000 h™"). Die Probenahme fiir die Messung der Partikelanzahl und
-grossenverteilung erfolgte vor und nach dem Reaktor. Die Reaktoreinheit und die
Zuleitungen zur Russanalytik wurden begleitbeheizt, um die Temperaturverhéltnisse
exakt kontrollieren zu konnen. Es bestand die Mdglichkeit, die Zusammensetzung des
Abgases zu variieren, indem NO und NO; separat zudosiert wurden. Im katalytischen
Reaktor konnten zwei Monolithe untergebracht werden, was z. B. das Vorschalten eines
Oxidationskatalysators erlaubt.

Das Abgas aus dem Reaktor wurde mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 1.0
I/min durch einen Gasverdiinner befordert. Dieser Gasverdiinner, Typ MDI19-2E von
Matter Engineering, erlaubte die Einstellung aller Verdiinnungsverhéltnisse von 1:15
bis 1:3000.

Die Partikel im verdiinnten Abgas wurden anschliessend mithilfe eines SMPS

beziiglich Anzahl und Grossenverteilung charakterisiert.
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2.2 Katalysatorpréaparationen

2.2.1 Féllung (Préazipitation)

Die Préparation der individuellen Metalloxide (CeO,, MnOy) und der Mischoxide
(Ce0,-ZrO,, MnO4-CeO,) erfolgte nach der Prizipitationsmethode. Dabei wird der pH-
Wert einer stark sauren Losung geeigneter Precursor-Substanzen durch Basenzugabe bis
zum Neutralpunkt erhoht, wobei die entsprechenden schwer Ioslichen Hydroxide
ausfallen [48]. Bei der Auswahl der Priparationsmethode wurde die Fillungsmethode
den nichtwiéssrigen Methoden vorgezogen, die den Einsatz organischer Precursor-
Substanzen voraussetzen und haufig Vorteile in Bezug auf die Aktivitét bieten, dafiir

aber im technischen Massstab aus Kostengriinden nur eingeschrénkt anwendbar sind.

2.2.2 Imprignierung

Die Impriagnierung in wissriger Losung ist das am héufigsten angewendete
Verfahren zur Immobilisierung aktiver Komponenten auf einem Triageroxid. Dazu wird
dieses in einer wissrigen Losung des Precursors suspendiert und das Losungsmittel
anschliessend durch Einengen entfernt. Diese Methode wurde fiir die Praparation von

kaliumdotierten Katalysatoren verwendet.

2.2.3 ,Incipient Wetness* Imprignierung

Beim Incipient-Wetness-Verfahren entspricht das Volumen der Precursor-Losung
genau dem Porenvolumen des Triageroxids. Dadurch kann die Beladung des
Trégeroxids mit den Aktivkomponenten gut kontrolliert werden. Die Methode erfordert
aber zum Teil hochkonzentrierte Precursor-Losungen, was deren Anwendung meistens

auf die Imprignierung mit kleinen Mengen an Aktivkomponenten beschriankt. In
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unserem Fall wurden die platinhaltigen Katalysatoren mithilfe dieses Verfahrens

prépariert.

2.2.4 Kolloid-Methode

Fiir die Praparation von goldhaltigen Katalysatoren wurde eine von Grunwaldt et
al. [49] entwickelte Kolloidmethode verwendet. Dabei wird in einem ersten Schritt aus
einer wissrigen Goldlosung und einem organischen Precursor ein Goldkolloid erzeugt,
das im zweiten Schritt zu einer Suspension von Triageroxid gegeben wird, so dass die

Goldspezies auf dem Oxid adsorbieren.
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2.3 Charakterisierungsmethoden

2.3.1 BET-Oberflaichenmessungen

Die spezifischen Oberflichen (Sggr) der Katalysatormuster wurden mittels
Stickstoffphysisorption bei 77 K gemessen. Die Messungen erfolgten nach einer
vorherigen Entgasung der Proben bei 250 °C an einem Micromeritics ASAP 2001 BET-
Messgerit.

2.3.2 XRD

Die Kristallstrukturen der préparierten Katalysatoren wurden mithilfe der
Rontgenbeugungsanalyse (X-Ray Diffraction, XRD) bestimmt. Die Analyse erfolgte in
einem Philips X Pert-MPD Diffractometer mit Fe-Ka Rontgenstrahlquelle.

2.3.3 ICP-AES

Die Zusammensetzung der Katalysatoren wurde mit ICP-AES (inductively
conducted plasma — atomic emission spectroscopy) in einem Varian Vista AX
Spectrometer bestimmt. Die Proben wurden vor der Analyse mit 50 %-iger
Schwefelsdure aufgeschlossen. Durch tropfenweise Zugabe von 30 %-iger wissriger
H,0,-Losung konnte bei den manganhaltigen Proben schwerldsliches Mn (IV) zu
Mn (II) tberfithrt werden. Anschliessend wurden die Proben im Verhéltnis 1:10 mit

H,O verdiinnt und mit H3BO; als Referenzsubstanz versetzt.

Kapitel 2 Experimenteller Teil



30

2.3.4 DRIFT-Spektroskopie

Die Charakterisierung der Oberflichenspezies erfolgte mittels in-situ Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform (DRIFT) Spektroskopie. Fiir diese Messungen
wurde eine Thermo-Nicolet DRIFT Zelle mit ZnSe-Fenster verwendet. Vor jeder
Messung wurden ca. 20 mg Probe fiir 1 h bei 400 °C bei einem N, Fluss von 20 Ix/h
vorbehandelt. Anschliessend erfolgte die Dosierung der entsprechenden Modellgase.

Alle Spektren wurden mit 200 Scans und einer Auflosung von 4 cm™ aufgenommen.
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Katalysator-Screening

3.1 Einleitung

Bei der Suche nach edelmetallfreien Materialien fiir die katalytische
Russoxidation sind Lanthanoxid, Zirkonoxid und Ceroxid héufig vorgeschlagene
Substanzen. Diese werden sowohl in Form von Mischoxiden, als auch als Supports fiir
andere aktive Spezies verwendet [50-55]. Titanoxid und Zirkonoxid sind bekanntlich
geeignete Supports fiir Edelmetalle, wie z. B. Platin oder Gold [56, 57].

Platinbasierte Katalysatoren gelten als zurzeit bestes Material fiir Russoxidations-
systeme. Deren Aktivitdt und Stabilitdt hingt allerdings stark von der Wechselwirkung
mit dem Support ab [49, 58]. Kaliumdotierung zur Verbesserung der Performance von
Russoxidationskatalysatoren wurde bereits mehrfach diskutiert [40, 59, 60]. Da die
Experimente allerdings von verschiedenen Forschungsgruppen unter verschiedenen
Bedingungen durchgefiihrt werden, ist ein direkter Vergleich der katalytischen Aktivitét
meistens nicht moglich.

Ziel der Untersuchung war es, die katalytische Aktivitdt verschiedener
Metalloxide fiir die Russoxidation zu vergleichen. Ausserdem sollte deren Eignung als
Supports fiir Edelmetalle (Pt, Au) und Kaliumnitrat als Promotor untersucht werden.
Fir den Vergleich der katalytischen Aktivitit wurden TPO-Versuche an Russ-
Katalysator-Mischungen im TG-FTIR-Gerdt durchgefiihrt. Ausserdem sollte der
Einfluss der Versuchsbedingungen (Russart, Verhiltnis vom Katalysator und Russ, Art
des Katalysator-Russ-Kontakts) beurteilt werden.
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3.2 Experimenteller Teil

3.2.1 Katalysatorpréparationen

Es wurden folgende Katalysatoren pripariert und auf ihre Russoxidationsaktivitét
untersucht (MOx = CeO;, Lay0s3, ZrO, und TiO;): KNO3;-MOy (Priparation durch
Impréagnierung, 15 wt. % KNO; im Katalysator), Pt/MOy (Incipient-Wetness
Imprédgnierung, 3 wt. % Pt), Au/MOy (Kolloid, 1.7 wt. % Au), KNO3-Pt/MOy
(Incipient-Wetness Imprégnierung mit 3 wt. % Pt, Impragnierung mit 10 wt. % KNOs),
KNO;-Au/MOy (Beladung mit 1.7 wt. % Au-Kolloid, Impriagnierung mit 10 wt. %
KNO3).

Katalysatoren KNO3;-MOx

3 g MOy wurden in 6 ml einer Losung von 0.53 g KNO; in Wasser suspendiert.
Anschliessend wurde das Wasser unter starkem Riihren verdunstet. Die entstandene
Paste wurde wihrend 24 Stunden bei 120 °C getrocknet und anschliessend bei 600 °C

kalziniert.

Katalysatoren KNO3-Pt/MOy

Fiir die Anwendung der Incipient-Wetness-Methode nétige Mengen an Losung,
die den Porenvolumen der Supports entsprechen, wurden in Vorversuchen bestimmt. Es
wurde von jeweils 1.35 g MOy, 0.15 g KNO; und 80 mg Pt(NH;3)4Cl,-H,O
ausgegangen. Kalium- und Platinsalz wurden in der im Vorversuch bestimmten Menge
Wasser aufgelost (0.8 ml fiir CeO,, 0.65 ml fiir La,O3, 1.1 ml fiir TiO,, 0.5 ml fiir
Zr0O;), dem anschliessend das Metalloxid zugemischt wurde. Die resultierende Paste
wurde nach 1 h bei RT {iber 24 h bei 120 °C getrocknet, fiir 2 h bei 300 °C kalziniert
und anschliessend bei 450 °C und einem Fluss von 10 v/h in 5 % H, / 95 % N,

reduziert.

Katalysatoren Pt/MOy
Die Priparation von Platin auf Metalloxid ohne Zusatz von Kaliumnitrat erfolgte

analog. Dabei wurde von 1.5 g MOy und 80 mg Pt(NH3)4Cl,-H,O ausgegangen.
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Katalysatoren Au/MOy

Im ersten Schritt wurde ein Kolloid prépariert. Dafiir wurden unter stindigem
Riithren 90.0 ml Wasser, 3.0 ml 0.2M NaOH, 2.0 ml 1 %-THPC-Lésung und 5.0 ml
50 mM HAuCl, gemischt. Dabei deutete der Farbwechsel von goldgelb zu dunkelrot-
braun die Bildung des Kolloids an. In einem zweiten Schritt wurde das Metalloxid in ca.
50 ml H,SO4 Losung (pH = 2) suspendiert, bevor das Goldkolloid unter stindigem
Riihren zugemischt wurde. Nach 10 min wurde die Suspension filtriert, wobei das
farblose Filtrat auf die vollstdndige Goldadsorption auf dem Metalloxid hindeutete. Die
Paste wurde dreimal mit Wasser gewaschen, wihrend 24 Stunden bei 120 °C getrocknet

und anschliessend bei 300 °C kalziniert.

Katalysatoren KNO3z;-Au/MOy

Die Préparation der kaliumhaltigen Katalysatoren erfolgte analog. Es wurde von
2.7 g MOy ausgegangen. Die bei 120°C {iiber Nacht getrockneten goldimprégnierten
Metalloxide wurden zusitzlich mit Kaliumnitratlosung imprégniert. Dafiir wurde 0.3 g
KNOs in 3 ml Wasser aufgelost, dem anschliessend das Metalloxid zugemischt wurde.
Die Paste wurde erneut wiahrend 24 Stunden bei 120 °C getrocknet und anschliessend

bei 300 °C kalziniert.

3.2.2 Screening der katalytischen Aktivitat

Fir die Aktivititsmessungen wurde der von der Firma MAN zur Verfiigung
gestellte Russ eines Euro-2-Normen erfiillenden Dieselmotors verwendet. Es wurden 10
mg Russ mit 200 mg Katalysator mit einem Spatel gemischt, was einen losen Kontakt
von Russ und Katalysator gewéhrleisten sollte. Das Gemisch wurde in einem Gasfluss
von 140 ml/min (1000 ppm NO, 10 % O, 3 % H,0O in N;) von 30 auf 700 °C mit einer
Rate von 10 °C/min geheizt. Die gemessenen Grossen waren das TG-Signal
(Massenabnahme der Probe), die CO- und CO,-Konzentration im Abgas und das DTA-
Signal (ein Mass fiir den thermischen Effekt der Reaktion). Als charakteristische Grosse
fiir die Russoxidationsrate wurde die CO,-Bildungsrate gewéhlt, die fiir praktisch alle
Katalysatoren sehr gut mit der aus der Massenabnahme berechneten Reaktionsrate

iibereinstimmte. Im Fall der lanthanhaltigen Katalysatoren wurde die Oxidationsrate
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anhand der DTA-Werte berechnet, da die TG- und CO,-Signale wegen der Bildung von
Karbonat- und Hydroxidverbindungen nicht brauchbar waren [61]. Die CO-Ausbeute
lag bei den meisten Katalysatoren deutlich unter 1 % und konnte so vernachlissigt

werden.

3.2.3 Einfluss der Versuchsbedingungen auf die Ergebnisse

Um den Einfluss verschiedener Faktoren auf die Ergebnisse der
Aktivititsmessungen zu ermitteln, wurden Experimente mit folgenden Variationen im

Vergleich zum unter 3.2.2 beschriebenen Verfahren durchgefiihrt:

e Russarten: Sammelruss Euro-2-Motor roh, Sammelruss Euro-2-Motor nach dem
Dieseloxidationskatalysator, Sammelruss Euro-3-Motor nach dem Dieseloxida-

tionskatalysator. Katalysator: KNO3-CeO..

e Variation des Russ-Katalysator-Kontakts: Der Kontakt zwischen Katalysator
und Russ wurde durch Zerreiben der Probe in einem Morser intensiviert. Dies
wird in der Literatur als ,tight contact” bezeichnet [47]. Katalysatoren: CeO,,
KNO;-CeOs.

e Variation des Verhiltnisses von Russ zu Katalysator: 10 mg Russ + 100 mg Kat,

5 mg Russ + 100 mg Kat, 5 mg Russ + 50 mg Kat. Katalysator: Pt/CeO,.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.1 Katalytische Aktivitiat von Metalloxiden

In Abb. 3-1 sind die Ergebnisse des Katalysator-Screenings dargestellt. Bei den
TPO-Profilen mit den reinen Metalloxid-Katalysatoren (Abb. 3-1a) konnen zwei
Oxidationsphasen ausgemacht werden, wobei der Peak um 400 °C der Oxidation von
adsorbierten Kohlenwasserstoffen zugeordnet werden kann. Diese Kurven weichen nur
wenig von der ,katalysatorfreien Kurve ab, woraus sich schliessen ldsst, dass die
katalytische Aktivitit der reinen Metalloxide nur sehr gering ist. Die hochste Aktivitét
weist erwartungsgeméss Ceroxid auf. Dieses wurde dank seiner vergleichsweise hohen
Oxidationsaktivitdt als Dieseladditiv fiir die katalytische Regeneration von
Russpartikelfiltern in Betracht gezogen [24].

Aus der Literatur ist es bekannt, dass Alkalimetalle die Kohlevergasung fordern
und vermutlich den Kontakt von Russ mit anderen Katalysatoren verbessern [62]. Die
TPO-Profile der kaliumdotierten Katalysatoren zeigen eine deutliche Steigerung der
Aktivitdt im Vergleich zu den undotierten Metalloxiden (Abb. 3-1b), ausgenommen
Titanoxid, das nur sehr geringe Aktivitit aufweist. Die tiefste Ziindtemperatur mit
330 °C wurde fiir KNO;-CeO, gemessen (395 °C fir KNO3-ZrO, und 400 °C fiir
KNO;-La,03). Die maximale Oxidationsrate wird ebenfalls am schnellsten mit Ceroxid
erreicht (Thax = 410, 450 und. 455 °C fiir KNO3-CeO,, KNO3-ZrO, bzw. KNO3-La,03).
Die erzielten Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den aus der Literatur

bekannten Werten [59, 61].

Abb. 3-1. Russoxidationsaktivitdt der Katalysatoren: - - - -

a MO, c Pt/MO, e KNO;s;-Pt/MO,

b KNO3-MO, d Au/MO; f KNO3-Au/MO,
MO, = B CeO; A La0; ¢ 7rO; A TiO, X ohne Kat
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Es ist bekannt, dass Platin die Russoxidation bei tiefen Temperaturen
katalysiert [58]. Dieser Effekt wird auf die Oxidation von NO zu NO, iiber Platin
zurlickgefiihrt, worauf der eigentliche Russabbau mit NO, nichtkatalytisch erfolgt. In
Abb. 3-1c ist fiir alle platinhaltigen Katalysatoren eine erhohte Russoxidationsaktivitét
im Temperaturbereich von 300 bis 400 °C im Vergleich zu den reinen Metalloxiden
erkennbar. Die Aktivitét aller Katalysatoren war vergleichbar mit leichten vorteilen fiir
Pt/ZrO,. Neben der Erhohung der Oxidationsraten zwischen 300 und 400 °C waren
sonst keine wesentlichen Unterschiede zu den individuellen Oxiden zu erkennen, da die
Oxidation mit NO, im oberen Temperaturbereich eine untergeordnete Rolle spielt.

Es wurde vermutet, dass Kaliumzusitze auch die Reaktion von NO, mit Russ
beschleunigen konnten. Im Vergleich zu den Platinkatalysatoren ohne Kaliumzusatz
wurde in diesem Fall allerdings keine Aktivititserhdhung im Bereich 300-400 °C
beobachtet (Abb. 3-1d). Im Gegenteil, KNO;-Pt/ZrO, und KNO;-Pt/La,O3 wiesen sogar
geringere Aktivititen auf. Es kann vermutet werden, dass durch die Impragnierung mit
Kalium katalytisch aktive Platinzentren blockiert werden. Bei hoheren Temperaturen
wird der Einfluss des Platins durch die hohe Aktivitit der K/MOx-Kombinationen
iiberdeckt. Im Fall von KNO3-Pt/TiO, erscheint ein Peak zwischen 400 und 500 °C, der
bei dem Versuch mit K/TiO, nicht zu sehen ist. Ansonsten bringt die Kaliumzugabe
keine bedeutenden Vorteile, weder in Bezug auf die Ziindtemperatur, noch in Bezug auf
die Oxidationsrate.

Bei CO- und Alkenoxidationen ist die Redoxaktivitdt von Goldkatalysatoren mit
der von Metallen der Platingruppe vergleichbar [63]. Es ist auch bekannt, dass
Goldkatalysatoren eine hohe Aktivitdt fiir die Oxidation von Benzol aufweisen [56]. Da
Fragmente von Russteilchen polyzyklische Aromatenstruktur aufweisen und wenig iiber
die katalytische Wirkung von Goldkatalysatoren auf die Russoxidation bekannt ist,
wurde auch Gold auf Metalloxiden im Russoxidationsprozess getestet (Abb. 3-1e). Es
ist zu sehen, dass bei Verwendung von Au/TiO; und Au/ZrO, die Oxidationsraten mit
denen der Platinkatalysatoren vergleichbar sind, die Ziindtemperaturen liegen allerdings
ca. 50 °C hoher. Oxidationsaktivitdten von Au/CeO, und Au/La,Oj; liegen nicht iiber
denen der individuellen Metalloxide.

Es wurde zusitzlich iiberpriift, ob Kaliumzusitze die Oxidation von Russ auf

Au/MOy Katalysatoren promotieren (Abb. 3-1f). Es zeigte sich aber, dass das Verhalten
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von KNO;-Au/CeO,, KNO3-Au/ZrO, und KNO3-Au/La,0s praktisch nicht von dem der
goldfreien K/MOy (Abb. 3-1b) unterscheidet.

Es kann festgehalten werden, dass die Kombination der Kaliumdotierung mit den
Edelmetallen (Platin, Gold) keine Vorteile bietet. Von den Metalloxiden weist Ceroxid
die hochste Aktivitét auf, das sich auch als Support fiir Platin und Gold optimal eignet.

