Synthese und Charakterisierung
neuartiger Schwer- und Edelmetallfreier
Dieselruffikatalysatoren

Dissertation

zur Erlangung des Grades
des Doktors der Naturwissenschaften
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat I11
Chemie, Pharmazie, Bio- und Werkstoffwissenschaften

der Universitit des Saarlandes

vorgelegt von

Diplom — Chemikerin

Patricia Triassi

Saarbriicken 2013



Tag des Kolloquiums:

Dekan:

Berichterstatter:

Vorsitz:

Akad. Mitarbeiter:

28.02.2014

Prof. Dr. V. Helms

Prof. Dr. R. Hempelmann
Prof. Dr. W.F. Maier
Prof. Dr. G. Kickelbick

Dr.-Ing. Dr. A. Jung



Zusammenfassung

Mit der seit 2009 in Kraft getretenen EURO 5 — Gesetzgebung zur Begrenzung von Schad-
stoffemissionen werden die Anforderungen zur Reduzierung von RuBpartikeln zunehmend
groBler. In der vorliegenden Arbeit wurden mit Hinblick auf die Beschichtung von kerami-
schen Dieselpartikelfiltern neuartige edel- und schwermetallfreie Katalysatoren auf Alkalisili-
kat — Basis entwickelt. Hierfiir wurden von der Fa. NANO-X GmbH eine Vielzahl verschie-
dener Materialien bereits getestet und modifiziert. Neben der Quantifizierung der
katalytischen Wirksamkeit wurden auch Untersuchungen zur mechanistischen Wirkungsweise
und zum Alterungsverhalten durchgefiihrt. Hierbei hat sich besonders ein auf Natriumformiat
basierender Katalysator hervorgetan. Charakterisierungen dieses Materials und anderer Kom-
ponenten haben Alkali — Silizium — und Alkali — Kohlenstoff — Sauerstoff — Verbindungen als
wichtige Komponenten in den Reaktionen aufgewiesen. Erste Untersuchungen in Motorpriif-

stinden belegen die Praxistauglichkeit dieser Katalysatoren.

Abstract

With coming into the force of the EURO 5 — Legislation on the limitation of pollutant emis-
sions since 2009 the requirements of reduction of soot particulates are becoming increasingly
larger. In the present work with the view to coat ceramic diesel particulate filters new noble
and transition metal free alkali silicate based catalysts have been developed. Therefore in co-
operation with the NANO-X GmbH a variety of different materials have been tested and
modified. Apart from quantification of the catalytic efficiency, reaction mechanisms have
been studied as well as the ageing behaviour of the catalysts. At this especially a sodium for-
mate based catalyst has excelled due its ageing resistance. Characterizations of this material
and other components have revealed alkali — silicone and alkali — carbon — oxygen com-
pounds as key components in the reactions. Initial studies in engine test benches prove the

practicability of these catalysts.
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1 Einleitung

1.1 Grundlagen der Schadstoffemissionen von Dieselmotoren

1.1.1 Problematik der Dieselemissionen

Mit steigendem Energieverbrauch vor allem in den Industrieléndern ist die Luftverschmut-
zung auf Grund der Verwendung fossiler Brennstoffe und die damit einhergehende Umweltbe-
lastung seit einigen Jahren zu einem wichtigen Thema geworden. Das Schlagwort ,,Emissi-
on“, d.h. die Entstehung von Abgaskomponenten aus Verbrennungsprozessen, ist dabei nur
der erste Faktor in einem komplexen Kreislauf. Abbildung 1-1 zeigt den Zusammenhang zwi-

schen anthropogener Emissionen und der sich daraus entstehenden Wirkung [1]:
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Abb. 1-1: Kreislauf zwischen Emission und Wirkung [1]

Nach dem Transport der Abgaskomponenten (Transmission), welche aus Industrieprozessen,
Haushalten und Verkehr stammen, sammeln sich diese an einem bestimmten Ort an (Immissi-
on). Die Folgen dieser Immissionen haben dann wiederum eine Auswirkung auf die Umwelt

[1, 2]. Abbildung 1-2 zeigt eine Ubersicht iiber die vom Menschen verursachten Emissionen:
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Abb. 1-2: Anthropogen verursachte Emissionen [1]

Wie daraus ersichtlich, sind die Emissionen, die dem Stralenverkehr zugewiesen werden
konnen, nicht die einzigen Schadstoffquellen. Auf Grund nachgewiesener gesundheitlicher
Folgen auf den Menschen gilt es jedoch gerade diese zu minimieren [2]. Nicht alle Abgas-
komponenten gelten als schéddlich. So zdhlen natiirliche Verbrennungsprodukte, wie sie z.B.
bei der vollstindigen Verbrennung eines CH,-Brennstoffes entstehen (siche Gleichung 1.1 )
als unschidlich, obwohl sie — betrachtet man die Klimaaspekte — dennoch fiir die Umwelt

relevant sind [1, 3].
n,CH +m, 0, »n, HO+m, CO, (1.1)

Bei realen Verbrennungsprozessen und somit bei allen Verbrennungsmotoren, gibt es jedoch
keine vollkommene Verbrennung. Bei der tatsidchlichen Verbrennung treten stets schidliche
Nebenbestandteile auf, deren Anteil an kohlenstoffhaltigen Schadstoffen umso grofer ist, je
unvollstindiger der Verbrennungsprozess [4]. Hierzu zdhlen Kohlenmonoxid (CO), unver-
brannte Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOy), RuBpartikel, Schwefelverbindungen und
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK). Die Schadstoffbildung hingt von vie-
len Faktoren ab, vor allem spielen die innermotorischen Gegebenheiten beim Dieselmotor als
auch die sogenannte Luftzahl und die daran verkniipfte Verbrennungstemperatur eine Rolle
[1]. Der Dieselmotor ist ein Motor, bei dem eine sogenannte Selbstziindung stattfindet. Der

Kraftstoff wird gegen Ende der verdichteten Luft kurz vor dem oberen Totpunkt in den Brenn-



raum unter hohem Druck eingespritzt. Dabei bildet sich ein Kraftstoffspray, was verdampft,

sich mit der heiflen Verbrennungsluft vermischt und sich schliefSlich von selbst entziindet [3].

Abbildung 1-3 zeigt schematisch den Verlauf der Gemischbildung und Verbrennung:
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Abb. 1-3: Prozessschritte der Gemischbildung und Verbrennung [3]

Der Brennverlauf im Dieselmotor lésst sich in 3 Phasen einteilen. Bei der ersten Phase handelt
es sich um die ,,vorgemischte Verbrennung®. Hier findet die Mischung des Kraftstoffs mit der
Luft im Brennraum statt, wobei ein fast homogenes Gemisch gebildet wird. Nach der soge-
nannten Ziindungsverzugszeit — der Zeitspanne zwischen Einspritz- und Brennbeginn —
kommt es zum schlagartigen Verbrennen des Gemisches. In Phase zwei findet dann die
Hauptverbrennung statt, deren Ende durch die Maximaltemperatur im Brennraum gegeben ist.
Die Gemischbildung hat hier Einfluss auf die Entstehung schiddlicher Komponenten. Die
Nachverbrennung (Phase 3), bei der Temperatur und Druck abgesunken sind, ist wichtig zur

Oxidation von wihrend der Hauptverbrennung entstandenen Zwischenprodukten, welche auf

3



Grund lokalen Sauerstoffmangels entstanden sein kdnnten. In dieser Phase erfolgt der Abbau

von gebildetem Ruf} von iiber 90% [3].

Die Eigenschaften der Gemischbildung und die Art der Einspritzung in den Brennraum beim
Dieselmotor haben Einfluss auf das Luft/Kraftstoff-Verhiltnis — die sogenannte Luftzahl —
und die Verbrennungstemperatur [1]. Die Luftzahl A setzt die zur Verfiigung stehende Luft-

masse ins Verhiltnis zum benoétigten Luftbedarf bei stochiometrischer Verbrennung [4]:

3 Masse Luft
Masse Kraftstoff - stochiometrisches Verhaltnis

(1.2)

Die Luftzahl gibt somit an, inwiefern das vorliegende Luft — Brennstoff — Gemisch vom idea-
len Massenverhiltnis abweicht. Von einem idealen, stochiometrischen Massenverhiltnis
spricht man, wenn die tatsdchlich vorliegende Luftmasse der fiir eine vollstindige Verbren-
nung notwendigen Luftmasse entspricht (A = 1). Bei Luftiiberschuss (A > 1) spricht man von
einem mageren Gemisch. Ein fettes Gemisch liegt vor, wenn weniger Luft als notwendig ver-
braucht wird (A < 1) [4]. Der Luft/Brennstoff — Gradient und die Verbrennungstemperatur

sorgen flir unterschiedliche Bereiche, in denen schidliche Komponenten entstehen konnen.

Nachstehende Abbildung zeigt die Bereiche, in denen Schadstoffe entstehen kdnnen und die
Lambda- und Temperaturfenster der Schadstoftbildung:
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Abb. 1-4: oben:Schema der Schadstoffbereiche; unten links: Lambda —und Temperaturbereiche der NOx-
und Ruflentstehung;unten rechts: Bildung der Schadstoffe in Abhéingigkeit des Luftverhiiltnisses[1, 3]

Im obigen Teil Abbildung 1-4 ist zu erkennen, dass sich unverbrannte Kohlenwasserstoffe
eher im dufleren Bereich, also dort wo magere Bedingungen herrschen, bilden. Auf Grund der
dort niedrigen vorliegenden Temperatur kann keine vollstandige Oxidation stattfinden. In den
Zonen hochster Temperatur und ausreichend Luft werden die Stickoxide gebildet. Im Inneren
des Strahls entsteht Kohlenmonoxid, woraus letztlich die RuB3partikel gebildet werden. Zur
Entstehung der Ru3bildung wird im nédchsten Abschnitt dieses Kapitels genauer eingegangen.
Die unteren beiden Abbildungen bestitigen die Abhingigkeit der Schadstoffentstehung von
der Temperatur und der Luftzahl. Auch hier ist ersichtlich, dass die NOy-Bildung bei genii-
gend Sauerstoff und hoher Temperatur stattfindet. Sobald die Verbrennungstemperatur ab-
nimmt und man in magere Bereiche gelangt, nimmt der Anteil an NOy wieder ab. Im Gegen-

zug dazu werden mehr unverbrannte Kohlenwasserstoffe gebildet.



In nachstehender Abbildung sind die Anteile an Abgaskomponenten ohne Nachbehandlung

eines Otto- und eines Dieselmotors dargestellt [3]:

N2: 72,1 %
07 und Edelgase: 0,7 %
Hy0O: 13,8 %

C07: 12,3 %

——HC: 0,09 %

CO: 0,90 %
a)
N2:73.8% _ |
02:9% S07:0,011 %
H0:9% RuB:0,002%
L E02i8 4 X HC: 0,008 %
i C0:0,008 %
NOy:0,17%
b)

Abb. 1-5: Rohemissionen des Ottomotors a) und Dieselmotors b) in Volumenprozent [3]

Betrachtet man allein den Anteil der Schadstoffe, so konnte man denken, dass der Ottomotor
auf Grund hoheren Schadstoffgehalts ein groBeres Problem fiir die Umwelt darstellen wiirde.
Es ist jedoch darauf zu achten, dass die NOx-Konzentration innerhalb dieses Anteils in etwa
gleich ist. Hinzu kommt, dass das Abgas beim Dieselmotor noch Partikel enthilt. Gerade die-
se gelten fiir die menschliche Gesundheit besonders gefahrdend, was im nédchsten Kapitel be-

schrieben wird [1, 2].

1.1.2 Entstehung der Schadstoffe
Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid ist ein farb- und geruchloses Gas. Durch Inhibition des Sauerstofttransportes
im Blut, kann es zur Vergiftung des Korpers und zum Tod durch Erstickung fithren. CO-
Emissionen entstehen in fetten Luft — Brennstoff — Gemischen in Folge der unvollstindigen
Verbrennung. Eine Oxidation des CO zu CO, erfolgt je nach Luftzahl unterschiedlich. Bei
Sauerstoffmangel lauft die CO — Oxidation in Konkurrenz zu H, — Oxidation ab, sie ist kine-
tisch kontrolliert und verlduft langsamer. Die Bildung von CO; entspricht im Bereich von A =

1 der Wassergasreaktion. In Bereichen von Luftiiberschuss wird mehr Kohlenmonoxid gebil-
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det, da hier zum einen geringe Temperaturen vorliegen und die Verbrennung zum anderen auf

Grund des wandnahen Bereiches unvollstindig ablauft [3].

Unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC)

Unverbrannte Kohlenwasserstoffe beschreiben verschiedene kohlenstofthaltige Verbindungen,
die vollstdndig unverbrannt oder teiloxidiert sind. Sie lassen sich einteilen in Alkane, Alkene,
Aldehyde und Aromaten [3]. Auf Grund dessen, dass ein groBer Anteil der HCs noch immer
nicht gesetzlich limitiert ist, gelten Carbonyle (Aldehyde, Ketone) und aromatische Kohlen-
wasserstoffe (Dioxine, Furane) als besonders gesundheitsschédlich. HC-Emissionen entstehen
bei unvollstindiger Verbrennung des Luft — Kraftstoff — Gemisches infolge sauerstoffarmer

Bereiche [3, 4]. Als Quellen von HC-Emissionen werden oft folgende genannt [1, 3]:

- der Kraftstoff am wandnahen Bereich liegt in einer Zone, in der die Temperatur fiir ei-

ne vollstdndige Verbrennung zu gering ist
- der duBlere Rand des Kraftstoffsprays liegt auBerhalb des Ziindbereiches

- langsame Verdampfung von groBlen Kraftstofftropfen, welche durch Kraftstoffnach-

spritzer nach dem eigentlichen Einspritzen entstehen konnen

- Austreten von unverbranntem Kraftstoff aus dem sogenannten Sackloch' der Ein-

spritzdiise nach Einspritzende

Stickoxide (NOy)

Stickoxide (NOy) entstehen bei allen Verbrennungsprozessen mit Luft, die Stickstoff enthilt.
Beim Verbrennungsmotor wird vorwiegend Stickstoffmonoxid (NO) gebildet, das unter atmo-
sphirischen Bedingungen in Stickstoffdioxid (NO,) umgewandelt wird. Der wichtigste Me-
chanismus zur Bildung von NOy ist der sog. Zeldovich-Mechanismus, bei dem ,,Thermisches

NO* gebildet wird [3, 4]:

! Unter einem Sackloch versteht man eine Bohrungsart deren Ausdehnung eine bestimmte
Tiefe hat.
7



0, ©20- (1.3)

N, +0-<NO+N- (1.4)
0,+N- &> NO+O- (1.5)
OH+N-&NO+H- (1.6)

Wie man anhand der Reaktionsgleichungen sieht, ist die Voraussetzung fiir einen solchen Ab-
lauf das Vorliegen von atomarem Sauerstoff. Dieser wird erst bei sehr hohen Temperaturen
(> 2200K) aus molekularem Sauerstoff gebildet. Weitere NO — Arten kdnnen entweder schon
in der Flammenfront aus Luftstickstoff durch den Fenimore — Mechanismus gebildet werden

(Prompt-NO) oder durch im Kraftstoff gebundenen Stickstoff (Brennstoff-NO) [1, 3].

Stickoxide sind neben Schwefeldioxid verantwortlich fiir die Entstehung von saurem Regen.
Sie fiihren mit Kohlenwasserstoffen zur Smogbildung und tragen auf Grund ihrer treibhaus-

wirkenden Effekte mitunter fiir die Erderwarmung bei.

Dieselpartikel

Im Bereich der Dieselabgasreinigung treten dfters unterschiedliche Begriffe auf, welche gera-
de in der Ubersetzung vom Englischen ins Deutsche zu Verwirrung sorgen koénnen. Unter
,Diesel Particles™ oder ,,Particulates” versteht man die einzelnen Partikelkomponenten im
Abgas. ,,Diesel Particulate Matter — oft mit PM abgekiirzt — bezeichnet den in der Offent-
lichkeit oft genannten Feinstaub und ist der Uberbegriff fiir Feststoffe aus dem Abgas. Zur
Messung des Feinstaubgehaltes gibt es genaue Richtlinien: nach Verdiinnen einer Abgasprobe
mit gefilterter Umgebungsluft wird diese auf maximal 52°C abgekiihlt und auf einem defi-
nierten Filter abgeschieden. Durch Gravimetrie unter vorgegebenen Bedingungen wird dann
die Gesamtmasse bestimmt. Dieselru3 (,,diesel soot™) ist die Kohlenstoff-Komponente des

PM[1, 2].



Abbildung. 1-6 stellt die Partikelzusammensetzung dar:

Schmierdl Kraftstoff
Ruf3 13% 5%
75% Wasser
\ 4%
Sulfat
3%

Abb. 1-6: Partikelzusammensetzung mit einem Oxidationskatalysator

Organische Komponenten (Rufl und unverbrannte Kohlenwasserstoffe) machen demnach den

grofBten Anteil aus. Die restlichen Prozente stammen aus anorganischen Bestandteilen. Darun-

ter befinden sich vor allem Sulfate, die sich auf Grund von Schwefel im Kraftstoff bilden.

Weitere anorganische Komponenten wie Phosphate, Metalle oder Metalloxide stammen u.a.

von Kraftstoffadditiven, Motoréladditiven oder vom Motor selbst.

In Abbildung 1-7 ist schematisch die Struktur von Dieselpartikeln mit kondensierten Kohlen-

wasserstoffen dargestellt [2]:

Schichten von adsorbierten

Kohlenwasserstoffen

Tropfen von
Schwefelsiure

Agglomerate von @
PrimarrufSpartikeln_

. L
900

s

: gasformige Kohlenwasserstoff-
~ molekiile

Tropfen von kondensierten
Kohlenwasserstoffen

Abb. 1-7: Schematisch dargestellte Struktur von kettenformig aggregierten Primérruflpartikeln

und anhaftenden Verbindungen (nach [2])



Um agglomerierte Primérpartikeln des Rufles lagern sich kondensierte unverbrannte oder teil-
verbrannte Kohlenwasserstoffe an. Schwefelsduretropfen, die sich durch Reaktion von SO;

mit Wasser bilden, sind ebenfalls dargestellt.

Ruf3 entsteht als Folge der unvollstindigen Verbrennung von Dieselkraftstoff. Die Bildung
von Ruf ist ein komplexer Prozess, der in manchen Punkten noch nicht ausreichend erklart

ist. Vereinfacht gibt es zwei Entstehungsmechanismen [1, 2]:
1) Elementarkohlenstoff-Mechanismus:

Dieser Mechanismus geht von einer Dissoziation des Kraftstoffs infolge der hohen
Temperaturen in elementaren Kohlenstoff und Wasserstoff aus. Auf Grund des Fehlens
von Sauerstoff werden {iber die vierwertigen Valenzen Kohlenstoffcluster ausgebildet.
Vorwiegend hexagonale und pentagonale Strukturen fithren zu ,,gekriimmten Scha-

len®, welche dann wiederum zu sogenannten Primérpartikeln wachsen.
2) Polyzyklen-Mechanismus:

Abbildung 1-8: zeigt schematisch die Schritte in der Entstehung von Ruf3:
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Abb. 1-8: Mechanismus der Ruibildung: a) Bildung der Primirpartikel, b) Bildung von Ruficlustern

Bei diesem héufiger erwdhnten Mechanismus wird von einer Pyrolyse des Kraftstoffs
ausgegangen, worauthin Ethin (bzw. Acetylen) gebildet wird. Lagern sich immer mehr
Ethinmolekiile zusammen, kommt es zur Bildung von Benzolringen. Durch Polymeri-

sation dieser Ringe entstehen Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK).
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Diese polyzyklische Struktur entspricht einer graphitdhnlichen Ebene. Diese sog. Pla-
telets bilden wiederum Kristallite, welche durch mehreres Aufschichten sog. Tur-
bostratische Teilchen bilden. Durch Koagulation und Oberflaichenwachstum werden
die Partikel groBer und bilden die Primérpartikel (20-30 nm). Fortlaufender Zusam-
menschluss der Primérpartikel fiihrt schlieBlich zu kettendhnlichen Strukturen, die
dann wiederum grofle Agglomerate bilden konnen. Die RuBBbildung wird auflerdem
durch die Entstehung von Ruflkeimen durch Bildung von dreidimensionalen Clustern
aus den planaren PAK — Ebenen beschrieben. Durch Kondensation dieser findet das

Wachstum der Ruflkeime statt.

In den letzten Seiten wurde deutlich, dass Feinstaub ein komplexes Material ist, das aus meh-

reren Komponenten besteht. Eine Einteilung wird folgendermallen vorgenommen:

Tabelle 1-1: Einteilung der verschiedenen Feinstaubpartikel [1, 2]

Partikel Bezeichnung Beschreibung

Schwebstaub | TSP Teilchen mit einem aerodynamischen Durchmesser
(daero) von rund 30 um; alle luftgetragenen Partikel

(total  suspended
particulates)

Feinstaub PM10 Teilchen, die einen groBenselektierenden Lufteinlass
passieren, der fiir daero = 10 um einen Abscheidegrad
von 50% aufweist

Grobe Partikel Teilchen grofler als 2.5 um

Feine Partikel | PM2.5 Teilchen, die einen groBenselektierenden Lufteinlass
passieren, der fir daeo = 2,5 um einen Abscheidegrad
von 50% aufweist

Ultrafeine PMO.1 Teilchen kleiner 100 nm

Partikel

Nanopartikel Teilchen kleiner 50 nm

PM10 — Feinstaubpartikel mit einer Grof3e kleiner 10 pm — konnen die natiirliche menschliche
Barriere durchdringen und stellen somit eine Gefahrdung fiir die Gesundheit des Menschen
dar. Um die Gefahr ausgehend von Rul} bzw. generell von Dieselpartikeln zu minimieren,
wurden strenge Gesetze und Richtlinien verfasst, auf die nun im Weiteren kurz eingegangen

werden soll.
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1.1.3 Abgasgesetzgebung

Die ersten Richtlinien zur Begrenzung von Abgasemissionen wurden in den siebziger Jahren
in Kalifornien durchgesetzt, nachdem es auf Grund geographischer, klimatischer Begebenhei-
ten zu starker Smogbildung tiber Kalifornien kam. Nach den USA folgte Europa und Japan
und nahezu alle Industriestaaten haben inzwischen Gesetze zur Begrenzung von Schadstoff-

emissionen.

Die Abgasgesetzgebungen lassen sich wie folgt einteilen [4]:

EPA-Gesetzgebung (Environmental Protection Agency) fiir die USA

CARB-Gesetzgebung (California Air Resources Board), gesonderte Regelung fiir Kali-

fornien

EU-Gesetzgebung (Europdische Union) innerhalb der EU und die

Japan-Gesetzgebung respektive fiir Japan.

Die Gesetze werden dann wiederum je nach Fahrzeugklasse (PKW, Nutzfahrzeug) unter-
schieden. Zur Uberpriifung der Einhaltung der Schadstoffgrenzwerte gibt es mehrere Priifver-
fahren (Typpriifung, Serienpriifung und Feldiiberwachung).

Bei dem Prozess der Dieselmotorischen Verbrennung stehen vor allem die Reduzierung von
NOx- und Partikelemissionen im Vordergrund. Dieselpartikel konnen in die Lunge gelangen,
dabei Luftwege behindern und reizen und stehen auflerdem in Verdacht, karzinogen zu sein
[2]. Auf Grund der Gefdahrdung, die von diesen Abgaskomponenten, aber auch von den HC,
CO und NOy — Emissionen ausgeht, werden die Gesetze und die darin gesetzten Grenzwerte

immer strenger.

Die Gesetze der Europdischen Union zur Emissionsregulierung wurden erstmals in der Richt-
linie 70/220/EEC festgelegt. Seither wurde diese mehrmals aktualisiert und so stets enge
Grenzwerte vorgelegt. Die Abgasnormen der EU mit den dazugehorigen Grenzwerten fiir

Schadstoffemissionen sind in Tabelle 1-2 aufgefiihrt.
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Die Emissionsgrenzwerte fiir Leichtfahrzeuge sind in g/km angegeben. Die Emissionen wer-
den mit Hilfe des sog. NEDC-Verfahrens (New European Driving Cycle) ermittelt [4]. Aus
Tabelle 1-2 ist ersichtlich, dass seit den ersten Normen eine drastische Reduzierung der
Schadstoffgrenzwerte erfolgt ist. Ab 2014 ist die Limitierung von Dieselpartikeln mit der Eu-
ro 6 —Richtlinie noch stirker. Hinzu kommt eine neue Schadstoffiiberpriifung, die sich auf die
Partikelanzahl (,,particle number*) bezieht. Der Grund, warum dies notig ist, wurde in einem
Review 2001 erdrtert [2]. In Abschnitt 1.1.2 wurde auf die Zusammensetzung von Dieselpar-
tikeln eingegangen. Die Eigenschaften dieser Partikel hdangen stark davon ab, wo, in welcher
Form und wann sie gemessen wurden, denn davon abhingig treten unerwartete Effekte auf.
So beschrieben zum Beispiel Baumgarten et al. eine negative Filtrationseffizienz. Erklért
wurde dies mit unterschiedlichen Kondensationsmechanismen bei der Bildung von Partikeln.
Die Idee ist in Abbildung 1-9 dargestellt:

gasformige Aggregate von gasformige
Kohlenwasserstoffe Rufsprimérteilchen Kohlenwasserstoffe

Aggregate von Rufiprimarpartikeln Tropfen von kondensierten
+ adsorbierte Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffmolekiilen
|
b |
ein Gesamtpartikel hohe Anzahl von Partikeln

Abb. 1-9: Kondensationsmechanismen in einem Dieselabgas(nach [2])

Demnach konnen unverbrannte Kohlenwasserstoffe beim Abkiihlen des Abgases auf zwei
Wegen kondensieren. Wird ein neuer Motor hin zur Emission von weniger Partikelmasse ent-
wickelt, so wird die Adsorption von unverbrannten Kohlenwasserstoffen aus dem Abgas auf
Grund weniger ,,angreifbarer Oberfliche weniger wahrscheinlich, stattdessen kommt es zur
Nukleation von kondensierten HC-Molekiilen, es bilden sich mehr Partikel. Somit kann also
eine geringere Partikelmasse zu einem Anstieg in der Anzahl der Partikel fiihren. Obwohl die

Dieselpartikel nur einen geringen Anteil im Dieselabgas ausmachen (siche Abb. 1-5), gelten
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sie am gefdhrlichsten davon [2]. Mit der Euro 6 — Norm soll dies nun zusitzlich berticksich-

tigt werden.

1.2 MaBnahmen zur Reduzierung von Schadstoffemissionen bei Dieselmotoren

Auf Grund der oben erwdhnten immer enger begrenzten Gesetzgebung ist es flir die Automo-
bilhersteller wichtig, geeignete MaBnahmen zu entwickeln, um diesen Limitierungen standzu-
halten. Durch die Einfiihrung der Katalysatortechnik sind die Anteile an Schadstoffen inzwi-
schen schon stark reduziert. Durch den 3-Wege-Katalysotor beim Ottomotor erfolgte
insbesondere eine Verringerung der Emissionen von unverbrannten Kohlenwasserstoffen und
Kohlenmonoxid. Bei der dieselmotorischen Verbrennung spielt vor allem die Bildung von
NOy und Partikeln eine Rolle. Die Reduzierung beider Abgaskomponenten in gleichem Aus-

maB stellt allerdings eine Problematik dar. Abbildung 1-10 zeigt diesen Konflikt:

A<l

® Betriebspunkt

Partikel-Emission

A>1

v

NO,-Emission
Abb. 1-10: Problematik NO,- und Partikelemissionen([2, 6])

Man erkennt, dass die Verringerung einer Schadstoffkomponente einen Anstieg des anderen
zur Folge hat. Das Ziel durch geeignete Motorentwicklung beide Emissionsarten verringern
zu konnen, war bisher nur bis zu einem bestimmten Bereich moglich. Strengere Gesetze set-
zen dem jedoch einen Riegel vor, so dass nun vor allem die Abgasnachbehandlungen im Fo-

kus stehen.