Die préparierten  Goldkatalysatoren waren weniger aktiv als die
Platinkatalysatoren, so dass man diese auch unter Beriicksichtigung der bekannten
begrenzten Thermostabilitit als wenig interessant fiir die Anwendung in

Russpartikelfiltern beurteilen muss.

3.3.2 Reaktivitit verschiedener Russarten

In der Abb. 3-2 sind die TPO-Kurven fiir drei verschiedene Russarten dargestellt.

Mit dem Euro-2-Russ, roh, ist ein Tieftemperaturpeak zu sehen, der bei allen
iibrigen Versuchen mit diesem Russ ebenfalls auszumachen war und auf die Oxidation
der adsorbierten Kohlenwasserstoffe zuriickzufiithren ist. Dieser Tieftemperaturpeak
erscheint aber nicht, wenn der Russ erst nach dem Oxidationskatalysator gesammelt
wurde. Die Kohlenwasserstoffe werden namlich auf dem platinhaltigen Katalysator
entfernt, so dass nur der ,trockene”, schwer zu oxidierende Kohlenstoffanteil der
Russpartikel erhalten bleibt [46].

Der Vergleich der TPO-Profile von Russ zweier verschiedenen Motoren zeigt,
dass die Ziindtemperatur in beiden Fillen gleich ist. Die Oxidationsraten liegen aber bei
der Verwendung des Russes von einem Euro-3-Motor deutlich tiefer. Dieses Ergebnis
entspricht den Vorstellungen, dass der Russ von modernen Motoren einen hoheren

Kohlenstoffanteil aufweist und deshalb schwer zu oxidieren ist [64].
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Abb.  3-2.  Ergebnisse der TPO-Versuche mit verschiedenen
(Katalysator: KNO3-CeQ,):

A FEuro-2-Russ, roh

B Furo-2-Russ nach Oxidationskatalysator

¢ Euro-3-Russ nach Oxidationskatalysator

700

Russarten

3.3.3 Einfluss vom Russ-Katalysator-Kontakt auf die Russoxidation

Die Ergebnisse der TPO-Versuche mit zwei verschiedenen Katalysatoren, deren

Russoxidationsaktivitit in engem und losem Kontakt mit Russ untersucht wurde, sind in

Abb. 3-3 dargestellt.
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Abb. 3-3. Vergleich der katalytischen Aktivitit bei engem und losem Kontakt von Russ

und Katalysator:
A CeO,, enger Kontakt I\ CeQy, loser Kontakt
¢ KNO;-CeO,, enger Kontakt O KNO3-CeO,, loser Kontakt

Es ist ersichtlich, dass der Kontakt zwischen Katalysator und Russ eine
entscheidende Rolle spielt. Bei engem Kontakt sind die Ziindtemperaturen fiir beide
untersuchten Katalysatoren wesentlich tiefer und die Reaktionsraten viel hoher. Da es
aus der Literatur bekannt ist, dass der lose Kontakt die reale Bedingungen auf den
Abscheidestrukturen im Abgas am besten widerspiegelt [47], wurde der Russ-

Katalysator-Kontakt in den weiteren Experimenten nicht mehr beriicksichtigt.
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3.3.4 Einfluss von Probenmasse und Russ-Katalysator-Verhiltnis

Um festzustellen, ob die Gasdiffusion innerhalb des TG-Probentrdgers einen
Einfluss auf die Messergebnisse hat und ob die Reaktionsrate von der Katalysatormenge
abhingig ist, wurden Messungen mit verschiedenen Russ- und Katalysatormengen

angestellt. Die entsprechenden Kurven sind in Abb. 3-4 zu sehen.

Reaktionsrate [1 0° gc/s]
N

0 T T T T
100 200 300 400 500 600 700

T[°C]

Abb. 3-4. TPO-Ergebnisse fiir verschiedene Katalysator- und Russmengen.
Russ : Katalysator (Pt/CeO;) =

A0Omg:200mg AN I10mg:100mg W 5mg: 100 mg O 5mg: 50 mg

Wie man anhand der aufeinander liegenden Kurven fiir die verschiedenen
Katalysatormengen sieht, hat diese keinen grossen Einfluss auf die Messergebnisse. Bei
Temperaturen unter 400 °C ist die Reaktionsrate bei den Versuchen mit 10 mg Russ
ungefdhr zweimal hoher als bei den Versuchen mit 5 mg Russ. Bei hoheren
Temperaturen  weicht die ,,10mg:200mg“-Kurve immer mehr von der

,»10mg:100mg*“-Kurve ab. Ausserdem sinkt das Verhéltnis der Reaktionsraten vom
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,10mg:100mg“ Versuch zum ,5mg:100mg“ Versuch unter 2. Dies ist darauf
zurlickzufithren, dass die Reaktionsrate in diesem Temperaturbereich nicht mehr
kinetisch kontrolliert ist, sondern durch Diffusionsvorgénge beeinflusst wird. Die Form
der Kurve und die charakteristischen Temperaturen (Ziindtemperatur sowie Temperatur,
bei der die maximale Oxidationsrate erreicht wird) werden dadurch jedoch nicht

beeinflusst.
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3.4 Schlussfolgerungen

Die Resultate der Screening-Experimente zeigten, das Ceroxid sowohl fiir sich

genommen, als auch als Support Eigenschaften besitzt, die es fiir den Einsatz in

Russoxidationskatalysatoren interessant machen. Die Dotierung mit Kalium hat sich als

effizientes Mittel zur Aktivititserhohung erwiesen. Diese Erkenntnisse werden in den

weiteren Kapiteln niher beleuchtet.

Auf Basis der Untersuchung der verschiedenen Einflussfaktoren wurden folgende

Standardparameter fiir die weiteren Experimente festgelegt:

Die Russoxidationsaktivitit wird mit dem nach dem Oxidationskatalysator
gesammelten Euro-2-Russ Russ gemessen. Dieser ist weitgehend frei von
adsorbierten Kohlenwasserstoffen, so dass nur die Oxidation des festen
Kohlenstoffanteils des Russes untersucht wird, was die Interpretation der
Ergebnisse vereinfacht. Wegen der geringen Russproduktion eines Euro-3-
Motors konnte keine ausreichende Menge fiir die Experimente gewonnen

werden.

Russ und Katalysator werden so vermischt, dass loser Kontakt gewédhrleistet ist,
da nur so realistische Ergebnisse erzielt werden konnen, die der lockeren

Abscheidung von Russ in Partikelfiltern entsprechen.

Es werden fiir die Versuche jeweils 5 mg Russ und 100 mg Katalysator
verwendet. So kann sichergestellt werden, dass der Katalysator stets im
Uberschuss ~ vorhanden ist und Diffusionsvorginge im relevanten
Temperaturbereich bis 450 °C keinen messbaren Einfluss auf die Ergebnisse

haben.
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MnO,-CeO, Mischoxide fur

Russoxidation

4.1 Einfihrung

In den vergangenen 10 Jahren wurden zahlreiche Materiale fiir die Oxidation von
Russ in Dieselpartikelfilter vorgeschlagen. Darunter stellen Perovskite, Edelmetalle und
Metalloxide die wichtigsten Gruppen [39, 42, 65]. Zurzeit stellen platinbasierte
Katalysatoren die beste Losung dar. Diese katalysieren die Oxidation des im Abgas
vorhandenen NO zu NO,, was die Russoxidation bereits bei relativ tiefen Temperaturen
ermoglicht [66-68]. Die platinhaltigen Katalysatoren weisen allerdings eine Reihe von
Nachteilen auf, wobei die hohen Kosten und Vergiftungsprobleme die wichtigsten sind.
Deshalb bleibt bei den Partikelfilterherstellern der Wunsch nach einem billigeren und
effizienten katalytischen Material bestehen. In diesem Kapitel werden Mangan-Cer-

Mischoxide als Katalysatoren fiir die NO,-unterstiitzte Russoxidation niher betrachtet.
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4.2 Experimenteller Teil

4.2.1 Praparation und Charakterisierung der Katalysatoren

MnOy-CeO, Mischoxide wurden mittels Koprézipitation aus den Azetaten von
Mn(II) und Ce(Ill) hergestellt. Es wurden verschiedene Katalysatoren mit den
Molverhéltnissen Mn:Ce = 0:100, 25:75, 50:50, 75:25 und 100:0 prépariert, die im
Folgenden als Mn0Cel00, Mn25Ce75, Mn50Ce50, Mn75Ce25 und Mnl100Ce0
bezeichnet werden. Fiir die Prdparation von Mn50Ce50 wurden je 0.05 mol
Mn(OOCCHj3),-4H>0 und 0.05 mol Ce(OOCCHj3)3-xH,O bei 45 °C in 400 ml H,O
gelost und 60 ml 25%-iger NH3-Losung zugetropft. Anschliessend wurden 100 ml 3M
H,0,-Losung zugegeben, um die Metalle quantitativ in die hoheren Oxidationsstufen zu
iiberfithren. Das Fillungsprodukt wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen, 12 h bei
120 °C getrocknet und anschliessend 5 h bei 650 °C kalziniert.

Die priparierten Katalysatoren wurden mittels BET, XRD und ICP-AES

charakterisiert.

4.2.2 Russoxidation im TG-FTIR-Gerit

Der Aufbau der Apparatur fiir die Untersuchung der Russoxidation wurde in
Kapitel 2 beschrieben. Fiir die in diesem Kapitel beschriebenen Russoxidations-
experimente wurden 5.0 mg Russ mit 100.0 mg Katalysator gemischt. Uber die Proben
wurde, falls nicht anders erwihnt, Gas aus 10% O,, 3% H,O und 1000 ppm NO in N; in
einem Volumenstrom von 140 ml/min geleitet und die Probe dabei von 30 auf 700 °C
mit einer Heizrate von 10 °C/min erhitzt. Die russoxidationsraten wurden anhand der

CO»-Bildungsrate bestimmt.
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4.2.3 NO-Oxidation, NOy-Speicherung und SO,-Behandlung im

Durchflussreaktor

Die NO-Oxidation, die NOx-Speicherung und der SO,-Einfluss auf die
Katalysatoren wurden im Durchflussreaktor untersucht. Dazu wurde jeweils 1 g
Katalysator und ein Feedgas (150 Ix/h) aus 10 % O, 5 % H,O und 1000 ppm NO in N,
verwendet. Fiir die SO,-Versuche wurde dem Feedgas zusitzlich 50 ppm SO,
hinzugefiigt. Zur Regeneration wurden die SO,-behandelten Proben 1 h bei 650 °C
einem Fluss von 5 % H; in N, (150 In/h) ausgesetzt.

4.2.4 Charakterisierung der NO-Adsorption mittels DRIFT-Spektroskopie

Die auf den Proben adsorbierten Spezies wurden bei 150 °C in einer DRIFT-Zelle
mit Infrarot-Spektroskopie untersucht. Zundchst wurde stets das IR-Spektrum der
unbehandelten Katalysatorprobe aufgenommen. Anschliessend wurden die Proben fiir
30 min mit 10 % O, und 5000 ppm NO in N; bei einem Fluss von 150 Ix/h behandelt
und das Differenzspektrum aufgenommen, um nur die [R-Banden der adsorbierten

Spezies zu erhalten.
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4.3 Ergebnisse

4.3.1 Katalysatorcharakterisierung

Die gemessenen spezifischen Oberflichen (Sger) der verschiedenen Oxide sind in

Tabelle 4-1 aufgelistet.

Probe Sget, m/g
Mn0Ce100 37
Mn25Ce75 86
Mn50Ce50 79
Mn75Ce25 89
Mn100Ce0 24

Tabelle 4-1. Spezifische Oberflichen (Sprr) der MnOy-CeO>-Katalysatoren.

Fiir alle Mischoxide betrigt die spezifische Oberfliche 79 bis 89 m*/g, wihrend
die der individuellen Oxide viel kleiner ist.

In Abb. 4-1 sind die Rontgenbeugungsbilder (XRD) der Katalysatoren zu sehen.
Alle Mischoxide weisen die fiir CeO, charakteristischen Reflexionen auf, die Peaks sind
in diesem Fall allerdings wesentlich breiter. Die fiir Manganoxid charakteristischen
Reflexionen sind hingegen nur beim Diffraktogramm von Mn75Ce25 zu erkennen.

Die mittels ICP-AES bestimmten Molverhidltnisse Mn : Ce betrugen 3.10 : 1 fiir
Mn75Ce25, 1.04 : 1 fiir Mn50Ce50 und 0.38 : 1 fiir Mn25Ce75, was mit den Molver-

hiltnissen der Einwaagen gut {ibereinstimmt.
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Abb. 4-1. Rontgenbeugungsbilder der MnO,-CeQ, Katalysatoren. () Reflexionen des
C-Typ-Gitters von Mn;03, (o) Reflexionen des Fluoritgitters von CeQ..

4.3.2 Russoxidation auf verschiedenen Katalysatoren

Die Russoxidationsaktivitit verschiedener Katalysatoren wurde in TPO-Experi-
menten miteinander verglichen. Die in Abb. 4-2 prisentierten Ergebnisse zeigen klar,
dass die katalytische Aktivitdit der Mischoxide deutlich hoher liegt, als die der
individuellen Oxide. Die TPO-Kurven aller Mischoxide weisen zwei charakteristische
Peaks auf, die zwischen 300 und 500 °C und oberhalb von 550 °C. Der Unterschied in

der Aktivitdt der verschiedenen Mischoxide ist gering. Katalysatoren mit hoherem
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Cer-Gehalt weisen bei Temperaturen unter 450 °C leicht hohere maximale
Oxidationsraten auf (3.8, 3.6 und 3.5 ugc/s fiir Mn25Ce75, Mn50Ce50 bzw.

Mn75Ce25), gleichzeitig aber geringfiigig hohere Ziindtemperaturen (305, 295 und 280
°C fiir Mn25Ce75, Mn50Ce50 bzw. Mn75Ce25).

N

6

Reaktionsrate [10™ g¢/s]
(OS]

[\
|

200 300 400 500 600

Temperatur [°C]

Abb. 4-2. TPO-Russoxidationsprofile verschiedener MnO.,-CeO, Katalysatoren.
Feedgas: 10 % O, + 3 % H,O + 1000 ppm NO in N,. (*) Mn0Cel00, (0) Mn25Ce75,
(W) Mn50Ce50, (A) Mn75Ce25, (A) Mn100Ce0.

Der Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Russoxidation mit Mn25Ce75
wurde in weiteren TPO-Experimenten untersucht (Abb. 4-3). Im NO-freien
Reaktionsgas lag die Ziindtemperatur bei 380 °C, widhrend die Oxidation unter
Anwesenheit von NO bereits bei 280 °C begann. Die Anwesenheit von Wasser
beeinflusst zwar nicht die Oxidationstemperatur, wirkt sich aber leicht positiv auf die

Reaktionsrate aus.
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Abb. 4-3. TPO-Russoxidationsprofile des Mn25Ce75-Katalysators. Feedgas: (%) 10 %

Oz in Ny, () 10 % O, + 1000 ppm NO in N>, ) 10 % O, + 1000 ppm NO + 3 % H>O
il’lNg.

Abb. 4-4 zeigt das Verhiltnis der Russoxidationsraten von NO-freiem zu NO-
haltigem Reaktionsgas bei 350 °C. Es ist zu erkennen, dass die Reaktionsrate bei der

Zugabe von NO unter isothermen Bedingungen um das 3.5-fache steigt.
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Abb. 4-4. Russoxidationsrate bei An- und Abwesenheit von NO bei 350 °C. Feedgas
0-30 min: 10 % O2 + 3 % H20 in N2; Feedgas ab 30 min: 10 % O2 + 3 % H20 +
1000 ppm NO in N2.

Um mogliche Aktivierungseffekte festzustellen, wurden TPO-Experimente mit
unbehandeltem und NO-vorbehandeltem Mn25Ce75 durchgefiihrt. Die TPO-Profile in
Abb. 4-5 lassen erkennen, dass NO-Vorbehandlung die Russoxidationsaktivitit von
Mn25Ce75 drastisch erhoht. Es sind sowohl die Erhdhung der Oxidationsraten
unterhalb von 500 °C als auch die Senkung der Ziindtemperatur um ca. 50 °C

festzustellen.
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Abb. 4-5. TPO-Russoxidationsprofile des Mn25Ce75-Katalysators. (M) unbehandelt,
(A) vorbehandelt fiir 1 h bei 150 °C mit 10 % O, + 1000 ppm NO + 3 % H,0 in N.,.

Das Mangan-Cer-Mischoxid wurde in Bezug auf Russoxidationsaktivitdt mit der
Aktivmasse eines kommerziell erhdltlichen NO-Oxidationskatalysators von Umicore
verglichen. Der Platingehalt des auf dem Wabenkorper aufgetragenen Katalysators
betrug 90 g/ft’, was einem Gehalt von ca. 2.5 wt. % in der Aktivmasse entsprach. Die
gemessene spezifische Oberfliche der Aktivmasse betrug 195 m?/g. Das Ergebnis des
Aktivititsvergleichs ist in Abb. 4-6 zu sehen. Die Russoxidation begann im Vergleich
zum kommerziellen Oxidationskatalysator fiir Mn25Ce75 bei ca. 50 °C tieferer
Temperatur und erfolgte mit wesentlich hoherer Rate im gesamten Temperaturbereich

zwischen 250 und 450 °C.
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Abb. 4-6. Vergleich der TPO-Russoxidationsprofile des (M) Mn25Ce75-Katalysators
und des (A) kommerziell erhdltlichen Platinkatalysators. Feedgas: 10 % O, + 3 %
H>0 + 1000 ppm NO in N..

4.3.3 NO-Oxidation und NO,-Speicherung

Die beobachtete Katalysatoraktivierung bei NO-Vorbehandlung ldsst vermuten,
dass eventuell eine Oxidation von NO zu NO, mit anschliessender NOy-Speicherung
stattfindet. Auf dieser Hypothese autbauend, haben wir die Oxidation von NO zu NO,
auf Mn25Ce75 untersucht. Da die Gasfliisse im TG-FTIR-Gerdt nur sehr gering sind
und der Probenhalter nicht einem Durchflussreaktor entspricht, wurden NO-Oxidations-
und NOy-Speicherversuche in einem Durchflussreaktor durchgefiihrt. Aus Abb. 4-7 ist
ersichtlich, dass der Katalysator bereits bei tiefen Temperaturen eine gewisse
Oxidationsaktivitdt aufwies. Bei 150 °C betrug der NO-Umsatz 4 %, bei 200 °C 10 %.
Der maximale Umsatz wurde bei 350 °C erreicht — bei noch héheren Temperaturen sank

er wieder wegen Erreichens des Gleichgewichts.
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Abb. 4-7. NO-Oxidation auf Mn25Ce75. Feedgas: 10 % O, + 5 % H>O + 1000 ppm NO
in Ny, W/F =0.025 g s cm™.

Die beobachtete NO-Oxidationsaktivitit der Mangan-Cer-Mischoxide deutet
tatsdchlich auf einen NOy-Speichereffekt hin, der in weiteren Experimenten im
Durchflussreaktor untersucht wurde. Wéhrend der Behandlung mit NO-haltigem Gas
wurde NO verbraucht (Abb. 4-8a). Die NO-Adsorption war zu Beginn am schnellsten,
d. h. wihrend der ersten 5 min waren bereits 90 % der gesamten NO-Menge adsorbiert
und nach 30 min war die Adsorption abgeschlossen. Danach wurde der Reaktor fiir
15 min mit N, gespiilt und anschliessend auf 420 °C aufgeheizt. Wiahrend der
thermischen Regeneration wurde praktisch nur NO, vom Katalysator freigesetzt
(Abb. 4-8b). Die Ergebnisse waren fiir alle Mischoxide &hnlich, wihrend die
individuellen Oxide nur sehr kleine Mengen an NO speichern konnten. Die aus den
entsprechenden Adsorptions- und Desorptionsprofilen berechneten NOy-Mengen sind
fir die verschiedenen Katalysatoren in Tabelle 4-2 zusammengefasst. Die
entsprechenden Adsorptions- und Desorptionsmengen stimmen fiir alle Katalysatoren

gut bis zufrieden stellend iiberein.
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Abb. 4-8. (a) NO-Adsorption auf Mn25Ce75 bei 150 °C. Feedgas: 10 % O, + 5 %
H,0 + 1000 ppm NO in N,, W/F = 0.025 g s cm™ (b) NO-TPD-Profil. Feedgas: 10 %
O, + 5% H>0 in N,.
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Probe NO adsorbiert, 10™* mol/g NOy desorbiert, 10™* mol/g
Mn0Ce100 0.63 0.48
Mn25Ce75 2.39 241
Mn50Ce50 2.19 2.27
Mn75Ce25 2.10 2.14
Mn100Ce0 0.82 0.97

Tabelle 4-2. Adsorbierte und desorbierte NO,-Mengen fiir verschiedene MnQO,-CeQO>-

Katalysatoren.

Da Mangan-Cer-Mischoxide im Vergleich zu reinem Ceroxid eine viel hohere
NO-Oxidationsaktivitdt aufweisen und gleichzeitig wesentlich effizienter NO speichern,
wurden Mn25Ce75 und Mn0Cel00 in TG-FTIR bei Verwendung verschiedener
Modellgase in Bezug auf NO4-Speicherung getestet, um die Rolle der NO-Oxidation im
Speicherungsprozess zu ermitteln. Es wurde die Massenzunahme der Probe gemessen
(Abb. 4-9). Im NO-haltigen Reaktionsgas verlief die Speicherung auf dem Mischoxid
deutlich schneller als auf reinem Ceroxid. Als NO durch NO; ersetzt wurde, glich sich

die Speicherrate des Ceroxids beinahe dem Mischoxid an.
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Abb. 4-9. Vergleich der NO.-Speicherraten (*) Mn25Ce75, Feedgas 10 % O, + 1000
ppm NO in N, (A) Mn0Cel00, Feedgas 1000 ppm NO + 10 % O; in N,
(M) Mn0Cel00, Feedgas 10 % O, + 1000 ppm NO; in N..

Das DRIFT-Spektrum der auf Mn25Ce75 adsorbierten Spezies (Abb. 4-10) zeigt
eine starke Absorption bei 1540 cm™ und eine schwache Absorption bei 1440 cm™, die
kovalent gebundenen monodentaten bzw. bidentaten Nitraten zugeordnet werden
konnen. Starke Banden bei 1280 und 1030 cm™ werden der Absorption durch ionische

Nitrate zugeordnet.
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Abb. 4-10: DRIFT-Differenzspektrum von Mn25Ce75 nach der Behandlung mit 10 %
0, + 5000 ppm NO in N> bei 150 °C.

4.3.4 SO,-Vergiftung

Da NO,-Bildung eine wichtige Rolle bei der Russoxidation auf Mn25Ce75 spielt,
untersuchten wir den Einfluss einer SO,-Behandlung auf die NO-Oxidationsaktivitét
von Mn25Ce75. Wie Abb. 4-11 zeigt, sinkt der NO-Umsatz kontinuierlich, wenn dem
Reaktionsgas SO, beigefiigt wird. Nach 30-miniitiger Behandlung sinkt der Umsatz von
urspriinglich 63 auf 12 % und verharrt auf diesem niedrigen Niveau auch wenn die SO;-

Dosierung gestoppt wird.
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Abb. 4-11. Einfluss der SOj-Behandlung auf die NO-Oxidationsaktivitit des
Mn25Ce75-Katalysators bei 350 °C. Feedgas: 10 % O, + 5 % H>O + 1000 ppm NO in
No, zusdtzlich 50 ppm SO, wihrend 30 min. W/F = 0.025 g s cm™.

Es wurde versucht, die Aktivitit des vergifteten Katalysators durch reduktive
Regeneration wiederherzustellen. Daflir wurden 300 mg Mischoxid 12 h mit SO,
behandelt und die Massenzunahme der Probe alle 2 h gemessen. Nach 12-stiindiger
Behandlung wurde eine Massenzunahme von 39.0 mg erreicht, was ungefdhr einer
vollstindigen  Sulfatisierung des Mangananteils entspricht. Eine  weitere
SO;-Behandlung fiihrte zu keiner weiteren Massenzunahme. Anschliessend wurden
100 mg sulfatisierter Probe im TG-FTIR-Gerdt mit Reformiergas (5 % H, in N,) bei
einem Fluss von 140 ml/min reduziert und der dabei auftretende Massenverlust und die

H,S-Freisetzung (qualitativ) gemessen (Abb. 4-12).
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Abb. 4-12. Reduktive Regeneration des sulfatisierten Katalysators.

Die Sulfatzersetzung begann bei 550 °C und war bei 710 °C abgeschlossen. Die
theoretische Massenabnahme fiir den Fall einer vollstdndigen Desulfatisierung lag bei
11.5 % und die tatsdchliche Massenabnahme betrug 10.9 %, was einer anndherend
quntitativen Desulfatisierung entsprach. Der reduzierte Katalysator wurde anschliessend
fiir 1 h bei 700 °C mit 10 % O in N, reoxidiert.

Es wurde ebenfalls versucht, die schwefelbehandelten Katalysatoren unter
oxidativen Bedingungen zu regenerieren. Dafiir wurden 100 mg sulfatisierter Probe im
TG-FTIR-Geridt in einem Gasstrom von 10% O; in N; (140 ml/min) aufgeheizt. Es
wurden der dabei auftretende Massenverlust und die SO,-Freisetzung (qualitativ)

gemessen (Abb. 4-13).
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Abb. 4-13. Oxidative Regeneration des sulfatisierten Katalysators.

Wie man erkennen kann, ist die Sulfatzersetzungstemperatur unter diesen
Bedingungen wesentlich hoher (ca. 820 °C). Auch in diesem Fall wird eine annéhernd
quantitative Zersetzung der Sulfate erreicht.

Anschliessend wurde die Russoxidation auf dem regenerierten und dem frischen
Katalysatorvor der Schwefelbehandlung mit der nichtkatalytischen Russoxidation
verglichen (Abb. 4-14). Es ist zu sehen, dass sich die katalytische Aktivitit auf diese
Weise nicht wiederherstellen ldsst. Die Messung der BET-Oberflédche der unter den
reduktiven Bedingungen regenerierten Probe ergab einen Wert von 62 m*/g, was eine

Abnahme von ca. 28 % im Vergleich zum frischen Katalysator bedeutete.
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Abb. 4-14. TPO-Russoxidationsprofile von Mn25Ce75. (%) Frischer Zustand, (M)
vorbehandelt mit 10 % O, + 5 % H,0 + 1000 ppm NO + 50 ppm SO, in N, fiir 10 h bei
W/F = 0.025 g s cm™, (A) vorbehandelt und reduziert mit 5 % H, in N fiir 1 h bei
650 °C bei W/F =0.025g s cm™.
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4.4 Diskussion

4.4.1 Charakterisierung der Katalysatoren

Die Ergebnisse der BET-Messungen haben gezeigt, dass die spezifischen
Oberflachen der Mischoxide wesentlich grosser sind als die der individuellen Oxide
(Tabelle 4-1). Allerdings konnte keine klare Abhéngigkeit vom Mn:Ce-Verhiltnis
festgestellt werden. Die Rontgenbeugungsbilder aller Mischoxide (Abb. 4-1) weisen
hauptséchlich Reflexionen auf, die fir CeO; in der kubischen Fluoritstruktur
charakteristisch sind. Die Verbreiterung der Peaks im Falle der Mischoxide kann auf die
Verformung des Kristallgitters durch die Einfiihrung der Mn*-Tonen zuriickgefiihrt
werden. Nur fiir Mn75Ce25 bildet Manganoxid teilweise selbststindig eine kristalline
Phase. Die Struktur von MnO-CeO, Mischoxiden wurde von Machida et al. ausfiihrlich
untersucht [69]. In ihrer Studie haben sie gezeigt, dass Manganoxid und Ceroxid eine
feste Losung bilden, in der die Mn*'-Ionen die Ce*"-Tonen im CeO,-Kristallgitter

ersetzen. Die Ergebnisse unserer Untersuchung stimmen mit diesem Befund {iberein.

4.4.2 Russoxidation

Der Vergleich der Russoxidationsaktivitdt verschiedener Oxide zeigt einen klaren
synergistischen Effekt bei der Verwendung von Mangan und Cer in einem Mischoxid.
Die Ziindtemperaturen liegen zwischen 280 und 300 °C und bereits im
Temperaturbereich zwischen 300 und 400 °C, der fir die Abgaskatalyse vom
besonderen Interesse ist, findet man hohe Oxidationsraten. Da alle Mischoxide eine
dhnliche Aktivitdt aufweisen, wurde Mn25Ce75 fiir die nachfolgenden Experimente
ausgewdhlt.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die meisten Katalysatoren fiir die Oxidation
von Russ mit O, erst bei Temperaturen oberhalb 450 °C aktiv werden. Im Gegensatz

dazu erfolgt die Oxidation von Kohlenstoff mit NO; erfolgt bereits bei 300 °C mit
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hohen Raten [33]. Deshalb vermuteten wir, dass NO, fiir die Russoxidation auf
MnOy-CeO; eine Rolle spielt. Die Reaktion von Russ sowohl mit NO; als auch mit O,
kann die charakteristische Form der TPO-Kurven mit zwei Peaks erkldren. Der erste
Peak im Tieftemperaturbereich kann auf die Oxidation von Russ durch NO,
zuriickgefithrt werden, wihrend bei hohen Temperaturen die Oxidation durch O,
dominiert. In der Tat, die Ergebnisse der Experimente mit verschiedenen
Zusammensetzungen des Reaktionsgases (Abb. 4-3 und 4-4) bestitigen, dass die
Anwesenheit von NO fiir die hohen Oxidationsraten im Temperaturbereich zwischen
300 und 400 °C entscheidend ist. Die hohe NO-Oxidationsaktivitit von Mn25Ce75
(Abb. 4-7) indiziert, dass NO; als Russoxidationsmittel dient.

Uber den geringfiigigen positiven Einfluss von Wasser auf die Oxidation von Russ
mit NO, wurde mehrfach berichtet. Dieser ist auf die Oxidation von Russ durch
hochaktive *OH-Radikale zuriickzufiihren, die bei Verwendung vom wasserhaltigen
Gas auf der Oberflache der Russpartikel geméss der Reaktionsgleichung NO; + H,O —
HONO + "OH gebildet werden [70-72].

Das Ergebnis des TPO-Experiments mit dem NO-vorbehandelten Katalysator hat
gezeigt, dass eine solche Vorbehandlung die Russoxidationsaktivitit des Katalysators
drastisch erhoht. In Sorptionsversuchen zeigte sich, dass NO bei 150 °C auf dem
Katalysator gespeichert und wéhrend der TPO in Form von NO, freigesetzt wird
(Abb. 4-8). So erklért sich die hohe Russoxidationsaktivitit aus der Speicherung von
NO auf dem Katalysator wihrend der Vorbehandlung und der darauf folgenden
Freisetzung von NO,, das die Russoxidation unterstiitzt. Uber den moglichen Einsatz
von Mangan-Cer-Mischoxiden zur Entfernung von NO aus Dieselabgasen haben bereits
Machida et al. berichtet [69].

Der Aktivitdtsvergleich zwischen MnOx-CeO, und einem kommerziellen platin-
basierten Oxidationskatalysator (Abb. 4-6) zeigt die Vorteile eines NO-speicherungs-
fdhigen Materials fiir die Russoxidation auf. Wihrend die Oxidationsrate im Fall des
edelmetallhaltigen NO-Oxidationskatalysators durch die aktuelle NO-Menge im
Reaktionsgas limitiert ist, wird die Aktivitdit von Mn25Ce75 durch das

zwischengespeicherte und freigesetzte NO, zusétzlich erhoht.
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4.4.3 NO-Oxidation und -Speicherung

Es wurde festgestellt, dass Mn25Ce75 ein hochaktiver Katalysator fiir die
NO-Oxidation ist. Die NO,-Ausbeute erreicht den Gleichgewichtswert bei 350 °C,
wobei bereits bei tieferen Temperaturen betrdchtliche Menge an NO, gebildet wurde.
Obwohl NO, unter 200 °C nur sehr langsam mit Russ reagiert [33], ist die Bildung von
NO; bei diesen Temperaturen von grosser Bedeutung, da NO, das Schliisselmolekiil im
NOx-Speicherprozess ist [73].

Die édhnlichen gespeicherten NOx-Mengen bestétigten die chemische
Verwandtschaft der verschiedenen Mischoxide, wobei die kleinen Differenzen in der
NOy-Speicherkapazitit mit den Differenzen in Russoxidationsraten iibereinstimmen:
Mn0Cel00 < Mn100Ce0 << Mn75Ce25 < Mn50Ce50 < Mn25Ce75.

Die NO-Adsorptionsexperimente haben gezeigt, dass die Aufnahme von NO zu
Beginn am schnellsten ist (Abb. 4-8a), dann aber rasch abnimmt, bis nach ca. 10 min
vollstidndige Séttigung erreicht ist. Dies ldsst vermuten, dass NO nur an der Oberfldche
gespeichert wird und keine langsamen Diffusionsprozesse in den Bulk des Katalysators
eine Rolle spielen. Ein weiterer Hinweis auf die Oberfldchenspeicherung ist das geringe
Molverhiéltnis von gespeichertem NOy zu den Komponenten des Mischoxids, das im
gesittigten Zustand fiir Mn25Ce75 bei NOx : Mn: Ce =1 : 6.8 : 20.8 lag. Ausserdem
korrelieren die Speicherkapazititen der Oxide mit deren spezifischen Oberflichen
(Tabellen 4-1 und 4-2).

Die Rolle der NOx-Speicherung auf Ceroxid im Russoxidationsprozess wurde von
Setiabudi et al. [54] untersucht. Allerdings spielte in diesem Fall das gespeicherte NOy
fiir die Russoxidation eine untergeordnete Rolle, was durch die geringe
NO-Oxidationsaktivitit sowie die geringe NOy-Speicherkapazitit des reinen Oxids
erklart werden kann. Die NOy-Speicherkapazitit des Mischoxids ist dagegen ungefiahr
viermal hoher (Tabelle 4-2).

Zwei weitere charakteristische Eigenschaften der Mischoxide sind fiir den
Russoxidationsprozess wichtig. Wiéhrend fiir die meisten NOy-Speicherkatalysatoren
die NOx-Desorption bei Temperaturen zwischen 350 und 450 °C beginnt [74-76], startet
die NOx-Desorption fiir Mn25Ce75 bereits bei 200 °C (Abb. 4-8b). Ausserdem wird im
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Gegensatz zum reinen Ceroxid das gespeicherte NOy praktisch ausschliesslich in Form
von NO; freigesetzt. Das bekréftigt die These, dass NO auf dem Katalysator zu NO,
oxidiert und anschliessend in Nitratform gespeichert wird. Das Zusammenspiel beider
Effekte erlaubt eine erhebliche Beschleunigung der Russoxidation im
Tieftemperaturbereich. So wird auch die Aktivitit des platinhaltigen NO-Oxidations-
katalysators iibertroffen, da die Russoxidationsrate nicht durch das NO; aus der NO-
Oxidation limitiert ist, sondern im Gegenteil durch das auf dem Katalysator bei tieferen
Temperaturen gespeichertes NO, zusétzlich erhoht wird.

Der starke Synergieeffekt von Mangan und Cer in der festen Losung kann auf die
starken oxidativen Eigenschaften von Mangan zusammen mit der Sauerstoffspeicher-
fahigkeit von Ceroxid zuriickgefiihrt werden [54]. Ausserdem ist es bekannt, dass die
Reaktivitit des Gittersauerstoffs in MnOx-CeO, wesentlich hoher ist als in reinem
CeO; [69]. Da MnO«-CeO, die hohe Aktivitit sowohl fiir die NO-Oxidation als auch fiir
die NOy-Speicherung aufweist, kann es als vollwertiger Ersatz fiir die Kombination aus
einem NO-Oxidations- und einem NOy-Speicherungskatalysator betrachtet werden.

Das DRIFT-Spektrum der adsorbierten Spezies stimmt gut mit den Literaturdaten
iiberein [69]. Die starken Adsorptionen, die fiir die Mischoxide charakteristisch sind,
korellieren mit der hohen Speicherkapazitit der Mischoxide im Vergleich zu den
individuellen Oxiden. Die Zuordnung der Banden bestitigt, dass NO an der
Katalysatoroberfliche in Nitratform gespeichert wird, wofiir eine vorausgehende

Oxidation zu NO; notwendig ist.

4.4.4 Schwefelvergiftung

Obwohl der Schwefelgehalt der Dieseltreibstoffe kontinuierlich sinkt, bleibt die
Schwefelvergiftung der Abgaskatalysatoren ein aktuelles Problem.

Unsere Experimente haben gezeigt, dass die Performance der untersuchten
Katalysatoren durch Schwefel stark beeintrdchtigt wird. Die NO-Oxidationsaktivitit
sinkt bereits nach einer kurzen Behandlung mit SO, erheblich (Abb. 4-11). Eine
thermische Regeneration unter oxidativen Bedingungen (Abb. 4-13) erfordert

Temperaturen iiber 850 °C, was unter realen Bedingungen kaum realisierbar wire. Eine
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Regeneration unter reduktiven Bedingungen erfolgt bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen, wobei eine quantitative Zersetzung der gebildeten Metallsulfate erzielt
werden kann (Abb. 4-12). Dennoch wird auch nach der kompletten Regeneration die
Russoxidationsaktivitdt nicht wiederhergesellt (Abb. 4-14), was eine auf eine
irreversible Strukturinderung der Katalysatoroberfliche zuriickfiihrbar ist. In der Tat,
nimmt die spezifische Oberfliche des Katalysators nach einem Sulfatisierung-
Regeneration-Vorgang um 28 % ab.