Im Folgenden wird nun kurz auf die MaBnahmen eingegangen, die zur Minimierung von

Schadstoffen entwickelt wurden.
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1.2.1 Innermotorische Mafinahmen

Zur Verringerung von Schadstoffen ist ein optimales Brennverfahren wichtig. Wichtig fiir den
Brennverlauf sind Druck und Temperatur im Brennraum, Masse und Zusammensetzung der
Ladung und der Einspritzdruckverlauf [4]. In Tabelle 1-3 sind die verschiedenen Mdoglichkei-

ten zur Verbesserung des Brennverfahrens dargestellt:

Tabelle 1-3: Mafinahmen zur Brennverfahroptimierung bei Dieselmotoren [1]

MafBinahme NO, | HC/CO | Ruf§
spéter Spritzbeginn + - -
Abgasriickfiihrung + - -
gekiihlte AGR + - +
Aufladung - + +
Ladeluftkiihlung + - +
Piloteinspritzung 0 + -
angelagerte Nacheinspritzung + 0 +
Einspritzdruckerhéhung 0 + +
abgesenktes Verdichtungsverhéltnis | + - +

Daraus ist zu erkennen, dass eine Methode nicht zu einer Verringerung aller Schadstoffe fiih-
ren kann. Die Reduzierung einer Emission hat die Folge der Steigerung einer anderen Abgas-
komponente zur Folge. Um einen positiven Effekt zu erzielen, ist daher oft eine Kombination

von Mafinahmen notig [1].

Eine grofle Bedeutung innerhalb der Maflnahmen nehmen das Einspritzsystem und das Luft-
system ein. Ersteres hat iiber Einspritzverlauf und —zeitpunkt Einfluss auf die Gemischbildung
und somit auf die Emissionen. Das Luftsystem sorgt mit seiner Abgasriickfiihrung fiir eine
verringerte Verbrennungsspitzentemperatur, wodurch weniger NOy gebildet wird [4]. Abbil-

dung 1-11 zeigt die wesentlichen Punkte, die das Brennverfahren beeinflussen konnen:
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Einspritzsystem
*Typ
* Einspritzdruck
i * Einspritzrate R
y » Dilsengeometrie N
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* Brennraum * Aufladekonzept
» Verdichtungsverhaltnis * Abgasrickfiihrung
* Hub/ Bohrungsverhaltnis * Ladungswechsel
* Drall » Ladungsbewegung
Startsystem Kihlsystem
* Glihkonzept » Kiithimittel
e Starter = Kiihlerkonzept

~ -

Abb. 1-11: Einflussparameter des Brennverfahrens [4]

Eine motorspezifische Verdnderung allein ist also nicht die Methode zur Schadstoffverminde-
rung aller. Bei den innermotorischen MaBBnahmen miissen stets die Auswirkungen auf andere

EinflussgroBen beachtet werden, so dass oft Kombinationen dieser das Mittel der Wahl sind.

1.2.2 Auflermotorische Maflnahmen

In den achtziger Jahren wurden bei Fahrzeugen mit Ottomotor der sogenannte 3-Wege-
Katalysator eingefiihrt. Dieser arbeitet unter engen stochiometrischen Bedingungen und sorgt
fiir eine Oxidation von Kohlenmonoxid und Kraftstoff zu CO, bei parallel ablaufender Re-

duktion von Stickoxiden zu Stickstoff [1, 4]:

2NO+2CO—-N, +2CO, (1.7)
2CO+0, »2CO, (1.8)
2C,H,+70, »4CO, +6H,0 (1.9)

Da Dieselmotoren unter mageren Bedingungen arbeiten, reagieren entstandene CO- und HC-
Emissionen mit dem restlichen Sauerstoff. Eine Reaktion mit NO, so wie beim Ottomotor ist

hierbei also nicht mdglich. Die Reduktion von NOy erfolgt beim Dieselmotor mit einem SCR
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— Katalysator oder NOy — Speicherkatalysator. HC— und CO— Emissionen werden mit einem
Oxidationskatalysator behandelt. Die Problematik der Partikelemission beim Dieselmotor

wird mit Hilfe von Partikelfiltern angegangen.

NO,-Speicherkatalysator (NSC) %7
Bei dem NOy-Speicherkatalysator finden zur NO,-Minderung zwei Phasen statt:

- Beladung: Einspeicherung des NOy im mageren Abgas in das Speichermaterial des

Katalysators

- Regeneration: ,,Ausspeicherung* des NOy mit anschlieBender Umwandlung wéhrend

fetten Betriebs

Das Speichermaterial der Katalysatorbeschichtung ist dabei eine Verbindung, die mit NOy
eine feste und zugleich chemisch reversible Verbindung eingehen kann, so dass auch wieder
eine Regeneration nach Beladung moglich ist. Solche Verbindungen sind meist Oxide oder
Carbonate von Alkali- oder Erdalkalimetallen. In der oberen Abbildung ist die Beladungspha-

se am Beispiel mit Bariumoxid dargestellt:

BaO +2 NO, + 1/2 O,— Ba(NO,),

mageres Abgas
NO,, O, NO

NO,

1) Ba(NO,), + 3 CO —* 3 CO, + BaO +2 NO
2) NO + CO — 1/2N, + CO,

fettes Abgas
CO, HC, H,

NS TN

Ba(NO,), —@ @ — v, co,

Abb. 1-12: Schema der NO, —Einspeicherung(oben) und — Ausspeicherung(unten) [7]

Da keine direkte Einspeicherung des NO erfolgen kann, muss zunéchst erst eine Oxidation
dessen zu NO, erfolgen. Dies geschieht z.B. iiber Platin. Das NO, kann dann mit dem Sauer-
19



stoff aus dem mageren Abgas und dem Speichermaterial reagieren, wobei Bariumnitrat ent-
steht. Auf Grund der Temperaturabhingigkeit der Beladung ist ein Temperaturfenster zwi-
schen 250-400°C optimal. Je nach Betriebspunkt(30....300s) ist die Beladung gesittigt, so
dass kein NOy mehr gespeichert wird. Durchgelassenes NOy kann dann z.B. mit einem NOx-
Sensor gemessen werden. Tritt dieser Fall ein, ist eine Regenerierung des Speicherkatalysa-
tors ndtig. Untere Abbildung zeigt schematisch diesen Vorgang. In der fetten Phase wird das
NOyx wieder freigesetzt und anschlieBend mit reduzierenden Komponenten aus dem Abgas —
hier dargestellt mit CO — zunéchst zu NO umgewandelt, das dann mit CO an einer Rhodium-
beschichtung zu N, reduziert wird. Das Ende der Regenerierungsphase kann iiber den dann

vorliegenden Sauerstoftiiberschuss mit Hilfe einer Lambda — Sonde gemessen werden.

Selektive katalytische Reduktion von NO (SCR) I"**7!

Die selektive katalytische Reduktion ist im Gegensatz zur NOy-Speicherung ein Verfahren,
das kontinuierlich arbeitet. Es findet vor allem in Grof3feuerungsanlagen und Nutzfahrzeugen
Verwendung, auf Grund neuer Technik jedoch auch immer mehr in PKWs. Das Prinzip der
SCR — Katalysatoren, welche meist mit TiO, — getrigerten Vanadiumoxid-Wolframoxid-

Substanzen beschichtet sind, wird durch die Reaktionsgleichungen deutlich:

4NO+4NH, +0, >4N, +6H,0 (1.10)
NO+NO, +2NH, —»2N, +3H,0 (1.11)
6NO, +8NH, 7N, +12H,0 (1.12)

Als Reduktionsmittel des NO hat sich Ammoniak bewéhrt, da es bei den vorliegenden Be-
triebstemperaturen selektiv mit dem Sauerstoff des NO anstelle des Sauerstoffs aus dem ma-
geren Abgas reagiert. Da Ammoniak auf Grund seiner Toxizitét sicherheitstechnisch vor allem
fiir die Nutzung in Automobilen bedenklich ist, ist man auf ein Reduktionsmittel umgestiegen,
aus dem wihrend des Fahrbetriebs erst Ammoniak gebildet wird. Technisch im Einsatz ist

hierbei Harnstoff, das iiber zwei Schritte ab etwa 250°C hydrolysiert wird:

Thermolyse: (NH,),CO— NH, + HNCO (1.13)

Hydrolyse: HNCO+H,0O— NH, +CO, (1.14)
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In einem ersten Schritt wird der Harnstoff und die Isocyansdure gebildet. Diese wird im An-
schluss mit Wasser zu Harnstoff und Kohlendioxid umgesetzt. Die Harnstoff — Wasser —
Losung, die vor dem SCR — Katalysator dem Abgas zugegeben wird, ist unter dem Marken-

namen ,, AdBlue* bekannt.

Diesel-Oxidationskatalysator(DOC) [1, 4]

Der Diesel — Oxidationskatalysator hat im Wesentlichen folgende Funktion:

e Reduktion der HC— und CO— Emission

e Verringerung der Partikelmasse

e Oxidation von NO zu NO,

e Katalytische Heizkomponente

Ein verringerter Aussto3 von HC und CO ist mit der Oxidation dieser mit dem Restsauerstoff
aus dem Abgas zu Wasser und CO; zu begriinden. Wichtig ist hierbei das Erreichen der sog.
,,Light-Off-Temperatur, welche je nach Betriebsparameter und Zusammensetzung des Kata-
lysators zwischen 170-200°C liegen sollte. Wie im Kapitel 1.1.2 zuvor erklért, haften an den
Dieselpartikelkernen adsorbierte Kohlenwasserstoffe. Durch die Verwendung des DOC wer-
den diese oxidiert, womit sich die Partikelmasse um bis zu 30% verringern kann. Wie bei den
SCR - Katalysatoren erwéhnt, ist ein hoherer Anteil von NO, im NOy — Abgas wichtig. Da
dieses mit NO in Anwesenheit von Sauerstoff jedoch im Gleichgewicht steht, betrdgt der An-
teil an NO, gerade mal 1/10. Ein Ziel des DOC ist es daher, dieses NO,:NO — Verhiéltnis auch
bei niedrigen Temperaturen zu erhdhen. Die bei der Oxidation von HC und CO freigesetzte
Wirme fiihrt zur Temperaturerhohung des Abgases nach dem DOC. Dies kann bei den sog.
,»Cat-Burnern® zur Regeneration von Partikelfiltern, bei der eine hohe Temperatur nétig ist,

angewandt werden.

Der DOC besteht aus einer keramischen oder metallischen Wabenstruktur mit diinnen Kani-
len, durch die das Abgas geleitet wird. Die Tragerstruktur ist zur Erh6hung der Oberfldche mit
einem Washcoat beschichtet. Dieses ist i.d.R. eine Oxidmischung aus Al,O3, CeO, und ZrO,.
Als aktive Katalysatorkomponente der Beschichtung dienen Edelmetallkomponenten (Platin,
Palladium und Rhodium). Die Abgaskomponenten diffundieren beim Durchstromen der Kata-

lysatorstruktur an die Katalysatorbeschichtung und werden dort oxidiert.
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Partikelfilter(DPF) !4 & 810

Die Funktion des Dieselpartikelfilters (DPF) liegt in der Filterung der RuBlpartikel aus dem
Dieselabgas. Da sich mit der Zeit die abgeschiedene RuBBmenge auf dem Partikelfilter erhoht,
steigt der Stromungswiderstand iiber den Filter, was zu einem hoheren Kraftstoffverbrauch
fiihrt. Daher ist es in Abhéngigkeit von den Betriebsbedingungen nétig, den Filter durch Oxi-

dation der verbrennbaren Komponenten thermisch oder katalytisch zu regenerieren.
Es gibt 4 Arten an Dieselpartikelfiltern:

e Keramische Filter: Siliziumcarbid, Aluminiumtitanat, Cordierit

e Metallische Strukturen: Sintermetallfilter

e Filter mit offenen Strukturen: z.B. PM-Metalit®

Bei dem ersten Filtertyp handelt es sich um geschlossene Partikelfilter. Durch alternierend
verschlossene Kanile an der Vor- oder Riickseite ist das Abgas gezwungen, durch die pordsen
Keramikwinde zu stromen, wodurch die Filterfunktion zu Stande kommt. Durch Diffusion
werden die RuBlpartikel beim Durchgang durch die Filterwédnde ins Innere der Keramikwinde
transportiert, wo sie sich anlagern (Tiefenfiltration). Abbildung 1-13 zeigt das Prinzip des
DPF:

“~—_ Gereinigte

Filterwand _— Abgase” -

__— Abgas ~— o

%0 0 i HEE | 5
RuBpartikel i .-
i i

Stopfen

Abb. 1-13: Schematische Darstellung eines Dieselpartikelfilters

Dadurch entsteht an der Filterwand eine Schicht aus filtrierten RuBpartikeln, die auf Grund
ihrer geringeren Porengrofe wiederum fiir einen Filtereffekt sorgen. Diese zunéchst positive

Oberflachenfilterung sorgt bei zunehmender Beladung jedoch dafiir, dass sich der Stro-
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mungswiderstand in den Kanélen erhoht. Hierdurch steigt der Abgasgegendruck an und der

Wirkungsgrad des Motors wird beeintrachtigt.

Das Prinzip des Sintermetallfilters (SMF) beruht ebenfalls auf einer Wandfiltration (Abb.
1-14). Der SMF besteht aus einer diinnen, pordsen Metallfolie, die Filtertaschen aufweist,

welche in einem dreidimensionalen Filterverbund parallel zusammengeschaltet sind.

Abb. 1-14: Darstellung eines typischen Sintermetallfilters [10]

Als positive Eigenschaften gelten hierbei die gute Wiarmeableitung, metallische Elastizitét

und die Moglichkeit einer hohen Ruflbeladung bei verringerten Druckverlusten [10].

Beim PM-Metalit® (Abbildung 1-15) handelt es sich um einen sogenannten Nebenstrom-

Tiefbett-Filter, bei dem die Abscheidung der Partikel an offenporigen Lagen durch die Ande-
rung der Abgasstromungsrichtung erfolgt [9].
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Abb. 1-15: offenporiger PM-Metalit® Filter

Der Abscheidegrad bei offenen Partikelfiltern liegt zwischen 30-70%. Dies liegt daran, dass
auf Grund einer anderen Struktur die Partikel nicht gezwungen sind, durch die Kanalwinde zu

stromen.

Auf Grund der zuvor erwihnten Verringerung des Wirkungsgrades des Dieselmotors in Folge
Druckanstiegs durch die steigende Ru3beladung ist je nach Motorauslegung und Abgas nach
300-800 km eine Regeneration erforderlich. Bei diesem ,,Ruflabbrand* wird der Rufl mit dem
Sauerstoff aus dem Abgas oberhalb von ca. 600°C zu CO, oxidiert. Da solche hohe Tempera-
turen im normalen Fahrbetrieb jedoch selten vorliegen, mussten Strategien entwickelt werden,

wie der Ruflabbrand dennoch erfolgen kann:
e Nicht — katalysierte Oxidation mit Restsauerstoff bei 550-650°C
e Regeneration iiber ein Additivsystem
e NO; unterstiitzte Regeneration

e Regeneration m.H. katalytisch beschichteter Filter
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Nicht — katalytische Oxidation:

Hierfiir wird die benétigte Regenerationstemperatur durch motorische MaBinahmen bewirkt.
Dies kann zum Beispiel durch den zuvor erwihnten katalytischen Brenner erfolgen oder aber
durch einen geédnderten Einspritzverlauf oder Reduktion des Abgasmassenstroms. In Abbil-

dung 1-16 sind die geeigneten MalBinahmen zur Erh6hung der Abgastemperatur dargestellt:

g 20 [ Bereich 1
=18 T T keine zusétzlichen Malnahmen erforderlich
%16 - I~
5 14 / [ Bereich 2
e yd spéatere Haupteinspritzung
g 12 e Nacheinspritzung > 30° nach OT
10
5 8 [ Bereich 3
,g 6 spéatere Haupteinspritzung
< 4 spate Nacheinspritzung > 70° nach OT
E=
% (2] Bereich 4*
; Nacheinspritzung > 30° nach OT
©
- 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 spatere Haupteinspritzung, abgesenkter Ladedruck

Drehzahl [1/min]
Bl Bereich 5*
Nacheinspritzung > 30° nach OT
spatere Haupteinspritzung, abgesenkter Ladedruck,
Ansaugluftdrosselung, Verbrennungsstabilisierung

Bl Bereich 6
keine Regeneration allein durch motorische
Malnahmen moglich

* nicht alle MaRnahmen gleichzeitig erforderlich

Abb. 1-16: Darstellung der Last mit steigender Drehzahl [1]

Der hellste dargestellte Bereich ist der sogenannte Nennleistungsbereich. Hier werden keine
weiteren MaBnahmen bendtigt, die Temperaturen sind fiir einen RuBabbrand ausreichend
hoch. In den Bereichen 2-5 kann z.B. durch eine Nacheinspritzung die Temperatur erhoht
werden. In Bereich 6 ist eine Regeneration allein durch motorische Mafinahmen nicht mog-

lich.

Eine Mdglichkeit, um diese Mallnahmen zu reduzieren ist die Verwendung von Additiven, die
dem Brennstoff zugefiigt werden. Dies sind meist Cer — und Fe — Verbindungen. Durch die
Anlagerung des Metalls an den Ruf3 erhoht sich die mit Mischoxiden dotierte RuBBoberflidche
und die Ziindtemperatur — die Temperatur, die der Ruf3 zur Verbrennung benétigt (ca. 600°C)
— wird um bis zu 100°C geringer [1]. Nachteilig bei solchen Additivsystemen ist jedoch, dass
diese Metallverbindungen nach der Oxidation als Ascheriickstand im Filter verbleiben und
nicht thermisch regeneriert werden konnen. Daher ist bei diesen Systemen alle 120.000-

180.000 km ein Ausbau des Filters notig.
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CRT-System (Continuously Regenerating Trapping):

Bei dem Prinzip des CRT — Systems handelt es sich um eine passive Regeneration, da hierbei
der RuB3 ohne Verwendung anderer aktiver MaBBnahmen kontinuierlich oxidiert wird. Hierbei
wird lediglich die Eigenschaft ausgenutzt, dass im Abgas vorhandenes NO, als aktives Oxida-

tionsmittel mit dem Ruf3 unter folgenden Reaktionsschritten reagieren kann:

2NO,+C —2NO+CO, (1.15)
NO,+C —NO+CO (1.16)
CO +NO, - NO +CO, (1.17)
CO+ %0, —>CO, (1.18)

Neben einer ausreichenden Temperatur (T > 350°C) muss hierfiir jedoch ein Massenverhilt-
nis NOy/Rul > 8:1 vorliegen, welches mit einem Oxidationskatalysator, der dem eigentlichen
DPF vorgeschaltet ist, erzeugt wird. Verwendet wird das CRT-System allerdings vorwiegend

bei Nutzfahrzeugen, da bei PKWs die Nennleistung hierfiir meist zu gering ist.

HCI-System (Hydro — Carbon — Injection):

Das HCI — System ist ein Beispiel einer aktiven Regeneration. Hierbei wird vor dem Kataly-
sator Dieselkraftstoff eingespritzt, der dann dort katalytisch verbrennt. Die dabei entstehende

Wirme wird im Anschluss zur Regeneration des DPF verwendet.

Katalytisch — beschichteter Filter CDPF (coated DPF):

Der CDPF ist ein Partikelfilter, der eine katalytisch aktive Beschichtung enthilt. Als Kataly-
satormaterial wird hierbei meist Platin oder andere Edel- oder Mischungen aus Edel- und
Ubergangsmetallen verwendet. Wihrend bei den anderen Methoden versucht wird, die Ab-
gastemperatur zu erhohen, ist das Ziel dieser Beschichtung, den Ruflabbrand hin zu geringe-
ren Temperaturen zu verschieben, die ein Dieselmotor bei normalem Fahrbetrieb erreichen

kann. Das Prinzip dieser katalytischen RuBoxidation ist in Kapitel 1.3.3 aufgefiihrt.
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1.3 Grundlagen der Kohlenstoffoxidation

Der Mechanismus der Kohlenstoffoxidation wurde in vielen Studien untersucht und ist den-
noch noch nicht vollstindig aufgeklirt. Dies liegt an der komplexen Struktur des Rufles, der
wie zuvor schon beschrieben neben den eigentlichen Kohlenstoffpartikeln noch 16sliche orga-
nische Fraktionen (soluble organic fraction = SOF) aufweist [8, 11-13]. Um die einzelnen
Mechanismen besser nachvollziehen zu konnen, sollen zuerst einige Grundlagen zur Kohlen-

stoffstruktur erldutert werden:

1.3.1 Kohlenstoffstruktur

Die Schwierigkeit die mechanistischen Vorgénge bei der Ruloxidation erklédren zu konnen
liegt an der komplexen Struktur des Kohlenstoffs. Die Grundstruktur von Kohlenstoft — Gra-
phit — besteht aus trigonal gebundenen Kohlenstoffatomen, die eine Ebene bilden und in
Schichten gestapelt sind [8, 14-16]. In Abbildung 1-17 ist die Struktur von Kohlenstoff mit

seinen funktionellen Gruppen dargestellt:

Abb. 1-17: Struktur des Kohlenstoffs mit den Sauerstoff-enthaltenen funktionellen Gruppen [8]

Es gibt verschiedene Kohlenstofftypen, die sich auf Grund von Morphologieédnderungen, wel-
che durch Stapeln der aromatischen Schichten und Fehlordnungen innerhalb der Schichten
verursacht sind, unterscheiden. Die Kohlenstoffschichten in Rufl kann mit Schichten von
Zwiebeln verglichen werden. Wenn die einzelnen Schichten oder die Partikeln wachsen,
kommt es auf Grund von Fehlern, Verformungen und Einschliissen von Atomen in der Struk-

tur dazu, dass der Kohlenstoff ungeordnet wird.

Periphere Kohlenstoffe (,,Ecken®) der Graphitebenen sind die reaktiven Zentren fiir die Reak-

tionen mit Kohlenstoff, trigonal gebundene (,,innere*) sind es nicht. Aktive Zentren sind Stel-
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len am Kohlenstoff, wo die Reaktion mit dem Oxidationsmittel am wahrscheinlichsten statt-
findet. Die reaktiven Ecken von jeder dieser Schichten konnen funktionelle Gruppen aufwei-
sen, wie z.B. Hydroxyle, Lactone, Carboxylsduren, Anhydride, Pyrone etc. [8, 14, 16-18] Die-
se Sauerstoff — enthaltenen funktionellen Gruppen umfassen bis zu 50% der funktionellen
Gruppen auf der Oberflache des Kohlenstoffs. Sie konnen direkt als Zwischenstufen in den
Reaktionsmechanismen dienen, was zu einer Freisetzung von CO oder CO, fiihrt [2, 8, 19].
Umgekehrt konnen die funktionellen Gruppen wie Beobachter der Reaktion sein und die Re-
aktivitét der aktiven Zentren modifizieren. Der Grad der Unordnung und der Typ der Oberfla-
chen — funktionellen Gruppen kann die Reaktivitit des Kohlenstoffs durch das Vorhandensein

von mehr Oberflache und einer groBeren Anzahl an aktiven Zentren beeinflussen.

Die Kohlenstoffmorphologie wird durch die Temperatur wihrend seiner Bildung beeinflusst
[14]. Durch kurzzeitiges Aussetzen hoher Verbrennungstemperaturen (~ 1500°C und hoher)
wird Dieselrufl gebildet. Diese Bedingungen produzieren ein Kohlenstoffteilchen, dessen
Morphologie stark fehlgeordnet ist. Graphit ist eine hochst geordnete Struktur, wohingegen
bei Dieselrufl eine ungeordnetere Struktur vorliegt. Dies fithrt dazu, dass diese Kohlenstoff-
struktur eine grofere Oberfliche als Graphit hat und DieselruB somit reaktiver ist. Die Ord-
nung des Graphit und Dieselru3 kann durch das Marsh — Griffiths — Modell visualisiert wer-
den [8, 16]:

< 7 1100K ]

Abb. 1-18: Marsh — Griffiths — Modell der Graphitisierung [8, 16]

28



Dieses Modell stellt den Graphitierungsprozess des Kohlenstoffs mit zunehmender Tempera-
tur dar. Das Modell zeigt, dass mit dem Aussetzen hoher Temperaturen die Kohlenstoffstruk-
tur geordneter und somit die Oberflache reduziert wird. Dieselruf zeigt mit Hilfe von TEM-
Aufnahmen eine starke Unordnung in der Stapelung der aromatischen Schichten in der Struk-
tur [20]. Der Effekt der Unordnung und die Details der individuellen Schicht — Stapelung auf
die Reaktivitit des Kohlenstoffs sind noch nicht gut verstanden. Fehlordnung in der Kohlen-
stoffstruktur ist hinsichtlich der Reaktivitit des Kohlenstoffs auf Grund der Verfiigbarkeit von

aktiven Zentren fiir die Oxidation wichtig.

Auf Grund der Komplexizitit der Kohlenstoff- bzw. RuBstruktur ist auch das Aufklidren der
mechanistischen Vorgidnge schwierig. Selbst fiir einfach anzunehmende Reaktionen mit Koh-
lenstoff und Sauerstoff gibt es mehrere Versionen an Reaktionsgleichungen. Die Beschrei-
bung der RuBoxidation wird zur besseren Ubersicht zunichst in zwei Abschnitte aufgeteilt:

der Kohlenstoffoxidation ohne Katalysator und der katalytisch unterstiitzen Ruf3oxidation.
1.3.2 Nicht — katalytische Rufloxidation

Die Mechanismen der RuB3oxidation lassen sich einteilen in Kohlenstoffoxidationsreaktionen
mit Sauerstoff oder mit NOs.

1.3.2.1 Kohlenstoffoxidation mit Sauerstoff

In der Literatur werden viele Reaktionsmechanismen fiir die Oxidation von Kohlenstoff mit
Hilfe von Sauerstoff beschrieben [8, 16, 21-27]. Gemein haben alle, dass zur Bildung von CO
oder CO; zuvor eine Sauerstoffzwischenstufe entsteht. Ein Mechanismus, der die Heterogeni-

tit von Kohlenstoffplatzen beschreibt, wurde u.a. von Marsh entwickelt [8, 16, 21]:

C;+0, - C(O,)oderC(O,),, (1.19)
C(0)+C(0),,

c©0,),, —» <), +C(O),, oder/und (1.20)
C(O)+C(O)

C(O)—> CO (1.21)

¢O),, - CO (1.22)
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C(0),, +C(0),, - C, +CO, (1.23)

C(0),. +C(0) - C, +CO, (1.24)
CO+C(0) - C, +CO, (1.25)
CO+C(0), —»C, +CO, (1.26)
0, +2C(0) - 2CO, (1.27)

In einem ersten Schritt reagiert eine freie Kohlenstoffseite mit molekularem Sauerstoff. Dabei
bildet sich entweder ein Kohlenstoftf mit chemisorbiertem (C(O;)) oder mobilem molekularen
Sauerstoff(C(O2)m). Dieser wiederum kann dann Kohlenstoffe mit gebundenen (C(O)) oder
mobilen Sauerstoffatomen (C(O)y,) bilden, welche CO freisetzen konnen. Durch Reaktion von
CO, C(O), und C(O) kann ein freier Kohlenstoff und CO, erzeugt werden. Die Bildung von
CO, erfolgt ebenso durch Reaktion von gasférmigem molekularem Sauerstoff mit den oxi-
dierten Kohlenstoffseiten. Ein Reaktionsablauf {iber chemisorbiertem molekularen Sauerstoff
wurde auch von Castoldi et al. vorgeschlagen [22]. Sowohl CO als auch CO, werden hierbei
als primédre Produkte gebildet. Unter nicht — katalytischen Bedingungen ist das CO/CO,-

Verhiltnis abhéngig von der Zufuhr an Sauerstoft und der Temperatur.