Aus der Literatur ist es bekannt, dass Ceroxid seine Sauerstoffspeicherfiahigkeit
durch die Behandlung mit SO, verliert [77, 78]. Der Verlust der Oxidationsaktivitdt der
Mischoxide ist bedingt durch die reduktive Sulfatisierung der Metalle, wobei Mn(II)-
und Ce(IIl)-Sulfate gebildet werden. Der Verlust der NO-Oxidationsaktivitit verhindert
die NOy-Speicherung, was wiederum die NOj-unterstiitzte Russoxidation unterbricht
(Abb. 4-14). Daraus ldsst sich schliessen, dass die untersuchten Mangan-Cer-
Mischoxide nur bei Verwendung schwefelfreien Treibstoffs in der Praxis eingesetzt
werden  konnen. Eine weitere Option wire die Vorschaltung eines

Schwefelspeicherkatalysators, wie sie zurzeit in Entwicklung sind.
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4.5 Schlussfolgerungen

Es wurde festgestellt, dass MnOx-CeO, Mischoxide hocheffiziente Katalysatoren
fir die Tieftemperaturoxidation von Dieselruss sind. Dabei wurde ein starker
Synergieeffekt von Mangan und Cer in den Mischoxiden beobachtet, da die
Oxidationstemperaturen tiefer und die Reaktionsraten deutlich hoher liegen als fiir die
individuellen Oxide. Das optimale Mn:Ce-Molverhiltnis lag bei 1:3, wobei die
Perfomance aller Mischoxide &hnlich war. Die hohe Aktivitit des Katalysators
zwischen 300 und 400 °C lésst sich auf die Speicherung von NO in Nitratform bei tiefen
Temperaturen und die darauf folgende Freisetzung von NO, bei Temperaturen iiber
200 °C zuriickfiihren. Da NO, Russ bereits bei Temperaturen {iber 250 °C mit hoher
Effizienz oxidiert, fiithrt dieser Effekt zu einer starken Beschleunigung der
Russoxidation im Vergleich zu einem iiblichen NO-Oxidationskatalysator. Im Hinblick
auf die sinkenden NOy-Emissionen und die tiefen durchschnittlichen Abgas-
temperaturen der modernen Dieselmotoren besitzt der untersuchte Katalysator
besondere Vorteile, da wihrend der Betriebsphasen mit niedriger Motorlast und tiefen
Abgastemperaturen grossere NOx-Mengen gespeichert werden konnen, die in einer
spiteren Betriebsphase mit hoher Last und hoher Abgastemperatur fiir die
Russoxidation gebraucht werden konnen. Der Nachteil des Katalysators ist seine hohe
Schwefelempfindlichkeit, die einen Einsatz in einem Dieselpartikelfilter nur unter
Verwendung schwefelfreien Treibstoffs oder mit einem vorgeschalteten deSOy-Kataly-

sator erlauben wiirde.
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Einfluss einer Kaliumdotierung auf die
Performance und Schwefelvergiftung der

Russoxidationskatalysatoren

5.1 Einflhrung

Um die Kosten der Russpartikelfilter zu reduzieren, wurden in den letzten zwanzig
Jahren zahlreiche edelmetallfreie Materialien auf ihre Russoxidationsaktivitét
untersucht. Diese Untersuchungen haben gezeigt, dass eine enger Kontakt zwischen
Katalysator und Russ ausschlaggebend fiir das Erreichen hoher Oxidationsaktivitit ist
[79]. Allerdings wird unter realen Bedingungen in einem Russpartikelfilter nur ein loser
Kontakt erreicht [47]. Eine Moglichkeit, dieses Problem zu 16sen, stellt die Verwendung
von Schmelzsalzen dar [80]. Die hohe Mobilitit des Katalysators bei erhohten
Temperaturen fiihrt zur Intensivierung des Kontakts zwischen den Katalysator- und den
Russpartikeln, was die Oxidation des Russes beschleunigt, auch wenn urspriinglich kein
enger Kontakt bestand [81]. Alkalimetallsalze sowie Kobalt- und Bleiverbindungen
wurden vorgeschlagen, um den Schmelzpunkt der Katalysatoren zu senken und damit
die Mobilitdt der Katalysatoren zu verbessern [59, 61, 82, 83]. Dariiber hinaus wurden
kaliumdotierte Lanthan- und Ceroxid zum gleichzeitigen Abbau von Russ und

Stickoxiden vorgeschlagen [53, 84].
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Schwefelvergiftung stellt ein weiteres Problem bei der Entwicklung
edelmetallfreier Russoxidationskatalysatoren dar. So wurde festgestellt, dass Cer- und
Manganverbindungen dank ihrer stark oxidativen Eigenschaften und Sauerstoff-
speicherfdhigkeit eine hohe Russoxidationsaktivitit aufweisen (s. Kapitel 4). Allerdings
verlieren diese Katalysatoren rasch diese positiven Eigenschaften, wenn sie einem
schwefelhaltigen Abgas ausgesetzt sind. Die Regeneration bendtigt hohe Temperaturen
und die katalytische Aktivitdt wird dabei nicht oder nur teilweise wiederhergestellt, da
die Strukturdnderung des Katalysators nach der reduktiven Sulfatisierung teilweise
irreversibel ist (s. auch Kapitel 4).

Ziel der Arbeit war es, die katalytische Aktivitit von Ceroxid und von Mangan-
Cer-Mischoxiden durch Imprignierung mit Kaliumnitrat zu erhdhen, sowie die

Schwefelempfindlichkeit der so dotierten Katalysatoren zu untersuchen.
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5.2 Experimenteller Teil

5.2.1 Préparation und Charakterisierung der Katalysatoren

CeO, und MnOy-CeO, mit einem Molverhéltnis Mn : Ce = 1 : 3 wurden wie im
Kapitel 4 beschrieben prépariert. Kommerziell erhiltliches Titanoxid von Kemira (Sggr
= 140 m*/g) wurde als Referenzmaterial verwendet.

KNO;-CeO;, KNO3-MnO,-CeO, und KNO;-TiO; mit einem Molarverhiltnis
K:M=1:3 wurden aus den kalzinierten Oxiden durch Imprignierung mit geséttigter
Kaliumnitratlosung prépariert. Das Wasser wurde unter intensivem Riihren verdunstet
und die resultierenden Materialien 12 h bei 120 °C getrocknet und anschliessend 2 h bei
600 °C kalziniert. Zusétzlich wurden noch drei KNO3;-MnO,-CeO, Katalysatoren mit
anderer Kaliumnitratbeladung préapariert (K : M=1:12,1:6und 1 : 1.5).

Sédmtliche Katalysatoren wurden mittels N,-Physisorption und ICP-AES

charakterisiert.

5.2.2 Russoxidation, NO-Oxidation, SO,-Behandlung

Sowohl die Russoxidationsversuche im TG-FTIR-Gerédt als auch die NO-
Oxidations- und die SO,-Behandlungsexperimente im Durchflussreaktor wurden wie im

Kapitel 4, Unterkapitel 4.2.2 und 4.2.3 beschrieben, durchgefiihrt.

5.2.3 DRIFT-Spektroskopie-Untersuchung der SO,-Adsorption

Die adsorbierten Spezies wurden bei 150 °C in der DRIFT-Zelle spektroskopisch
untersucht. Zunidchst wurde das IR-Spektrum der unbehandelten Katalysatorprobe
aufgenommen, die anschliessend fiir 1 h mit 10 % O; und 50 ppm SO, in N, (150 In/h)
behandelt wurde. Darauthin wurde in einer weiteren Messung Differenzspektrum der

adsorbierten Spezies im Bereich zwischen 2000 und 800 cm™ aufgenommen.
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5.3 Ergebnisse

5.3.1 Charakterisierung der Katalysatoren

Die gemessenen spezifischen Oberfldchen der Katalysatoren sind in Tabelle 5-1
zusammengefasst. Die kaliumimprignierten Katalysatoren weisen eine deutlich kleinere

spezifische Oberflache als die undotierten Metalloxide.

Probe SRET, m?/ g
CeO, 37
KNO;-CeO, 15
MnO,-CeO, 86
KNO5-MnO4-CeO, 22

Tabelle 5-1. Spezifische Oberflichen (Sper) der Katalysatoren.

Das mittels ICP-AES bestimmte Molverhéltnis K : M betrug 1 : 3.42, 1 : 3.21 und
1 : 3.18 fir KNO3-CeO,, KNO3-MnOx-CeO, bzw. KNOs-TiO,. Da das Molverhéltnis
der Ausgangsmaterialien in allen Fillen 1 : 3 betrug, heisst das, dass die erwartete
Kaliumbeladung fiir alle Katalysatoren um 6 bis 14 mol. % unterschritten wurde. Die
detaillierte Charakterisierung der undotierten Oxide mittels XRD und ICP-AES wurde

bereits im Kapitel 4 behandelt.

Kapitel 5 Einfluss der Kaliumdotierung



77

5.3.2 Russoxidation in TG-FTIR

Die Russoxidationsaktivititen der Katalysatoren wurden in TPO-Versuchen
verglichen. Die gemessenen Reaktionsraten der undotierten und kaliumdotierten
Katalysatoren sind in Abb. 5-1a bzw. 5-1b zusammengefasst. Unter den undotierten
Katalysatoren weist MnOx-CeO, die hochste Aktivitdt auf, gefolgt von Ceroxid und
Titanoxid, das praktisch keine Oxidationsaktivitit besitzt. Ein deutlicher Unterschied
kann dabei sowohl bei den Ziindtemperaturen (280 °C, 370 °C bzw. 510 °C), als auch
bei den Temperaturen mit der maximalen Oxidationsrate (430 °C, 590 °C bzw. 630 °C)
beobachtet werden.

Kaliumimprégniertes CeO, und MnOx-CeO, hingegen weisen die gleiche
Ziindtemperatur von 330 °C und eine dhnliche maximale Russoxidationsrate (~6 ugc/s)
auf. Lediglich die Temperatur, bei der die maximale Oxidationsrate erreicht wird, liegt
beim Mischoxid leicht tiefer (400 °C gegeniiber 415 °C). Das kaliumdotierte Titanoxid

weist wie das undotierte Oxid praktisch keine Oxidationsaktivitét auf.
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Abb. 5-1: TPO-Russoxidationsprofile von () undotiertem und (b) kaliumdotiertem
(A) MnO,-CeO,, M) CeO, und (x) TiO,. Reaktionsgas: 10 % O, + 3 % H,O +
1000 ppm NO in N..

Um zusétzliche Informationen iiber den Mechanismus der Russoxidation zu
erhalten, wurden TPO-Profile von KNO3;-MnO,-CeO, mit verschiedenen Reaktions-
gasen aufgenommen (Abb. 5-2).

Aus den Grafiken ist ersichtlich, dass die Oxidationsprofile des Katalysators in
An- und Abwesenheit von NO praktisch identisch sind. Bei Verwendung von NO,-
haltigem Gas erscheint im Vergleich zu den anderen Kurven ein Nebenpeak zwischen
200 und 300 °C. Ziindtemperatur, Position und Hohe des Hauptpeaks sind allerdings,

wie auch in den beiden anderen Fillen, unverandert.
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Abb.  5-2:  TPO-Russoxidationsprofile des KNO3;-MnO,-CeQO, Katalysators.
Reaktionsgas: (A) 10 % O, in N,, M) 10 % O, + 1000 ppm NO in N,, (x) 5000 ppm
N02 in Ng.

Die Rolle von NO wurde durch einen isothermen Russoxidationsversuch bei
350 °C untersucht (Abb. 5-3). Es ist zu sehen, dass die Zugabe von NO keinen Einfluss
auf die Russoxidationsrate hat. Dies zeigt, dass sich der Russoxidationsmechanismus
auf dem kaliumdotierten Katalysator deutlich von jenem auf dem undotierten
MnOy-CeO; unterscheidet, bei dem NO eine entscheidende Rolle im Oxidationsprozess

spielte (vgl. Kapitel 4, Abb. 4-4).
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Abb. 5-3. Russoxidationsrate bei An- und Abwesenheit von NO bei 350 °C. Feedgas 0-
30 min: 10 % O, + 3 % H,O0 in N,; Feedgas ab 30 min: 10 % O, + 3 % H,0O + 1000
ppm NO in N,.

Der Vergleich des kinetischen Verhaltens fiir verschiedene Katalysatoren (KNO;-
CeO; und KNO3-MnOx-CeO;) und verschiedene Reaktionsgase (O, NO/O, und NO,)
zeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von der Aktivitiat des Basis-Metalloxids und
von der Gaszusammensetzung praktisch unabhéngig ist. Das heisst, es muss ein anderer
Mechanismus der Reaktion zu Grunde liegen, der wie wir vermuteten im
Phasenverhalten des Katalysators zu suchen ist. Um den Zusammenhang zwischen
moglichen Phaseniibergingen und der Russoxidation herauszuarbeiten, wurden die
TPO-Ergebnisse von Russ auf KNO3;-MnOx-CeO, mit dem DSC-Verhalten des
Katalysators verglichen (Abb. 5-4). Es zeigte sich, dass die Onset-Temperatur des
Russoxidationpeaks mit der des DSC-Peaks bei 330 °C iibereinstimmt, was gleichzeitig

der Schmelzpunkt von Kaliumnitrat ist.
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Abb. 5-4: TPO-Experiment mit dem KNO3-MnO,-CeO; Katalysator: Vergleich von der

(A ) Russoxidationsrate mit der (—) DSC-Kurve des reinen Katalysators.

Der Einfluss der Kaliumnitratbeladung wurde in weiteren TPO-Experimenten
ermittelt (Abb. 5-5). Die TPO-Profile aller untersuchten Katalysatoren weisen die
gleiche Ziindtemperatur von 330 °C und sehr geringe Unterschiede in den
Oxidationsraten auf. Lediglich beim dem Katalysator mit der geringsten
Kaliumnitratbeladung (Molarverhdltnis K : M =1 : 12) liegt die maximale Oxidations-

rate leicht tiefer.
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Abb. 5-5: TPO-Russoxidationsprofile mit KNO3-MnO,-CeO; Katalysatoren: Vergleich
von verschiedenen Kaliumbeladungen. K : M = (A) 1 : 12, (x) 1 : 6, M) ] : 3,
(®) 1 :1.5. Reaktionsgas: 10 % O; + 3 % H,0 + 1000 ppm NO in N,.
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5.3.3 NO-Oxidation im Durchflussreaktor

Trotz der beobachteten Phasenumwandlung konnten auch die oxidativen
Eigenschaften der kaliumdotierten Katalysatoren eine wichtige Rolle fiir die
Russoxidationsaktivitdt spielen. Deshalb wurde NO-Oxidation auf KNO3;-MnOx-CeO,
im Durchflussreaktor untersucht. Abb. 5-6 =zeigt den deutlichen Abfall der
NO-Oxidationsaktivitit nach Kaliumdotierung tiber einen breiten Temperaturenbereich
von 150 bis 450 °C. Im wichtigen Temperaturbereich zwischen 250 und 350 °C betragt
der NO-Umsatz lediglich 1/3 dessen auf dem undotierten Katalysator.
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Abb. 5-6: NO-Oxidation auf (A) MnO,-CeO; und (M) KNO;-MnO,-CeQ,. Feedgas:
10 % O; + 5 % H>O + 1000 ppm NO in N>. W/F = 0.025 g s cm™.
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5.3.4 SO,-Behandlung und deren Einfluss auf die Russoxidationsaktivitét

Da die MnO4-CeQO,-Katalysatoren ihre Russoxidationsaktivitit bei Behandlung
mit schwefelhaltigem Gas irreversibel verloren, wurden die Experimente ebenfalls mit
den kaliumdotierten Proben durchgefiihrt. Dafiir wurden Proben von MnOy-CeO; und
KNO;-MnOy-CeO, im Durchflussreaktor bei 400 °C mit 10 ppm SO, im Modellgas 10
und 100 h behandelt. Anschliessend wurde die Russoxidationsaktivitdt der Proben im
TG-FTIR-Geridt gemessen. Die Oxidationsaktivitit des undotierten Katalysators ging
nach 10 h SO;-Behandlung leicht zuriick, was an der Verschiebung des Oxidations-
peaks zu héheren Temperaturen erkennbar ist (Abb. 5-7a). Nach 100 h Behandlung war
praktisch keine Oxidationsaktivitit mehr feststellbar und das TPO-Profil entsprach der
nichtkatalytischen Russoxidation.

Ein anderes Bild zeigte sich bei der Untersuchung des kaliumdotierten
Katalysators. Zwar findet auch in diesem Fall eine Desaktivierung statt, die
Oxidationsaktivitét blieb allerdings auch nach 100-stiindiger Behandlung bestehen. Die
Zindtemperatur blieb unverindert bei 330 °C und die maximale Oxidationsrate wurde
bei hoheren Temperaturen erreicht (400, 430 und 490 °C nach 0, 10 bzw. 100 h). Die

maximale Oxidationsrate sank um ca. 17 % von 6 auf 5 pgc/s.
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Abb. 5-7: Einfluss einer SO,-Behandlung auf die TPO-Russoxidationsprofile von (@)
undotiertem und (b) kaliumdotiertem MnO,-CeQ;. (x) unbehandelt, (M) nach 10 h und

(8) nach 100 h Behandlung mit 10 % O, + 10 ppm SO, in N». Reaktionsgas: 10 % O;
+ 3 % H,0 + 1000 ppm NO in N-.
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Zum besseren Verstdndnis der SO,-Deaktivierung wurde ein DRIFT-Spektrum der
adsorbierten Spezies wihrend der SO,-Behandlung aufgenommen (Abb. 5-8). Das
Spektrum weist einen positiven und einen negativen Peak mit Maxima bei 1100 bzw.

1190 cm™ auf. Der positive Peak kann Kaliumsulfat zugeordnet werden, wihrend der

negative durch den Verbrauch von Kaliumnitrat verursacht wird.

Absorption [a.u.]

1200 1000 800

2000 1800 1600 1400
Wellenzahl [cm'l]

Abb. 5-8: DRIFT-Differenzspektrum von KNO3;-MnO,-CeQO; nach 2 h Behandlung mit
10 % O, + 50 ppm SO, in N, bei 400 °C.
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5.4 Diskussion

Die Ergebnisse der BET-Messungen haben gezeigt, dass die spezifische
Oberflache der Katalysatoren durch die Impridgnierung mit Kaliumnitrat deutlich
verringert wird. Der Grund dafiir kann die hohe Beladung der Metalloxidoberfldche mit
Kaliumnitrat sein, das eine sehr kleine spezifische Oberfldche besitzt. Die Analyse der
Katalysatorzusammensetzung mittels ICP-AES weist auf eine unvollstindige
Imprédgnierung hin, da der Kaliumanteil der Katalysatoren unter dem erwarteten Wert
liegt. Dieser Effekt ist auf die Bildung einer Kaliumnitrat-Kristallphase unabhingig von
der Metalloxidoberflache zuriickzufiihren, die abgetrennt wurde und deren Verlust zu
einem niedrigeren Kaliumnitratgehalt im impragnierten Metalloxid fiihrte.

Die Messungen der Russoxidationsaktivitit von undotierten und kaliumdotierten
Katalysatoren haben ergeben, dass die Russoxidationsaktivitdt nach Kaliumimprég-
nierung trotz des Verlusts der spezifischen Oberfliche erhalten bleibt. Uberdies erhoht
sich die maximale Russoxidationsrate, die zudem bei tieferen Temperaturen erreicht
wird (Abb. 5-1). Wie der Vergleich vom TPO-Profil und der DSC-Kurve fiir
KNO3;-MnOx-CeO, zeigt, besteht bei den kaliumdotierten Katalysatoren ein direkter
Zusammenhang zwischen dem Beginn der Russoxidation und einem Phaseniibergang
im Katalysator, der dem Schmelzen des Kaliumnitrats an der Metalloxidoberflache
zugeordnet werden kann (Abb. 5-4). Dieser Phaseniibergang fiihrt zu einem
verbesserten Kontakt zwischen Katalysator- und Russpartikeln, was zu einem
sprunghaften Anstieg der Oxidationsaktivitdt fiihrt. Die Analyse der TPO-Profile der
verschiedenen Katalysatoren zeigt allerdings, dass es sich um einen Synergieeffekt
zwischen Kaliumnitrat und den oxidativen Eigenschaften der Basisoxide handelt, da
eine Kaliumnitratimpragnierung auf Titanoxid zu keinem Aktivitdtsanstieg fiihrt
(Abb. 5-1).

Benennenswerterweise wurden sehr dhnliche TPO-Profile fiir die untersuchten
Katalysatoren in verschiedenen Reaktionsgasen gemessen (Abb. 5-2). Unabhdngig vom
verwendeten Oxidationsmittel (O, NO + O,, NO,) begann bei 330 °C ein schneller
Anstieg der Oxidationsaktivitidt auf ca. 6 ugc/s. Der Nebenpeak zwischen 200 und
300 °C bei Verwendung von NO, ist durch die nichtkatalytische Reaktion von Russ mit
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NO, bedingt. Die Erklarung fiir das sehr dhnliche Oxidationsverhalten liegt darin, dass
die Russoxidationsrate bei Temperaturen iiber dem Schmelzpunkt von Kaliumnitrat
durch den Kontakt zwischen Katalysator und Russ limitiert ist. Deshalb fiihrt weder die
Verwendung eines aktiveren Metalloxids (MnOx-CeQO; statt CeO,) noch die Zugabe von
NO als weiteres Oxidationsmittel in der Gasphase (Abb. 5-3) zu einer wesentlichen
Erhohung der Oxidationsrate. Die Ahnlichkeit der Russ-TPO-Profile fiir die
Katalysatoren mit verschiedener Kaliumnitratbeladung (Abb. 5-6) erlaubt zudem den
Schluss, dass die Menge an Kaliumnitrat fiir die Russoxidation unbedeutend ist.