In anderen Verdffentlichungen wird von der Bildung eines stabilen Kohlenstoffkomplexes
gesprochen [8, 23]. Cs stellt das Ecken — Kohlenstoff — Atom dar, C(O,) ein adsorbiertes Mo-
lekiil vor der Bildung des stabilen Oberflichenkomplexes ((CO).).

C;+0, - C(0O,) (1.28)
C, +C(0,) - 2(CO), (1.29)
(CO), - CO(g) + C, (1.30)
C, +(CO), +0, - CO, +(CO), +C, (1.31)
(CO), +C(0,) - CO, +(CO), +C, (1.32)
(CO), +(CO), - CO, +C, (1.33)
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Eine freie Kohlenstoffstelle reagiert mit molekularem Sauerstoff, um C(O;) zu bilden. Durch
Reaktion mit einem weiteren freien Kohlenstoff entsteht schlieBlich ein stabiler Kohlenstoff-
komplex (CO,). Dieser kann dann entweder CO bilden, wobei wieder eine Kohlenstoffstelle
frei wird oder mit einem weiteren freien Kohlenstoff und Sauerstoff reagieren, wobei wieder
ein neuer Kohlenstoffkomplex und eine freie Kohlenstoffstelle entsteht. Uber Reaktion des
Kohlenstoffkomplexes mit C(O;) oder einem weiteren (CO), kann dann CO, gebildet werden

und ein freier Kohlenstoff regeneriert werden.

Die Bildung eines Komplexes wird auch von van Setten et al. beschrieben [2, 28]. Ein verein-

fachter Mechanismus ist in folgender Darstellung abgebildet:

(o} (e}
0,
e + Oyqs

(o}
r\ Oads

O—=0

|| )
255 ¥ B

Abb. 1-19: Mechanismus der nicht — katalytischen Kohlenstoffoxidation [2, 28]

Der Rufl wird wie in Kap. 1.3.1 als Graphitebene dargestellt, welche einen Keton —
Oberfliachensauerstoff — Komplex enthilt. Diese Graphitebene reagiert mit einem Sauerstoff
aus dem Abgas. Ein Sauerstoffmolekiil chemisorbiert am Kohlenstoff, wodurch eine Semichi-
nongruppe an der Oberfliche entsteht. Die C-C-Bindung dieser Semichinongruppe ist nur
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geringfiigig schwicher als die des Graphits. Da es nicht wahrscheinlich ist, dass diese neue
Bindung zerfillt, spricht man auch von einem ,,stabilen Oberflachensauerstoff — Komplex*.
Da die Sauerstoffe in der Carbonylfunktion einen negativen induktiven Effekt haben — somit
elektronenziehend wirken — kann der Kohlenstoff zwischen diesen C=0O-Gruppen leicht von
Sauerstoff angegriffen werden. Dadurch bildet sich ein Semichinonkomplex mit aus der Ebe-
ne ragendem Sauerstoff, was zu einer geringen Bindungsstirke zwischen den benachbarten
Kohlenstoffatomen fiihrt. Auf Grund dessen wird ein CO — Molekiil abgespalten und es bildet
sich Graphit mit einer Carbonylgruppe. Die hohe Elektronegativitit der Carbonylgruppe sorgt
dann wiederum fiir den erleichterten Sauerstoffangriff an dem benachbarten Kohlenstoffatom.
Die Bildung eines Carbonylkomplexes mit dem Sauerstoff aus der Ebene fiihrt erneut zu einer
geringen C-C — Bindungsstirke des benachbarten Kohlenstoffs, wodurch CO abgespalten

wird und der Mechanismus von neuem starten kann.

Selbst diese vereinfachten Mechanismen sprechen fiir die Komplexitit der nicht —
katalysierten Kohlenstoffoxidation und dem Mangel an detailliertem Wissen. Es ist ersicht-
lich, dass das Verwenden eines Katalysators (siche Kapitel 1.3.3) die Aufkldrung des Kataly-

semechanismus zusétzlich erschwert.

1.3.2.2 Kohlenstoffoxidation mit NO,

Wie in Kap. 1.1.1 beschrieben enthélt Dieselabgas neben O, auch NOy. Stickoxide sind gute
Reaktanden mit Kohlenstoff, da sie die Reaktivitidt von Kohlenstoff bei geringeren Tempera-
turen erhohen als Sauerstoff [8, 14, 29-32]. Dieser Umstand wird in einigen Abgasfiltrations-
technologien (DeNOs— oder CRT— Systeme) genutzt. In diesen wird in einem ersten Schritt
das zur Oxidation benotigte, aber im Abgas nur gering vorliegende NO, durch Voroxidations-

katalysatoren iiber NO gebildet.

Vereinfacht lassen sich die dabei stattfinden Reaktion folgendermal3en darstellen [8, 33]:

C, +0, - (COY (1.34)
n,C +(CO)’ - CO, +n,C, (1.35)
NO, +C; = %N, +(COY’ (1.36)
NO, +n,C+(CO)" -»CO, + %N, +n,C, (1.37)
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In einem ersten Schritt reagiert ein freier Kohlenstoff mit molekularem Sauerstoff, wodurch
ein Komplex gebildet wird. Andere Kohlenstoffatome kénnen mit diesem Kohlenstoft —
Sauerstoff — Komplex reagieren, wobei CO, und zusitzliche freie Kohlenstoffseiten gebildet
werden. Mit diesen konnen die Stickoxide reagieren und es entsteht Stickstoff und erneut ein

Komplex, welcher mit NOx und anderen Kohlenstoffen CO,, N, und C¢ bildet.

Als Katalysator wird fiir diese Umsetzung vorwiegend Platin verwendet. Auch fiir die Koh-

lenstoffoxidation mit Stickoxiden gibt es viele verschiedene Reaktionsvorschlige [29, 34-38].

1.3.3 Katalytische Rufloxidation

Katalysatoren konnen die Kohlenstoffreaktivitdt erheblich beeinflussen. Sie senken die Akti-
vierungsenergie herab und verringern die Reaktionsgeschwindigkeit und sorgen damit fiir
einen fritheren Ruflabbrand [2, 39]. Die katalytische Kohlenstoffoxidation wird durch haupt-
sdchlich zwei Faktoren beeinflusst: durch den Kohlenstoff — Katalysator — Kontakt und durch
die Art des Katalysators [40-43]. Ersteres wird im experimentellen Teil ndher beschrieben.
Inwiefern die Art des Katalysators eine Rolle spielt, wurde von Mims et al. beschreiben [42].
Hier wird postuliert, dass fast alle Elemente des Periodensystems effektiv beim Katalysieren
der Kohlenstoffoxidationsreaktion sind. Die aktivsten dieser katalytischen Spezies sind man-
che Ubergangsmetalle und die Oxide der Alkali- und Erdalkalimetalle. Ein wichtiger Punkt
fiir die Reaktivitdt dieser Elemente ist laut Mims deren Beweglichkeit auf der Kohlenstoft-
struktur, die eine ausgezeichnete Kohlenstoff — Katalysator — Wechselwirkung an der aktiven
Stelle ermoglicht und somit die Verfligbarkeit von Sauerstoff liefert [42]. Auf Grund seiner
guten Aktivitdt fiir die RuSoxidation werden Edelmetalle oft im Automobilsektor verwendet.
Platin basierte Katalysatoren reduzieren dabei nicht nur die Kohlenwasserstoff- und CO-
Emissionen, sondern sind auBBerdem dazu in der Lage, NOx-Gehalte zu verringern [4, 44, 45].
Fiir Nachbehandlungstechnologien von Nutzfahrzeugen und im Marinebereich werden héufig
Katalysatoren auf Vanadiumbasis auf Titandioxid verwendet [2, 4]. Hohe Kosten und be-
grenzte Verfligbarkeit der Platingruppenmetallkatalysatoren und die hohe Toxizitét von Vana-
dium haltigen Katalysatoren fiihrten in den letzten Jahren zu Untersuchungen fiir Edel- und

Ubergangsmetallfreie DieselruBkatalysatoren.

Der positive Effekt von Alkalimetallverbindungen auf die Kohlenstoffoxidation ist in der Li-
teratur mehrfach beschrieben [41, 44, 46-63]. Schon 1975 haben Mc Kee et al. Reaktionen

zwischen Graphit und Alkalimetallcarbonaten und — oxiden beschrieben [44, 58]. Sie schlu-
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gen einen Katalysemechanismus der Graphitreaktion vor, bei der es zur Bildung von freien
Alkalimetallen und Intermediaten von Peroxiden oder hoheren Oxiden des Alkalimetalls
kommt. In vielen Studien wurde vorgeschlagen, dass es zur Bildung von sogenannten ,,low
melting point compounds" kommt. Dadurch entsteht eine erhohte Oberflachenmobilitdt der
aktiven Spezies und somit ein verbesserter Kontakt zwischen Rufl und Katalysator [22, 41,
47,52, 53, 57, 64-66]. Neeft et al. untersuchten die katalytische Aktivitit einer groBen Anzahl
von RuBoxidationskatalysatoren mit ModellruB3. Sie fanden einen Zusammenhang zwischen
der RuBoxidationstemperatur, dem Schmelzpunkt und dem Partialdruck des katalytischen
Materials [62-64]. Carascull et al. haben durch die Zugabe von Kalium zu Zirkonoxid eine
Phasenumwandlung des Gitters bewirkt [52]. Sie schlagen die Bildung von geschmolzenem
Kaliumnitrat vor, was den Katalysator-RufB3-Kontakt erhoht. Zudem wird die erh6hte Aktivitat
auf das Alkalimetallion und die Bildung von Alkalimetallkohlenstoffintermediaten zuriickge-
fiihrt. Neben der bekannten Effektivitdt der Alkalimetallzugabe weisen An et al. auf die Mog-
lichkeit der Verdampfung von Kalium hin, wenn es nicht das Kristallgitter eingebunden ist
[50]. Dies kann zu einer Abnahme der gewiinschten katalytischen Aktivitét fiihren und somit
die Verwendung von Alkalimetallhaltigen Katalysatoren begrenzen. Um diesen Verlust aus-
zugleichen, wird ein Material vorgeschlagen, das eine langsame Freisetzung von Kalium aus
Pottasche bewirkt, so dass eine Regeneration der katalytischen Oberflichenaktivitit des Gla-
ses gewdhrleistet sein soll. Auf Grund der positiven Entwicklung hinsichtlich der Verwendung
von Alkalimetallen wurden Salze dieser auch in dieser Arbeit verwendet. Bevor jedoch auf die
Priparation der Katalysatoren und deren Ergebnisse im Ruflabbau eingegangen wird, soll zu-

niichst ein Uberblick iiber die mechanistischen Vorgiinge gegeben werden.

Der Mechanismus der katalytischen RuBBoxidation wurde schon in vielen Studien untersucht
und ist dennoch noch nicht vollstindig verstanden. Die unterschiedlichen Zusammensetzun-
gen des RufBles, dessen Eigenschaften wiederum und die Reaktionen dadurch mit Katalysator-

komponenten lassen nur einfache mechanistische Vorschlage zu.

Die katalytische RuBBoxidation ldsst sich grob in zwei Prozesse einteilen: den atomaren Pro-

zess und den auf meso- bzw. makroskopischer Ebene [2].
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1.3.3.1 Prozess auf Meso- bzw. Makroskopischer Ebene

Fiir eine katalytische Oxidation des Rufles ist es wichtig, dass Katalysator und Ruf} in Kontakt
stehen. Dabei kann entweder der Katalysator selbst die Kohlenstoffatome aktivieren oder als
aktivierender Sauerstoffdonor agieren. Fiir eine gesteigerte Oxidation ist ein direkter, physi-

scher Kontakt notwendig. Dieser soll iiber folgende Mechanismen erreicht werden [2]:

¢ Kanalbildung (,,Channeling®)

e Ecken-Riicktritt (,,Edge Recession®)

Das Prinzip ist in Abbildung 1-20 schematisch dargestellt:

(a) (b)

Abb. 1-20: Darstellung verschiedenen Oxidationsmechanismen auf makroskopischer Ebene;

a) sog. Channeling, b) Edge Recession [2]

Das Tunneln von Katalysatorpartikeln beginnt bevorzugt an einer Ecke einer Graphitebene.
Solche Katalysatoren werden daher auch ,,ecken-spezifisch® genannt. Auf Grund der Kohlen-
stoffstruktur (Kap. 1.3.1) erfolgt die Oxidation bevorzugt an hochkoordinierten Ecken —
Kohlenstoffatomen. Dadurch entstehen nach und nach weitere neue hochkoordinierte aktive
Stellen, so dass beim weiteren Agieren des Katalysators eine Art Kanal entsteht. Betrifft die-
ser Vorgang nur eine Graphitebene, so spricht man von ,,Monolayer Channeling*, bei mehre-
ren Ebenen von ,,Deep Channeling™ [2, 67, 68]. Der Ecken — Rlickgang beginnt an einer Ecke
eines Graphitbléttchens an einer Stelle zwischen den einzelnen Graphitschichten. Wie auch
beim ,,Channeling® werden nach und nach neue hochkoordinierte Kohlenstoffseiten oxidiert
und neu gebildet, wobei durch den anderen Anfang des Mechanismus’ eine Art Wandbewe-

gung entsteht [2, 69, 70].

Das Auftreten welchen makroskopischen Mechanismus’ hingt vorwiegend davon ob, wie
stark die Wechselwirkung zwischen dem Metall des Katalysators und den Eckenatomen des

Graphits ist [2, 69]. In nachstehender Abbildung sei dies auf einfache Weise dargestellt:
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SSSY catalyst i

== graphite

no wetting wetting spreading
I U .
no reaction channeling edge recession

Abb. 1-21: Schema des Einflusses der Metall — Graphit — Wechselwirkung [2, 69]

Findet keine Benetzung des Graphits vom Katalysator statt, kommt es zur keiner Reaktion.
,»Channeling* erfolgt, wenn der Katalysator als kappenformiger Partikel vorliegt und die Koh-
lenstoffebene benetzt. Kommt es zur Spreitung des Katalysators {iber der Graphitebene, findet

der Mechanismus des ,,Edge Recession® statt [2, 69].

1.3.3.2 Prozess auf atomarer Ebene

Bei der Mechanismusbetrachtung geht es generell darum, ob die RuBBoxidation durch Aktivie-
rung von Kohlenstoffatomen der RuBlpartikel erfolgt oder ob der Katalysator als kontinuierli-
cher Sauerstofflieferant dient [11]. In der Literatur werden hierfiir zwei Mechanismen vorge-

schlagen [2, 11, 71]:
« Redoxmechanismus

« Spillover — Mechanismus

Redoxmechanismus:

Dieser Mechanismus wird als allgemein giiltiger Mechanismus bei einer katalytischen Oxida-
tionsreaktion angesehen. Wichtig hierbei soll sein, dass Metalle des Katalysators mehrere O-
xidationszustidnde aufweisen und zwischen diesen wechseln kénnen. Die hdufigsten Katalysa-
torverbindungen dieser Art sind Ubergangsmetalloxide, wie z.B. Ceroxid, Eisenoxid oder
Vanadiumoxid [12, 44, 72]. Die Notwendigkeit dieser Oxidationszustandsvarianz ist in fol-

gender Abbildung dargestellt:
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Abb. 1-22: Schema des Verhaltens eines Metalloxids beim Oxidieren einer Graphitebene (nach [44])

Durch den Wechsel zwischen den einzelnen Oxidationszustinden kann der Ruf3 oxidiert wer-
den, wihrend das reduzierte Metalloxid selbst mit Sauerstoff wieder oxidiert werden kann.

Dies ist noch mal anhand der Reaktionsgleichungen dargestellt [12]:

MO, +C—>M,0,, +CO (1.38)

M,O,, +go2 M,0, (1.39)

Fiir eine aktive Katalyse ist in der Regel ein direkter Kontakt zwischen Katalysator und Ruf3
notwendig. Liegt kein enger Kontakt zwischen Katalysator und Ruf3 vor, so kann dieser trotz-
dem {iber die Bildung einer mobilen Verbindung agieren, die zwischen dem Ruf} vorliegt und
CO; oder CO bildet. Bei diesem Mechanismus spricht man vom Spillover Mechanismus [2,
11, 71]. Dieser Mechanismus wird in der Literatur ebenfalls zum Beschreiben der katalyti-

schen Rufloxidation genannt. Abbildung 1-23 stellt das Prinzip schematisch dar:
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Abb. 1-23: Prinzip des Spillover — Mechanismus auf einer Katalysatoroberfliche (nach [2])

Der Sauerstoff gelangt an die Katalysatoroberfldche, wird dort atomar getrennt und bildet eine
auf der Katalysatoroberfldche adsorbierte, aber dennoch mobile Verbindung. Dieser aktivierte
Sauerstoff geht dann an die freien Kohlenstoffstellen des Ruf3es und bildet einen Sauerstoft —
Kohlenstoff — Komplex, dhnlich wie in Abb. 1-19 beschrieben. Diese Sauerstoff —Kohlenstoff
— Komplexe reagieren wiederum untereinander und geben CO, frei. Dadurch werden wieder
mehr Kohlenstoffseiten freigelegt, der Vorgang kann wieder von vorne beginnen und der Ruf}
wird so nach und nach abgebaut [73]. In der Literatur wurde auch erwéhnt, dass Redoxme-
chanismen simultan mit Spillover ablaufen kénnen [74]. Je nach Stirke des Kontaktes domi-

niert einer der beiden Mechanismen.

Von der Bildung eines Oberflachenkomplexes gehen auch Shangguan et al. aus [55, 75]. Der
adsorbierte Sauerstoff wird zur reaktiven freien Kohlenstoffstelle iibertragen und reagiert mit
dem aktiven Zentrum des Kohlenstoffs, um dann einen Oberflaichenkomplex als Zwischenstu-
fe zu bilden. SchlieBlich werden die Oberflaichenkomplexe desorbiert oder zersetzen sich und

lassen CO, und CO von der Kohlenstoffoberflache frei:

O, +2Cat 20, —Cat (1.40)
Oy —Cat+C; » Cat+ 0,y —C; (1.41)
Oy —C¢ = C (O) (1.42)
2C7(0) » CO,, +C, (1.43)
C (0) > CO, (+C;) (1.44)
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Jimenez et al. untersuchten den Effekt von Kalium auf MgO — getrigerten Katalysatoren und
konnten in Abwesenheit von gasformigem Sauerstoff eine hohe Aktivitit beobachten [55]. Sie
schlieBen daraus, dass die Sauerstoffspezies, die auf der Katalysatoroberfliche ist, Kohlen-
stoff direkt oxidieren kann. Es kam heraus, dass 63% Kohlenstoffumsatz in sauerstofffreier
Atmosphére erreicht wurde, wohingegen die Ruflverbrennung in Luft vollstindig war. Dieses
Ergebnis legt nahe, dass Sauerstoffverbindungen, die in der Reaktion mit Kohlenstoff invol-

viert sind, durch das Vorhandensein von O(g) regeneriert werden miissen.

Die folgenden Reaktionen lehnen sich an die von Shangguan aufgestellten Reaktionsschritte

an und beschreiben den Oxidationsprozess in Gegenwart von Kalium [55]:

2Mg-0-K+0,, —2Mg-0-K(O) (1.45)

2(g)
Mg -0-K(0)+C, > Mg-0-K+C (O) (1.46)

Sauerstoff, der durch das Alkalimetall aktiviert wird, wandert zur Kohlenstoffoberfliche, wo
es mit dem Kohlenstoff reagiert und einen Oberflichenkomplex C'(O) bildet. Dieser Oberfla-
chenkomplex wird dann analog zu Shangguan et al. desorbiert und setzt CO, und CO von der

Oberflache frei:

2C"(0) - CO,,, +C, (1.47)

2(g)

C (0) > CO,,(+C)) (1.48)

(8)

In Abwesenheit von Sauerstoftf (carbothermische Reduktion) wird die Reaktion wie folgt be-

schrieben:
Mg-O-K+C;, »>C*(O)+Mg-K (1.49)

Ein Mechanismus, der auf verschiedenen Sauerstoff — Zwischenstufen — Verbindungen wie
Carbonate, Metalloxide, Superoxide basiert, wurde von Castoldi et al. aufgefiihrt [22]. Basie-

rend auf sowohl theoretischen als auch experimentellen Studien, wurde der folgende Ablauf

vorgeschlagen:
C-C,+OM — C-C,(OM) (1.50)
C-C,(OM)+OM — C(OM) - C,(OM) (1.51)
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C(OM)-C,(OM) - CO+C-C,(OM)+M (1.52),
wobei

OM: eine nicht-stochiometrische oxidierte Alkaliverbindung

M: die reduzierte Form von OM
darstellt.

Die Rolle der Alkaliverbindungen in diesem Sauerstofftransfermechanismus wird deren elekt-
ronengebenden Effekt zugeschrieben, der die lokale Elektronendichte der benachbarten Koh-
lenstoffseiten erhoht, was deren Affinitédt fiir die Bindung an ein Sauerstoffatom beglinstigt.
Als eine Folge daraus fiihrt dies zu einer beachtlichen Abschwichung der C-Cy — Bindungen

und begiinstigt somit den Kohlenstoffoxidationsprozess.

Die hier dargestellten Mechanismen geben einen kurzen Uberblick iiber die vermutlich statt-
findende Reaktion bei der Katalyse der Rufloxidation. Die unterschiedlichen Mechanismen
zeigen jedoch auch, dass es verschiedene Reaktionspfade geben kann und der tatséchlich ab-
laufende mechanistische Vorgang trotz aller Untersuchungen noch nicht vollstindig geklart

ist.
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1.4 Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Katalysatoren fiir den RuBabbrand in Diesel-
RuBpartikelfiltern ohne Verwendung von Edel- oder Ubergangsmetallen und deren Charakte-
risierung im Hinblick auf Optimierung dieser und des besseren Verstindnisses mechanisti-
scher Vorgdnge. In enger Zusammenarbeit mit der NANO-X GmbH sollen hierfiir verschie-
dene Materialien auf silikatischer Basis entwickelt und mit Hilfe thermogravimetrischer
Messungen auf deren katalytischen Aktivitdt liberpriift werden. Zur Untersuchung der aktiven
Komponente werden verschiedene physiko — chemische Charakterisierungsmethoden heran-
gezogen. Zur Optimierung des Grundsystems sollen verschiedene Einfliisse, die auf das Kata-
lysatorsystem wirken, untersucht und im Hinblick auf Temperaturbestindigkeit verschiedene
Nanopartikel als Ausgangsmaterialien verwendet werden. Die Messung der katalytischen Ak-
tivitdt der entwickelten Katalysatoren soll im Unterschied zu anderen Arbeiten nicht nur von
Pulvern, sondern im Hinblick auf praxisbezogene Verwendung von Beschichtungen auf ver-
schiedenen Tragern erfolgen. Im Hinblick auf Messung der Aktivitit unter realen operativen
Bedingungen wird auch die Alterung der Katalysatormaterialien betrachtet. Die Aktivitdt und
Bestindigkeit des Katalysatorsystems soll dann durch Regenerationsversuche an einem Mo-

torpriifstand getestet werden.

41



2 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel soll dargelegt werden, wie die Synthese der Ru3katalysatoren im Allgemei-
nen erfolgt ist, wie die Aktivitit des RuBabbrandes gemessen wurde und wie die Katalysato-

ren untersucht wurden.

2.1 Katalysatorherstellung

Die Synthese von Katalysatoren kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. Beschrieben sind
vorwiegend die Fillungsmethode, die Impragnierung und die Incipient Wetness — Methode
[12, 39, 64, 76]. Das Herstellungsprinzip in dieser Arbeit war die Sol-Gel-Methode, da hier-
mit neben milden Synthesebedingungen eine homogene Verteilung der Alkalimetalle erreicht
werden kann. Bei dem Sol-Gel-Verfahren findet eine hydrolytische Polykondensation statt,
bei der durch Hydrolyse die anionischen Gruppen der Precursorverbindungen durch OH" er-
setzt werden. Die dabei entstehenden Metallhydroxide reagieren dann iiber Kondensationsre-

aktionen zu Metalloxidverbindungen:

R.MR+H,0 >R _M-OH+RH 2.1)
R,M-OH+R _M-OH—->R M-O-MR, +H,0 (2.2)
R,M-OH+R,MR >R M-O-MR, +RH (2.3)

wobei R ein anionischer bzw. organischer Rest und M das Metall ist [77].

Die Préparation der Dieselru3katalysatoren in dieser Arbeit entspricht im Prinzip der Synthese
von Gldsern iiber den Sol — Gel — Prozess. Wie bei der amorphen Glasherstellung wird auch
hier von einem kieselsduredhnlichen Edukt mit gelosten Metallverbindungen ausgegangen,

das liber Erhitzen und Wasserentzug eine glasdhnliche Beschichtung bildet [78].

Durchfiihrung: im Folgenden ist die Herstellung des Na/SiO,(1)-Katalysators beschrieben:

In 15,48 mL destilliertem Wasser werden 5,90 g Natriumnitrat unter Riithren bei Raumtempe-
ratur in einem Schnappdeckelglas gelost. Nach Zutropfen von 8,64 g Kdstrosol K1530 bei
Raumtemperatur unter Rithren wird die Suspension fiir 24 h bei 150°C getrocknet. Kalzinie-

ren bei 500°C fiir 1h liefert ein weilles, hartes Katalysatormaterial. AnschlieBendes Morsern
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fiihrt zu einem feinen weillen Pulver. Das Katalysatorpulver wird dann gesiebt, um Partikel

gleicher Grofle zu erhalten.

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivitit des RuBlabbrandes unter realen Bedingungen
wird ein etwa 3 cm x 1 cm grofes Stiick eines Keramikfilters (Siliziumcarbid, Aluminiumtita-
nat, Cordierit) in die Katalysatorsuspension getaucht, iiberschiissiges Material von beiden
Seiten abgetupft und der beschichtete Filter fiir 2h bei 120°C getrocknet. Nach Kalzinieren
bei 500°C (1h) werden die beschichteten Filterstiicke gemorsert und gesiebt.

Ansitze weiterer Katalysatoren:

Name Alkalisalz Siliziumquelle Molverhiiltnis FG [%]
AM : Si

K/Si04(1) KOH Kostrosol 0730 2:1 20
K/Si05(2) KOH MTEOS/TEOS 1:7,9 15
K/S10,(3) KNO; Kaliwasserglas 1:04 14
Na/Si0y(1) NaNO; Kostrosol K1530 1,6 : 1 15
Na/Si0,(2) HCO;Na Levasil100S30% 3:1 20
Na/Si0(3) HCO;Na TEOS 4:1

Na/Si0,(4) NaNOs GPTES/APTES 3:1 12,6
Na/Si0y(5) HCO;Na Levasil100S30% 4:1 12,5
Na/Si0,(6) | HCO,Na /ZrO; | Levasil100S30% 3:1 15
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2.2 Messung der katalytischen Aktivitit

Fiir das Screenen des RuBlabbrandes der unterschiedlichen Katalysatoren wurden thermogra-
vimetrische Messungen gemacht. Hierfiir stand ein TGA — Gerét der Firma Mettler Tole-

do(Typ TGA/SDTA 851¢e) bei dem Industriepartner NANO-X GmbH zur Verfiigung.

Unter dem Begriff der ,,Thermischen Analyse* (TA) versteht man laut DIN 51005 ([79]) ,,Me-
thoden, bei denen physikalische und chemische Eigenschaften einer Substanz, eins Substanz-
gemisches und/oder von Reaktionsgemischen als Funktion der Temperatur oder der Zeit ge-

messen werden, wobei die Probe einem kontrollierten Temperaturprogramm unterworfen ist.*

Bei der in der Arbeit verwendeten Thermogravimetrie (TG) wird die Gewichtsdnderung der
Katalysator — Rufl — Probe bei vorgegebenem Temperatur-Zeit-Programm unter definierten
Bedingungen gemessen [79, 80]. Die TGA ist mit einer SDTA gekoppelt, das heifit, dass si-
multan eine Differenzthermoanalyse stattfindet. Hierbei werden Temperaturdnderungen der
Katalysator — Rufl — Probe beziiglich einer Referenz als Funktion eines vorgegebenen Tempe-

raturprogrammes gemessen [80].

Abbildung 2-1 zeigt den Aufbau des verwendeten TGA — Gerites:

Legende

1 Modulgehause 9 Rechtes Frontgehause
2 Reaktivgas-Cinlass 10 Linkes Frontgehause

3 Vakuum- und Spilgasanschluss 11 Probeneinsetzdffnung
4 Waagen-Schutzgas-Einlass 12 Auflageflache

5 Schraubfuss 13 Gehéausedifnung

6 Libelle 14 Berihrungsschutz

7 Tastatur 15 Ablagefléche fir Tiegel
8 Flussigkristallanzeige

Abb. 2-1: Ansicht des verwendeten TGA/SDTA851e Moduls

In die Offnung der TGA(11) wird die Probe eingesetzt. In dieser befindet sich eine hochemp-
findliche Waage, die mit einem Schutzgas (synthetische Luft) gespiilt wird. Um eine hohe
Reproduzierbarkeit zu gewdéhrleisten, wird die Waage thermostatisiert. An die Waage verbun-
den ist der Tiegelhalter, an dessen Ende der Tiegeltriger befestigt ist, auf dem die zu messen-

de Probe abgelegt wird. Hierbei ist darauf zu achten, dass man die Probe (in dem Tiegelgefal3)
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vorsichtig aufsetzt, da der Tiegeltrager und — halter empfindlich sind. Abbildung 2-2 zeigt den

Tiegeltrager mit aufgelegtem Tiegel:

Abb. 2-2: Aufnahme des Tiegeltriges mit aufliegendem Tiegel der TGA

Rechts ist noch ein Teil des Tiegelhalters zu sehen. Ebenso die Probentemperatursensoren,
welche durch die probennahe Anbringung die Messung der Probentemperatur bestimmen,
sind zu erkennen. Diese Tiegeltragerkonstruktion wird vom Ofenkorper umschlossen, welcher
linkshéndig in obiger Abbildung angedeutet ist. Der Ofen ist bei dem TGA/SDTA 851e Modul
horizontal angelegt, wodurch stérende Stromungseffekte vermieden werden sollen. Ein Ofen-
temperatursensor misst die Ofentemperatur und regelt mit dem erhaltenen Messsignal die
Heizleistung des Ofens. Uber den Gasauslass werden sowohl Reaktivgas (synthetische Luft),

Schutzgas als auch die eventuell von der Probe entstandenen Gase abgefiihrt.

Bei den zur TG — Messung verwendeten Proben handelt es sich um Katalysator/Rul3-
Mischungen. Hierfiir wird das zuvor hergestellte Katalysatorpulver (je nach Untersuchung
getrigert oder die reine Beschichtung) mit dem ModellruB PrintexU® in einem Verhiltnis von
4:1 (w/w) mit einem Spatel locker gemischt (120 mg Katalysatormaterial mit 30 mg Ruf3) .
Das lockere Mischen mit einem Spatel soll einen sogenannten ,,Joose contact®, also lockeren
Kontakt, zwischen Katalysator und dem Modellrufl gewéhrleisten. Dem Kontakt zwischen
Katalysator und Ruf3 wird in der Literatur eine bedeutende Rolle zugeschrieben. Manche kata-
lytische Elemente sind beweglich genug, um deren Aktivitit auf der Oberfldche zu verteilen
und sich zu weniger reaktiven Kohlenstoffen zu bewegen. Andere katalytische Elemente sind
weniger mobil und benétigen einen guten Kontakt mit dem Kohlenstoff. In der Literatur wird
neben dem ,,loose contact” noch der ,,tight contact* beschrieben [40, 41, 54, 62-64]. Dieser
enge Kontakt wird durch mechanisches Mahlen von Ruf3 und Katalysator erreicht. Um ver-
schiedene katalytische Proben miteinander zu verglichen, soll laut Literatur der enge Kontakt

gewihlt werden. Da der Kontakt zwischen Rufl und Katalysator in einem Dieselpartikelfilter
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als locker beschrieben wird, dient dieser Kontakt-Typ besser zur Untersuchung der katalyti-
schen Aktivitdt unter realen Bedingungen [41, 50, 64]. Auf Grund spéterer Untersuchungen
der Katalysatoren in einem Motorpriifstand (siche Kap. 5.4) wurden die TGA-Proben daher so

prépariert, dass ein lockerer Kontakt vorliegt.

Als Verhéltnis von Katalysator zu Rufl wurde ein festgelegtes Verhéltnis von 4:1 gewéhlt [43].
Auf Grund der unterschiedlichen Zusammensetzungen von echtem gesammeltem Dieselruf3,
wurde wegen hoherer Reproduzierbarkeit zum Vergleich der Aktivitit der verschiedenen Ka-
talysatoren ein Modellrul genommen. Als Modellrufl wurde PrintexU® gewdhlt. Hierbei han-
delt es sich um einen durch Hochtemperaturpyrolyse hergestellten Flammruf3, welcher in sei-

nen Eigenschaften denen von echtem Dieselrull am besten entsprechen soll [22, 25, 43].

Die préiparierten Katalysator/Rufl — Proben werden dann in einen kleinen Korundtiegel (250
ul) speziell fiir thermogravimetrische Analysemessungen gegeben und unter Luftatmosphire

(100 ml/min) von 25°C auf 650°C bei einer Heizrate von 15°C/min erhitzt.

Als Messergebnis erhdlt man dann eine TG-Kurve, die der folgenden Graphik entspricht:

Rufiverbrennung
/ ohne Katalysator
- E o ¥ (Tone @b ca. 550°C
mit Katalysator N
. o \
. Tz #13°C
mg '\
\\
\
\\\\
B
. 50 : 100 150. ZII'IO 250 300 350 400 450 500 550 600 °l_:
6“2‘;“5“&‘10‘1:1‘1:4 lI.SIl:S.L‘IO 22 24‘7‘.5‘2‘9‘3‘0 3‘23‘4 36‘3‘3“mlin

Abb. 2-3: Bestimmung des To,.-Wertes einer Beispiel - TG — Messung

Aufgetragen ist dabei Gewichtsabnahme (in mg) als Funktion der Zeit. Die Gewichtsdnderung
steht hierbei fiir die Menge an oxidiertem RuB. Die charakteristische Grofe, welche die RuB3-
abbrandtemperatur darstellt, ist der sogenannte Tousei-Wert, der den Anfangspunkt der Ruf3-
verbrennung wiedergibt. In Untersuchungen anderer Arbeiten wird oft der Tso-Wert (Tempera-
tur, bei der 50% des RuBes oxidiert sind) als Kenngréfe genommen. Verschiedene

Kurvenverldufe wiirden damit aber den Beginn des Ruflabbrandes verfalschen und einen Ver-
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gleich der einzelnen Katalysatoren erschweren. Da in der Arbeit ausgewéhlte Katalysatoren
auch noch unter realen Bedingungen gepriift werden sollten, war es zudem wichtig die An-
fangstemperatur des RuBBabbrandes durch die Katalysatoren herauszufinden, um das Verhalten

dieses in Testzyklen, welche bei geringerer Temperatur stattfinden (400°C), zu ermitteln.

Charakterisierung der Katalysatoren

2.2.1 Réntgenpulverdiffraktometrie '

Um einer Aufkldrung des Katalysemechanismus’ nidher zu kommen ist eine Charakterisierung
der RuBabbrandkatalysatoren erforderlich. Hierfiir wurden ausgewihlte Katalysatorproben
mit Hilfe von Rontgendiffraktometriemessungen untersucht. Ziel der XRD-Untersuchungen
war jedoch nicht nur die Strukturaufkldrung der eigentlichen Katalysatoren, sondern auch

welche Zwischenstufen sich moglicherweise bilden und wie die Edukte mit Ruf3 reagieren.

Grundlage der Rontgendiffraktometrie ist das Bragg-Brentano-Prinzip. Die Probe wird mit
einem Winkel 6 bewegt, wihrend der Detektor das zu untersuchende Material mit einem Win-
kel von 26 scannt. Durch diese 6-20-Bewegung kann so das gesamte Diffraktogramm aufge-
nommen werden. Als Strahlungsquelle dient die CuKa — Strahlung einer Rontgenréhre mit
Kupferanode. Uber zwei Aperturblenden trifft der Primérstrahl auf die Probe und wird an ihr
gestreut. Hinter der Probe befinden sich eine Streustrahlblende und eine Sollerblende als Kol-
limator. Nach Passieren der Monochromatorblende trifftt der Strahl auf einen gebogenen
Graphitmonochromator. Ein Szintillationszdhler dient als Detektor. Nach beendeter Messung
erhilt man ein Diffraktogramm, das den Intensitétsverlauf als Funktion des 20 — Winkels wie-
dergibt. Aus der Lage der Intensitdtsmaxima werden die Netzebenenabstinde bestimmt, aus

denen dann die Reflexe zugeordnet werden konnen.

Fiir die XRD-Messungen wurden zum einen das SIEMENS D5000 Pulverdiffraktometer und
das X’Pert Pro MPD von PANalytical B.V. verwendet (CuKoa-Strahlung; 35 kV/26 mA, A =
1.5406A). Die Messungen wurden vorwiegend in einem 20-Bereich von 20 — 70° gemessen.

Die Phasen wurden unter Verwendung von JCPDS — Dateien zugeordnet.
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2.2.2 Elektronenmikroskopie % %% *

Bei der Elektronenmikroskopie werden Kathodenstrahlen, welche als Wellenbewegungen
angesehen werden konnen, durch Anlagen eines magnetischen Feldes gebiindelt. Zur Kontrol-
le der Elektronenbewegung werden elektromagnetische Linsen verwendet. Durch Abrastern
der Oberfliche mit dem primdren Elektronenstrahl werden Sekunddr- oder Riickstreuelektro-
nen freigesetzt, deren Detektion in Zusammenhang mit der Lichtpunktstirke steht (REM).

Wird ein Durchlichtbild erzeugt spricht von der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).

Die Kopplung der Elektronenmikroskope mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie

(EDX) ermdéglicht zusétzlich eine qualitative und quantitative Elementanalyse.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden von Frau Sylvia Kuhn an dem Gerit
JEOL JEM 2010 mit gekoppeltem EDX (Detektor Link ISIS Oxford) am Institut fiir Neue
Materialien durchgefiihrt.

2.2.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie [*¢**!

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie ist eine oberflichenanalytische Methode, die In-
formationen iiber die chemische Zusammensetzung der Oberfliche, liber die Bindungsver-
hiltnisse und den Oxidationszustand der Elemente liefert. Hierfiir wird der photoelektrische
Effekt ausgenutzt, bei dem Elektronen nach elektromagnetischer Strahlung aus den inneren
Orbitalen freigesetzt werden. Da Rumpfelektronen eine elementspezifische Bindungsenergie
haben, kann hieraus ein Energiespektrum erzeugt werden, wobei die Intensitit einer Photo-

emissionslinie der detektierten Photoelektronenanzahl entspricht.

Die XPS — Messungen in dieser Arbeit wurden im Institut fiir Experimentalphysik der Uni-
versitét des Saarlandes von Herrn Dr. F. Miiller am Spektrometer des Typs MK II der Firma

VG Escalab durchgefiihrt.

2.2.4 Rasterkraftmikroskopie [85-911

Bei der Rasterkraftmikroskopie, welche einer Form der Rastensondenmikroskopie ist, wird
die Probe von einer piezoelektrisch verstellbaren Messsonde in geringem Abstand abgetastet,
wobei hierbei auftretende Wechselwirkungen (lang- oder kurzreichweitige) zwischen Probe

und Sonde zu einer Auslenkung der Messspitze (sog. Cantilever) fiihren. Eine Anderung des
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reflektierten Laserstrahls, welcher auf den Cantilever gerichtet ist, wird aufgezeichnet und

ausgewertet. Die Bewegung der (x- y-) Ebene stellt den Bildautbau dar.

Die AFM-Messung einer Probe wurde von Dr. H. Gao am Institut fiir Experimentalphysik
(Prof. Dr. Hartmann) mit Hilfe des MultiMode — Rastersondenmikroskop durchgefiihrt.
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Gliederung der Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Dissertation wurden in Zusammenarbeit mit der NANO-X GmbH zahlrei-
che Proben hergestellt und auf ihre Aktivitét tiberpriift. Neben der Entwicklung von edel- und
libergangsmetallfreien Katalysatoren waren auch die mechanistischen Vorgénge von Interesse.
Die Arbeit gliedert sich daher in mehrere Teile. Im ersten Abschnitt wird dargestellt, welche
Alternativen fiir Edel- und Ubergangsmetall Katalysatoren verwendet wurden, wie signifikant
deren Aktivitit war und wie die Funktionalitdt der entwickelten Katalysatoren zu erkldren ist.
In einem weiteren Kapitel wird dann beschrieben, durch welche Faktoren die katalytische
Aktivitit beeinflusst wird. Im Anschluss daran folgt ein Kapitel, welches die Wirksamkeit der

Katalysatoren unter realen Anwendungen beschreibt.

3 Katalysatoren und deren Charakterisierung

3.1 Katalysatorscreening und — aktivitit

Die Entwicklung von aktiven Dieselrullkatalysatoren ist schon seit geraumer Zeit von groflem
Interesse. Der Einsatz von Edel- oder Ubergangsmetallkatalysatoren (Pt, Pd, Rh, Cer u.a.) ist
auf Grund der RuBoxidation bei tiefen Temperaturen noch immer Stand der Technik [74, 92-
95]. Begrenzte Verfiigbarkeit, unerwiinschte Oxidation von SO, zu SOs und hohe Kosten die-
ser Materialien sorgen jedoch dafiir, dass nach besser verfiigbaren, gilinstigeren und auch we-
niger toxischen Stoffen (als zum Beispiel Vanadium — oder Chromverbindungen) gesucht
wird. Als gute Kandidaten hierfiir gelten Alkaliverbindungen [22, 44, 48, 52, 62, 65, 96, 97].
Obwohl der positive Effekt von Alkalimetallverbindungen oft in der Literatur beschrieben ist,
werden die Alkalimetallsalze in den Untersuchungen meist nur als Promotor und nicht als
aktive Hauptkomponente verwendet [72, 73, 98]. Um zu untersuchen, inwiefern schon die
Alkalimetallsalze als alleinige Komponente aktiv in der Ruoxidation agieren, wurde die Ak-

tivitdt einiger Verbindungen ermittelt.

Da die Alkalimetallsalze einen geringen Schmelzpunkt haben und bei hoherem Erhitzen sub-
limieren, konnten diese nicht einfach als Pulver mit Hilfe von TGA gemessen werden. Um
dennoch die Aktivitit allein der Salze beurteilen zu kénnen, wurden diese auf ein Stiick eines
Aluminiumtitanatfilters aufgetragen. Hierzu wurden wéssrige Losungen der Alkalimetallsalze
hergestellt und der AlTi-Filter darin eingetaucht. Nach der Tauchbeschichtung wurden die

Filterstiicke wie im experimentellen Teil beschrieben getrocknet und getempert. Nach Mor-
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sern des beschichteten AlTi erhielt man ein wei3es Pulver. Dieses wurde dann mit einem Ver-
héltnis von 4:1 mit dem Modellruf PrintexU® locker gemischt. Die Zugabe von schon ge-

ringsten Mengen Rul3 bewirkt, dass die zu messende Probe schwarz wird.
Die fertige Katalysator/Ruf3-Mischung konnte nun mit Hilfe der TGA untersucht werden.

Ublicherweise wurde ein Temperaturprogramm gewihlt, welches von Raumtemperatur mit
15°C/min auf 650°C gefahren ist. Hat der Ofen die Temperatur erreicht, wird die Messung
beendet und die Ofenkammer kiihlt langsam ab. Auf Grund eines fehlenden Probensamplers

wurden die Materialien nacheinander einzeln vermessen.

Tabelle Tabelle 3-1 zeigt die ermittelten Tonser-Werte der Thermograviemetriemessung einiger

Alkalisalze:

Tabelle 3-1: T~ Werte verschiedener Alkalimetallsalze

Alkalisalze Tonset [°Cl

Natriumnitrat 410

Natriumhydroxid | 443

Natriumformiat 439

Kaliumnitrat 412
Casiumacetat 403
Casiumformiat 387

Um zu sehen, ob es einen Unterschied der RuBabbrandtemperatur innerhalb der Alkalimetalle
gibt wurden ausgewdhlte, leicht verfiigbare Salze von Natrium, Kalium und Césium verwen-
det. Generell ist aus Tabelle 3-1 zu erkennen, dass alle verwendeten Salze eine Aktivitét zei-
gen. Wie zuvor beschrieben, gilt der Tonser-Wert als charakteristische Grofle, um den Ruf3ab-
brand zu beschreiben, da an diesem Punkt die Oxidation des Ruf3es einsetzt. Je geringer dieser
Wert ist, desto frither setzt also der RuBlabbrand ein, was als MaB fiir die katalytische Aktivitét
genommen wird. Der Grund hierfiir ist, dass bei nicht-katalytischer RuBBoxidation dieser erst
bei 600°C reagiert. Da diese Temperatur jedoch bei gewohnlichen Motorbedingungen nicht
erreicht wird, ist das Ziel jeglicher Entwicklung von Dieselru3katalysatoren, ein Material zu

finden, welches die Temperatur des Ruflabbrandes herabsetzt.
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Die Tonse-Werte zeigen, dass es selbst innerhalb dieser einfachen Alkalimetallsalzreihe eine
Varianz von bis 60°C gemessen wird. AuBlerdem ist eine klare Tendenz in der Aktivitét in fol-
gender Ordnung zu erkennen: Cs > K > Na. Die Messung von Cadsiumformiat zeigt einen
Tonse-Wert von 387°C und galt somit als aussichtsreicher Kandidat fiir spéatere Untersuchun-
gen. Aus Tabelle 3-1 ist ebenso ersichtlich, dass es auch innerhalb der Alkalimetalle Unter-
schiede gibt. So ist Natriumnitrat um 30°C katalytisch aktiver als Natriumhydroxid. Inwiefern
die Alkalimetalle und die entsprechenden Anionen eine Rolle spielen, wird in Kapitel 4.2 und

4.3 naher beschrieben.

Diese Anfangsmessungen einfacher Salze zeigen bereits deren katalytische Funktionalitit. Es
konnte somit nachgewiesen werden, dass Alkalimetallverbindungen nicht nur als Promotor in
einer katalytisch aktiven Verbindung eingesetzt werden konnen, sondern auch als aktive

Hauptkomponente eine Rolle spielen.

Der eigentliche Begriff der Katalysatoren bezeichnet ein ganzes System, das neben der eigent-
lichen aktiven Komponente auch den Keramiktrager, einen Washcoat und mogliche Stabilisa-
toren enthélt [39, 45]. Der sogenannte Washcoat, meist ein y — Al,Os, enthélt die aktiven Ka-
talysatorkomponenten und legt sich um die Keramikwinde des Filters. Er dient damit zum
einen als Tragersubstanz fiir die eigentliche katalytisch aktive Komponente, zum anderen zur
VergroBlerung der Oberfliche. Um dies zu erreichen, wurde in dieser Arbeit ein anderes Vor-
gehen gewihlt. So deuteten die guten Vorversuche mit den Alkalimetallsalzen darauf hin, dass
einige Salze auch gute katalytische Materialien sind, wenn sie in ein Tragermaterial eingebet-
tet sind. Als Triagersubstanzen wurden in dieser Arbeit Siliziumsole verwendet. Dadurch sollte
ein besseres Benetzen des Filtermaterials erreicht und aktive Komponenten, welche in dem
Sol gelost sind, homogener verteilt werden. Durch Verwendung von Siliziumsolen entsteht
mit den Alkalimetallverbindungen ein glasartiges Material. Diese glasartige Matrix soll dhn-

(30. 31 beschrieben als Diffusionsbarriere wirken und zudem verhin-

lich wie in der Literatur
dern, dass Alkalimetalle durch Evaporation verloren gehen und somit an Aktivitdt verlieren.
Durch das Einbinden der aktiven Verbindungen in eine Silikatmatrix soll aulerdem eine hohe-

re Temperaturstabilitdt erreicht werden.

Haufig wird bei der Verwendung von Alkalimetallen als Promotoren berichtet, dass die Katio-
nen der Verbindungen einen Effekt auf die katalytische Aktivitdt bewirken [22, 55, 64, 99].
Hierbei werden meist gleiche Katalysatorgrundsysteme verwendet, welche dann lediglich mit

entsprechenden Metallen variiert werden. Dieser Austausch der Alkalimetalle ist tatsdchlich
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von Bedeutung und hat auch innerhalb dieser Arbeit zu interessanten Ergebnissen gefiihrt
(Kapitel 4.2) Auf Grund unterschiedlicher Katalysatorsysteme, die trotz ihrer Verschiedenheit
dhnlich gute Aktivititen zeigen, miissen jedoch noch andere Effekte als das eingesetzte Metall
eine Rolle spielen. In dieser Arbeit wurde iiber Synthese vieler Katalysatorproben und Mes-
sung deren Aktivitit iiber TGA festgestellt, dass auch die Anionen einen Einfluss auf die kata-
lytische Aktivitdt haben, da sie die homogene Verteilung in der Silikatmatrix kontrollieren.
Hierbei scheinen zwei Dinge wichtig zu sein: zum einen wird das Sol wihrend des Trock-
nungsvorganges durch Kontrolle des pH-Wertes stabilisiert. Zum anderen scheint es je nach
Anion eine Wechselwirkung mit dem Ruf} zu geben, der die Bildung von aktiven Verbindun-

gen (Alkali — Kohlenstoff — Komplexe) behindert [100].

Die Zusammenarbeit mit der NANO-X GmbH ermdglichte in dieser Arbeit das Zuriickgreifen
auf verschiedene Ausgangsmaterialien. Auf Grund der vorliegenden Kenntnisse hinsichtlich
der Nanochemie und Beschichtungsmaterialen konnten so einige Erfahrungswerte in das Pro-
jekt und in die Synthese miteinflieBen. Die vielen hergestellten und auf ihre Aktivitit geteste-
ten Katalysatoren konnen grob in drei Katalysatorsysteme unterteilt werden, bei denen unter
anderem auch verschiedene Gruppen von Anionen aufgegriffen sind, um deren unterschiedli-

chen Katalysemechanismus zu beschreiben:

Tabelle 3-2: Ubersicht iiber unterschiedliche Katalysatorsysteme

Katalysator Alkalisalze Siliziumsol Tonset [°C]
K/SiOy(1) KOH Késtrosol 0730 402
Na/SiO(1) NaNO;, Kostrosol K1530 408
Na/Si0,(2) HCO;Na Levasil 100S/30 413

Die verwendeten Siliziumdioxide in dieser Arbeit sind zumeist Siliziumdioxidsuspensionen,
welche héufig flir Anwendungen in der Nanochemie verwendet werden (genaue Angaben
hierzu sieche Anhang). Auf Grund der engen Zusammenarbeit war es daher wohlerwogen, pra-
xisrelevante Chemikalien zu verwenden. Die Siliziumoxidsuspensionen unterscheiden sich
dabei u.a. in ihrem pH-Wert, dem Feststoffgehalt, der Partikelgrof3e, der spezifischen Oberfla-
che und der lonigenitdt. Auf den Einfluss der verschiedenen Siliziumdioxidsole wird in Kapi-
tel 4.3 nédher eingegangen. Bei der Entwicklung der einzelnen Katalysatoren war es daher
wichtig auf die unterschiedlichen Eigenschaften zu achten. So war es bei einigen Stoffen nicht
moglich eine homogene Suspension zu erhalten. Manche Si0O,-Materialien, zum Beispiel Sy-

loid ED30, haben sich nicht in der Salzlosung geldst, es kaum zu Ausflockungen und nach
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und nach haben sich zwei Phasen gebildet (Abb. 3-1). Ein Bild der Vorversuche eines klaren
Katalysatorsystems(hier mit Ludox HSA) ist in Abbildung 3-1 ebenfalls dargestellt:

Abb. 3-1: Aussehen verschiedener Ansiitze; links: klare Losung des Katalysatorsystems,

rechts: Ausflocken des Siliziumdioxids und Zweiphasenbildung

Fiir ein basisches Katalysatorsystem wurde zu Beginn der Arbeit Kaliumhydroxid als Alkali-
salz verwendet. Untersuchungen mit Kalium wurden mehrfach in der Literatur beschrieben
[33, 49, 54, 59-61, 98]. Das verwendete Kaliumsalz dient hierbei allerdings stets als Promo-
tor, der die eigentliche aktive Komponente unterstiitzen soll. Fiir die Verwendung von Kali-
umhydroxid wurde als entsprechendes Kieselsol Kdstrosol 0730 verwendet, welches ein pH
von 9.5 — 10.3 hat. Bei der Synthese entstand eine klare Losung, welches nach Trocknen und

Tempern ein weilles Pulver ergab.
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Folgende Abbildung zeigt die TG — Messung eines tauchbeschichteten Siliziumcarbid —

Filters:
= - : -
T()nm_‘t [ ° C ]
m; K/SiO,(1) 402
PrintexU 547 \
6 110 ZIO 3ID 4ID SIfJ 6|0 min

Abb. 3-2: TGA des K/SiO,(1) — Katalysators

In Abbildung 3-2 ist zum besseren Vergleich auch der Verlauf des Ruflabbrandes ohne Kataly-
sator zu sehen (rot). Als Onset — Temperatur des K/SiO,(1) — Katalysators wurde durch Tan-
gentenanlegung ein Wert von 402°C bestimmt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Ruf3ab-
brand mit Hilfe des Katalysators zu tieferen Temperaturen hin verschoben wird. Der
Temperaturunterschied zwischen katalysiertem und unkatalysiertem Ruf3abbrand betrégt dabei

145°C.

Dieses Ergebnis warf die Frage auf, ob auch andere Materialien eine solch gute Aktivitit auf-
weisen. Da in den Vorversuchen auch die Natriumsalze eine hohe Aktivitdt gezeigt haben,
wurde nun Natrium statt Kalium verwendet. Fiir die Herstellung eines sauren Systems wurde
auf Kostrosol K1530 (pH = 3.5 — 4.5) in Natriumnitrat zuriickgegriffen. Auch hier entstanden
ein gut dispergiertes System und ein weiles Pulver, welches als Beschichtung auf einem SiC-

Filter mit ModellruB3 folgenden Aktivititsverlauf zeigte:
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Abb. 3-3: TGA des Na/SiO,(1) — Systems

Wie aus Abbildung 3-3 ersichtlich, sorgt auch dieser Katalysator fiir einen fritheren Ruf3ab-
brand. Hier zeigt sich nun auch, dass eine Einbettung des Alkalimetalls in Siliziumdioxid zu
keinem Verlust in der katalytischen Aktivitat fithrt. Durch spitere Alterungsversuche sollte
hierdurch auch eine Stabilisierung durch die Silikamatrix bewiesen werden (siehe Kapitel

5.1).