Der  Vergleich der NO-Oxidationsaktivitit von  MnOx-CeO, und
KNO;-MnOx-CeO, zeigte klar, dass die Oxidationseigenschaften des Basisoxids
unbedeutend fiir die Russoxidationsaktivitdt der kaliumnitrathaltigen Katalysatoren
sind. So ist die Oxidationsaktivitdt des Mischoxids nach der Impréignierung deutlich
tiefer, was durch den Verlust der aktiven Oberfldche bedingt ist (vgl. Ergebnisse der
BET-Messungen). Dieser Aktivitdtsverlust des Basisoxids wird allerdings durch den
verbesserten Russ-Katalysator-Kontakt kompensiert.

Die Schwefelvergiftung der Mangan-Cer-Mischoxide wurde bereits im Kapitel 4
behandelt. Die reduktive Sulfatisierung von Mangan und Cer fiihrt zu einer irreversiblen
Deaktivierung des Katalysators (Abb. 5-7a). Nach zehnstiindiger Behandlung ist ein
Teilverlust der Aktivitdt erkennbar und nach 100 h ist praktisch keine Aktivitdt mehr
feststellbar. Anders verlduft die Desaktivierung eines kaliumdotierten Katalysators
(Abb. 5-7b). Auch nach 100 h Behandlung mit SO, ist noch Oxidationsaktivitit
feststellbar, d. h. die Desaktivierung wird durch Kaliumdotierung verlangsamt. Dieser
Effekt kann auf die thermodynamisch bevorzugte Sulfatisierung von Kalium im
Vergleich zu Mangan und Cer zuriickgefiihrt werden, was auch durch die DRIFT-Daten
bestitigt wird (Abb. 5-8). Dieser Schutzeffekt durch Kalium ist in Ubereinstimmung mit
den Literaturdaten zur SO,-Speicherung auf alkalimetallhaltigen Katalysatoren [85, 86].

Diese bevorzugte Sulfatisierung des Kaliums erkldrt die hohere Resistenz der
kaliumdotierten Katalysatoren gegeniiber Schwefelvergiftung. Die TPO-Experimente
mit den Katalysatoren mit verschiedener Kaliumbeladung zeigen, dass Kaliumnitrat zu
Kaliumsulfat umgewandelt wird, solange dieser noch auf der Metalloxidoberfliche
vorhanden ist. Das restliche Kaliumnitrat vermag den Kontakt zwischen Katalysator

und Russ herzustellen, wofiir relativ kleine Mengen an Kaliumnitrat ausreichend sind.
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Die trotzdem stattfindende langsame Desaktivierung des Katalysators kann auf die
teilweise Blockierung der Oberfliche durch das gebildete hochschmelzende

Kaliumsulfat zuriickgefiihrt werden.

Kapitel 5 Einfluss der Kaliumdotierung



90

5.5 Schlussfolgerungen

Eine Imprégnierung der cerbasierten Russoxidationskatalysatoren mit Kalium
erhoht deren Aktivitdt und Widerstandsfahigkeit gegeniiber Schwefelverbindungen. Die
erhohte Aktivitdt wird auf die Verbesserung des Kontakts zwischen Katalysator und
Russ durch Schmelzen des Kaliumnitrats zuriickgefiihrt. Die erhohte Resistenz
gegeniiber Schwefel beruht auf einem Schutzeffekt durch Kalium, das im Vergleich zu

Mangan und Cer bevorzugt sulfatisiert wird.
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Manganbasierte deSO,-Katalysatoren

6.1 Einflihrung

Schwefel ist ein natiirlicher Bestandteil fossiler Treibstoffe. Trotz der effizienten
Schwefelentfernung wihrend der Olverarbeitung in der Raffinerie, erreichten die
Schwefelkonzentrationen im Diesel noch vor zwanzig Jahren bis zu 500 ppm. Die mit
den Schwefelemissionen verbundenen Okologischen Gefahren fiithrten allerdings im
Laufe der Zeit zur kontinuierlichen Senkung der Grenzwerte, so dass ein Grossteil der
heutzutage in Europa verkauften Dieseltreibstoffe weniger als 10 ppm Schwefel
enthalten. Trotzdem enthalten die Dieselabgase weiterhin kleinere Mengen an SO, und
SOs, die sowohl aus der Verbrennung schwefelhaltiger Treibstoffkomponenten als auch
aus den Schmierdlen stammen. Diese im Abgas vorhandenen Schwefeloxide koénnen
auch in sehr kleinen Mengen ein Problem fiir Abgasnachbehandlungssysteme
darstellen. Besonders NOy-Speicherkatalysatoren und DeNOy-Systeme sind anfillig fiir
Schwefelvergiftung [73, 87, 88].

Es sind verschiedene Losungen fiir das Problem der Schwefelvergiftung
vorgeschlagen worden. Einen eleganten Losungsweg stellt die komplette
Entschwefelung der Treibstoffe dar. Allerdings sind die dafiir vorgesehenen
Technologien zu teuer. Eine Alternative zur Entschwefelung des Diesels wire der
Einsatz eines SOx-Speicherkatalysators (auch SOx-Trap oder deSOy-Katalysator

genannt) vor dem eigentlichen Abgasbehandlungssystem. Ein solcher Katalysator
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konnte bei erhohten Temperaturen regeneriert werden, was allerdings zu einem
Treibstoffmehrverbrauch fithren und zudem den eigentlichen deNOy-Katalysator einem
hohen thermischen Stress aussetzen wiirde. Alternativ kann der Katalysator in
regelmissigen Abstinden ausgewechselt werden, sobald er seine maximale
Speicherkapazitit erreicht.

Die austauschbare SOy-Trap ist ein viel versprechendes Konzept, wobei die Suche
nach einem passenden Material eine Herausforderung darstellt. Da sich aus
okonomischen Uberlegungen und Griinden der Einfachheit der Austausch des
Katalysators zu den reguldren Serviceintervallen anbietet, muss der Katalysator
ausreichende Speicherkapazitit besitzen und eine gleich bleibend hohe Speicherrate
aufweisen, so dass eine vollstindige Entfernung der Schwefelkomponenten aus dem
Abgas wihrend der gesamten Betriebsdauer bis zur Auswechslung und unter allen
Betriebsbedingungen gewéhrleistet ist. Ausserdem muss der Schwefel unter allen
Betriebsbedingungen stabil gebunden sein, um die unerwiinschte Freisetzung von SOy
zu vermeiden. Weiterhin muss das Speichermaterial billig und thermische stabil sein.

Die bisher vorgeschlagenen Speichermaterialien sind Magnesium-Aluminat-
Spinelle [89], Edelmetalle und Bariumoxid aufgetragen auf Ceroxid oder
Aluminiumoxid [90, 91], Aluminium-Eisen-Mischoxide dotiert mit Bariumoxid und
Platin [92] sowie Kupfer-Magnesium-Aluminium-Mischoxide [93]. Allerdings erfiillte
keins dieser Materialien alle oben aufgefiihrten Kriterien. Die kinetischen
Untersuchungen zeigten, dass fiir eine effiziente Speicherung die Anwesenheit aktiver
Oberflachensites fiir die Adsorption und Oxidation von SO; und ein schneller Transport
der auf der Oberfliche gebildeten Sulfatspezies in den Bulk notwendig sind. Ein
schneller Transport der Sulfate in den Bulk ist unabdingbar, um ausreichende
Speicherung bei hoher Sulfatbeladung zu gewéhrleisten.

Im diesem Kapitel wird Manganoxid als mdgliche SOx-Speichersubstanz
behandelt. Neben Messungen zur Speichereffizienz unter verschiedenen Bedingungen
wurden kinetische Messungen durchgefiihrt, um die geschwindigkeitsbestimmende
Schritte im Speicherprozess zu ermitteln. Ausserdem wurde die Mdglichkeit untersucht,

die Performance durch Zugabe verschiedener Dotierungen zu verbessern.
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6.2 Experimenteller Teil

6.2.1 Priparation und Charakterisierung der Katalysatoren

MnOy, CeO; und MnO,-CeO, mit einem Molverhiltnis Mn : Ce = 1 : 3 wurden
durch Fallung wie im Kapitel 4 beschrieben pripariert. KNO3;-MnOx mit einem Mol-
verhiltnis K : Mn = 1 : 3 wurde durch Impréignierung von MnOy mit einer geséttigten
wéssrigen Losung von KNO; hergestellt. In manchen Experimenten wurde
kommerzielles MnO; von Sigma-Aldrich (Reinheitsgrad 90+ %) als Referenzmaterial
eingesetzt (im Folgenden als MnO,*"™ bezeichnet). Simtliche Materialien wurden vor
den Experimenten fiir 5 h bei 650 °C kalziniert. Die Proben wurden mittels
N,-Physisorption, XRD und ICP-AES charakterisiert. Die DRIFT-Untersuchung der
SO,-Adsorption wurde wie im Kapitel 5.2.3 beschrieben durchgefiihrt.

6.2.2 Untersuchung der SO,-Speicherung im Durchflussreaktor

Die SO,-Speicherung wurde im Durchflussreaktor untersucht. Fiir die Versuche
wurden, falls nicht anders angegeben, nur Partikel mit einer Korngrésse von 160 bis
200 um verwendet. In den Standardexperimenten wurden 300 mg Material mit 10 % O,
+ 5 % H,0 + 50 ppm SO, (150 In/h) behandelt. Zur Untersuchung des Einflusses von
NO und CO; auf die SO,-Speicherung wurden dem Modellgas 1000 ppm NO bzw. 10
% CO, zugefiigt. Ein Dieseloxidationskatalysator von Umicore (Platingehalt 90 g/ft’)
wurde in den Experimenten zur Untersuchung der Rolle von SOz im Speicherprozess
vor dem Pulverreaktor eingesetzt. Das Volumen des Oxidationskatalysators wurde so
gewihlt, das die Raumgeschwindigkeit 200'000 h™ bei einem Fluss von 150 Ix/h betrug.
Die Konzentrationen von SO,, NO, NO,;, HO und CO, wurden am Auslass des
Reaktors mit einem IR-VIS-Multikomponentenphotometer MCS 100 von Perkin Elmer
gemessen. Die SO3-Konzentration wurde mithilfe der ,,Isopropanolmethode® gemessen
(detaillierte Beschreibung s. unter 6.2.3). In sémtlichen Experimenten ohne Einsatz des

Dieseloxidationskatalysators wurden lediglich vernachldssigbare SOs;-Emissionen
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registriert. Zur Charakterisierung der SO,-Speicherung wurde eine SO,-Speicher-

[SO,1,, ~[S50,],., ~[SO;]
[SO.1,,

2L x100% .

effizienz wie folgt definiert: 7 =

Zur Bestimmung der Speicherkapazitit wurden 300 mg Probe in einem
Keramikschiffchen platziert und mit einem Gasstrom aus 10 % O, + 5 % H,O +
500 ppm SO; in N3 (150 In/h) behandelt. Anschliessend wurde die Massenzunahme der

Probe gemessen.

6.2.3 Apparatur zur Bestimmung von SO, und SO;

Das im Abgas enthaltene Schwefeltrioxid (SO;) wurde in einer Absorptionslésung
iiber eine Frittenapparatur als Schwefelsdaure (H,SO4) abgeschieden und nach Abschluss
der Probenahme durch Titration mit Bariumchloridlosung gegen Thorin als Indikator
bestimmt [94]. Nach der SOs-Absorptionsapparatur wurde das Abgas durch eine
verdiinnte Wasserstoffperoxid-Losung geleitet, in der Schwefeldioxid (SO,) zu H2SO4

umgewandelt wurde, welche mit Natronlauge gegen Bromphenolblau titriert wurde.
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Abb. 6-1: Volistindige Messapparatur zur SO»/SO;s-Bestimmung. Nachdruck aus [94].

1 Beheizte Entnahmesonde / -Filter 8
2 H,0-Zudosierung 9
3 IPA-Zudosierung 10
4 SO;-Absorptionsapparatur 11
5 Messzylinder mit IPA 12
6  Frittenwaschflaschen fiir die SO,- 13
Absorption 14
7 Sicherheitswaschflasche 15

Quetschhahn
Schlauchkupplung
Heizregler
Peristaltikpumpe
H>O0-Vorratsflasche
IPA-Vorratsflasche
Gasforderpumpe

Gasuhr mit Thermometer

Die Gasproben wurden mithilfe einer beheizten Entnahmesonde (1) aus Quarzglas

mit integriertem Staubfilter aus Quarzwolle entnommen. Ein Regler (10) gestattet die

Anpassung der Heizleistung. Die Entnahmesonde ist mit einem T-Stiick (2) verbunden,

in welchem das Rauchgas mit Wasser und an der zweiten Zumischstelle (3) mit
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Isopropanol (IPA) als Absorptionsmittel vermischt wird und {iber einen Silikonschlauch
in die SOs-Absorptionsapparatur (4) abgesaugt wird. Die Zudosierung der SOs-
Absorptionsfliissigkeiten erfolgt mit einer Peristaltikpumpe (11).

In der SOs;-Absorptionsapparatur stromt das Gemisch aus Rauchgas und
Absorptionslosung durch zwei Glasfritten, wo die vollstindige Abscheidung von SO;
(als H,SO4) aus der Gasphase in die Losung erfolgt. Nach den Fritten sammelt sich die
SOs-Absorptionslosung im darunterliegenden Kdlbchen. Das Rauchgas stromt durch die
beiden Frittenwaschflaschen (6), wo das SO, in einer H,O,-Lésung absorbiert und zu
H,SO, oxidiert wird.

Uber eine leere Sicherheitswaschflasche (7) und die Gasforderpumpe (14) gelangt
das Rauchgas in die Gasuhr (15), wo das Messgasvolumen bestimmt wird.
Anschliessend werden SO;- und SO;-Gehalte in Adsorptionslosungen bestimmt.

Die SOs-Bestimmung erfolgt durch Titration mit Bariumchlorid. Dazu werden der
SOs-Absorptionslosung 2-3 Tropfen Thorin-Losung zugegeben. Die Titration erfolgt
unmittelbar nach der Probenahme mit 0.005 M Bariumchloridlosung, wobei der
Endpunkt erreicht ist, wenn die Losung von reinem gelb nach hellrot umschlédgt. Der
Verbrauch an Bariumchloridlosung ergibt den SOs-Gehalt im Rauchgas. Die austitrierte
Losung wird mit 1-2 Tropfen 3%-iger H,O,-Losung versetzt. Dadurch wird das geldste
SO, ebenfalls zu H;SO4 aufoxidiert, d.h. die Farbe des Indikators schldgt wieder nach
gelb um. Anschliessend wird die Losung erneut mit BaCl, austitriert. Der Verbrauch an
Bariumchloridldsung ergibt den SO,-Anteil in der SO3-Absorptionslosung.

Der SO,-Gehalt in der SO;-Absorptionslosung wird durch Titration mit
Natriumhydroxid bestimmt. Dazu werden der SO,-Absorptionslosung 2-3 Tropfen
Bromphenolblau als Indikator gegeben und mit 0.1 M NaOH bis zum Farbumschlag
von gelb nach graublau titriert. Der Verbrauch an NaOH ergibt den SO,-Anteil in der
Absorptionslosung.

Kapitel 6 Manganbasierte deSO,-Katalysatoren



97

6.3 Ergebnisse

6.3.1 Charakterisierung der Katalysatoren

Die gemessenen spezifischen Oberflichen der Proben betrugen 28 m?/g fiir MnO,,
18 m%/g fiir MnO,**™, 81 m*/g fiir MnOy-CeO5 und 13 m%/g fir KNO3-MnO,. Die
mittels ICP-AES bestimmte Molverhéltnisse der bindren Katalysatoren betrugen fiir
MnO4-CeO, Mn : Ce =1 : 3.10 und fiir KNO3-MnO4x K : Mn=1 : 3.45.

Die Rontgenbeugungsbilder (XRD) der frischen und mit 500 ppm SO, fiir 60 h
behandelten Proben sind in den Abb. 6-2 a, b und ¢ dargestellt. Es ist klar zu erkennen,
dass MnOy seine Kristallstruktur nach der Behandlung mit SO, komplett dndert.
MnO,**™ hingegen weist zwar im sulfatisiertem Zustand neue Reflexionen auf; die
drei Hauptreflexionen sind aber beinahe identisch. Das gleiche Bild zeigt das
Diffraktogramm von MnOy-CeO,. Die Reflexionen sind hier zwar breiter und das
Signal-Rauschverhiltnis schlechter, allerdings bleibt auch in diesem Fall die

Kristallstruktur der Probe unverindert.

SO,-behandelt

o
o ° .
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20 30 40 50 60 70 80 90
Braggscher Winkel [20]
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Abb. 6-2: Vergleich der Rontgenbeugungsbilder der unbehandelten und der SO,-
behandelten Katalysatoren: (a) MnO,, (b) MnOxkomm und (c) MnO.-CeO,. (o)
Reflexionen des C-Typ-Gitters von Mn;0s, () Reflexionen des Cmcm-Gitters von
MnSO,, (+) Reflexionen des MnQO,-Pyrolusitgitters, (%) Reflexionen des CeQO;-
Fluoritgitters
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6.3.2 SO,-Speichereffizienz

Die SO;-Speichereffizienz der Substanzen wurde bei 400 und 200 °C verglichen
(Abb. 6-3 bzw. 6-4). Die Speichereffizienz von MnOy-CeO, ist zu Beginn der
Behandlung bei beiden Temperaturen am hochsten, sinkt dann allerdings schnell ab und
erreicht nach 2 h die tiefsten Werte unter den untersuchten Katalysatoren. Bei 400 °C
weist KNO3;-MnOy am Anfang eine hohe Speicheraktivitéit auf, die allerdings nach ca.
80 min auf das Niveau vom undotierten MnOy absinkt. Im Gegensatz dazu hélt sich die
Speichereffizienz von KNO3-MnOy bei 200 °C stabil auf einem héheren Niveau als jene
des undotierten Oxids. Es ist interessant, dass die Speichereffizienzen von KNO3;-MnOy
bei 200 °C und von MnOx bei 200 und 400 °C wihrend der gesamten Behandlung
nahezu konstant waren. Der leichten Schwankungen im Verlauf der Kurven sind auf die
Fluktuationen des Wasserdosiersystems zuriickzufiihren, da die SO,-Messung eine

starke Querempfindlichkeit gegeniiber der Wasserkonzentration im Abgas aufwies.
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Abb. 6-3: SO,-Speichereffizienz bei 400 °C. Feedgas: 10 % O, + 5 % H,O + 50 ppm
SOz in N,. W/F=0.0072 g s em’”, (W) MnO,, (A) MnO.-CeQ,, (*) KNO3;-MnO,.
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Abb. 6-4: SO>-Speichereffizienz bei 200 °C. Feedgas: 10 % O, + 5 % H,0 + 50 ppm
SOz in N,. W/F=0.0072 g s cm’. (M) MnO,, (A) MnO,-CeO,, (*)) KNO;3;-MnO,.