Zusitzlich zu den sauren und basischen Katalysatoren wurden auch Katalysatoren hergestellt,
die kohlenstoftbasierte Alkalisalze enthalten. Unter den getesteten Alkalisalzen erwies sich
hierbei neben Casium Natriumformiat als besonders geeignet. Fiir eine gute Loslichkeit wurde
als Kieselsol ein Levasil verwendet. Im Unterschied zu den anderen Katalysatoren weisen die
Katalysatoren, die Natriumformiat enthalten, nach Tempern eine Graufdrbung auf, was auf die
Organik in der Probe hinweist. Auch die Beschaffenheit ist anders. Wéahrend die anderen Ka-
talysatormaterialien eine harte, glasartige Beschaffenheit haben, konnte mit Katalysatoren aus

Natriumformiat leichter gearbeitet werden.
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Wie aus Abbildung 3-4 zu erkennen, zeigt auch dieses Katalysatorsystem eine gute katalyti-

sche Aktivitat:

—~

ﬂh& : \

Tﬂnsut [OC]
5 Na/SiO,(2) 413
e PrintexU 547
{I'J 1}) 2[0 310 4:3 SIO 6[0 min

Abb. 3-4: TGA des Na/SiO,(2)-Katalysators

Verglichen mit den anderen Katalysatoren ist hier der Tonse-Wert um ca. 5°C geringer, zeigt
jedoch einen etwas flacheren Kurvenverlauf. Die Abnahme im Gewicht zu Anfang der Mes-
sung (bis 10 min) ldsst sich auf den Verlust von restlichem Wasser, das zwischen dem Tem-
pern und der Messung in die Probe gelangt ist, zuriickfiihren. Verglichen mit der thermogra-
vimetrischen Messung des reinen Natriumformiats (Tabelle 3-1) ist hier ein deutlich besserer
RufBlabbrand zu erkennen, was auf eine bessere Verteilung in dem Tridgermaterial vermuten

lasst.

Schon diese knappe Auswahl an hier dargelegten Katalysatoren zeigt, dass selbst unterschied-
liche Systeme dhnlich gute katalytische Aktivitédt zeigen. Vereinfacht ldsst sich sagen, dass ein

Katalysator folgendermalen aufgebaut ist:

- stabiler
* r Katalysator

Variablen: Alkalimetall, Kieselsol,
Verhéltnis, Gew%

Abb. 3-5: allgemeiner Aufbau des Katalysators

Diese Variabilitit innerhalb der Katalysatormaterialen und die gute Aktivitét vieler Katalysa-
toren sind aus industrieller Hinsicht als positiv zu erachten, da aus gut verfligbaren und kos-
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tenglinstigen Edukten ein guter Katalysator hergestellt werden kann. Dennoch bleibt die Frage
nach der eigentlichen aktiven Komponente des Systems und nach welchen Reaktionen der
Mechanismus ablaufen konnte. Um dieser Fragestellung néher auf den Grund zu gehen, wur-
den sowohl ausgewihlte Katalysatoren als auch bestimmte Alkalimetallsalze weiter charakte-

risiert.

3.2 Katalysatoranalyse

3.2.1 Charakterisierung ausgewihlter Katalysatoren

Zur Untersuchung aktiver Katalysatoren wurden Katalysatoren verwendet, welche auf Grund
unterschiedlicher Alkalimetalle und Anionen das Spektrum der verwendeten Edukte umfas-
sen. Das Ziel war es durch geeignete vorhandene Methoden herauszufinden, welche Phasen
wann entstehen und ob durch etwaige Unterschiede in der Struktur die unterschiedliche Akti-

vitit zu erkléren ist.

Nachstehende Abbildung zeigt das Rontgendiffraktogramm des K/SiO,(1) — Katalysators aus
Tabelle 3-2:

104 ——KISio (1)
I K,CO,"1.5H,0

0,8 -

0,6 -

Intensitat

0,4

0,2 -

0,0 - f
20

20 [°]

Abb. 3-6: XRD des K/SiO,(1)-Katalysators

An Abb. 3-6 ldsst sich durch den starken Untergrund des glasartigen Katalysators der amor-
phe Charakter erkennen. Hierdurch ist eine exakte Phasenbestimmung schwierig. Der Grof3-

teil der Signale entspricht Kaliumcarbonathydrat. Da es sich um kohlenstofftreie Edukte han-

58



delt, stammt der Kohlenstoff vermutlich aus der CO, — Umgebung. Andere Phasen lassen
sich nicht eindeutig zuordnen. Auch Siliziumdioxid ist an sich nicht nachweisbar, ist jedoch
vermutlich fiir den amorphen Untergrund verantwortlich. Auf die Entstehung von Carbonaten,
welche auch in der Literatur®® ' 1% beschrieben wird, wird in Kapitel 3.2.3 niher eingegan-

gen.

Der Katalysator basierend auf Natriumnitrat zeigt scharfe Reflexe, die Natriumnitrat zuzuord-

nen sind. Auch hier sind keine Trigersignale zu erkennen.

1,0- Na/SiO,(1)
[ | NaNO,
0,8 -
-
Hyd
S 06-
[72]
c
3
=
0,4 -
0,2 - /A‘
0,0 . JU j\ lj\ﬁjjr\}kl 'JM\ ﬁiMM'AA
20 30 40 50 60 70

20[°]
Abb. 3-7: XRD des Na/SiO,(1) - Katalysators

Das Vorliegen von Natriumnitrat nach Kalzinieren bei 500°C erscheint zundchst ungewdhn-
lich. Laut Literatur soll eine Zersetzung des Natriumnitrates bei 380°C erfolgen, daher werden
Nitrate auch hdufig in der Katalyse eingesetzt [103]. Auffillig ist auch hier wieder das Fehlen
von Trégersignalen, was auf die amorphe Struktur des SiO, zuriickzufiihren ist. Wird das Ka-
talysatormaterial bei hoheren Temperaturen getempert (750°C), so dndert sich dies und eine
Umwandlung in Natriumsilikat erfolgt (restliche kleinere Reflexe lassen sich nicht eindeutig

zuordnen):
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Abb. 3-8: XRD des bei 750°C getemperten Na/SiO,(1) — Katalysator

Zur Behebung des amorphen Charakters des Kdostrosols wurde fiir ein Natriumhydroxidba-

siertes Katalysatorsystem anstatt Kostrosol K1530 reines Siliziumdioxid verwendet. Das Sili-

ziumdioxid hatte sich in der wissrigen Natriumhydroxidldsung jedoch nicht geldst. Dennoch

wurde die inhomogene Suspension eingetrocknet (24h bei 130°C) und getempert (1h bei
500°C). Abbildung 3-9 zeigt das Rontgendiffraktogramm:
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Abb. 3-9: XRD — Messung des NaOH in reinem SiO,

Die Thermogravimetrische Analyse der Ruf3/Katalysator — Mischung zeigt wie erwartet einen

guten Topset — Wert von 408°C. Trotz der schlechten Loslichkeit des SiO, in NaOH hat wih-
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rend des Kalzinierens eine Reaktion stattgefunden. Im Vergleich zu den Katalysatoren, bei
denen kommerziell erhiltliche Siliziumsole verwendet wurden, weist dieser Katalysator kri-
stallines Verhalten auf. Alle Reflexe konnen nicht zugeordnet werden. Natriumsilikat ist je-
doch eine entstandene Verbindung des hergestellten Materials. Wie zu erwarten ist somit das
Fehlen von Siliziumreflexen in den vorangegangenen XRD — Messungen auf den amorphen

Charakter des Siliziumdioxidsols zuriickzufiihren.

Zur Ansicht der Partikelverteilung und GroBenbestimmung wurde eine TEM — Messung des
Na/SiO,(1) — Katalysators als Suspension gemacht. Die Bilder zeigen eine eher breitflachige
Matrix und keine homogen verteilten Partikel. Betrachtet man die Bilder Abbildung 3-10 je-

doch genau, so kann man in dieser Matrix sehr kleine Teilchen erkennen:

Abb. 3-10: TEM — Bilder des Na/SiO,(1) — Katalysators

Diese sehr kleinen Kristallite sind ein Indiz dafiir, dass das Katalysatormaterial leichter
schmelzen kann und somit — wie in der Literatur beschrieben — geschmolzene Alkaliverbin-

dungen als aktive Komponente entstehen [104, 105].
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Zur Elementaranalyse der Probe wurde eine EDX-Messung durchgefiihrt (Abb. 3-11)

Skalierung =9 Impulse/s

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Abb. 3-11: EDX — Messung des Na/SiO,(1) — Katalysators

Die Kohlenstoft- und Kupfersignale stammen vom Probentrager bzw. dem Graphitnetz, wel-
che bei einer TEM — Messung verwendet werden. An dem gemessenen Punkt wurde offenbar
eine Stelle getroffen, die kein Silizium enthilt. Man sieht ein intensives Signal von Natrium,
das zusammen mit dem Stickstoff- und Sauerstoffpeak zu dem verwendeten Natriumnitrat

passt.

Zur Ansicht der Oberfliache und Struktur des Katalysators als katalytische Beschichtung wur-

de ein Siliziumcarbidfilter mit der Suspension des Na/SiO,(1) — Katalysators tauchbeschich-

tet.

SEI 200KV X8,000 1pm WD 8. 1mm

Abb. 3-12: REM — Messung des Na/SiO,(1) — Katalysators

Im linken Bild sieht man die 120-fache VergroBerung des SiC — Filters. Man erkennt die
gleichmiBige Beschichtung (hell) des Filters (grau) mit nur geringen Ausbliihungen. Die ver-

groBBerte Abbildung rechts gibt eine blattartige Struktur der Katalysatorbeschichtung wieder.
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EDX — Messungen der katalytischen Beschichtung weisen wie erwartet Signale von Natrium,

Sauerstoff und hier auch einen hohen Gehalt an Silizium auf:

Abb. 3-13: EDX — Messung des Na/SiO,(1) — Katalysator als Beschichtung auf einem SiC-Filter

Auffillig ist der hohe Anteil an Aluminium an dieser Stelle. Zur Uberpriifung des Ursprungs
wurde auch das als Siliziumsol verwendete Kostrosol K1530 mit Hilfe von EDX gemessen.
Diese Messung hat die Vermutung durch Aufweisen eines Aluminiumsignals bestétigt. Dieser
Aluminiumanteil hat jedoch keinen negativen Einfluss auf die Katalysatoraktivitit. Im Gegen-
satz zu dieser Arbeit, wo Siliziumdioxid als Tragermaterial verwendet wird, wird in Untersu-
chungen anderer meist Aluminiumoxid als Trager verwendet, welcher die Funktion von Kata-

lysatoren nur unterstiitzt.

Durch die ersten katalytischen Vortests mit den Salzen wurde festgestellt, dass auch die For-
miate eine gute Aktivitit zeigen. Um auch diese zu testen, wurden einige Katalysatoren beste-
hend aus Natriumformiat in verschiedenen Siliziumdioxiden hergestellt. All diese Katalysato-
ren weisen nach Trocknen und Tempern eine Graufarbung auf und sind im Gegensatz zu den
anderen Katalysatoren nicht typisch glasartig, sondern sind leicht weiterzuverarbeiten. Ein auf
Natriumformat — basierender Katalysator wurde anstelle von den iiblichen Siliziumsolen mit
TEOS hergestellt. Auf Grund der Graufirbung lag die Vermutung nahe, dass diese durch me-
tallische Komponenten bedingt ist und diese Materialien eine UV/Vis — Absorption zeigen
miissten. Um dem nachzugehen, wurde sowohl eine UV/Vis — als auch eine Raman — Mes-

sung dieser Na/Si0,(3) — Probe durchgefiihrt:
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Abb. 3-14: links: UV/Vis — Messung, rechts: Raman — Messung des Na/SiO,(3) — Katalysator

0

Aus oben stehender Abbildung ist ersichtlich, dass das Material keine UV/Vis-Absorption

zeigt. Auch die Raman — Messung lieferte keine Ergebnisse. Zum Vergleich wurde auch eine

UV/Vis —und Raman — Messung mit dem Na/Si0,(1)-Katalysator durchgefiihrt:
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Abb. 3-15: links: UV/Vis — Messung, rechts: Raman — Messung des Na/SiO,(1) — Katalysator

An linker Abbildung ist nun deutlich eine Absorption zu erkennen. Eine Bestéitigung der vor-

herigen Messungen ist die Raman — Messung. Auch hier sind deutlich die Signale des Natri-

umnitrats sichtbar. Silizium — Peaks sind nur gering zu erkennen, verglichen mit dem Profil

des Kostrosols ist dies jedoch nicht absonderlich.
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Zum Vergleich der Partikelverteilung wurde auch die Suspension des Na/Si0,(3) — Katalysa-

tors mit Hilfe von TEM untersucht, was in Abbildung 3-16 dargestellt ist:

Abb. 3-16: TEM - Bilder des Na/SiO,(3) — Katalysators

Auch hier ist wieder eine flichige Matrix zu erkennen, welche an verteilten Stellen viele sehr

kleine Partikel enthélt.

Im Gegensatz zu dem Natriumnitrat — basierten Katalysator wurde von dem Natriumformi-
at/TEOS — System eine REM — Messung des Katalysatorpulvers und nicht des katalytisch

beschichteten Filters gemacht:

10zm WD 8. 1mm

Abb. 3-17: REM — Messungen des Na/SiO,(3) — Katalysators

Die REM — Bilder greifen die schichtartige Struktur in Abbildung 3-17 auf. Linke Abbildung

zeigt die strukturierte Oberfliche des Katalysatormaterials. Rechte Grafik stellt einzelne
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Schichten, die sich turmartig aufbauen, dar. Diese Struktur weist auf eine gro3e Oberflache

hin, wodurch sich die hohe Aktivitit dieser Katalysatoren begriinden lésst.

Vom Ausschnitt des letzten Bildes wurde eine EDX — Messung gemacht. Diese zeigt wie er-

warten Signale von Natrium, Kohlenstoff, Silizium und Sauerstoff. Das Gold stammt vom

Sputtern.

NaKa

0.7 140 2.10 280 3.50 420 1.90 5.60 6.30

Abb. 3-18: EDX — Messung des Na/SiO,(3) — Katalysators

Die Untersuchung des Na/SiO,(3) — Katalysators mittels Rontgendiffraktometrie lieferte ein

mehrphasiges System:
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Abb. 3-19: XRD des Na/SiO,(3) — Katalysators

Auch hier liegen keine diskreten Peaks vor, einige Signale iiberlagern sich. Dennoch konnten
die Verbindungen ermittelt werden. So entspricht der Grofteil der Peaks den Signalen von
Natriumsilikat. Zum einen liegt dies in hexagonaler Form vor (rot), zum anderen als or-
thorhombisches Natriumsilikat (griin). Zusitzlich zu den Silikaten sind auch Carbonatphasen

entstanden, die — wie in Kapitel 3.2.3 noch beschrieben — eine Rolle im Mechanismus spielen.

Auch die XRD — Messung des Na/SiO,(2) — Katalysators, bei dem als Siliziumdioxidedukt
Levasil100S/30% verwendet wurde, zeigt die Reflexe von Natriumsilikat und Natriumcarbo-

nat, aber auch von nicht ganz umgesetztem Natriumoxalat:
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Abb. 3-20: XRD des Na/Si0,(2) — Katalysators

Eine REM — Messung dieses Katalysators wurde zur Oberfldchenbetrachtung ebenfalls he-
rangezogen. Da die Oberfliche als reine Beschichtung von Interesse war, wurde (um mogli-
che Effekte des Filters auf die Oberfliche zu negieren) ein Aluminiumprobentrager mit der
Suspension des Katalysators beschichtet. Im Vergleich zur Beschichtung eines Filters stellte
sich der Vorgang des Beschichtens auf Grund der kleinen GroBe des Probentrigers als schwie-
rig heraus. Fluten des Probentrigers — eine haufig verwendete Methode des Beschichtens —
war auf Grund der kleinen Grof3e schlecht zu handhaben. Das Tauchbeschichten ging an und
fiir sich leichter; hierbei blieb jedoch stets ein Tropfen beim Herausziehen auf dem Probentri-
ger haften, so dass man an bestimmten Stellen eine Ansammlung an Katalysatormaterial hatte.
Anschliefendes Trocknen und Tempern machte schon optisch deutlich, dass flichenmiBig
eine ungleiche Beschichtung erfolgt war. Abbildung 3-21 zeigt Aufnahmen des beschichteten

Aluminium-Probentrigers, der eine rillenartige Struktur ausweist:
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Abb. 3-21: Mikroskopaufnahmen des mit Na/Si0Q,(2) — Katalysators beschichten Al-Probentrigers

In rechter Abbildung ist eine fiinffache VergroBerung der linken Abbildung dargestellt. Hier
ist zu erkennen, dass beim Betrachten einer Fliche eine gleichméBige Beschichtung erfolgt
ist. Selbst die tiefen Furchen der Rillenstruktur wurden beschichtet. Trotz der flichenméBig

unebenen Beschichtung der Probentragers wurde hiervon eine REM — Messung durchgefiihrt:

Abb. 3-22: REM — Messung des Na/SiO,(2) — Katalysators

In linker Abbildung sieht man die oberflachliche Struktur. Man erkennt wie zu erwarten, dass
keine gleichméBige Beschichtung erfolgt ist. Dennoch ist bei VergroB3erung (rechts) zu erken-
nen, dass bei Betrachten einer ausgewihlten Fliche die Oberfldche selbst aus sehr kleinen

Partikeln besteht.

Zur Betrachtung der Oberfliche wurde noch ein anderer Katalysator hinzugezogen. Dieser
Katalysator besteht aus einem KOH/TEOS/MTEOS — System (K/S10,(2) — Katalysator). Die
katalytische Aktivitit dieses Katalysators (dargestellt in Abb. 3-23) ist im Vergleich zu ande-
ren Katalysatoren zwar schlechter, aber er weist die Besonderheit auf, eine transparente Be-
schichtung zu ermoglichen. Dieser Katalysator konnte somit auch fiir katalytische Zwecke
verwendet werden, bei denen eine Transparenz wichtig ist, wie zum Beispiel zur Anwendung
auf Kaminscheiben.

69



TOnsut [OC]
K/SiO,(2) 431
- PrintexU 547

“

100 200 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540550 °C
SO I AR SV U UPL N N S SO MU N S S UGS WP SN S SUSSY SO WU SO SOV UMY SHMS SRS SRUURY SR T W S 7Y V1Y

Aty T et L B e e o
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 min

Abb. 3-23: TGA — Messung des K/SiO,(2) — Katalysators

Zur Ansicht der Oberfliche dieser besonderen katalytischen Beschichtung wurde eine AFM-
Messung gemacht. Hierflir wurde ein Stiick eines Siliziumwafers durch Fluten mit der Losung
des K/S10,(2) — Katalysators beschichtet, getrocknet und kalziniert. Abbildung 3-24 zeigt die
AFM — Aufnahmen:

Abb. 3-24: AFM — Messung des K/SiO,(2) — Katalysators: links: 2D — Aufnahme, rechts: 3D —Aufnahme;

beide Kanten 3pm x 3pm

In der linken Aufnahme ist die zweidimensionale Ansicht dargestellt. Hier ist zu erkennen,

dass es einige groBere Partikel gibt, die den linken Bildausschnitt machen. Diese verdecken
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die ebenso vorliegenden kleineren Partikel. In der dreidimensionalen Aufnahme ist eine Art
Hohenprofil der Messung dargestellt, wo man dies ebenso sehen kann. Die sehr hellen Stellen
sind nicht einer extremen Hohe der Teilchen zuzuordnen, sondern rithren aus starken Wech-
selwirkungen zwischen dem Cantilever (Messspitze des AFM) und dem Material des Kataly-

sators her.

Zusétzlich zur AFM — Messung wurden auch REM — Messungen durchgefiihrt (Abb. 3-26).
Auf Grund eines anschlieBenden EDX-Mappings konnte fiir die Messung jedoch nicht der mit
K/Si0,(2) — beschichtete Siliziumwafer verwendet werden. Daher wurde erneut der Alumini-
umprobentrager verwendet. Die Beschichtung war bei dieser Probe auf Grund der wissrigen
Konsistenz dieser kein Problem. Mikroskopaufnahmen zeigen die punktformige gleichmiBige

Beschichtung des Probentrdgers mit dem Katalysatormaterial:

r .”.!‘!‘.._:."__ -

Abb. 3-25: Mikroskopaufnahmen eines mit K/SiO,(2) — Katalysators beschichteten Al-Probentriger

Auch die REM — Messung zeigt eine sehr gleichméBige, geordnete Oberfldche. In einem Pool
aus sehr kleinen Teilchen, stechen einzelne groflere Partikel heraus. Die groB3ten Teilchen ha-

ben einen Durchmesser von 50 nm, die kleineren Partikel von etwa 10 nm.

100nm 20.0kV 100nm

Abb. 3-26: REM — Messungen des K/SiO,(2) — Katalysators
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Das Auftreten dieser groferen Fragmente lie8 die Frage nach der Verteilung der Elemente
autkommen. Daher wurde ein EDX — Mapping mit den Elementen K, O und Si durchgefiihrt.
Auf Grund der REM — Messung wurde vermutet, dass sich bestimmte Elemente an besonde-
ren Stellen ansammeln. Dies scheint jedoch nicht der Fall zu sein. Wie in Abbildung. 3-27
ersichtlich (aus Erkennungsgriindung sei hier nur das Mapping von Silizium dargestellt) zeigt
jedes Mapping des entsprechenden Elementes eine iiberaus homogene Verteilung, wodurch

viele aktive Zentren vorliegen.

Abb. 3-27: Silizium-Mapping(griin) des mit K/SiO,(2) — Katalysator beschichteten Al-Probentrigers

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich die unterschiedlichen Katalysatorsysteme nur
geringfiigig in ihren Eigenschaften unterscheiden. Rontgendiffraktometriemessungen haben
ergeben, dass die Katalysatoren meist ein mehrphasiges System sind mit Carbonaten oder
Silikaten. Auf Grund der amorphen Eigenschaften der Proben waren die Signale meist nicht
scharf getrennt und haben sich iiberlagert, was eine genaue Zuordnung aller Reflexe schwierig
macht. Einzig das Katalysatorsystem mit Natrium zeigte scharfe Reflexe und tiberraschte da-
mit, dass selbst nach 500°C noch Nitrat vorliegt. Die Untersuchung der Verteilung und Ober-
fliche mittels TEM und REM ergab bei allen Katalysatoren ein dhnliches Bild. So zeigten
TEM — Bilder zwar eine breitflichige Matrix, innerhalb dieser jedoch sehr kleine Kristallite
zu sehen sind. REM — Messungen zeigten eine gleichméBige Verteilung sehr kleiner Partikel
durchsetzt mit einigen grofleren Teilchen, was auch durch eine AFM — Messung belegt wurde.
Diese bergige Struktur sorgt fiir eine gro3e Oberfldche und somit fiir eine hohe Aktivitit beim

RuBabbau.
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3.2.2 Charakterisierung ausgewéihlter Alkalimetall/Rufimischungen

Durch vorhergehende Untersuchungen einiger Katalysatoren und deren Aktivitédt sollte der
Ursprung der Aktivitdt und die aktive Komponente ermittelt werden. Die Charakterisierungen
mittels XRD ausgewihlter Katalysatoren (siche Kap. 3.3.1) haben bereits einen Hinweis auf
den Mechanismus gegeben, in dem Carbonate und Silikate vorliegen. In den Vorversuchen zu
Beginn dieser Doktorarbeit wurde festgestellt, dass schon die Edukte, also die Alkalisalze,
allein einen fritheren Ruflabbau ermdglichen und somit eine grofle Bedeutung fiir die Aktivitét
haben. Daher wurden einige Salze auf ihr grundlegendes Verhalten mit und ohne Ruf3 unter-
sucht. Wie in Kap. 3.1 beschrieben, zeigen viele Alkalimetallsalze eine gute Aktivitat. Dies ist
auch in der Literatur hiufig beschrieben, Untersuchungen werden jedoch meist mit Kalium,
z.B. Kaliumnitrat durchgefiihrt [52, 54, 55, 61, 106]. Daher sollten in dieser Arbeit Untersu-
chungen an einem anderen Alkalimetall stattfinden. Auf Grund guter Aktivititen wurde auf
Natriumsalze zuriickgegriffen, welche zusétzlich sowohl gut verfiigbar, also auch kostengiins-

tig sind.

Zu Beginn der Salzcharakterisierung sollte erst einmal grundlegend untersucht werden, wie
Natriumnitrat mit Ruf} reagiert. Hierfiir wurde Natriumnitrat mit dem Modellruf3 PrintexU" in
einem Verhéltnis von 4:1 locker gemischt und von 400 — 700°C getempert. Zum Vergleich
wurde zusdtzlich auch nur NaNOs; im gleichen Temperaturbereich erhitzt. XRD — Untersu-
chungen der Natriumnitratproben zeigten nur Reflexe des Natriumnitrats, Natriumoxide wur-
den keine gemessen. Selbst bei hoheren Temperaturen von 900°C wurden keine Natriumoxide
gemessen. Die Handhabung dieser Proben war auf Grund der harten Substanz schwierig. Bei
Kalzinieren von > 700°C hat Natriumnitrat mit dem Tiegelmaterial (Korund) reagiert. Auf
Grund der tiefen Schmelz und Siedetemperaturen war nach Tempern oberhalb 400°C kaum
noch Substanz fiir die XRD — Untersuchungen vorhanden. Dennoch konnte eine XRD — Mes-
sung von der bei 400°C kalzinierten Natriumnitrat/Rul — Mischung durchgefiihrt wer-
den(Abb. 3-28):
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Abb. 3-28: XRD — Messung der NaNO;/Ruf3-Mischung nach Tempern bei 400°C

Man erkennt, dass hier eine Reaktion zwischen Natriumnitrat und Kohlenstoff stattgefunden
hat, da Natriumcarbonat entstanden ist. Eine Oxidation des Rufles durch Natriumnitrat scheint
somit gegeben. Restpeaks deuten noch auf nicht umgesetztes Natriumnitrat und dessen Folge-

produkt Natriumnitrit hin.

Zu Beginn der Arbeit wurde wie bereits erwdhnt die Aktivitdt unterschiedlicher Alkalisalze
untersucht. Die hierfiir verwendeten p-Al,O3 Tiegel gefiillt mit der Salz/Rufl — Mischung la-
gen nach der RuBlabbrand — Messung noch vor. Der Tiegel mit der NaNOs/Ruf3 — Mischung
wurde mittels REM zur Ansicht der Oberfldche nach einer TGA — Messung und somit nach

einer typischen RuB3abbrandreaktion untersucht.

Abb. 3-29: REM — Messung einer NaNQO;/Ruf} — Probe nach einer TGA — Messung im TG — Tiegel

Die Oberfliche weist typische Spuren eines Schmelzvorganges auf. Genau diese Eigenheit
auch anderer Alkalisalze kann in der Katalyse zu Nutze gezogen werden. Durch die Bildung
von schmelzenden Komponenten kann es zum einen zur Bildung von Eutektika mit anderen
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Katalysatorkomponenten kommen, zum anderen wird die Oberflichenbeweglichkeit erhoht.
Die aktiven Komponenten in der Matrix sind mobiler und kénnen leichter zum Kohlenstoff

gelangen, so dass der Katalysator — Rufl — Kontakt verbessert wird [22, 47, 65].

Um auch den Mechanismus des RuBlabbrandes des Katalysatorsystems mit Natriumformiat
erkldren zu kénnen, wurden auch hiermit Untersuchungen durchgefiihrt. Der erste Schritt war
hierbei zuerst die rontgendiffraktometrische Untersuchung verschiedener kohlenstofthaltiger
Natriumsalze. Abbildung. 3-30 zeigt die XRD — Messungen von kalziniertem Natriumacetat, -

caprylat und — formiat (30 min bei 700°C).
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Abb. 3-30: XRD — Messung von bei 700°C getempertem Natriumacetat, -caprylat und -formiat
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All diese Salze zeigen die Reflexe von Natriumcarbonat. Da Natriumformiat auch ein Edukt
eines aktiven Katalysatorsystems (Na/Si0,(2)) ist, galt es dies ndher zu untersuchen. Da so-
wohl bei den kohlenstoffhaltigen Salzen als auch bei der Reaktion von Natriumnitrat mit Ruf3
Natriumcarbonate entstehen, lag die Vermutung nahe, dass Carbonate eine wichtige Rolle in
der aktiven Komponente beim Mechanismus besitzen. Diese haben einen hohen Schmelz-

punkt und sind stabil.

Zur Untersuchung der Reaktion von Natriumcarbonat mit Rufl wurden Roéntgendiffrakto-
metriemessungen herangezogen. Mit dem urspriinglichen Vorhaben in situ — Hochtemperatur
— XRD — Messungen durchzufiihren, wurden die folgenden Untersuchungen in der HT —

Kammer des D5000 durchgefiihrt (Abb. 3-31).

Abb. 3-31: links: HT — Kammer des XRD des Typs D5000; rechts: Probenhalter mit Tiegel

Zur XRD — Messung mit obiger HT — Kammer wurde eine andere Vorrichtung benétigt.
Rechts ist der Probenhalter mit einem der Tiegel, welcher auf die Probenvorrichtung gedreht
werden kann, dargestellt. Dieser Probentiegel (bestehend aus Bornitrid) wird mit dem zu un-
tersuchenden Material gefiillt, die Substanz glattgestrichen und vorsichtig auf die Probenhal-
terung eingedreht. Diese Vorrichtung wird dann von unten in die XRD — Kammer eingefiihrt

und zugeschraubt.

Fiir die Untersuchungen der Reaktion von Natriumcarbonat mit dem Modellru3 wurden diese
in den Verhiltnissen 2:1, 1:1 und 1:2 locker gemischt. Abbildung 3-32 zeigt die XRD — Mes-

sung der Proben bei Raumtemperatur und nach Kalzinieren bei 700°C(30 min):
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Abb. 3-32: XRD — Messung von Na,COj;/PrintexU — Mischungen (1:2, 1:2, 2:1); links: bei RT,
rechts: nach 30 min 700°C

e
=
<
5
=

Die vorliegenden Reflexe entsprechen denen von Natriumcarbonat (siche Abb. 3-30). Rufire-
flexe wurden auf Grund der amorphen Struktur des ModellruBles nicht gemessen. Durch die
unterschiedliche Intensitdt der Peaks sind jedoch die RuBanteile eindeutig zu erkennen. Je
hoher der Anteil an RuB, desto grofer die Peakhdhe. Die Messung bei Raumtemperatur zeigt
im vorderen Scanfenster (20-30°) einen ausgeprigten amorphen Bereich, welcher ebenfalls
dem Ruf} zugewiesen werden kann. Auch nach Kalzinieren (rechte Abb.) hat sich die Struktur
der Probe nicht gedndert, man sieht jedoch, dass nun weniger Ru} vorhanden ist. Der amor-

phe Anteil liegt daher ebenfalls nicht mehr vor.

Da die katalytische Aktivitit der Katalysatorproben auch nach mehrmaligem Beruflen vor-
liegt, miissen die Reaktionen einen zyklischen Verlauf haben. Daher wurde von folgendem

mechanistischen Kreislauf ausgegangen:

o, Na,CO, + H,O + CO,
f‘ CO/CO,

HCO,Na Na,O

NaOH

O, M0,
C — O €O,

Abb. 3-33: Mechanistischer Kreislauf der Reaktionen zum Rufiabbrand

In einem ersten Schritt wird Natriumformiat durch Kalzinieren zu Natriumcarbonat, welches

wiederum uUber weitere Oxidation zu Natriumoxid wird. Das Natriumoxid wird in Natrium-
77



hydroxid umgewandelt, welches dann zusammen mit dem durch Rufoxidation gebildeten
CO; wieder in Natriumcarbonat iiberfiihrt wird. Um diesem Mechanismus nachzugehen, wur-
de in einem néchsten Schritt das Temperverhalten von Natriumformiat untersucht. Abbildung
3-34 zeigt die XRD — Messung des verwendeten Natriumformiats bei Raumtemperatur, wel-

ches als Referenz fiir weitere Messungen dienen sollte:
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Abb. 3-34: XRD von Natriumformiat bei RT

Zum stetigen Herantasten an das Kalzinierungsverhalten von Natriumformiat wurde zu Be-
ginn erst auf 230°C geheizt. Das Tempern wurde hierbei in der HT — Kammer des D5000
durchgefiihrt, die Steuerung erfolgte direkt am D5000. Nach dem ersten Hochheizen stellte
man schnell fest, dass eine in situ — XRD — Messung nicht méglich war, da bei Erhitzen von
Natriumformiat CO, gebildet wird und somit die Struktur vom Natriumformiat sozusagen
aufbléht. Daher musste nach jedem Erhitzen die Probe erst noch einmal herausgeholt, gemor-
sert und wieder glatt gestrichen werden, da eine Messung sonst zu Fehlern gefiihrt hétte. Nach
jedem Hochheizen musste somit erst eine Abkiihldauer erfolgen, welche auf 2h eingestellt

wurde.
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Abbildung 3-35 zeigt den Vergleich kalzinierter Natriumformiatproben bei 230, 400 und
500°C:

- ——230°C
0,8 | I NaCOOH

—400°C
B \a C 0,

Intensitat

0,8 |-
04|
0,0 |w ‘I
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20 [°]

Abb. 3-35: Vergleich kalzinierter Natriumformiatproben; oben: bei 230°C, Mitte: bei 400°C,
unten: bei 500°C

Man erkennt, dass bei einer Temperatur von 230°C noch keine Umwandlung stattgefunden
hat und im Vergleich zur RT — Messung nach wie vor Natriumformiat vorliegt. Eine Messung
nach 500°C liefert die Umwandlung zu Natriumcarbonat. Um eine mogliche Zwischenstufe
zu erhalten, wurde auch eine Messung nach Kalzinieren bei 400°C durchgefiihrt. Hierbei

konnten die meisten Reflexe als Natriumoxalat identifiziert werden.

Zur Untersuchung des Einfluss von Sauerstoff auf die gebildeten Produkte wurden Temper-
versuche (500°C) unter drei verschiedenen Fliissen (wenig bis stark) mit einem Schutz-
gas(Helium) durchgefiihrt. Dieses wurde iiber Zuleitungen in die HT — Kammer iiber die Pro-

be gefiihrt und mit etwaigen entstanden Gasen wieder abgefiihrt.
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In Abbildung 3-36 sind die verschiedenen erhaltenen Messungen dargestellt:

—— starker He-Fluss

B Na,C.0,

— mittlerer He-Fluss

I Na,CO,

Intensitat

—— geringer He-Fluss

I Na,CO,

M MMM
40 50 60 70

26 [°]

Abb. 3-36: Vergleich bei S00°C kalzinierter Natriumformiatproben bei verschiedenen He-Stromen;

oben: starker, Mitte: mittlerer, unten: geringer He-Fluss

Bei nur geringem Heliumstrom liegen nur geringe Unterschiede mit der vergleichbaren
500°C-Messung ohne Schutzgas vor. Auch hier ist Natriumcarbonat entstanden. Zu erkennen
ist jedoch die Umwandlung der beiden Peaks bei 26 und 28 ° zu einem Reflex bei 27°, wel-
cher nicht zugeordnet werden konnte. Bei mittlerem Heliumstrom entsteht nach Erhitzen bei
500°C ebenfalls vorwiegend Natriumcarbonat. Im Vergleich mit der Messung ohne Schutzgas
erkennt man hier jedoch mehr Unterschiede in den Reflexen. Die grofiten Unterschiede aber
sind festzustellen, wenn man einen starken Heliumstrom einstellt. Hier sind beim direkten
Vergleich mit der Vergleichsmessung viele andere Reflexe, welche vorwiegend Natriumoxalat
zuzuordnen sind. Restcarbonat liegt aber ebenfalls noch vor, wie im direkten Vergleich mit

der unteren Abbildung zu sehen ist.
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Tabelle 3-3 stellt die Ergebnisse dieser Kalzinierungsmessungen mit und ohne Schutzgas noch

einmal dar:

Tabelle 3-3: Zusammenfassung der entstandenen Phasen von Natriumformiat

Stoff Temperatur Gasatmosphiire | Reflexe

HCO;Na | RT(zum Vergleich) | Luft HCO;Na

HCO;Na | 230°C Luft HCO;Na

HCO;Na | 400°C Luft Na,C,04

HCO;Na | 500°C Luft Na,COs

HCO;Na | 500°C Helium wenig vorwiegend Na,COs
HCO;Na | 500°C Helium mittel vorwiegend Na,COs
HCO;Na | 500°C Helium viel Na,C,04; Restcarbonat

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass auch unter Schutzgasatmosphire Natriumoxalat als
Zwischenstufe gebildet wird. Signale von Natriumoxid oder Natriumhydroxid wurden jedoch
keine detektiert. Um moglicherweise weitere Hinweise auf den Mechanismus zu erhalten,
wurden zusdtzlich XRD — Untersuchungen mit Natriumoxalat und Rufl durchgefiihrt. In fol-
gender Abbildung sind zunéchst die Messungen von kalziniertem Natriumoxalat (ohne Ruf3)
in und ohne Schutzgasatmosphire, zusammen mit der Vergleichsmessung von Natriumoxalat

bei Raumtemperatur dargestellt:
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Abb. 3-37: XRD — Messungen: oben: Natriumoxalat bei RT, Mitte: bei S00°C an Luft kalzinierte Natriu-

moxalatprobe, unten: bei 500°C kalzinierte Natriumoxalatprobe unter Schutzgasatmosphire

In obiger Abbildung sind die XRD — Messungen der bei 500°C behandelten und anschlieBen-
den gemorserten Natriumoxalatproben. Das Aufheizen in Luftatmosphére fiihrt zu einem
mehrphasigen System, welches aus Natriumcarbonat und Natriumcarbonathydrat-Reflexen
(der Ubersicht wegen nicht eingezeichnet, siehe jedoch untere Abbildung) besteht. Die Zu-
ordnung der Reflexe vor allem im vorderen Scanbereich ist schwierig. Hier wurde ein Teil des
Probentrigers gemessen. Dies ist auch bei der unteren Messung der Fall. Bei dieser unter He-

lium erhitzen Natriumoxalatprobe liegt Natriumcarbonathydrat vor.

Zur Untersuchung von bei 500°C getemperten Natriumoxalat-RuB3-Mischungen wurden
Natriumoxalat und der ModellruB PrintexU® locker in den Verhéltnissen 4 : 1,2:1,1:1und
1 : 2 gemischt und sowohl in Luft als auch unter Schutzgas erhitzt. Zum besseren Vergleich

wird zusdtzlich das XRD der jeweiligen Mischung bei Raumtemperatur gemacht.
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Abb. 3-38: XRD — Messungen von Natriumoxalat/PrintexU-Proben im Verhiltnis 4:1: oben: bei RT, Mit-

te: bei 500°C an Luft kalzinierte Probe, unten: bei 500°C kalzinierte Probe unter Schutzgasatmosphére

In obiger Abbildung ist das Diffraktogramm von 4:1 — Natriumoxalat/Rull — Probe dargestellt.
Die eingezeichneten Signale passen gut zu den Reflexen. Der Peak bei 27° stammt vom Pro-
bentrager. Aus der bei 500°C behandelten Probe ist Natriumcarbonathydrat entstanden (Mit-
te). Wird die Natriumoxalat/Rufl — Mischung unter Heliumstrom auf 500°C erhitzt entsteht
Natriumcarbonat (unten). Beim direkten Vergleich der bei 500°C getemperten Natriumoxa-
lat/Rull — Mischung (4:1) zwischen der Probe an Luft und unter Schutzgas erkennt man deut-
lich einen Unterschied in einer Phasenbildung in Luftumgebung, die unter Schutzgas nicht

entstanden sind.

Um sich den Einfluss des Ruf3es anzuschauen, wurde neben dem 4:1 — Verhiltnis die Untersu-
chungen auch noch mit mehr Ruf} durchgefiihrt. Die Messungen des Verhéltnisses

Na,C,04/Rubl 2:1 sind in folgender Grafik abgebildet:
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Abb. 3-39: XRD — Messungen von Natriumoxalat/PrintexU-Proben im Verhiltnis 2:1: oben: bei RT, Mit-

te: bei 500°C an Luft kalzinierte Probe, unten: bei 500°C kalzinierte Probe unter Schutzgasatmosphére

Die Messung der unkalzinierten Natriumoxalat/Rufl — Probe zeigt keine Unterschiede zu vor-
herigem Rontgendiffraktogramm. Bei der an Luft erhitzten Probe ist Natriumhydrogencarbo-
nat entstanden. Der Reflex bei 27° entspricht wieder dem Probentrigerreflex. Beim Kalzinie-
ren unter Schutzgas ist Natriumcarbonat entstanden. Im Vergleich zur Messung in Luft sieht
man auch hier Unterschiede. Besonders auffillig ist der Reflex bei 38°, der unter Schutzgas
noch vorhanden ist, an Luft aber umgewandelt wird. Anders sieht dies bei 28° aus. Hier ist

durch Vorliegen von Sauerstoff eine neue Phase entstanden.

Bei einem Verhaltnis Na,C,0y : PrintexU® 1:1 erkennt man, dass der RuBanteil zugenommen
hat. Im Bereich zwischen 20-27° ist der amorphe Bereich stirker ausgebildet als zuvor. Die
XRD — Messung nach 500°C zeigt zum einen Reflexe von Natriumhydrogencarbonat, zum
anderen Signale vom Probentrager(26°, 41°, 44°, 50°, 55°), die denen vom Ruf} entsprechen,

da dieser amorph vorliegt.
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Abb. 3-40: XRD — Messungen von Natriumoxalat/PrintexU-Proben im Verhiltnis 1:1: oben: bei RT, Mit-

te: bei 500°C an Luft kalzinierte Probe, unten: bei 500°C kalzinierte Probe unter Schutzgasatmosphére

Das Kalzinieren unter Schutzgas liefert erneut Natriumcarbonat. Auch hier ist der amorphe
Anteil von Rul3, besonders im vorderen Scanbereich, zu erkennen. Der Vergleich mit der Mes-
sung ohne Schutzgas macht die Unterschiede deutlich. In Schutzgasatmosphére sind noch

mehr Phasen vorhanden, die erst an Luft umgewandelt werden.

Bei doppeltem RuBanteil ist dies wieder deutlich in der XRD — Messung (links) sichtbar.
Nach Tempern bei 500°C sind Reflexe entstanden, die nur schlecht zuzuordnen sind. Die Sig-
nale von Natriumcarbonat passen hier nur bedingt. Der Einfluss des RuBBes macht sich hier

nun stark bemerkbar (Abb. 3-41):
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Abb. 3-41: XRD — Messungen von Natriumoxalat/PrintexU-Proben im Verhiltnis 1:2: oben: bei RT, Mit-

te: bei 500°C an Luft kalzinierte Probe, unten: bei 500°C kalzinierte Probe unter Schutzgasatmosphére

Die schwierige Zuordnung ldsst sich unter anderem auf die Verbreiterung der Reflexe zuriick-

filhren. Im direkten Vergleich der Messungen ohne und mit Schutzgas sind nur die Unter-

schiede im Bereich zwischen 36 — 42° auffallend. Die anderen Reflexe stimmen mit denen

ohne Schutzgas iiberein und entsprechen somit auch den Natriumcarbonatphasen.

Tabelle 3-4 fasst die Ergebnisse der XRD — Messungen noch einmal zusammen:

Tabelle 3-4: Zusammenfassung der entstandenen Phasen der Natriumoxalatversuche

Probe 'Verhiltnis Temperatur Gasatmosphiire Reflexe/Signale
Na,CrO4 pur RT Luft Na,CrO4
N8.2C204 pur 500°C Luft N8.2CO3 & N8.2CO3*3H20
) Signalzuordnung
NayC,04 pur 500°C Helium o
schwierig, z.T. Na,CO;
Na,CrOy4:PrintexU |4:1 RT Luft Na,CrOq4
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Na,C,O4:PrintexU A1 500°C Luft Na,CO;*3H,0
Na,C,0,4:PrintexU  #:1 500°C Helium Na,CO;
Na,C,0,:PrintexU  [2:1 RT Luft Na,C,04
N32C204:PrintexU 2:1 500°C Luft NaHCO3
Na,C,0,4:PrintexU  [2:1 500°C Helium Na,CO3
Na,C,0,:PrintexU |11 RT Luft Na,C,04

N32CO3*3H20 &
Na,C,O4:PrintexU  |1:1 500°C Luft )

Probentrager
Na,C,04:PrintexU  |1:1 500°C Helium Na,CO;
Na,C,04:PrintexU  |1:2 RT Luft NayC04

19 S00°C Lo Zuordnung schwierig,
“Pri : ° uft
Na,C,04:PrintexU T NayCO,
. ‘ z.T. Na,C;04, Zuordnung

Na,C,04:PrintexU  |1:2 500°C Helium ..

schwierig

Generell ldsst sich sagen, dass sich die Messungen unter Schutzgas leicht von denen an Luft
unterschieden, jedoch ist bei beiden Natriumcarbonat die entstandene Phase. Einen Unter-
schied haben die verschiedenen Verhéltnisse kaum gebracht, lediglich war der erhdhte Anteil
an Rul wegen des typischen Verlaufs des Diffraktogramms auf Grund der Amorphizitit des
RuBles zu erkennen. Auch bei diesen Messungen wurde kein Natriumoxid detektiert, da dies

vermutlich mit den Edukten im Gleichgewicht steht.
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3.2.3 Mechanistische Vorginge

In folgendem Schema ist ein moglicher Mechanismus fiir die Reaktionen der verwendeten

Natriumsalze dargestellt:

2HCOONa — (COO),Na, +H, (3.1)
(CO0O),Na, — Na,CO, +CO (3.2)
Na,CO, + 0O, — Na,O, +CO, (3.3)
2Na,O, +C — 2Na,0+CO, (3.4)
Na, O+ %0, — Na,O, (3.5)
Na,O+CO, — Na,CO, (3.6)
2HCOONa+C+0O, — Na,CO, +CO, +CO+H, (3.7)

In einem ersten Schritt zersetzt sich Natriumformiat zu Natriumoxalat und Wasserstoff. Weite-
res Erhitzen fiihrt dann zur Bildung von Natriumcarbonat, wobei CO gebildet wird. Sowohl
Natriumoxalat als auch Natriumcarbonat konnten iiber die XRD — Messungen nachgewiesen
werden (sieche oben). Die darauffolgenden Reaktionsschritte sind dhnlich mit denen von
Dunks et al [44, 53]. Natriumoxide oder — peroxide konnten mit Hilfe von Rontgendiffrakto-
metrie nicht bestimmt werden. Dies ist auf die Umwandlung von Natriumoxid zu Natrium-
carbonat zuriickzuftihren, da Alkalioxide unter atmosphérischen Bedingungen thermodyna-

misch instabil sind.

Die Bildung von Carbonaten in der Rukatalyse ist auch in der Literatur beschreiben [22, 72,
101, 102]. Pisarello et al. untersuchten Ubergangsmetallkatalysatoren, bei denen durch
Verbrauch vom Kohlenstoff als Zwischenstufe Carbonate gebildet werden. Bei ihren Untersu-
chungen zerfillt diese Zwischenstufe wieder und es wird vermutet, dass der Triger (Uber-
gangsmetalloxide) eine Rolle in der Reaktionsgeschwindigkeit spielt. Hierbei wird den jewei-
ligen Trédgern eine unterschiedliche Rolle zugewiesen: La,O; ist fiir die Bildung der
Carbonatzwischenstufen verantwortlich, CeO, liefert die Redoxfihigkeit und CoOx liefert den
atomaren Sauerstoff fiir die Ruloxidation. Wie auch hier basieren die Rufloxidationsmecha-
nismen bei Ubergangsmetalloxiden auf einem Sauerstofftransfermechanismus, welcher durch

den Wechsel an Oxidationszustianden dieser Metalle zustande kommt. Da dies bei Alkalime-
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tallen nicht der Fall ist, wird dieser Mechanismus im Allgemeinen zur Erklarung der Aktivitat
ausgeschlossen. Bei Vergasungsreaktionen, bei denen jedoch zum Beispiel Carbonate in den
Katalysatoren eine Rolle spielen, wurde der katalytische Effekt dieser ebenfalls einem Sauer-
stoff-Transfermechanismus mit Oxidations-Reduktions-Zyklen zugeschrieben [44]. Alkalime-
tallatome sollen auf der Kohlenstoffoberflache als Stellen fiir die Chemisorption von Sauer-
stoff agieren. Hierdurch werden die Kohlenstoff — Kohlenstoff — Oberfldchenbindungen
geschwicht, so dass wiederum die Desorption von gasférmigen Oxidationsprodukten bei ge-
ringeren Temperaturen erleichtert wird [58]. Die Wirkung von Alkalisalzen wird bei den Koh-
lenstoff — O, — Reaktionen auf eine Neutralisierung der saueren Oberfldchenoxide durch basi-
sche Alkalisalze bezogen, wohingegen in einer CO, — Umgebung von der Bildung eines
Alkalimetall — Kohlenstoff — Komplexes gesprochen wird. Mc Kee et al. haben Untersuchun-
gen von Reaktionen mit Alkalioxiden und — carbonaten in O, — oder CO, — Umgebungen
durchgefiihrt, deren Erkenntnisse auch auf das Katalysatorsystem in dieser Arbeit iibertragen
werden konnen. In den Studien von Mc Kee et al. wurde ein System bestehend aus einer Gra-
phit-Alkalimetalloxid-Mischung in einem O,-Atmosphédre untersucht (Hot — Stage — Mikro-
skopie). Sie stellten in ihrer Hypothese fest, dass ein Peroxid (M;0;) oder ein hoheres Oxid
(M;03 oder M;0,) die aktive Komponente sein muss und stellten als Reaktionsmechanismus

folgende Gleichungen auf:

Na,O+C—2Na+CO (3.8)
Mzo+go2 >M,0,,, (3.9)
M,0,, +nC —>M,0 +nCO (3.10),

wobein =1, 2 oder 3 ist.

Wenn M0 als Zwischenstufe iiber thermodynamisch akzeptierte Reaktionen gebildet wird,
konnten Oxid-Peroxid-Typzyklen in C-O,-M,CO;-Systemen ablaufen, wobei die thermische

Dissoziation der Alkalicarbonate nach
M,CO, ->M,0+CO, (3.11)

bei normalen Umgebungsbedingungen vermutlich nicht in groBem Mafle abliefe.

Die M,0 — Bildung ist in Gegenwart von Kohlenstoff jedoch {iber folgende Oxidationsreakti-

onen moglich:
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M,CO, +C+0, - M,0 +2CO, (3.12)

Dies lasst sich tiber die Reaktion
C+0, - CO, 3.13)

erkldren, da diese eine wesentliche thermodynamische Triebkraft fiir die Dissoziationsreakti-

on (3.11) liefert.

In ihren Studien stellten Mc Kee et al. aulerdem fest, dass die katalytische Oxidation durch
ein Bewegen von fliissigdhnlichen Partikeln auf der Graphit-Basisfliche und katalytisches
Tunneln auf der Graphitoberfliche begleitet wird. Die Beweglichkeit und die Migration auf
der Oberfldche sind dabei mit der Bildung einer Fliissigperoxidphase verbunden. Diese agiert
jedoch als instabile Zwischenstufe in der katalytischen Reaktion bei Temperaturen deutlich

unter dem Schmelzpunkt der Carbonate [58].

Bei Untersuchungen der katalytischen Graphitvergasung in CO, — Umgebung wird von einer
Intermediatbildung von freien Alkalimetallen {iber thermodynamisch begiinstigte Reaktionen
berichtet [44]. Auf Grund der Stabilisierung von M;0 zu M,;COj3 in der CO,-Atmosphére ist
ein Oxid — Peroxid — Zyklus so wie zuvor beschrieben unwahrscheinlich. In diesem Falle

wird eher ein Kreislauf des Typs Metall = Oxid = Metall beschrieben:

M,CO, +2C —2M +3CO (3.14)
2M+CO, —>M,0+CO (3.15)
M,0+CO, —M,CO, (3.16)

Reaktion (3.14) ist hierbei vermutlich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Reaktion
(3.15) und (3.16) laufen schnell ab. Die Alkalimetalloxide werden somit schnell zu den Car-
bonaten umgewandelt. Das Auftreten der carbothermischen Reduktionsreaktion (3.8) kann
iiber eine sogenannte ,,Knudsen Cell Massenspektrometrie® nachgewiesen werden, bei der
Kohlenstoff und K,CO3; zusammen im Vakuum aufgeheizt werden und der dabei entstandene
Kaliumdampf und das CO in der Gasphase bei Temperaturen im Bereich von 500-700°C de-
tektiert werden konnen [44].

Die Bildung solcher freien Alkalimetalle wurde auch innerhalb der Charakterisierung eines

Katalysators in dieser Arbeit festgestellt. Eine Moglichkeit um Reaktionen an Oberfldchen zu
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betrachten ist die Photoelektronenspektroskopie. Da hiermit sowohl Oberflichen als auch
Bulk-Eigenschaften untersucht werden konnen, wurden XPS — Messungen eines mit
K/S10,(3) — Katalysator (Kaliwasserglas/KNO3, Si:K 0,43:1, 14% FG) beschichtetem Objekt-
tragerglas durchgefiihrt. Hierfiir wurde sowohl der frische Katalysator gemessen, als auch der
Katalysator nach mehrmaligem BeruBlen (1x, 5x und 10x und Temperaturauslagerung 1h bei

350°C), der hiernach immer noch aktiv war. Abbildung 3-42 zeigt die XPS — Messungen:
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Abb. 3-42: XPS — Messungen des K/SiO,(3) — Katalysators nach mehrmaligem Berufien und Temperatur-

auslagerung; oben: Bindungsenergien von Kalium, unten: Bindungsenergien von Silizium

Generell lasst sich sagen, dass keine Beeinflussung der Bindungsenergien im Bulk vorliegt.