6.3.3 DRIFT-Untersuchung der SO,-Adsorption

Um den Mechanismus der SO,-Adsorption auf der Katalysatoroberfliche zu
verstehen, wurden DRIFT-Spektren der adsorbierten Spezies fir MnOy und
KNO;3;-MnOy aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abb. 4a bzw. 4b présentiert. Das
Differenzspektrum von MnOy nach der SO,-Behandlung zeigt eine breite Adsorption
mit einem Maximum bei 1350 cm™. Im Spektrum von KNO3;-MnOy sind zwei
schmalere sich iiberlappende Banden zu sehen: eine positive mit einem Maximum bei

~1100 cm™ und eine negative mit einem Maximum bei ~1150 cm™.
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Abb. 6-5: DRIFT-Differenzspektren von (a) MnO, und (b) KNO3;-MnO, nach 1 h
Behandlung mit 10 % O, + 50 ppm SO; in N, bei 200 °C.
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6.3.4 SO,-Speicherkapazitit

Die totale Speicherkapazitit von MnOx, CeO, und MnOx-CeO, wurde
gravimetrisch nach einer Langzeitbehandlung mit SO, bestimmt (Abb. 6-6). Das
kaliumdotierte Manganoxid wurde von der Untersuchung ausgenommen, da eine exakte
Quantifizierung der aufgenommenen SO,-Menge aufgrund der Austauschreaktion von
SO, mit KNO; (2 KNO; + SO, — K,SO04 + 2 NO;) nicht moglich gewesen wire. Wie
die Abbildung zeigt, speichert reines Ceroxid nur geringe SO,-Mengen und bereits nach
15 h ist die Probe gesittigt. Leicht bessere Performance weist Mangan-Cer-Mischoxid
auf, das 21 wt. % zu speichern vermag. In diesem Fall wird die Sattigung nach 30 h
erreicht. Manganoxid speichert insgesamt 76 wt. % SO,. Die Séttigung ist zwar in der
Grafik nicht erkennbar, kann aber daraus abgeleitet werden, dass eine Massenzunahme

von 76 wt. % einer quantitativen Sulfatisierung von Manganoxid entspricht.
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Abb. 6-6: Relative Massenzunahme der Katalysatoren nach Behandlung mit 500 ppm
SO, + 10 % O, + 5 % H,0 in N,: (M) MnO,, (A) MnO,-CeQO,, (#) CeO,.
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6.3.5 Kinetische Untersuchung der SO,-Speicherung

Um die Rolle der internen Diffusion im SO,-Speicherprozess zu bestimmen,
wurde die Speichereffizienz von MnOy-CeO,, MnOx und KNO3;-MnOx fiir verschieden
grosse Katalysatorpartikel bestimmt. Im Fall von MnOx-CeO, lésst sich eine klare
Abhéngigkeit der Speichereffizienz von der Partikelgrosse ldsst sich erkennen (Abb.
6-7a). Eine andere Darstellung der Ergebnisse zeigt, dass die Speicherrate praktisch
linear von der inversen Partikelgrosse abhéingt (Abb. 6-7b). Die Speichereffizienz von
MnOy hingegen ist unabhéngig von der Partikelgrosse (Abb. 6-8). Es ist ebenfalls

komm \ nterschiedlich ist.

bemerkenswert, dass der Kurvenverlauf fiir MnO, und MnO,
Die Speichereffizienz von MnOy bleibt im Verlauf der Behandlung beinahe

unverindert, wihrend diese von MnO, ™" kontinuierlich abnimmt.
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Abb. 6-7: (a) Abhdngigkeit der SO,-Speichereffizienz von der Katalysatorkorngrésse fiir
MnO,-CeO; bei 400 °C. Feedgas: 10 % O, + 5 % H,O + 50 ppm SO, in N,. W/F =
0.0072 g s cm™. (X) 100-160 um, (A) 160-200 pm, (4) 200-400 pm, (M) 400-500 pm.
(b) SO»-Speicherraten fiir verschiedene Korngréssen nach der SO;-Behandlung fiir (M)
30 min, (A) 60 min, and (X) 90 min.
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Abb. 6-8: Abhdngigkeit der SO,-Speichereffizienz von der Katalysatorkorngrosse fiir
MnOy bei 400 °C. Feedgas: 10 % O, + 5 % H,0 + 50 ppm SO, in N,. W/F = 0.0072 g s
cm™. M) 100-160 um, (A) 160-200 pm, (%) 200-400 um, (X) Vergleichsprobe
MnO;™".
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Abb. 6-9 zeigt, dass die SO,-Speichereffizienz von MnOy langsame von
anfanglich ca. 30 % auf ca. 15 % nach 25 h SO,-Behandlung abnimmt.

100

90 -

80

70

60 -

50

40

30

SO,-Speichereffizienz [%]

20

10 4

0 T T T T

0 300 600 900 1200 1500
Zeit [min]

Abb. 6-9: Langzeitmessung der SO,-Speichereffizienz von MnO, bei 400 °C. Feedgas:
10 % O; + 5 % H0 + 50 ppm SOy in No. W/F = 0.0072 g s cm™,

Um die kinetischen Parameter des SO,-Speicherprozesses auf MnOyx zu
bestimmen, wurden Versuche mit variablen SO,-Konzentrationen und Manganoxid-
mengen durchgefiihrt (Tabelle 6-1). Der Vergleich der dargestellten Werte zeigt, dass
die Speichereffizienz von der SO,-Konzentration unabhingig ist, da diese bei
Verwendung von 300 mg Speichermaterial fiir alle drei SO,-Konzentrationen bei ca. 30
% liegt. Beriicksichtigt man die Definition der Speichereffizienz (s. unter 6.2.2.), so ist
die Speicherrate direkt proportional zur SO,-Konzentration im Reaktionsgas. Anderseits
fiihrt die Verdoppelung der MnOx-Menge im Reaktor zu einem 2.6-fachen Anstieg der
Speichereffizienz. Mit der dreifachen Menge an Aktivmasse wird eine vollstindige

Adsorption von SO, wihrend der Behandlungsdauer erzielt.
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Die Zugabe von CO, und NO zum Reaktionsgas fiihrte zu keiner Anderung der
SO,-Speicherung. Dasselbe Resultat wurde bei der Behandlung des kaliumdotierten

Manganoxids erzielt.

Katalysator-  [SO], ppm [NO], ppm [COs], % Durchschnittliche
menge, mg Speichereffizienz, %

300 20 0 0 32.6

300 50 0 0 31.3

300 100 0 0 29.5

300 50 1000 0 30.8

300 50 1000 10 30.5

600 50 0 0 78.1

900 50 0 0 100.0

Tabelle 6-1. Einfluss der Zusammensetzung des Reaktionsgases und der
Katalysatormenge auf die durchschnittliche SO,-Speichereffizienz von MnOy bei 400 °C

(Versuchsdauer 30 min).

Die Rolle von SO; im Speicherprozess wurde untersucht, indem ein Teil des SO,
mithilfe eines Dieseloxidationskatalysators vor dem Reaktor zu SO; aufoxidiert wurde.
Die Untersuchung der SO,-Oxidation auf dem Katalysator ergab, dass bei 400 °C 60 %
und bei 200 °C 5 % des SO, zu SO; umgesetzt wurde. Die Messungen der
SOx-Speicherraten zeigten allerdings, dass sich die Speichereffizienz bei der
Verwendung des Oxidationskatalysators nicht édnderte. Es wurden dhnliche Werte fiir

die SO,- und SOs-Speichereffizienz gefunden (Tabelle 6-2).
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T,°C OK [SO,] [SO,] SE, [SOs] [SOs] SE, [SOs [SO. SE,

in out % in out % in out %

400 nein 50.0 338 324 0 1.2 - 50.0 350 300
400 ja 198 13.1 338 29.0 204 297 488 335 314
200 nein 50.0 413 174 0 0 - 500 413 174

200 ja 472 391 172 2.2 1.2 455 494 403 184

Tabelle 6-2. Einfluss des vorgeschalteten Oxidationskatalysators (OK) auf die
durchschnittliche SO,-Speichereffizienz (SE) von MnO, (Versuchsdauer 60 min).
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6.4 Diskussion

Die Ergebnisse der XRD-Analyse zeugen vom unterschiedlichen Verhalten der
Materialien wihrend der Sulfatisierung. Das mittels Fallung praparierte Manganoxid
weist charakteristische Reflexionen fiir das [a3-Kristallgitter von Mn,O; auf, wihrend
im Diffraktogramm des sulfatisierten Oxids nur Reflexionen der Cmcm-Stuktur von
MnSO4 zu finden sind (Abb. 6-2a). Die 4/mnm-Pyrolusitstruktur von MnO, bleibt
hingegen auch nach der Sulfatisierung erhalten (Abb. 6-2b). Das gleiche Bild ergibt sich
fiir die SO,-Behandlung von MnOyx-CeO,. Das Mischoxid weist die Fm3m-
Fluoritstruktur von CeO, auf, in der Ce™ durch Mn’* ausgetauscht ist (s. auch
Kapitel 4). Diese Struktur wird im Laufe der SO,-Behandlung praktisch nicht veréndert
(Abb. 6-2c). So kann man vermuten, dass bevorzugt der Mangananteil des Mischoxids
sulfatisiert wird, wihrend das Kristallgitter bildende CeO, wenig betroffen ist. Diese
Annahme findet seine Bestétigung in [95], wo eine Mangandotierung zum Schutz von
Ceroxid vor Schwefelvergiftung vorgeschlagen wurde.

MnOy-CeO; weist zu Beginn der SO,-Behandlung sowohl bei 400 als auch bei
200 °C sehr hohe Speicherraten auf (Abb. 6-3 und 6-4). Diese Erscheinung kann auf die
hohe spezifische Oberfliche des Mischoxids im Vergleich zu den individuellen Oxiden
zurlickgefiihrt werden. Sobald das an der Oberfliche des Oxids direkt zugidngliche
Material sulfatisiert ist, sinken die Speicherraten kontinuierlich und erreichen sehr
schnell Werte, die tiefer sind, als fiir andere Materialien. Die Speicherraten von MnOy
und KNO3;-MnOy hingegen bleiben wihrend der Behandlung relativ konstant.

Die Ergebnisse der DRIFT-Messungen (Abb. 6-5) erkliren die hohere
Speicheraktivitit des kaliumdotierten im Vergleich zum reinen Manganoxid. Die fiir
Manganoxid charakteristische breite Bande kann der Absorption vom gebildeten
Mangansulfat zugeordnet werden. Diese Bande fehlt allerdings im DRIFT-Spektrum
des kaliumdotierten Oxids. Die in diesem Spektrum beobachteten zwei Banden bei
1100 (positiv) und 1150 cm™ (negativ) konnen der Bildung von Kaliumsulfat bzw. dem
Verbrauch von Kaliumnitrat geméss der Reaktion 2 KNO; + SO, — K,SO4 + 2 NO;
zugeordnet werden. Da die Bildung von Kaliumsulfat im Vergleich zu Mangansulfat

thermodynamisch bevorzugt ist, wird Kaliumnitrat wahrend der Behandlung des
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Materials mit SO, quantitativ zu Kaliumsulfat {iberfiihrt, bevor Mangansulfat aus dem
Manganoxid gebildet wird. Da in einem Experiment mit reinem Kaliumnitrat keine
Sulfatisierung stattfand, scheint aber die Anwesenheit von Manganoxid fiir die Reaktion
notwendig zu sein. Ein von Ingersoll et al. [86] vorgeschlagener Mechanismus
beriicksichtigt dieses Ergebnis durch die priméire Bildung von Mangansulfat, worauf die
Sulfatgruppe auf Kalium iibertragen wird. Ein positiver Einfluss von Alkalimetallen auf
die Speicherung von Schwefel wurde bereits von Fang et al. beschrieben [85].

Die meisten bisher vorgeschlagenen SO,-Speicherkatalysatoren erfordern
Oxidation von SO; in einem der Sulfatbildung vorausgehenden Schritt [92].
Mangansulfat hingegen kann ohne Oxidationsschritt direkt aus Mangan(I'V)oxid und
SO, gebildet werden: MnO, + SO, - MnSO,. Dieser Mechanismus wird durch die
Abwesenheit von Sulfitspezies im DRIFT-Spektrum unterstiitzt.

Die Messungen der Speicherkapazitit ergaben folgende molare Verhéltnisse von
gespeichertem SO, zu Metalloxid im gesittigten Zustand: 1.03, 0.49 und 0.19 fiir
MnOy, MnO-CeO; bzw. CeO,. Aus diesen Ergebnissen ldsst es schliessen, dass
Manganoxid vollstindig sulfatisiert werden kann, wihrend nur ein kleiner Anteil von
Cer mit SO, reagiert. Dass dies auch im Mischoxid der Fall ist, wird zusétzlich durch
die Ergebnisse der XRD-Messungen bestitigt.

Eine wichtige FEigenschaft von MnOy stellt die nur leicht abnehmende
Speicherrate dar, wihrend MnOx-CeO, und CeO, schnell Sittigung erreichen. Die
Messungen der Speicherrate mit verschiedenen Partikelgrossen brachten die
entscheidenden Informationen iiber den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des
Speicherprozesses. Externe Diffusion konnte aufgrund des sehr hohen Volumenstroms
durch den Reaktor als limitierender Schritt ausgeschlossen werden. So bleiben die
Limitierung durch die chemische Reaktion oder durch interne Diffusion als Optionen
iibrig. Im ersten Fall ist die globale Reaktionsrate unabhéngig von der Partikelgrosse,
wihrend im zweiten Fall eine lineare Abhéngigkeit der Reaktionsrate von 1/d, erwartet
werden kann. Es konnte festgestellt werden, dass auf den unterschiedlichen Materialen
verschiedene Schritte fiir den Speicherprozess limitierend sind. So ist die SO,-
Speicherung auf MnOy durch die chemische Reaktion und auf MnO4-CeO, durch die
interne Diffusion kontrolliert. Diese Ergebnisse werden durch den Verlauf der

Speicherkurven veranschaulicht (Abb. 6-2 und 6-3). Wenn die Speicherung wie im Fall
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von MnOy-CeO; durch interne Diffusion limitiert ist, sinkt die Speicherrate, wihrend
die gebildete Sulfatschicht dicker wird. Wenn die chemische Reaktion wie im Fall von
MnOy den limitierenden Schritt darstellt, bleibt die Reaktionsrate konstant, wihrend die
Sulfatschicht anwiéchst.

Es ist offensichtlich, dass die Diffusion in MnOy wesentlich schneller ablauft, als
in MnOy-CeO,. Eine solche Differenz in den Diffusionseigenschaften der Materialien
ist meistens durch Unterschiede in deren Kristallstrukturen bedingt [89]. Die Bedeutung
der Kristallstruktur fiir den Diffusionsprozess wird beim Vergleich von MnOy und
MnO,*™ offensichtlich. Der Abfall der Speichereffizienz auf MnO,*°™ und
MnOx-CeO; kann auf die wihrend der Sulfatisierung intakt bleibende Kristallstruktur
zuriickgefiihrt werden (Abb. 6-2b und 6-2¢), was ein Hindernis fiir die interne Diffusion
darstellt. Anderseits kann die nahezu konstante Speichereffizienz von MnOy durch eine
labile kristalline Struktur des Materials erklart werden, die eine wesentlich kleinere
Diffusionshemmung besitzt.

Das Ergebnis des Langzeitversuchs mit MnOy bestitigt, dass keine Desaktivierung
des Materials durch das gespeicherte SO, stattfindet. Die moderate Abnahme der
Reaktionsrate ist allein durch den Verbrauch von MnOy verursacht. Die Berechnung des
Umsatzes aus den experimentellen Daten ergab, dass ca. 50 % der gesamten
MnOy-Menge nach 25 h verbraucht ist. Da die Speicheraktivitit im gleichen Zeitraum
ebenfalls um ~ 50 % abnimmt, kann gefolgert werden, dass die Sulfatisierung eine
Reaktion ersten Grades in Bezug auf MnOy ist. Die mit variablen SO,-Konzentrationen
bestimmten Speichereffizienzen (Tabelle 6-1) zeigen, dass die Reaktionsrate direkt
proportional zu SO,-Konzentration ist. Folglich kann die Reaktionsrate mit einem
einfachen Ansatz fiir eine Reaktion zweiter Ordnung beschrieben werden:

d[MnSO,]

T k[Mno, ]S0,].

Die hohere Stabilitit von Mangansulfat im Vergleich zu Nitrat, Nitrit und
Karbonat fiihrt dazu, dass NO und CO; keinen Einfluss auf die SO,-Speicherung haben,
wie klar aus Tabelle 6-1 hervorgeht.

Die Experimente mit dem Dieseloxidationskatalysator zeigten, dass die
SO«-Speicherraten nicht davon abhédngen, ob sich SO, oder SO; im Reaktionsgas

befindet. Zudem findet sich die gleiche Speichereffizienz fiir SO, und SOs. auf MnOy
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Das bedeutet, dass die Bindung von SO, oder SO; an Mangan den langsamsten Schritt
darstellt, wiahrend die Reaktionen SO, + Y2 O, <> SOs; und Mn,03 + Y2 O, <> 2 MnO,

schnell ablaufen und deshalb keinen Einfluss auf die globale Reaktionsrate haben.
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6.5 Schlussfolgerungen

Das viel versprechende Ergebnis dieser Arbeit besteht darin, dass SO, aus heissem
Dieselabgas mit einem einfachen und billigen Material quantitativ entfernt werden
kann. Eine Néherungsrechnung mit den erhaltenen Daten ergab allerdings eine
maximale Raumgeschwindigkeit von nur 15'000 h', bei der noch eine quantitative
Adsorption von SO; in einem beschichteten Monolith erzielt werden konnte. Dies wire
jedoch ein unakzeptabel grosses Monolithvolumen fiir eine Fahrzeuganwendung
bedeuten, so dass eine Weiterentwicklung des Materials notig ist. Das in dieser Studie
untersuchte Manganoxid besitzt eine exzellente Speicherkapazitit und wird ausserdem
dank schneller interner Diffusion nicht durch die wihrend des Speichervorgangs
gebildete Sulfatschicht desaktiviert. Eine Verbesserung des Speicherverhaltens kann nur
durch eine chemische Modifikation erreicht werden, so dass SO, schneller auf der

Oberflache des Speichermaterials gebunden wird.
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Offene Strukturen zur Abscheidung von

RuUss

7.1 Einleitung

Turbulente Abscheider stellen eine kostengiinstige und effiziente Alternative zu
den tblichen geschlossenen Russpartikelfiltern dar. Diese erlauben, Partikel aus den
Abgasen ohne grossen Druckverlust und den damit verbundenen Treibstoff-
mehrverbrauch und die Verstopfungsproblematik zu entfernen. Fiir unsere
Untersuchungen der Russabscheidung am  Motorenpriifstand erhielten  wir
Teststrukturen der Firmen Emitec und Ecocat. Ziel der Arbeit war es, die Effizienz

offener Strukturen zur Entfernung von Partikeln aus Dieselabgas zu untersuchen.
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7.2 Experimenteller Teil

7.2.1 Dieselpriifstand

Der Aufbau des Motorenpriifstands ist im Kapitel 2 detailliert beschrieben
worden. Da der Schwefelgehalt des Treibstoffs einen grossen Einfluss auf die
Partikelbildung hat, wurde fiir alle Experimente das Dieseldl Greenlife von Migrol mit
einem Schwefelgehalt unter 10 ppm verwendet. Als Voroxidationskatalysator wurden
ein kommerziell erhiltlicher SCR-Katalysator von Frauenthal (D42) und ein
platinbasierter Dieseloxidationskatalysator von Degussa (Platingehalt 90 g/ft3) getestet.
Die Volumina der Katalysatoren wurden so gewdhlt, dass die Raumgeschwindigkeit

jeweils 80'000 h™! betrug.

7.2.2 Messung der Partikelgrossenverteilung

Vor der Messungen der Partikelgrossenverteilung wurde das Abgas in einem
Verdiinner mit heisser Luft im Verhéltnis 1:900 verdiinnt. Dieses Verhéltnis hat sich in
Vorversuchen als optimal erwiesen — bei grosseren Verdiinnungen wurde die Mischung
ungenau und bei kleineren wurde die Partikelmessapparatur {iberlastet.