Mit steigender BeruBung ist die Bildung einer C=0O — Spezies(®) zu erkennen. Dies wiirde auf
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die Bildung eines aktiven Kohlenstoff — Sauerstoff — Komplexes hinweisen (siche Kap.
1.3.2.1) Die mit schwarz gekennzeichneten Stellen(e) sind die Bindungsenergien der Kalium-
oxidspezies (K,0O, KO,), welche wie zuvor beschrieben im Reaktionsmechanismus auftreten
und als aktive Komponente vermutet werden. Die XPS — Messungen bestdtigen zusitzlich das

Vorliegen von metallischem Alkalimetall auf der duBeren Oberfliche (ca. 1 A) der katalyti-

schen Beschichtung, was durch die Bindungsenergien des K, — Signals (®) deutlich wird.
Doch nicht nur Kalium zeigt eine metallische Bindungsenergie, auch das Si,, — Signal (e) des
Tragermaterials. Dieses metallische Si — Signal wird nach mehreren Oxidationsreaktionen bei
350°C geringer, wird aber nach einem anschlieBenden Kalzinierungsschritt offensichtlich
wieder zurlickgebildet. Dies spricht somit fiir die auBerordentliche Regenerierbarkeit des Ka-
talysators. Die Ergebnisse der XPS — Messung lassen also an der dufersten Schicht das Vor-
liegen einer metallischen Alkalimetall — Silizium — Spezies vermuten, welche zusammen mit
den Kohlenstoff — Sauerstoff — Alkalimetallkomplexe {iber einen Sauerstofftransfermecha-

nismus (wie in Kap. 1.3.3.2 beschrieben) an der katalytischen Reaktion teilnimmt:

Aktive Schicht =2
w
&
(2]
5
=)

Silikatische &

Matrix

Trager

Si0,

C+C-O-AM T C-AM C-O-AM + AM-Si + AM-Si-O
CO/CO,

Abb. 3-43: Schematische Darstellung des Mechanismus der Rufloxidation iiber Alkali — Kohlenstoff —

2

Sauerstoff — Komplexe und Alkalimetall — Silizium — Spezies

Bei obigem Mechanismus wird ebenso wie bei Aneggi et al. davon ausgegangen, dass der
Katalysator als Sauerstofftrager agiert und das Alkalimetall (oben mit AM abgekiirzt) die
Chemisorption von molekularem Sauerstoff begiinstigt [72]. Die Aktivitit kann durch einen

Sauerstofftransfermechanismus beschrieben werden, der iiber einen Kohlenstoff — Sauerstoff
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— Komplex am Alkalimetall (C-O-AM) abléuft. Dieser reagiert mit dem Kohlenstoff des Ru-
Bes zu der reduzierten Form des Komplexes, welcher mit Sauerstoff und dem Siliziumoxid
aus der silikatischen Matrix zu Silikaten und Alkalimetall — Silizium— Spezies reagiert, wobei
der Kohlenstoff — Sauerstoff — Alkalimetallkomplex wieder reoxidiert wird. Die katalytische
Oxidation wird hierbei dhnlich wie zuvor beschrieben von der Bildung von schmelzenden
Komponenten begleitet, was auch in den REM — Messungen zu erkennen war. Diese fliissig-
dhnlichen Partikel sind mobil und konnen sich dann auf der Katalysatoroberflache bewegen,

wodurch eine schnellere Oxidation mdglich ist.

Bei der RuBBoxidation mit den nitratbasierten Katalysatoren wird die Aktivitét zusitzlich ande-
ren Faktoren zugeschrieben. Wie auch im Falle von anderen Alkalisalzen wird hierbei zwar
ebenfalls davon ausgegangen, dass die Aktivitit durch einen besseren Kontakt zwischen Kata-
lysator und RuB} bedingt durch die Mobilitit der aktiven Komponenten auf Grund des
Schmelzen von Katalysatorkomponenten zustande kommt [22, 47, 65]. Ein anderer mechanis-
tischer Vorgang unter Anwendung von Nitraten wird jedoch mit dem Vorliegen eines kataly-
tisch aktiven Nitratanions begriindet, welches mit Rufl unter Bildung von Nitrit und Kohlen-

dioxid reagiert und anschlieBend wieder zum Nitrat reoxidiert wird [107]:

NO;+C  «NO;, +CO, (3.17)
NO; + % 0, <> NO; (3.18)

Ebenfalls mit Nitraten gearbeitet wurde in den Untersuchungen von Carascull et al. mit Zir-
konbasierten Katalysatoren [52]. Hier wird der Einfluss eines Kaliumnitrats ebenfalls den
zuvor beschriebenen Griinden zugewiesen: zum einen das Vorliegen einer fliissigen Phase,
welche durch das geschmolzene Kaliumnitrat entsteht, wodurch wie schon erwihnt der Kata-
lysator — Rull — Kontakt erhoht wird; zum anderen die Aktivitdtszunahme durch die Bildung
des Alkalimetallions durch Alkalimetall — Kohlenstoff — Sauerstoff — Zwischenstufen. Zusétz-
lich dient das Nitration — wie in der Katalyse oft beschrieben — auch als Oxidationsmittel des
Rufles, was wieder wiederum zu einer reduzierten Verbindung (z.B. Nitrition) umgewandelt
wird. Der Mechanismus mit Nitraten wurde auch bei der Untersuchung des Einfluss von Ka-
lium auf CeO, — Katalysatoren beschrieben, wobei die Nitrate {iber ihre Nitritform mit dem
oberflachendiffundierenden Kalium und dann mit Sauerstoffliicken auf der Cer-Oberfldche

reagieren [101].
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Es lasst sich sagen, dass der Einfluss der Alkalimetalle und die Reaktionen dieser mit Ruf} auf
zwei Wegen stattfinden konnen. Zum einen konnte zwischen dem Trigermaterial und dem
Alkalimetall eine Art Redoxkreislauf stattfinden, welcher durch die Bildung verschiedener
Alkalimetallzwischenstufen begiinstigt wiirde. Wahrscheinlicher jedoch ist ein weiterer Sau-
erstofftransfermechanismus, bei dem zum einen ebenfalls Carbonatzwischenstufen aber auch
Alkalimetall — Siliziumspezies eine Rolle spielen. Diese und andere mechanistischen Vorgin-

ge, aber vor allem die Bildung der Oberflidchenspezies gilt es jedoch weiterhin aufzukliren.
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4 Einfliisse auf die katalytische Aktivitat

4.1 Anionen der Alkalimetalle

Wie in den Kapiteln zuvor beschrieben, fithren die meisten Alkalisalze zu einer Verbesserung
in der katalytischen Aktivitdt beim Ruflabbau. In der Arbeit wurden Katalysatoren unter ande-
rem sowohl mit Natriumnitrat als auch Natriumformiat hergestellt und die Reaktionen dieser
Salze entsprechend untersucht. Obwohl beide Katalysatorsysteme — Na/SiO,(1) und
Na/Si0,(2) — eine dhnlich gute Aktivitit aufweisen, war es von Interesse noch weitere Natri-
umsalze auf ihre katalytische Aktivitdt zu tiberpriifen. Des Weiteren war somit der Einfluss
des Anions festzustellen, da dieser ebenfalls von Bedeutung ist, selten jedoch aber in der Lite-

ratur erwéhnt wird [72, 100].

Hierfiir wurde der RuBBabbau von mit verschiedenen Natriumsalzlosungen beschichteten Alu-

miniumtitanatfilter mittels TGA durchgefiihrt. Tabelle 4-1 zeigt die ermittelten Topse- Werte:

Tabelle 4-1: Thermogravimetrische Messungen des Rufiabbaus mit Hilfe von Natriumsalzen

Natriumsalz: m, [°C] Tonset [°C] Séure des Salzes | pKs— Wert
Propionat 288-290 407 Propionsdure 4,87

Citrat k.A. 409 Zitronensiure 3,13;4,76; 6,4
Lactat <25 410 Milchsaure 3,90

Nitrat 306-315 410 Salpetersdure - 1,37
Oxalat 250-270 426 Oxalsdure 1,23

Formiat 253-258 439 Ameisensdure 3,77
Octanoat 243-245 441 Caprylsdure 4,89
Hydroxid 318-323 443 Wasser pKs=-1,73
Acetat 302-331 467 Essigsdure 4,76

Chlorid 801 >550 Salzsédure -6
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Tabelle 4-1 zeigt im Vergleich zum unkatalysierten RuBabbau deutlich, dass alle Natriumsalze
eine gewisse Aktivitdt zeigen. Lediglich Natriumchlorid ist nicht katalytisch aktiv. Aus der
Tabelle ist ebenso ersichtlich, dass es zwischen den einzelnen Natriumsalzen einen Unter-
schied von bis zu 60°C gibt. Natriumpropionat zeigt den frithesten Ruabbrand bei einem
Tonset von 407°C. Bedenkt man, dass es sich hierbei um eine reine Alkalisalzlosung als kataly-
tische Beschichtung handelt, ist dies ein auBBerordentliches Ergebnis. Da andere Studien als
Ma fiir die katalytische Aktivitdt meist den Tsg, - Wert des Ruflabbrandes verwenden, ist ein
quantitativer Vergleich mit anderen Katalysatoren nicht moglich. Dennoch lésst sich vergli-
chen mit anderen Katalysatoren, deren Ty« oft bei 700-800°C liegt, sagen, dass eine erhebli-
che Aktivititssteigerung mit den Katalysatoren aus dieser Arbeit erreicht werden konnte [62,
64]. Einen ebenfalls sehr guten Tonser Weisen Natriumcitrat, - lactat und - nitrat auf. Die gute
Aktivitdt dieser Salze kann mit der Bildung von mobilen Komponenten und dem dadurch
verbesserten Kontakt zwischen der aktiven Komponente und dem Ruf erkléart werden [52, 96,
108]. In den Untersuchungen von Mc Kee et al. konnte bei deren verwendeten Verbindungen
eine Beziehung zwischen der katalytischen Aktivitit und dem Schmelzpunkt dieser festge-
stellt werden [58]. Tabelle 4-1 zeigt die Schmelzpunkte der untersuchten Natriumsalze. Hier-
aus wird ersichtlich, dass solch ein Zusammenhang zwischen Aktivitdt und Schmelzpunkt in
dieser Arbeit nicht vorliegt. Eine Untersuchung der Anionen wurde auch von Lang et al.
durchgefiihrt [100]. Hier wurde berichtet, dass Anionen einen gréferen Einfluss auf die kata-
lytische Aktivitit haben konnen als Kationen. Alkalisalze von schwachen Sduren wéren hier-
bei gute Katalysatoren, wihrend solche von starken Sduren schlechte Katalysatoren wiren. In
Tabelle 4-1 sind die entsprechenden Saduren der Natriumsalze und ihre pKg - Werte dargestellt.
Laut Langs Aussage miisste demnach Natriumacetat — als Salz von Essigsdure — ein guter
Katalysator sein. Vergleicht man den RuBlabbrand ohne Katalysator mag dies wohl zutreffen.
Verglichen mit den anderen Salzen stimmt diese Korrelation jedoch eher weniger. Auch bei
Betrachtung von Natriumnitrat stimmt die Annahme Langs nicht. Als Salz einer sehr starken
Sdure miisste Natriumnitrat somit ein schwacher Katalysator sein, was nicht der Fall ist. E-
benso ist aus der Tabelle auch keine allgemeine Tendenz im Zusammenhang zwischen Séure-
starke und katalytischer Aktivitdt ersichtlich. Es muss jedoch auch von einer Begrenzung der
Loslichkeit durch langkettige Carbonsédureester ausgegangen werden. Ebenso ldsst sich sa-
gen, dass bei Einsatz in einem Katalysatorsystem die Anionen der Salze fiir einen homogene
Verteilung der Silikamatrix verantwortlich sind, wobei zwei Effekte verantwortlich sind: Zum
einen spielt tatsdchlich der pH — Wert wihrend der Stabilisierung des Sols wihrend dem

Trocknungsprozess eine Rolle, zum anderen findet eine Wechselwirkung mit dem Ruf} statt,
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der die Bildung einer aktiven Komponente behindert. Dies wurde auch bei Lang et al. be-
schrieben, bei denen manche Anionen mit dem Kohlenstoff um die Alkalikationen konkurrie-
ren und damit die Bildung eines aktiven Alkali — Kohlenstoff — Komplexes inhibieren konnen

[100].

Die unterschiedliche Aktivitdt von manchen Natriumsalzen wurde auch eingebettet in der Si-
likamatrix untersucht. Hierfiir wurde das urspriingliche Natriumsalz aus dem Katalysatorsys-
tem Na/SiO(1) ausgetauscht, die anderen Parameter wurden beibehalten (NaNOs/Kostrosol
K1530, Verhiltnis Na:Si 1,6:1, FG = 15,8%). Fiir eine optische Beurteilung des RuBBabbaus
wurden die mit Katalysator beschichteten Siliziumcarbidfilter nach Trocknen und Kalzinieren
zundchst mit einer Kerzenflamme berufit und der RuBlabbrand anschlieend fiir 15 min bei

400°C im Muftelofen durchgefiihrt. Abbildung 4-1 zeigt die Filter nach RuBBabbrand:

Filter Natriumsalze

Referenz:

Natriumnitrat

Natriumacetat

Natriumlactat

Natriumformiat

Natriumchlorid

Natriumoxalat

Abb. 4-1: Ruflabbrand zuvor berufiter beschichteter SiC-Filter

Man erkennt auf Anhieb, dass Natriumacetat, -lactat, -formiat und -oxalat rein optisch einen
besseren RuBlabbrand gewdhrleistet haben. Wéhrend der Filter mit dem Natriumnitrat-
Katalysator noch fast ganz schwarz ist, zeigen Natriumformiat aber auch Natriumacetat die
Filter wie im Ausgangszustand (der SiC — Filter ist grau). Auch hier zeigt Natriumchlorid kei-

nen RuBlabbau. Dieser Versuch spiegelt somit die Aussage Langs wider nach der {iber die Kor-
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relation mit der Sdurestirke Natriumacetat ein starker Katalysator wire, Natriumnitrat hinge-
gen ein schwacher. Dennoch sei hier zu bedenken, dass diese Ergebnisse aus Vorversuchen
stammen und somit auf Grund anderer experimenteller Bedingungen nur bedingt mit dem

TGA — Daten verglichen werden kann.

Fiir qualitative Ergebnisse der Variation von Natriumsalzen in dem Na/SiO»(1) — System wur-

den beschichtete Filter mit Hilfe von TGA untersucht:

0 I L |
g Natriumoxalat 399
= Natriumformiat 409
Natriumnitrat 413
Natriumacetat 474
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Abb. 4-2: TGA — Messungen der Natriumsalz-Variation im Na/SiO,(1)-Katalysator

Hier bietet sich nun ein anderes Bild: wie in den TGA — Messungen zuvor zeigt der Katalysa-
tor mit Natriumacetat nun eine erhebliche schlechtere Aktivitét als die anderen Katalysatoren.
Das Natriumoxalat-basierte Material weist hier einen besonders guten Topser auf, was mit dem
optischen RufBlabbautest {ibereinstimmt. Die TGA — Messung des Salzes Natriumoxalat allein
(siche Tab. 4-1) gibt eine gute Aktivitit wider, der jedoch wesentlich schlechter ist als der des
Katalysators. Ein dhnliches Ergebnis liegt auch bei den Messungen mit Natriumformiat vor,
auch hier ist der auf Natriumformiat — basierende Katalysator aktiver als das Salz allein. Er-
kldren lasst sich dies durch die bessere Dispergierbarkeit bedingt durch das Siliziumsol und
die dadurch homogenere Verteilung auf dem Keramikfilter. Die Aktivitdt von Natriumnitrat
sowohl als Salz als auch eingebettet in der Silikamatrix ist gleich gut. Auf Grund der schmel-
zenden Komponenten beim Natriumnitrat, ist eine gute Verteilung des Materials auch ohne

Siliziumsol méglich.
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4.2 Alkalimetalle

In dieser Arbeit wurde bereits gezeigt, dass verschiedene Natriumsalze und Katalysatoren
hiervon unterschiedliche katalytische Aktivitdt besitzen. Bei der Charakterisierung verschie-
dener Katalysatorsysteme mit einerseits Natrium andererseits Kalium haben sich ebenfalls
unterschiedliche Aktivititen gezeigt, worauthin eine Untersuchung des Einflusses von Alka-
limetallen folgte. Dieser Einfluss wurde zum einen bereits von verschiedenen Alkalimetallsal-

ze alleine im Kapitel 3.2 untersucht (Tabelle 3-1) Zur Betrachtung des Katalysatorsystems

wurden zudem die Anfangsaktivititen entsprechender Katalysatoren gescreent. Hierfiir wurde
das gut charakterisierte aktive System des Na/SiO,(1) — Katalysators verwendet, wobei Natri-
umnitrat stets durch die Nitrate der anderen Alkalimetalle ausgetauscht wurde. Abbildung 4-3

zeigt die gemessenen TGA — Kurven der beschichteten SiC — Filter:

o [+—0 e
hg

T,..[°C] Toneed °Cl
Cs 390 Ca - 500
Rb 403 Mg >500
| K 409 Sr > 500
Na 411
L 399
o, A M Mo o e o we Ma o AL MRS
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 min

Abb. 4-3: TGA des Na/SiO,(1) — Katalysators (als Beschichtung) mit variierten Alkalimetallen

Aus obiger Abbildung wird deutlich, dass es zwischen den Katalysatoren der Alkali — und der
Erdalkalimetalle groe Unterschiede gibt. Barium wurde auf Grund seiner schlechten Los-
lichkeit nicht zur Untersuchung herangezogen. Betrachtet man die Aktivitdten der Alkalime-
tallkatalysatoren, so stellt man fest, dass es hierbei zu einem Unterschied im RuB3abbau um
20°C kommt. Der Katalysator mit Casium zeigt mit 390°C eine auBBerordentlich gute Aktivitit
und ist in dieser Reihe der aktivste Katalysator. Der auf Natrium basierende Katalysator zeigt

hingegen den geringsten Tonset. Betrachtet man den Ruflabbrand mit Hilfe dieser Alkalimetall
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— Katalysatoren so zeigt sich eine Reihenfolge in der Aktivitit nach folgender Ordnung: Cs >
Li > Rb > K > Na. Diese Reihenfolge steht in Ubereinstimmung mit Messungen von Shang-
guan [109] und Neeft [110], welche eine dhnliche Aktivititsfolge in der RuBBverbrennung vor-
geschlagen haben (Cs > K > Na). Auch in den Untersuchungen des katalytischen Verhalten
von Alkalimetalloxiden bei der Graphitvergasung in Sauerstoff waren die Ergebnisse mit Nat-
rium am schlechtesten, wihrend Céasium mitunter die beste Aktivitit zeigt (Rb, Cs, Li > K >
Na) [58]. Die hohere Aktivitit von Césium enthaltenen Katalysatoren wird dem hdheren e-
lektropositiven Charakter von Césium zugewiesen [22, 72, 111]. Der Zusammenhang zwi-
schen der Aktivitdt fiir die RuBBverbrennung und dem elektropositiven Charakter der unter-
suchten Alkaliverbindungen wurde ebenso von Castoldi et al. gezeigt [22]. Sie beziehen den
positiven Einfluss der Alkalimetalle auf deren elektronengebenden Effekt, was zu einer hdhe-
ren lokalen Elektronendichte der benachbarten Kohlenstoffseiten fiihrt. Dies wiederum erhéht
die Affinitit zur Bindung von Sauerstoffatomen. Durch die hierdurch bedingte Abschwichung
der C-C — Bindungen wird der Prozess der Kohlenstoftvergasung begiinstigt [22]. Eine Auf-
falligkeit in der Reihenfolge ist durch Lithium gegeben. Wird eine Zunahme der katalytischen
Aktivitdt mit der Ordnungszahl angenommen, so miisste der Katalysator mit Lithium derjeni-
ge mit der geringsten Aktivitét sein [96]. Dies ist nach Messung in dieser Arbeit nicht der Fall
(siche Abb. 4-3). Eine hohere Aktivitdt als erwartet hatten auch die Lithium — enthaltenen
Katalysatoren von An [48] und Mc Kee [58]. Erklédrt werden kann dies durch die Bildung ver-
schiedener Zwischenstufen, die ungleich mit anderen verwendeten Alkaliverbindungen sind

[58].

Neben den Alkalimetallsalzen wurden auch die Erdalkalimetallsalze in dem Na/SiO(1) — Ka-
talysator variiert. Abbildung 4-3 zeigt, dass die Erdalkalimetalle eher einen negativen Effekt
auf die Aktivitdt haben. Da sowohl die Katalysatoren bestehend aus Alkalimetallen als auch
die mit Erdalkalimetallen auf dem gleichen Basissystem basieren, kann angenommen werden,
dass die Reaktivitét dieser Katalysatoren durch die unterschiedlichen Mobilitdtseigenschaften
der Kationen gegeben ist. Wie in den experimentellen Methoden beschrieben, wurde die Akti-
vitdt der entwickelten Katalysatoren in dieser Arbeit unter lockeren Kontaktbedingungen un-
tersucht. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die aktiven Komponenten der Alkalimetallka-
talysatoren eine hohere Oberflaichenbeweglichkeit besitzen und somit den Kontakt zwischen
Katalysator und Rufl erhéhen [22]. Bei den Katalysatoren mit Erdalkalimetallen scheint dieser

verbesserte Kontakteffekt begrenzt zu sein, was dadurch zu einer geringeren Aktivitdt fiihrt.
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4.3 Nanopartikel

Neben dem Einfluss verwendeter Alkalimetallsalze spielt auch der Einsatz unterschiedlicher

Nanopartikel eine Rolle.

Schon in ersten Versuchen in dieser Arbeit haben sich durch optischen Vergleich in Abbrand-
vorversuchen Unterschiede beim RuBabbrand bemerkbar gemacht. Hierfir wurde Kalium-
hydroxid mit verschiedenen Kieselsolen in stets gleichem Verhiltnis (4:1) umgesetzt. Auf
Grund unterschiedlicher Loslichkeit mussten die Feststoffgehalte zur besseren Tauchbeschich-

tung angepasst werden. Tabelle 4-2 zeigt die verwendeten Kieselsole:

Tabelle 4-2: Variation der Kieselsole im K/SiO,(1) — Katalysator

Nummer | Kieselsol | Art pH spez. Oberfliche [g/m?] | FG [%]
1 Kostrosol | 2118 DD | 2,0-4,0 | k.A. 18
2 Kostrosol | 3530 9,2-10,0 | 60— 100 30
3 Kostrosol | 2040 9,5-10.3 | 120 -160 40
4 Levasil 200E/20 |3 200 20
5 Levasil 200S/30 | k.A. 200 30
6 Klebosol | 30cal50 |4 50 30
7 Ludox TMA 4-7 140 34
8 Levasil 300/30 | k.A. 300 30
9 Levasil 500/15 10,0 500 15
10 K/SiOy(1) - System

Fiir eine schnelle optische Betrachtung der Aktivitdt wurden in einem Vorversuch sowohl Sili-
ziumcarbidfilter als auch eine Glaskeramik mit den Katalysatorsuspensionen beschichtet und
gehirtet. Zur RuBentstehung wurden die Filtermaterialien in einer Flamme beruflt und zum
Rufabbau fiir 1 Stunde bei 350°C in den Ofen gelegt. Abbildung 4-4 zeigt die Filter nach dem
Rufabbrand:
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Siliziumcarbidfilter

Glaskeramik

Abb. 4-4:: Ruflabbrand — Versuche von Kieselsol — variierten K/SiO,(1) — Katalysatoren

Beim Vergleich des RuBlabbrandes des zuvor berufiten Siliziumcarbidfilters sieht man zwi-
schen den Katalysator 1-4 und 5-8 deutlich Unterschiede. Erstaunlich ist der gute Ruflabbrand
auch auf Glaskeramik. Wie zuvor in Kapitel 3.2.1 beschrieben, ist es mit manchen Katalysato-
ren moglich, eine transparente Beschichtung zu verwirklichen. Eine Tendenz eines besseren
Kieselsols kann gerade hier zwar nicht abgeleitet werden, dafiir ldsst sich beim Vergleich mit
der Katalysator unbeschichteten beruflten Stelle erkennen, welch einen Effekt die Katalysato-

ren auf den Ruf3abbrand haben.

Auf Grund ungenauer Temperaturverteilung im Ofen und inhomogener Auftragsmenge an
KerzenruB sind obige Betrachtungen als Vorversuchsergebnisse zu bewerten. Daher wurde der

Ruflabbau von den offenbar aktivsten Katalysatoren auch mit Hilfe von TGA {iberpriift:

iy ToOnset [°]
Levasil 200E/20 397
Kaostrosol 0730 419

Ludox HSA 425
Levasil 300/30 435
Klebosol 30cal50 456 \ =

. Ludox TMA 487 350 400 450 500 550 600 650 -c
B A B B o o o o e e o e e B i e o o o o e R A e e i e e o e e
5 10 15 2 ] 0 E] “ 45 0 55 &0 65 min

Abb. 4-5: TGA des K/SiO,(1) — Katalysators mit variierten Kieselsolen

Hieraus ist ersichtlich, dass es selbst innerhalb dieser begrenzten Auswahl an Katalysatoren

wieder einen deutlichen Unterschied um bis zu 90°C bei Verwendung verschiedener Kieselso-
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le gibt. Die beste Aktivitét zeigt der Katalysator mit Levasil 200E/20 als Kieselsol, der spites-
te RuBabbau erfolgte mit Ludox TMA. Auf Grund der guten Ergebnisse mit Levasil, wurde
dieses daher auch beim Na/Si0,(2) — Katalysator eingesetzt.

In dieser Arbeit war Siliziumdioxid zumeist in Form von Kieselsolen auf Grund der stabilen
glasartigen Einbindung innerhalb der damit synthetisierten Katalysatoren, aber auch durch die
gute Handhabung und Verfligbarkeit die Wahl zur Verwendung als Tridgermaterial. Die Ver-
wendung von Kieselsolen entspricht nicht dem géngigen Triagermaterial welches in anderen
Forschungsarbeiten eingesetzt wird. Allgemein wird hierbei auf Aluminiumoxid zuriickgegrif-
fen. Dies wird meist auf Grund seiner groflen Oberfldche, der charakteristischen Aciditdt und
der Méglichkeit der Bildung fester Losungen mit Ubergangsmetalloxiden verwendet [39].
Neben y — Al,O3 wird auch Titanoxid und Zirkonoxid in Forschungsarbeiten benutzt. Zur Un-
tersuchung der katalytischen Aktivitidt der Katalysatoren in dieser Arbeit wurde die Aktivitat
der Katalysatorbeschichtung daher auch in Al,Os, TiO; und ZrO, gemessen. Tabelle 4-3 zeigt
die Ziindungszeiten des Na/SiO,(1) — Katalysators (Natriumnitrat in Kdstrosol K1530) auf
SiC mit variiertem Tragermaterial (Na : Si/Al/Ti/Zr = 1,6 : 1). Diese Art der Messung wurde
hiufig zu Beginn der Arbeit verwendet. Hierbei wurde die Temperatur auf 540°C gefahren
und ermittelt, wie viel Zeit vom jeweiligen Katalysator bendtigt wird, um den Ruf} abzubau-

en:

Tabelle 4-3: Ziindungszeiten des Na/SiO,(1) — Katalysators variiert mit ZrO,, TiO,, A,O;

Katalysator | Ziindungszeit [min]

frisch | nach Alterung

NaNOs/Si0, | 2,9 7,4

NaNOs/ZrO, | 3,0 20,0

NaNOs/TiO, | 2,8 8,8

NaNOs/ALO; | 2,4 14,7

Bei den frischen Materialien liegen die Ziindungszeiten sehr dicht beieinander. Hier ist kaum
ein Unterschied erkennbar. Bei gealterten Materialien jedoch, also Katalysatoren, die in die-
sem Falle fiir 24 Stunden bei 600°C ausgelagert wurden, zeigt sich deutlich eine Varianz von
iiber 16 Minuten. Bei gleichen Natriumgehalten ldsst sich hierbei somit folgende Reihenfolge

zur Aktivitdt geben: Si > Ti > Al > Zr.
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Verschiedene Tragermaterialen wurden auch bei dem guten Césium —Katalysator (Céasiumnit-

rat in Kostrosol K1530) auf SiC getestet:

Tabelle 4-4: TGA-Werte des Cs/SiO, — Katalysators variiert mit ZrQ,, TiO,, CeO,

Katalysator Tonset [°C]

frisch | nach Alterung

Cs/CeO, 396 | >500
Cs/TiO; 393 | >500
Cs/ZrO, 392 | >500
Cs/Si10, 391 | 402

Obige Tabelle zeigt auch hier, dass die Anfangsaktivititen in etwa vergleichbar sind und sich
die RuBlabbrandtemperatur lediglich um 5° unterscheidet. Eine Reihenfolge von Si > Zr > Ti >
Ce ist hier nur bedingt anzugeben. Erst nach Auslagerung der Katalysatoren bei 600°C fiir 24
Stunden ist ein deutlicher Aktivitdtsunterschied vorhanden. Hier zeigt sich, dass Siliziumoxid
mit 402°C als Tonset nach 24 Stunden bei 600°C das beste Tragermaterial ist. Mit Hinblick auf
die Optimierung eines Katalysatorsystems und um einen Uberblick iiber die fiir Beschich-
tungstechnologien bekannten Suspensionen und Tragermaterialien zu erhalten, wurde in der
NANO-X GmbH die Aktivitidt von Katalysatoren dieser Tragersuspensionen mit Hilfe von
TGA gescreent. Als Alkalisalz wurde Natriumformiat verwendet. Das Verhéltnis von Na :
Si/Ti/Ce/Zr/Al betrug 1,61, der Feststoffgehalt der Katalysatorsuspension musste je nach Tri-
germaterial zur besseren Beschichtungsmoglichkeit angepasst werden, betrug jedoch meist
um die 30%. Tabelle 4-5 zeigt einen Ausschnitt der Ergebnisse. Die vollstandigen Ergebnisse

hierzu befinden sich im Anhang (Kap. 7.2).