Die Bestimmung der Grossenverteilung erfolgte anschliessend mit einem SMPS
(Scanning Mobility Particle Sizer), das sich aus einem elektrostatischen Klassierer
(DMA, Difterential Mobility Analyzer) und einem Kondensationspartikelzidhler (CPC,
Condensation Particle Counter) zusammensetzte. Das SMPS hat sich in der Forschung
als Standardinstrument zur Messung von Partikelgrossenverteilungen etabliert.

Der Aufbau des SMPS ist in der Abb. 7-1 zu sehen. Das Partikel enthaltende
Abgas wurde mit einem Volumenstrom von 1.0 1/min angesaugt und stromte durch den
Ionisator, wo die einzelnen Partikel durch Krypton-85 (B-Strahler) ionisiert wurden. Die
Ionisation fiihrte zu einer definierten Ladungsverteilung, die durch die Boltzmann-
Verteilung angendhert werden kann. Als néchstes stromte das ionisierte Aerosol in den

DMA, der wie ein Zylinderkondensator aufgebaut war. Am &dussersten Rand des DMA,
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d. h. an der Innenseite der Aussenelektrode, stromte das Abgas. Dem Abgasstrom
wurde ein Strom gefilterter Schleierluft iiberlagert, der stets im Kreis gefordert wurde

und dazu diente, eine konstante laminare Strémung zu erzeugen.

Elektrostatischer i

Klassierer Hochspannungsquelle | !
20-10000 V negativ

85K
B ——
Verdiinntes Abgas Quelle
1.0 I/min
T ———
Reine Luft | :I |
| 10 I/min § %
Pumpe @

Filter

Kondensationspartikelzahler

Kondensationsrohr / Sattigungskanal N
Optik
Laser R Detektor

Abb. 7-1. Aufbau des SMPS
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Durch eine kleine Auslassoffnung im unteren Bereich der inneren Elektrode wird
ein kleiner Teilstrom dem DMA entnommen, der zur Zdhlung der in ihm vorhandenen
Partikel an den CPC weitergeleitet wird. Wird nun eine Spannung zwischen Innen- und
Aussenelektrode aufgelegt, so werden die Partikel im DMA aufgrund ihrer elektrischen
Ladung abgelenkt. Die negativ geladenen Partikel werden von der Aussenelektrode
angezogen und dort abgeschieden. Die ungeladenen Partikel, die auf das erzeugte
elektrische Feld nicht reagieren, werden mit der Uberschussluft aus dem DMA
ausgeschieden. Die positiv geladenen Partikel werden von der inneren Elektrode
angezogen. Ausgehend von dem elektrischem Feld und der somit einwirkenden Kraft
auf die positiv geladenen Partikel erfahren diese aufgrund ihrer elektrischen Mobilitit
unterschiedliche Beschleunigungen und treffen somit an unterschiedlicher Stelle der
Innenelektrode auf. Nur eine bestimmte Fraktion wird durch die Auslasséffnung
abgefiihrt. Dies sollten im idealen Fall Partikel derselben Mobilitit sein. Da Einlass-
und Auslasséffnung jedoch eine endliche Abmessung besitzen, wird nur eine gewisse
Mobilitdtsbandbreite abgefiihrt. Das CPC gibt nun fiir jedes Partikel ein Signal an den
Computer weiter, der diese Signale z&hlt.

Das gesamte SMPS-System wurde durch ein Computerprogramm gesteuert, das
die Spannung am DMA regelt und die bei jeder Spannung registrierte Anzahl Impulse
empfiangt. Aus diesen Informationen und dem Volumenstrom errechnet der Computer
die Partikelkonzentration.

Vorversuche mit einem kiinstlich erzeugten Aerosol sowie mit realem Abgas
haben gezeigt, dass eine Mindestscanzeit von 150 Sekunden fiir einen vollen Scan
eingehalten werden sollte, um eine realistische Grossenverteilung zu erhalten. Kiirzere
Scanzeiten fithren zu wesentlichen Verzerrungen der Grossenverteilung, weil die
Auflésung nicht ausreichend ist. Da die kleinsten Partikel im Abgas ca. 20 nm gross
sind, ist es aber moglich, die Scanzeit ohne Auflésungsverlust von 150 auf 90 Sekunden
zu reduzieren, wenn man den Partikelgrossenbereich fiir die Messung von 7-300 nm bei

einem vollen Scan auf 20 und 300 nm reduziert.
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7.2.3 Abgasanalytik

Die Bestimmung der Gesamtkohlenstoffkonzentration im Abgas erfolgte nach
einer vorausgehenden Filtrierung in einem JUM-Gerét mit einem Flammen-lonisations-
Detektor (FID). Die iiblichen Mikro- und Makrokomponenten des Abgases (CO, CO,,
NO, NO,, N»O, H,0) wurden mithilfe des Multikomponenten-Spektrometers MCS-100

von Perkin Elmer quantifiziert.

7.2.4 Abscheidestrukturen

Es wurden zwei verschiedene Strukturen getestet: Ecocat von Ecocat sowie
PM-Kat von Emitec. Die Abmessungen der Strukturen wurden an die Platzverhdltnisse
im Reaktor angepasst. Die Raumgeschwindigkeit betrug fiir beide Strukturtypen
100'000 h™", die Zellendichte 200 cpsi.
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7.3 Charakterisierung der Emissionen des Dieselmotors

7.3.1 Partikelemissionen unter verschiedenen Bedingungen

Die Abgaszusammensetzung und die Partikelgrossenverteilung wurden fiir drei
verschiedene Motorleistungen gemessen. Die ausgewihlten Motorleistungen (0.5 kW,
1.0 kW und 1.5 kW) entsprechen ungefihr 25 %, 50 % und 75 % der Volllast. Die

erzielten Ergebnisse sind in Abb. 7-2 zu sehen.
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Abb. 7-2. Partikelgrossenverteilungen im Abgas bei verschiedenen Motorleistungen:

X05kw, R1.0kW, A 15kW.

Aus den Messergebnissen folgt, dass der Leistungsbereich zwischen 0.5 und 1.0
kW am besten fiir die Messungen geeignet ist. Beim Betrieb mit 1.5 kW Last ist die
Partikelgrossenverteilung  stark zu grosseren Durchmessern und Partikelmengen
verschoben. Dieser Effekt ist auf hohe Mengen von Kohlenwasserstoffen
zuriickzufithren, die bei hohen Leistungen produziert werden. Da ein Betrieb des

Motors liber ldngere Zeit mit tiefen Leistungen wegen moglicher Kohleablagerungen im
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Brennraum nicht empfohlen wird, wurden alle weiteren Messungen mit 1.0 kW als
Standardbremsleistung durchgefiihrt.

Ferner wurde die Abhéngigkeit der Partikelgrossenverteilungen im Abgas von der
Abgastemperatur untersucht. Die gewlinschte Temperatur wurde mithilfe der
Begleitbeheizung des Abgasstrangs eingestellt und kontrolliert. Da bekannt ist, dass
Kohlenwasserstoffe auf der Oberfliche der Partikel adsorbieren und so deren
Grossenverteilung  dndern  konnen, wurde gleichzeitig die Kohlenwasserstoft-
konzentration im Abgas gemessen. Die Ergebnisse wurden {iber je 10 Messungen
gemittelt. Die resultierenden Grossenverteilungen sind in Abb. 7-3 und die
Kohlenwasserstoff-Konzentration im Abgas mit Standardabweichungen in Tabelle 7-1

dargestellt.
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Abb. 7-3. Partikelgrossenverteilungen bei verschiedenen Abgastemperaturen:

X 300 °C, W 400 °C, A 500 °C.

Abgastemperatur [°C] | HC-Konzentration [ppm]
300 280 £ 200
400 160 + 70
500 80+ 10

Tabelle 7-1. Konzentration von Kohlenwasserstoffen im Abgas.
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Es zeigte sich, dass die Kohlenwasserstoffkonzentrationen mit zunehmender
Temperatur sinken, wihrend sich die Partikelgrossenverteilung zu kleineren
Durchmessern verschiebt und die Partikelanzahl zuriickgeht. Es ldsst sich vermuten,
dass die Anderung der Partikelgrossenverteilung auf die Adsorption von
Kohlenwasserstoffen zuriickzufiihren ist. Dieser Zusammenhang wurde durch die

gleichzeitige Messung der Partikel- und der Kohlenwasserstoffkonzentration néher

untersucht (Abb. 7-4).
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Abb. 7-4. Grossenverteilungen bei verschiedenen HC-Konzentrationen:

X 700 ppm, B 250 ppm, A 130 ppm, A\ 100 ppm.

Man sieht deutlich, dass erhohte HC-Emissionen mit einem stirkeren
Partikelausstoss des Motors korreliert sind. Die Schwankungen der Partikelgréssen-
verteilung stehen im Zusammenhang mit Instabilititen der Motoremissionen, die
periodisch wihrend des Motorbetriebs auftreten und sich durch kurzzeitige wesentliche
Erh6éhung der HC- und CO-Konzentrationen zeigen. Es ist anzunehmen, dass diese
erhohten HC-Mengen teilweise auf der Partikeloberfliche adsorbieren und so die

Verschiebung der Partikelgrossenverteilung verursachen. Ausserdem gelangen in
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solchen Phasen offensichtlich iiberschiissige Mengen an Treibstoff in den Brennraum,
was gleichzeitig die Partikelbildung begiinstigt. Um den Einfluss der motorseitigen
Instabilitdten auf die Partikelemissionen zu mindern, wurden zur Beseitigung der

Kohlenwasserstoffe verschiedene Katalysatoren getestet.

7.3.2 Einfluss eines SCR-Katalysators auf die Partikelemissionen

Als Katalysator flir die HC-Oxidation haben wir zunédchst einen SCR-Katalysator
gewidhlt, da auf diesem Kohlenwasserstoffe effektiv oxidiert werden, die
Kohlenstoffkerne der Partikel aber praktisch unangetastet bleiben [7]. Fiir die
Messungen wurden folgende drei Temperaturen gewidhlt: 290 °C (die tiefste
Temperatur, die sich im Reaktor ohne Beheizung einstellen ldsst), 320 °C (Temperatur
im Abgasstrang bei 1.0 kW Motorlast am Auspuff gemessen), und 350 °C. Die erzielten
HC-Umsitze sind in Tabelle 7-2 dargestellt.

T[°C] | HC vor dem Kat [ppm] | HC nach dem Kat [ppm] Umsatz [%]
290 260 180 30
320 110 80 35
350 140 95 30

Tabelle 7-2. HC-Umsdtze auf dem SCR-Katalysator bei verschiedenen Temperaturen.

Die geringen HC-Umsédtze konnen mit der hohen Raumgeschwindigkeit im
SCR-Katalysator erkldrt werden, wodurch die Verweilzeit zu kurz fiir eine vollstidndige
Oxidation war. Ausserdem werden bei hoheren Temperaturen die grosseren, schwer zu
oxidierenden Kohlenwasserstoffe im Abgasstrang nicht abgebrannt und werden auch
auf dem SCR-Katalysator nur schwer abgebaut [96].

In Abb. 7-5 sind die Partikelgrossenverteilungen dargestellt, die bei 320 °C vor
und nach dem SCR-Katalysator gemessen wurden. Die erzielten HC-Umsétze reichten
nicht aus, um eine ,,HC-freie”“ Grossenverteilung nach Katalysator zu erhalten. Als
,HC-freie® Kurve ist die Grossenverteilung fiir eine HC-Konzentration unter 100 ppm

aufgetragen worden.
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Abb. 7-5. Auswirkung des SCR-Katalysators auf die Partikelgrdssenverteilung bei
400 °C: B vor dem Kat, O nach dem Kat, X ,, HC-frei*.

7.3.3 Einfluss eines Dieseloxidationskatalysators auf die Partikelemissionen

Da die Aktivitit des SCR-Katalysators nicht zur vollstindigen Entfernung des
HC-Anteils ausreichte, wurde statt dessen ein Dieseloxidationskatalysator eingesetzt.

Die erzielten HC- und CO-Umsitze sind in Tabelle 7-3 dargestellt.

T [°C] HC vor Kat [ppm] HC nach Kat [ppm] Umsatz [%]
290 140 20 86
320 145 25 83
350 120 25 79

Tabelle 7-3. HC-Umsdtze auf dem Dieseloxidationskatalysator.

Es ist zu sehen, dass sich im Vergleich zum SCR-Katalysator wesentlich héhere
HC-Umsitze erzielen lassen. Es stellt sich die Frage, ob sich neben den
Kohlenwasserstoffen in der Gasphase auch die auf der Partikeloberfliche mit dem

Platinkatalysator oxidieren lassen und ob die beobachteten Schwankungen der
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Partikelgrossenverteilung dadurch verschwinden. Dariiber hinaus interessierte uns, wie
stark der feste Kohlenstoffanteil durch das auf dem Pt-Katalysator gebildete NO,
angegriffen wird. Die Partikelgrossenverteilungen wurden bei 320 °C vor und nach dem

Katalysator gemessen (Abb. 7-6).
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Abb. 7-6. Auswirkung des Oxidationskatalysators auf die Partikelgrossenverteilung bei
320 °C: B vor Kat, O nach Kat, X ,, HC-frei*.

Man sieht deutlich, dass die Grossenverteilung nach dem Katalysator zu kleineren
Durchmessern und Konzentrationen verschoben ist. Diese Verschiebung ist priméir auf
die Oxidation der adsorbierten Kohlenwasserstoffen zuriickzufithren. Der Vergleich der
bei tiefen HC-Konzentrationen im Abgas aufgenommenen ,,HC-freien* Partikelgrossen-
verteilung mit nach dem Platinkatalysator gemessener Grossenverteilung zeigt
ausserdem, dass der Kohlenstoffanteil der Partikel durch den Katalysator praktisch nicht
beeinflusst wird.

Es wurde vermutet, dass der Einsatz eines Pt-Katalysators die Reproduzierbarkeit
der Messungen verbessert, in dem der Einfluss der motorseitigen Schwankungen der
HC-Konzentrationen vermindert wird. So wurden 3 Serien von je 5 Messungen vor und

nach dem Katalysator durchgefiihrt. Als charakteristische Werte wurden die Position
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des Maximums der Verteilung und die Hohe des Scheitelpunkts gewéhlt. Die
entsprechenden mittleren Werte mit den mittleren absoluten Abweichungen sind in

Tabelle 7-4 dargestellt.

Nach Kat | D+ o [nm] o Ninaxto [10° cm™] o
Serie 1 118+ 6 5% 1.55+0.09 6 %
Serie 2 112+9 8% 1.37 £0.08 6 %
Serie 3 120+ 10 9% 1.38 £0.09 7%
Vor Kat Diax * o [nm] c Nimaxto [109 cm'3] c
Serie 1 113+7 6 % 1.51 £0.06 4%
Serie 2 140 + 25 18 % 1.54+0.12 8 %
Serie 3 130 £ 20 15% 1.45+0.10 7 %

Tabelle 7-4. Reproduzierbarkeit der Partikelgrossenverteilungen.

Man sieht, dass die Reproduzierbarkeit vor allem in Bezug auf die Position des
Maximums der Verteilung durch die Verwendung eines Platinkatalysators verbessert
wird. Der Grund dafiir ist die fehlende Beeintrdchtigung der Grossenverteilung durch
die Kohlenwasserstofte.

Bei Benutzung hoch aktiven Pt-Katalysators tritt als Nebenreaktion zur
HC-Oxidation die Oxidation von NO zu NO, auf. Sie ist in diesem Fall unerwiinscht, da
es fiir die Russoxidationsversuche wichtig ist, das NO/NO, Verhéltnis nach Belieben
variieren zu konnen. Allerdings hat die NO, Konzentration bei den oben beschriebenen
Versuchen 25 ppm nicht iiberschritten, was lediglich ca. 10% des gesamten NOy-
Gehaltes ausmacht. Dieser Effekt ist auf hohe HC- und CO-Konzentrationen im Abgas

zuriickzufiithren, durch die das gebildete NO, sofort wieder zu NO reduziert wird.

7.3.4 Reproduzierbarkeit der Emissionswerte unter Standardbedingungen

Es wurden folgende Standardmessbedingungen fiir den Anlagebetrieb festgelegt,

unter denen Untersuchungen der Abscheideffizienz durchgefiihrt wurden:
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e Motorlast 1.0 kW;
e Thermostatisierung der Abgasleitung und des Reaktors auf 320 °C;

e Dieseloxidationskatalysator im Abgasstrang zur Oxidation von CO und Kohlen-

wasserstoffen.

Es wurde unter den oben aufgefiihrten Bedingungen die Abgaszusammensetzung,
die Partikelgrossenverteilung im Abgas und deren Reproduzierbarkeit untersucht. Die

mittleren Konzentrationen der Abgaskomponenten sind in Tabelle 7-5 dargestellt.

Komponente | Konzentration [vol. %] | Komponente Konzentration [ppm]
CO, 7.9 NO 275
0O, 8.7 NO, 55
H,O 8.5 HC 25
CcoO 10

Tabelle 7-5. Mittlere Konzentrationen der Abgaskomponenten unter Standard-

bedingungen.

Die Partikelgrossenverteilung im Abgas wurde unter Standardbedingungen in
Bezug auf die Reproduzierbarkeit untersucht. Die {iber 20 Messungen gemittelte
Grossenverteilung mit entsprechenden mittleren Abweichungen ist in Abb. 7-7
dargestellt. Die Messungen wurden bei betriecbswarmem Motor durchgefiihrt, um den

Einfluss der Emissionsschwankungen wihrend der Startphase zu vermeiden.

Kapitel 7 Offene Strukturen zur Abscheidung von Russ



128

20

— —_—
(=) (9,
L L

dN/dlogD [10% cm™]

()]
|

0 - —
10 100 1000

D [nm]

Abb. 7-7. Die mittlere Partikelgrossenverteilung im Abgas unter Standardbedingungen.

Es wurden 4 Serien von je 5 Messungen in verschiedenen Motorbetriebsphasen
durchgefiihrt und deren Resultate mit der oben aufgefiihrten ,,Standardverteilung*
verglichen. In Tabelle 7-6 sind die entsprechenden Werte (Position des Maximums und

Partikelanzahl am Scheitelpunkt der Verteilung) mit den Standardabweichungen

dargestellt.
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Diax £ o [nm] c Ninax £ 6 [10° cm™] c
,.Standard* 112+9 8 % 1.42 +0.07 5%
Serie 1 124 £ 15 12 % 1.55£0.09 6 %
Serie 2 115+6 5% 1.37£0.07 5%
Serie 3 112+ 12 11 % 1.35+0.08 6 %
Serie 4 118+ 11 9% 1.38£0.09 7%

Tabelle 7-6. Maximum der Partikelgréssenverteilung, Anzahl der Partikel bei Dy, und
Standardabweichungen fiir verschiedene Betriebsbedingungen. Serie 1: Kaltstart,
Serie 2: ca. 1 h nach Kaltstart, Serie 3: betriebswarmer Zustand (ca. 3 h nach

Kaltstart), Serie 4. Warmstart (nach 30 min Betriebsunterbruch).

Es ist zu sehen, dass bereits nach einer Betriebsstunde die Werte erreicht werden,
die mit denen der ,Standardverteilung* iibereinstimmen. Auch die Streuung der
Resultate nimmt ab. Die Storung beim erneuten Start beeinflusst die Grossenverteilung

nur wenig.
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7.4 Abscheideffizienz der offenen Strukturen

Um die Abscheideffizienz der Filterstrukturen zu Dbestimmen, wurden
Partikelgrossenverteilungen vor und nach dem Filter gemessen und verglichen. Die
mittlere Riickhaltung der Partikel fiir PM-Kat-Strukturen in der Startphase (10 min) und

wihrend der ersten Betriebsstunde ist in der Abb. 7-8 bzw. 7-9 angezeigt.
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Abb. 7-8. Partikelgrissenverteilungen (B) vor und (4Q) nach einer PM-Kat--Struktur in
der Startphase (10 min).
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Abb. 7-8. Partikelgrissenverteilungen (B) vor und (3) nach einer PM-Kat-Struktur in
der ersten Betriebsstunde (60 min).

Es ist zu sehen, dass die Abscheideffizienz in der Startphase hoch ist, mit dem
fortschreitenden Betrieb allerdings rasch absinkt. Es muss berilicksichtigt werden, dass
der Filter bei der intensiven Partikelbildung des verwendeten Motors (schitzungsweise
4 g/kWh = 40 x Euro-3-Norm) ohne Regeneration sehr schnell seine maximale
Aufnahmekapazitit iiberschreitet, worauf die Abscheideffizienz auf 0 sinkt. Fiir eine
genaue Bestimmung der Abscheideffizienz muss die Mdglichkeit bestehen, die Struktur
in situ zu reinigen, z. B. mit einer NO,-Zugabe.

Die Hypothese, dass die offene Struktur bei fehlender Regeneration mit Russ
gesittigt wird, wurde auch durch eine Dauermessung bestitigt (Abb. 7-9).
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Abb. 7-9. Partikelgrissenverteilungen (M) vor und (3Q) nach der PM-Kat-Struktur im
Dauerbetrieb. Gezeigt sind ausserdem die Partikelgrossenverteilungen bei der

., Selbstreinigung *“ des Filters (X ).

Die Partikel werden bis zu einer bestimmten Menge abgeschieden, worauf es zu

einer schlagartigen Erhohung der Partikelkonzentration nach dem Filter kommt.
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7.5 Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Versuche mit dem Einsatz der Abscheidestrukturen am Motorenpriifstand
haben gezeigt, dass die ausserordentlich hohe Russproduktion des verwendeten
Dieselmotors in Kombination mit der fehlenden Moglichkeit einer fortlaufenden
Regeneration nur punktuelle Aussagen iiber die Effizienz der Strukturen erlauben.
Ausserdem besitzen die uns zur Verfiigung gestellten Strukturen eine geringe
Russaufnahmekapazitét, da in diesen keine zusétzliche filtrierende Schicht eingebaut ist
(Abb. 7-10). Diese Schicht scheint allerdings fiir derartige Untersuchungen
unverzichtbar, da ansonsten die Aufnahmekapazitit zu klein ist, um realistische
Messungen der Abscheideffizienzen zu ermdglichen. So haben die gravimetrischen
Untersuchungen der verwendeten PM-Kat-Strukturen eine Russaufnahmekapazitit von

lediglich 1.1 g Russ bei einem Filtervolumen von 150 cm® ergeben.
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Schematic Gas Flow

Step to filtration activity:
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Abb. 7-10. Pordse Metallfaserschichten als filtrierendes Mittel zur Evhohung der
Russaufnahmekapazitit der Abscheidestrukturen. Nachdruck aus [97].
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Neutronenradiographie an

Russabscheidestrukturen

8.1. Einfihrung

Neutronentransmissionsradiographie (NR) basiert darauf, dass Strahlung beim
Passieren von Materie nach einem exponentiellen Gesetz geschwicht wird. Da die
verschiedenen Materialien ein unterschiedliches Schwichungsverhalten beim
Durchdringen von Neutronen zeigen, kann der Neutronenstrahl als Informationstriager
iiber Zusammensetzung und Struktur interpretiert werden.

Der grundsitzliche Aufbau einer Neutronenradiographie-Anordnung ist in der

folgenden Abbildung dargestellt:

Quelle Kolimator Objekt Detektor

Abb. 8-1. Schematische Anordnung eines NR-Versuchs
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Die Neutronen liefernde Quelle kann entweder ein Kernreaktor, das Target, auf
das ein Protonenstrahl auftritt (wie die Spallations-Neutronenquelle am Paul Scherrer
Institut) oder ein radioaktives Isotop sein (z.B. Californium).

Der Kollimator ist eine Anordnung zur Gestaltung der Strahlqualitét, die sowohl
die geometrischen Eigenschaften als auch das Energiespektrum und den Gammaanteil
des Strahls bestimmen, indem geeignete Filter eingebaut werden.

Der Strahl durchdringt (mehr oder weniger) das Objekt und wird durch einen
ebenen, ortauflosenden Neutronendetektor erfasst, d.h. der Detektor registriert ein
zweidimensionales Bild, welches die Projektion des Objektes in der Detektorebene
darstellt.

Durch die Kombination von Bildern, die aus unterschiedlicher Perspektive
aufgenommen werden lassen sich tomographische Rekonstruktionen erstellen.
Wenn der Detektor in der Lage ist, sehr schelle Bildfolgen aufzunehmen dann lassen
sich mittels Neutronen auch dynamische Prozesse analysieren. Das ist das Gebiet der
Echtzeit-Neutronenradiographie. Sehr verschiedene Detektorsysteme sind im Einsatz in
der Neutronenradiographie: Kombinationen von Film und neutronenempfindlichen
Konverterfolien, Kombinationen von Licht emittierenden Szintillatoren, neutronenemp-
findliche Imaging Plates, Kernspurfolien und seit kurzem auch Fliachendetektoren, die
auf amorphen Silizium basieren. Prinzipiell ist die NR empfindlich fiir alle Materialien,
die eine starke Wechselwirkung mit Neutronen eingehen. Besonders interessant sind
Materialkombinationen von schwach und stark neutronenschwéichenden Materialien, da
grosse Kontrastunterschiede auftreten.

Wihrend Rontgenstrahlen besonders durch schwerere Metalle abgeschwécht
werden, machen es die Neutronen moglich, leichtere Materialien, insbesondere
wasserstoffhaltige kontrastreich abzubilden. So betridgt der Schwichungskoeffizient fiir
thermische Neutronen fiir Kohlenstoff 0.56 cm und fiir Wasserstoff 3.44 c¢m’,
wihrend dieser fiir Eisen bei 1.19 cm™ liegt. Dies gibt Hoffnung, die Verteilung des
Russes in Abschedestrukturen mittels Neutronenradiographie zeit- und ortsaufgelost

visualisieren und quantifizieren zu konnen.
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8.2.1. Anlage fiir Neutronenradiographie

Der Neutronenstrahl wird an der SINQ-Neutronenquelle am Paul Scherrer Institut
durch die Beschiessung von einem Zircaloy-Spallationstarget mit einem Protonenstrahl
aus dem 590 MeV-Zyklotronbeschleuniger erzeugt, der eine Intensitit von ca. 1 mA
aufweist. Die hochenergetischen Neutronen werden im mit Schwerwasser gefiillten
Moderatortank gebremst. Die fiir die Untersuchungen verwendeten Neutronenstrahlen
werden durch die in den Moderatortank eingefiihrten Kanéle in die Messkammer
geleitet. Der schematische Aufbau der Anlage ist in der Abb. 8-2 dargestellt. Die

weiteren detaillierten Informationen sind in der Publikation von E. Lehmann et al.

enthalten [98].

outer collimator

inner collimator

Transport

¥

)

Moderator

>

GENERAL RADIOGRAPHY
PURPOSE STATION FOR
RADIOGRAFHY RADIDACTIVE
STATION SAMPLES

Iron+concrete
shielding

Beam line
nozzle

Abb. 8-2. Aufbau der Anlage fiir NR-Untersuchungen am PSI. Nachdruck aus [99].
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Fiir die Erfassung der Messdaten wurde ein Chip von Andor DV434 mit einer
Auflosung von 1024x1024 Pixel verwendet. Es wurden ein SLi dotierter Szintillator von
Applied Scintillation Technologies und ein 50 mm Objektiv von Pentax eingesetzt. Die

Anordnung des Detektierungssystems zeigt die Abb. §-3.

neutron
beam

‘f object
scintillator

- lens

- CCD-camera

MIrTor I computer

Y
light tight box

Abb. 8-3. Detektierungssystem basierend auf einer CCD-Kamera. Nachdruck aus [99].

8.2.2. Praparation von mit Kontrastmitteln versetztem Diesel

Da die Neutronenschwichungskoeffizienten von Kohlenstoff und Eisen #hnlich
sind, liegt die Vermutung nahe, dass der Kontrast fiir die Echtzeitvisualisierung der
Russbeladung nicht ausreichen wiirde. Deshalb sind Versuche vorgenommen worden,
den Dieseltreibstoff fiir die Versuche mit Verbindungen zu versetzen, die stark
Neutronen adsorbierende Elemente enthalten, die bei der Verbrennung in Form von
Asche von Russpartikeln umschlossen werden und so als Kontrastverstirker bei
neutronenradiographischen Untersuchungen dienen. Als solche Kontrastmittel werden
Ofters Bor-10- und Gadoliniumverbindungen verwendet (Schwichungskoeftizienten fiir
thermische Neutronen 511.60 bzw. 1479.04 cm'l) [100].

Es wurden folgende kommerziell erhéltliche gadoliniumhaltige Verbindungen auf

ihre Loslichkeit bzw. Dispersionsfahigkeit in Dieseldl getestet: Gadoliniumoktanoat
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(Sigma-Aldrich, 98 %) und Gadoliniumoxid (in Nanopartikelform, Aldrich).
Gadoliniumoxid-Nanopartikel wurden fiir den Versuch ausgewihlt, da bekannt ist, dass
Ceroxid-Nanopartikel in Diesel dispergiert und als Dieseladditiv verwendet werden.
Das Experiment hat jedoch gezeigt, dass im Falle von Gadoliniumoxid keine stabile
Dispersion zu erreichen ist und eine rasche Sedimentation von Partikeln beobachtet
werden kann. Des Weiteren wurde vermutet, dass Gadoliniumoktanoat aufgrund dessen
Lipophilitét in Diesel 16slich sein konnte. Dies konnte allerdings experimentell ebenfalls
nicht bestitigt werden.

Nach einer Literaturrecherche wurde eine Priparationsmethode fiir Metalloleate
gefunden  [101].  Metalloleate sind aufgrund der deutlich lidngeren
Kohlenwasserstoffketten noch lipophiler als Oktanoate. Fiir die Praparation wurden je
10 ml einer 1 M wissrigen Losungen von Gadoliniumchlorid (Sigma-Aldrich, 99.9 %)
und Natriumoleat (Sigma-Aldrich, 80 %) gemischt. Das resultierende Fallungsprodukt
wurde abfiltriert, dreimal mit Wasser gewaschen und 24 h in einem Exssikator
getrocknet. 0.1 g des so préiparierten Gadoliniumoleats konnten in 10 g Diesel gelost
werden. Es wurde allerdings festgestellt, dass bereits innerhalb weniger Sekunden eine
Hydrolysereaktion mit dem in der Umgebungsluft enthaltenem Wasser einsetzt, was
dazu fiihrte, dass im Diesel unldsliches Gadoliniumhydroxid ausfiel.

Als Alternative wurde die Moglichkeit in Betracht gezogen, '’B-angereicherte
Verbindungen zu benutzen. Es wurde festgestellt, dass das bei Aldrich erhiltliche '°B-
Tributylborat eine homogene Mischung mit Diesel bildet, die wesentlich stabiler ist, als
die Gadoliniumoleat-Losung. Erst nach 5 h konnte eine Sedimentation festgestellt
werden, die auf die Hydrolyse von Tributylborat zu Butylalkohol und Borsédure
hindeutet.
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8.3. Ergebnisse und Diskussion

Der Vergleich der photographischer mit den neutronradiographischen Aufnahmen
der PM-Kat-Struktur ist in der Abb. 8-4 zu sehen. Auf dem Neutronenbild ist die
Wickelstruktur der Kanéle zu erkennen.

a

Abb. 8-4. PM-Kat-Russabscheidestruktur: dussere Ansicht (a) und Neutronenbild in
zwei Projektionen (b).
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Es wurden zunichst Neutronenbilder der unbeladenen Filterstuktur aufgenommen
und die Struktur anschliessend 1 h im Abgasstrang des Dieselmotors platziert, was zu
einer Beladung mit 1.1 g Russ fiihrte (gravimetrisch bestimmt). Danach wurden
Neutronbilder der beladenen Struktur in der gleichen Messanordnung aufgenommen.
Der Vergleich der Messdaten fiir die Struktur vor und nach der Beladung ist
nachfolgend abgebildet.

2000
et
1600 ~
im Neuzustand
g 1200 v
::§
5 800 - T
RS
russbeladen
400
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Position [mm)]

Abb. 8-5. Vergleich der NR-Signale der unbeladenen und der mit 1.1 g Russ beladenen
PM-Kat-Struktur (Blickfeld der Kamera durch das Rechteck in Abb. 8-4b markiert).

Zusétzlich wurden die Strahlintensititen in Abschwichungskoeffizienten
umgerechnet und der Beitrag des Russanteils aus den Messdaten der beladenen Struktur

extrahiert.
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Abb. 8-6. Die Zuordnung des Neutronenabschwdchungskoeffizients zur Struktur des

Filters und dem darin enthaltenen Russ.

Es ist erkennbar, dass die Russverteilung der Tragerstruktur folgt, wobei der
Unterschied in der Absorption zwischen beladener und unbeladener Struktur bei der
vorliegenden Russbeladung (ca. 1 g) gering und das Rauschen entsprechend gross ist.

Es sollte untersucht werden, wie sich die Struktur verdndert, wenn diese einer
Regeneration unterzogen wird. Fiir die vollstandige nichtkatalytische Oxidation des
Russes ist eine Temperatur von ca. 650 °C notwendig, weshalb die russbeladene
PM-Kat-Struktur fiir 2 h bei 650 °C in einem Luftstrom behandelt wurde. Die
gravimetrische Untersuchung zeigte, dass dieser Regenerationsvorgang zu einem
kompletten Abbrand des Russes fiihrte. Das Neutronenbild der Struktur nach der

Regeneration wurde mit dem vor der Russbeladung verglichen (Abb. 8-7).
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Abb. 8-7. Vergleich der urspriinglichen Struktur des Filters mit dieser nach 1 h
Russbeladung und 2 h Regeneration mit Luft bei 650 °C.

Der Vergleich der Intensititenspektren zeigt, dass die Regeneration strukturelle
Anderungen nach sich zieht. Der thermische Stress mit der nachfolgenden Abkiihlung
fuhrt dazu, dass die relativen Positionen der Lamellen sich dndern, so dass keine
Referenzierung mehr moglich ist. Fiir eine realistische Messung der Russverteilung ist
deshalb ein in situ Experiment notwendig. Dabei konnen sowohl die Verteilung der
Partikel im Laufe der Abscheidung, als auch die strukturellen Anderungen des Filters
registriert werden.

Um den Einfluss der Kontrastmittel auf die Neutronenschwichung des Diesels zu
bestimmen, wurde die 1.0 %-ige Lésung von Gd(C,7H33COQ); wurde in einen 0.5 mm
Glasspalt eingefiillt und in Bezug auf die Neutronenabsorptionseigenschaften mit
reinem Diesel6l verglichen (Abb. 8-8). Die Quantifizierung der Neutronenbilder ergab
eine um ca. 8 % verbesserte Neutronenabsorption fiir die gadoliniumhaltige Losung.
Diese Anderung ist allerdings nicht ausreichend, um den Kontrast in den Abbildungen
der PM-Kat-Strukturen merklich zu verbessern. Die Konzentration von Gadolinium im

Russ ist zwar wesentlich hoher sein als im Diesel, da der Gadoliniumprecursor
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quantitativ zum Oxid verbrennt, wéihrend der Dieselkraftstoff nur zu einem kleinen Teil
zu Russ wird. Da die Russschichtdicken aber gering sind und die effektive
Gadoliniumkonzentration im Diesel infolge der Hydrolyseprozesses deutlich tiefer als
die angestrebten 1.0 wt. %, reicht dies immer noch nicht aus fiir einen geniigenden

Kontrastunterschied.

versetzten Diesels (rechts).

Einen deutlich stdrkeren Kontrastunterschied kann man bei der Verwendung von
'"B-Tributylborats erwarten. Dieser Vergleich steht allerdings noch aus und wird
zusammen mit den geplanten in situ Versuchen in den Nachfolgeprojekten bearbeitet

werden.
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8.4. Schlussfolgerungen und Ausblick

Es ist die Mdglichkeit aufgezeigt worden, die Russverteilung in komplexen
Abscheidestrukturen mittels Neutronenradiographie zerstorungsfrei zu visualisieren.
Wegen des geringen Unterschieds in den Neutronenabsorptionskoeffizienten des Russes
und des Filtermaterials ist die Verwendung von Kontrastmitteln sinnvoll, die in Diesel
aufgelost werden und bei der Verbrennung in Form von Asche in die Russpartikel
gelangen. Gadoliniumhaltige Substanzen sind fiir diesen Zweck wegen der hohen
Hydrophilitdt des Gadoliniums wenig geeignet. Gadoliniumoleat ist zwar in Diesel
16slich, reagiert aber rapid mit der Feuchtigkeit der Umgebungsluft. Viel versprechend
sind in dieser Hinsicht die '°B-Verbindungen, deren die Hydrolyse deutlich langsamer
ablduft. Die Experimente, die die Vorteile der Verwendung von Kontraststoffen
bestétigen sollen, konnten in Rahmen dieser Doktorarbeit infolge einer langfristigen

Ausserbetriebnahme der Neutronenquelle nicht mehr durchgefiihrt werden.
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Ausblick

Im Laufe der Arbeit wurde festgestellt, dass Mangan-Cer-Mischoxid ein
hochaktiver Katalysator fiir die NO,-unterstiitzte Oxidation von Dieselruss ist. Die
Schwefelempfindlichkeit des  Katalysators  beschrinkt dessen  moglichen
Anwendungsbereich allerdings auf schwefelfreies Abgas. Dies kann entweder durch die
Verwendung synthetischen schwefelfreien Treibstoffs oder die Vorschaltung eines
deSOx-Katalysators vor dem Russoxidationssystem erreicht werden. Langzeitversuche
unter realen Bedingungen im Dieselabgas sind notwendig, um die Stabilitit des
Katalysators zu untersuchen und mégliche Alterungsphdnomene zu erdrtern.

Als mogliches Material fiir die Verwendung in einem deSOyx-Katalysator bietet
sich Manganoxid an. Dieses besitzt eine ausserordentlich hohe SO,-Speicherkapazitit
und eine hohe Diffusionsrate der gebildeten Sulfate in den Bulk. Da festgestellt wurde,
dass die Bindung von Schwefeloxid an Manganoxid den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt darstellt, muss besonders die Reaktion von SOy mit dem
Speichermaterial beschleunigt werden.

Der Einsatz kaliumdotierter Katalysatoren in Russoxidationssystemen wiirde
erlauben, Russ mit Sauerstoff bei tiefen Temperaturen zu oxidieren, da Kalium die
Mobilitit des Katalysators erhoht. Fiir eine praktische Anwendung eines solchen
Katalysators miissen alternative Priparationsmethoden in Betracht gezogen werden mit
dem Ziel, die thermische und Wasserstabilitdt der Kaliumkomponente zu erhéhen.

Die Neutronenradiographie ist grundsétzlich geeignet, um die Russverteilung in
den Abscheidestrukturen zu bestimmen. Das Verfahren muss allerdings beziiglich
Kontrasts deutlich verbessert werden, bevor es standardmaéssig eingesetzt werden kann.
So wird der Einsatz von '’B-Verbindungen im Dieseltreibstoff geplant, mit denen der
Kontrast so weit erhoht werden kann, dass auch in sifu Messungen der Russabscheidung

moglich sein werden.
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