Tabelle 4-5: Ausschnitt Ubersicht des Nanopartikelscreenings der Trigermaterialien der NANO-X GmbH

Bezeichnung Oxid |FG pH Lackstabilitit Tonset 40 750°C
VP Disp W 2730 X TiO2 |30,0% |6,0-8,0 |leichte Agglomerate >530°C
TKC-303 TiO2 |12,0% |k.A. OK 493°C

Nyacol CeO2 (Ni) CeO2 |20,0% |k.A. Agglomerate -

Yttria doped Zirconia slurry Zr02 |29,2% |k.A. OK >530°C

Nyacol AI20 Al203 |20,0% |4.,0 geliert -

Aerodisp W630 A1203 [30,0% |4,0 geliert -
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Ultrananoceria slurry Ce02 |[10,0% |2,5-11 OK >530°C
Alumina slurry pH 4,5 Al203 [30,0% |4,5 OK 494°C
Cer(IV)oxid Ce02 [20,0% flockt aus -
Nanotitania-N710 TiO2 |[20,0% OK 478°C
Zirconia Q-1 slurry pH10 ZrO2 |30,0% |10,0 OK 477°C
Nexsil 20a Si02  |30,0% |2,5-3 geliert -
Snowtex 040 Si02 |40,0% |[2,0-4,0 |OK 484°C
Klebosol 30 R25 Si02 | 30,0% OK 466°C
Klebosol 30 R12 Si02  |30,0% geliert -
Kostrosol 0820 BS Si02  |20,0% OK 437°C
Ludox TMA Si02 |34,0% |[6,0-7,0 |OK 507°C
Levasil 100S/45% Si02 | 45,0% OK 493°C

Generell ldsst sich sagen, dass nicht alle Nanopartikelsuspensionen als Tragermaterial geeig-
net. Einige gelieren sehr frith oder sind nicht stabil und bilden Agglomerate. Eine gute Ten-
denz zur Aktivitatsreihenfolge zwischen Si, Ti, Zr, Ce oder Al ldsst sich aber nicht geben, da
es sowohl einige Aluminiumoxide gibt, die gelieren, aber auch welche, die selbst nach Alte-
rung (4h bei 750°C) eine Aktivitit aufweisen. Auch Katalysatoren mit Titandioxid bildeten
zumeist Agglomerate, dennoch gab es Titandioxide, welche sowohl frisch als auch gealtert
einen RuBlabbau unter 490°C liefern. Eine allgemeine Reihenfolge ldsst sich somit nicht ge-
ben. Dennoch lédsst sich nach der Arbeit mit diesen vielen Tragermaterialien festhalten, dass
Si0; im Falle dieser Arbeit das beste Tragermaterial ist, da die Katalysatoren hiermit — je nach

Parameter — zusétzlich die beste Alterungsbestiandigkeit zeigen.

4.4 Ubergangsmetalle

In der Autoabgaskatalyse spielen Edel — und Ubergangsmetalle nach wie vor die grofte Rolle.
Trotz des Ziels der Entwicklung von edel — und iibergangsmetallfreien Katalysatoren war es
von Interesse, ob Ubergangsmetalle demnach den RuBabbau der Alkalimetall — basierten Ka-
talysatoren unterstiitzen. Als Katalysator wurde ein Material, welches aus Natriumnitraten in
Silanen besteht, gewdhlt. GPTES und APTES sind in der Beschichtungstechnologie bekannte
Silane, welche auf Grund ihrer guten Haft- und Chemikalienbesténdigkeit hdufig verwendet
werden. Dieses Katalysatorsystem wurde mit den Metallen aus Tabelle 4-6 hergestellt und auf

ihre Aktivitit tiberpriift.
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Tabelle 4-6: Messung des RuBlabbaus des Na/SiO,(4) — Katalysators mit variierten Ubergangsmetallen

Metall Additive Additivanteil [Mol%)] | Tonset [°C]
Na/Si0,(4) — Katalysator (Referenz) | -- 384
Ce Nitrat 15 407
Ce Nitrat 30 405
Ce Nitrat 60 > 500
Ce Nitrat 90 > 500
Fe Nitrat 5 391
Fe Nitrat 10 393
Fe Nitrat 20 394
Co/Ce Nitrate 5 400
La/Ce Nitrate 5 394
Ni/Ce Nitrate 5 400
Mn/Ce Nitrate 5 414
Cu/Ce Nitrate 5 400
Cr/Ce Nitrate 5 395
Fe/Ce/Na | Nitrate 5 392

Der Anteil von Cer zu Natrium wurde zwischen 15 und 90% gewihlt. Wie in obiger Tabelle
gezeigt, flihrt eine Zugabe von 15% oder mehr Cer zu keiner Verbesserung beim Ruflabbrand.
Je mehr Cer hinzugefiigt wird, desto schlechter wird sogar die Aktivitdt. Dies ist ein erstaunli-
ches Ergebnis, bedenkt man die positiven Effekte von Cer in der Literatur beschrieben. Cer
wird auf Grund seiner Féahigkeit der Sauerstoffspeicherung hiufig als gutes Material fiir die
Kohlenstoffoxidation genannt [112-114]. Bei 5-20 Mol% Eisen liegt eine sehr gute katalyti-
sche Aktivitét vor, wie an den Topset — Werten unter 400°C zu erkennen ist. Eine Verbesserung
in der Aktivitdt bezliglich des Ausgangssystems (Tonset = 384°C) hat jedoch auch hier nicht
stattgefunden. Die Zugabe von Additiven in Form von Mischoxiden bewirkt ebenfalls keinen

positiven Effekt. Auch hier erfolgt der Rulabbrand spéter.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass einige Parameter die Aktivitit eines Katalysators

beeinflussen konnen. Beim Variieren der Alkalimetalle hat sich herausgestellt, dass die Aktivi-
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tdat mit zunehmendem elektropositivem Charakter des Alkalimetalls ansteigt. Erdalkalimetalle
hingegen fiihren eher zu einer Verschlechterung der katalytischen Aktivitdt. Doch nicht nur
die Kationen haben einen Einfluss, auch die Anionen spielen eine Rolle. So zeigen verschie-
dene Natriumsalze einen unterschiedlich starken Ru3abbau. Es wurde ebenfalls deutlich, dass
die schon gute Aktivitit erzeugt rein durch Alkalisalze noch verbessert wird, wenn sie durch
Tragerstoffe dispergiert und somit besser im System verteilt sind. Diese Tridgermaterialen, in
dieser Arbeit zumeist Kieselsole, liefern ebenfalls unterschiedliche Ergebnisse. Eine genaue
Tendenz kann jedoch nicht abgeleitet werden, hierzu miissten die katalytischen Eigenschaften
empirisch ermittelt werden. Auch die unterschiedliche PartikelgroB3e dieser Kieselsole hat
einen Einfluss. Materialien mit gleicher Partikelgrof3e miissen dennoch nicht die gleiche kata-
lytische Aktivitét besitzen. An das jeweilige Katalysatormaterial angepasst werden muss auch
das Verhiltnis zwischen aktiver Komponente und Silizium. Ubergangsmetalle, die nach wie
vor Stand der Technik in der Autoabgaskatalyse sind, wurden ebenfalls auf ihren Einfluss auf
einen bestehenden Katalysator getestet. Diese wiesen zwar eine sehr guten Ruflabbrand vor,
haben aber dennoch keinen besonderen Effekt auf den bereits sehr guten Alkalimetall — ba-

sierten Katalysator.
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5 Katalysatoren in der Praxis

5.1 Alterung

Die Deaktivierung eines Katalysators durch Alterung oder Vergiftung ist ein gro3es Problem
in der Autoabgaskatalyse und daher ein wichtiger Punkt, wenn es um die Einfiihrung eines
bestehenden Katalysators in die Praxis geht. Unter der Katalysatordeaktivierung versteht man
allgemein die Anderung der Struktur und des Zustandes eines Katalysators, was zu einem
Verlust an aktiven Zentren auf der Katalysatoroberfldche fiihrt und somit eine Abnahme in der
Katalysatoraktivitidt herbeiflihrt [45]. Eine besondere Form dieser Deaktivierung ist die Alte-

rung, unter der man die Deaktivierung indiziert durch hohe Temperatur versteht.

Tabelle 5-1 zeigt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Arten der Katalysatordeaktivierung

[45, 116]:

Tabelle 5-1: Mechanismen der Katalysatordeaktivierung

Thermisch Chemisch Fouling Mechanisch
Sintern Vergiftung Koksbildung Thermischer
(Ablagerung Schock
von KohlenstofY)
Legierungsbildung Inhibierung Abrieb
Anderung in der Wiederaufbau der kat. Materialbruch
Oberflache bedingt
Tragerstruktur durch Vergiftung

Wechselwirkungen zw. | Verblockung der Poren
dem Metall bzw. Metall- | des Tragers
oxid und dem Tréger

Oxidationsreaktionen

Oberflachenorientierung
der Edelmetalle

(beim 3 — Wege — Kat)

Wechselwirkungen — zwi-
schen Edelmetallen und
unedlen Metallen

Metallverdampfung
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Die Katalysatordeaktivierung kann in drei Kategorien eingeteilt werden: thermische, chemi-
sche und mechanische Alterung [45, 115]. Letztere wird durch mechanische Beanspruchung,
zum Beispiele Risse und Briiche, herbeigefiihrt. Da diese nicht Stand der Untersuchungen

war, soll hierauf nicht niher eingegangen werden.

Die haufigsten Deaktivierungsarten sind das Sintern, die Vergiftung und das Fouling, welche
sowohl alleine als auch in Kombination auftreten kdnnen und so zu ungewollten chemischen
oder physikalischen Anderungen fithren kénnen. Abbildung 5-1 stellt die verschiedenen De-

aktivierungsmechanismen noch einmal grafisch dar:

Metall
v

Trager
C
Atom- Kristallit-
wanderung wanderung Partikelgrofienwachstum

Abb. 5-1: Mechanismen der Katalysatordeaktivierung (nach [45])

Da im Rahmen dieser Arbeit die thermische und chemische Alterung untersucht wurden, wird

nun im Einzelnen niher darauf eingegangen.
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5.1.1 Thermische Alterung

Der thermische Abbau des Katalysators kann durch verschiedene Dinge hervorgerufen wer-
den. Abbildung 5-1 (Punkt C und D) zeigt die verschiedenen Mechanismen der thermischen
Alterung. Unter dem Sintern versteht man das Kristallwachstum des Bulkmaterials oder der
aktiven Katalysatorphase, wodurch es zum Verlust von aktiven Zentren in der Oberfldche
kommt. Zum genauen Sintervorgang wurden mehrere Mechanismen vorgeschlagen [45, 115,
117, 118]. So kann die Verringerung der aktiven Oberfliche durch Agglomeration von kleine-
ren Metallkristalliten zu groferen Kristallen erfolgen. Weiterhin wurde die Atommigration
und Kristallitmigration vorgeschlagen. Diese Modelle sind in Grafik C (Abb. 5-1) dargestellt.
Bei der Kristallitmigration wird davon ausgegangen, dass Kristallite auf der Oberfliche wan-
dern, zusammentreffen und sich zu einem gréferen Kristall vereinen. Sintern kann aber auch
iiber eine Migration von Metallatomen von einem Kristalliten zu einem anderen {iber die
Oberflache bzw. Gasphase, was das Zerstoren kleinerer Kristallite bedingt und die Bildung
groferer fordert, erfolgen. Als extreme Form des Sinterns wird die Fest — Fest —
Phasenumwandlung angesehen. Diese findet bei sehr hohen Temperaturen statt (1000°C) und
fiihrt zur Umwandlung einer kristallinen Phase in eine andere. Dies ist ein Vorgang, der vor
allem im Tragermaterial (in der Abgaskatalyse zumeist y — Al,O3 zu o — Al,O3) stattfindet. All
diese Sinterprozesse sind sowohl stark temperaturabhéngig als auch abhéngig von der Gasat-

mosphére, in der sich der Katalysator befindet.

Da die in Zusammenarbeit mit der Firma NANO-X entwickelten Katalysatoren nicht nur fiir
diese Forschungsarbeit dienen, sondern auch unter realen Bedingungen zum Einsatz kommen
sollten, wurden ausgewéihlte Katalysatoren, welche hierfiir in Frage kamen, stets auf Thermi-
sche und Chemische Alterung getestet. Die Versuche zur thermischen Alterung wurden iiber
Auslagerungen durchgefiihrt. Je nach Anforderung wurden die Katalysatoren (entweder als
Pulver oder als katalytische Beschichtung auf einem Keramikfilter) hierfiir fiir mehrere Stun-
den bei Temperaturen > 600°C erhitzt. Zu Beginn sei die Auswirkung dieser Auslagerungs-
versuche anhand von den in Kapitel 3.1 untersuchten Alkalimetallsalze gezeigt. In folgender
Tabelle sind die durch TGA erhaltenen Tonst — Werte der frischen Alkalimetallsalze auf einem
Aluminiumtitanatfilter und nach 24 Stunden bei 600°C aufgelistet:
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Tabelle 5-2: Alterung eines mit Alkalisalzen beschichteten AlTi-Filters

Salz Tonset [°C]
frisch nach Alterung
Natriumnitrat 410 513
Natriumformiat | 439 516
Natriumhydroxid | 443 495
Kaliumnitrat 412 541
Césiumacetat 403 426
Casiumformiat 387 481

Aus obiger Tabelle ist ersichtlich, dass es zu einer deutlichen Verdnderung in der Aktivitét
gekommen ist. Lediglich Cisiumacetat zeigt auch nach Alterung noch einen guten RufBab-
brand. Besonders Kaliumnitrat hat erheblich an Aktivitit verloren. Es ist anzunehmen, dass
durch die Verwendung als einfache Salze und nicht in einer Silikamatrix eingebettet, es zu
einem erheblichen Verlust an Kalium und somit der aktiven Spezies gekommen ist. Dies ein-
fache System macht deutlich, dass vermutlich selbst ein gut entwickelter Katalysator nach
Alterung Probleme bei der RuBoxidation haben kann. Dies wird auch bei Betrachten des
Na/SiOy(1) — Katalysators, bei dem der Einfluss der Alkalimetalle untersucht wurde — deut-
lich:

ho f+——
hg

Tial°Cl
Cs 390 Ca
Rb 403 Mg
K 409 Sr
Na 411
Li 399
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Abb. 5-2: Alterung des Na/SiO,(1) — Katalysators mit variierten Alkalimetallen; oben: frisch
(entspricht Abb. 4-3), unten: nach 24h 600°C

Abbildung 5-2 stellt auch hier den Effekt der Alterung dar. Nach 24 Stunden Auslagerung bei
600°C zeigen die Katalysatoren eine erhebliche Verschlechterung des RuBlabbau. Auf Grund
der flachen Kurven konnen keine exakten Topset — Werte ermittelt werden. Lediglich der Casi-
um — basierte Katalysator zeigt auch nach Alterung eine sehr gute Aktivitdt mit einem Topset
von 400°C. Dies kann durch die geringere Elektronegativitét verglichen mit den anderen Al-
kalimetallen erkldrt werden, was durch die leichtere Chemisorption des Sauerstoffs und der
starkeren elektrostatischen Anziehung des Oberflichensauerstoffs zu einer besseren Vertei-

lung und somit zu einer hoheren katalytischen Aktivitat fiihrt [72, 110].

Bei der Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Kieselsole (Na/SiO(1)) wurde neben

der Aktivitit des frischen Katalysators auch die Alterung der Katalysatoren iiberpriift.

Tabelle 5-3: To,st — Werte der bei 600°C gealterten (18h) Katalysatoren mit Kieselsolvariation

Kieselsol Tonset [°C]
frisch nach Alterung
Kostrosol 0730 (Referenz) | 424 424
Klebosol 30HB50K 427 433
Levasil 100S30% 409 435
Kostrosol 2040AS 410 424
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Der Katalysator mit Levasil100S/30% zeigt hierbei die beste Grundaktivitidt. Nach Auslage-
rung bei 600°C fiir 18 Stunden ist immer noch eine gute katalytische Aktivitit gegeben. Beim
Vergleich liegen nur geringe Unterschiede vor. Dies ist jedoch nicht bei allen Katalysatoren
der Fall. Es lagen nach Versuchen auch Katalysatoren vor, die je nach Kieselsol nicht stabil
waren. Weitere Daten zur Kieselsolvariation kdnnen hierzu im Anhang (Kap. 7.2) nachgelesen

werden.

Ein sehr wichtiger Punkt in dieser Arbeit ist die Untersuchung der katalytischen Aktivitdt von
Katalysatoren direkt als Beschichtung, was in anderen Arbeiten nur selten der Fall ist. Den-
noch wurden ausgewéhlte Katalysatoren auch als Pulvermaterial getestet. In folgender Tabelle
sind die Ergebnisse der TG — Messungen des Na/Si0,(2) — Katalysators sowohl als Beschich-

tung auf AlTi als auch in Pulverform dargestellt:

Tabelle 5-4: Ruflabbau des Na/SiO,(2) — Katalysators als Pulver und als Beschichtung

Pulver Beschichtung
Alterung | Topset [°C] | Alterung Tonset [°C]
frisch 393 Frisch 417

4h 800°C | 378 4h 750°C 433

4h 850°C | 376 30min 800°C | 466

Die Grundaktivititen der Katalysatoren sind mit rund 390 und 420°C gut bis sehr gut. Man
erkennt, dass das Katalysatorpulver verglichen mit dem Katalysatormaterial als Beschichtung
eine bessere Aktivitit aufweist. Die katalytische Beschichtung weist nach 4 Stunden bei
750°C noch eine sehr gute Aktivitdt auf, erst bei 800°C nimmt diese ab. Der Unterschied in
der Aktivitdt der Katalysatormaterialien als Beschichtung oder Pulver kann mit einer Migrati-
on der aktiven Komponente in den Keramiktrager erklirt werden [119]. Hohere Temperaturen
konnen diese Migration in die Porenstruktur fordern und somit mogliche Reaktionen mit dem
Substrat erzeugen. Zur Reduzierung des Problems werden Barriereschichten, welche auf dem

Substrat aufgetragen werden, vorgeschlagen [119].

Das Katalysatorpulver zeigt nach Alterung (4 Stunden bei 800°C) sogar eine verbesserte Ak-
tivitdt. Nach 4 Stunden auslagern bei 800-815°C erhoht sich die Aktivitit um bis zu 20°C.
Sogar Versuche bei 800°C fiir 18 Stunden liefern eine ausgezeichnete katalytische Aktivitdt
um 400°C.
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5.1.2 Chemische Alterung

Unter Vergiftung eines Katalysators versteht man die Chemisorption von Unreinheiten an den
aktiven Stellen der Katalysatoroberfliche mit Folge von Aktivititsverlust [45]. Der Unter-
schied zwischen Inhibitoren und vergiftenden Substanzen ist, dass die Adsorption von Inhibi-
toren eher schwach und reversibel ist. Katalysatorgifte hingegen wechselwirken stirker und
irreversibel mit den aktiven Stellen. Die Vergiftung durch Ansammlung von Unreinheiten ist
ein langsamer Prozess, der die aktiven Zentren irreversibel blockiert. In Abbildung 5-1 (Bild
B) ist die Problematik schematisch dargestellt. Diese Vergiftung fiihrt nicht nur zu einer ver-
ringerten Aktivitit, sondern kann auch eine Anderung in der Selektivitiit ausldsen. Dies ist
durch die teilweise blockierten Zentren bedingt wiahrend andere noch frei sind und agieren
konnten. Ist eine Vergiftung eines Katalysators erfolgt, so kann nur schwer eine Regeneration
erfolgen. Um eine Vergiftung zu vermeiden, spielt daher neben der Katalysatorforschung auch

die Reduzierung von Katalysatorgiften in Kraftstoffen eine Rolle.

Ein wichtiges Katalysatorgift in Kraftstoffen ist Schwefel. Durch die Einfilhrung immer
strengerer Richtlinien ist der Anteil an Schwefel in Kraftstoffen immer weiter riicklaufig, der-
zeit diirfen maximal 10 ppm vorliegen [120]. Wie in Abbildung 5-1 (Bild B) dargestellt, kann
der Schwefel an die aktiven Stellen adsorbieren, mit diesen reagieren und dadurch eine Kata-
lyse an diesen Zentren verhindern. Bei starker Verschwefelung kann zudem auch die Morpho-
logie der Katalysatorstruktur beeinflusst werden. Am Beispiel von Drei — Wege — Katalysato-
ren wird der Effekt von Schwefel iiber die Oxidation dieses zu SO, und SO; wihrend des
Verbrennungsvorganges beschrieben. Durch Adsorption dieser an den Edelmetallseiten der
Katalysatoroberfliche bei geringen Temperaturen kommt es durch Reaktion mit Aluminium
aus dem Washcoat zur Bildung von Aluminiumsulfaten. Bedingt durch die Reduzierung der
aktiven Oberfldche des Washcoates wird die Aktivitdt des Katalysators verringert. Eine Redu-
zierung der Sauerstoffspeicherkapazitit betrifft zwar das Katalysatorsystem in dieser Arbeit
nicht, dennoch koénnen auch die alkalimetallbasierten Katalysatoren einer Verschwefelung

unterliegen.

Versuche zur Schwefelvergiftung werden im Allgemeinen durch Leiten eines SO,/SOs3 — Gas-
stromes iiber das Katalysatormaterial unter bestimmten Parametern durchgefiihrt [121]. Die
Betrachtung der Verschwefelung in dieser Arbeit erfolgt auf eine andere Weise und dient als
Vorversuch, kann somit lediglich als einfacher Test bewertet werden. Zur Untersuchung der

Verschwefelung in dieser Arbeit wurde zu 100 mg des jeweiligen gehdrteten Katalysatorpul-
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vers 10 mg Schwefel zugegeben und das ganze fiir 1h bei 450°C thermisch behandelt. Der

RuBlabbrand erfolgte mittels TGA erzeugt.

Ein Beispiel eines durch Schwefel gealterten Materials ist in unten stehender Abbildung ge-

zeigt:
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Abb. 5-3: TGA des Ruflabbaus des Na/SiO,(4) — Katalysator(auf AlITi) nach Verschwefelung

Hierbei handelt es sich um das auf das NaNOs;/GPTES/APTES — basierte Katalysatorsystem
(Na/Si0,(4) — Katalysator). Die schwarze Kurve stellt die sehr gute Grundaktivitit des Kata-
lysators dar. Die rote Kurve stellt die Verschwefelung dar, der RuBBabbau ohne Katalysator ist
in blau wiedergegeben. Man erkennt deutlich, dass eine Alterung des Katalysatormaterials
stattgefunden hat. Der RuBBabbrand der verschwefelten Katalysatorprobe hat nur etwa 10 min

frither stattgefunden als die nicht — katalytische Oxidation.
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Anders sieht es beim Na/SiO,(1) — Katalysator aus (NaNOj; in Kostrosol K1530).

Tullwl[oc]
5 Na/Si0,(1)_frisch 408
Na/SiO,(1)_nach S 409
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Abb. 5-4: TGA des Ruflabbrandes des Na/SiO,(1) — Katalysators vor und nach Verschwefelung

Die rote Kurve zeigt die RuBoxidation des Katalysators ohne Alterung. In schwarz ist die Ak-
tivitdt nach dem Versuch der Schwefelvergiftung dargestellt. Der Na/SiO,(1) — Katalysator
zeigt auch nach der Schwefelbehandlung eine gleich bleibend gute Aktivitit und scheint nicht
schwefelanfillig zu sein. Neben der thermischen Alterung wurden die Na/SiO;(1) — Katalysa-
toren mit variierten Alkalimetallen auch auf die Schwefelvergiftung tiberpriift. Tabelle 5-5

zeigt die Ubersicht der einzelnen Messungen (vor und nach Alterung):

Tabelle 5-5: Tonset — Werte des mit (Erd)Alkalimetall variierten Na/SiO,(1) — Katalysators frisch und nach

Verschwefelung
(Erd)Alkalimetalle Tonset [°C]
im Na/SiO,(1)-Kat

frisch nach Verschwefelung
Li 399 > 500
Na 411 406
Cs 390 501

Magnesium und Strontium wurden auf Grund der schon schlechten Grundaktivitit fiir den
Verschwefelungsversuch nicht verwendet. Zum direkten Vergleich sind noch einmal die
Grundaktivititen der Katalysatoren dargestellt. Wie zuvor bereits diskutiert, zeigen die Alka-

limetalle alle eine sehr gute Aktivitdt, vor allem Céasium ist mit einem Touser von knapp 390°C
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besonders aktiv beim RuBlabbrand. Nach Schwefelbelastung sieht dies jedoch anders aus. Be-
sonders auffillig ist die starke Alterung bei Lithium und Césium, welche zuvor die beste kata-
lytische Aktivitdt aufzeigten. Vor allem Césium iiberzeugte zuvor durch seine hervorragende
thermische Bestidndigkeit. Ein sehr gutes Ergebnis beziiglich chemischer Alterungsbestindig-
keit lieferte das Grundsystem dieses Katalysators — der Na/SiO,(1) — Katalysator (Natriumnit-
rat in Kdstrosol K1530), welcher nach dem Verschwefelungsversuch keine Abnahme in der
Aktivitdt zeigte. Dieses positive Ergebnis steht jedoch wieder im Gegensatz zur thermischen

Alterung, welche beim Na/SiO,(1) — Katalysator stark vorhanden war(siche Abb. 5-2).

Diese Ergebnisse zeigen, dass es sehr schwierig ist, einen Katalysator zu finden, der beiden
Arten der Katalysatordeaktivierung geniige tut. Ist bei einem Material die thermische Bestin-
digkeit gegeben, so leidet er unter der chemischen Alterung. Ein Katalysator, der beiden Alte-
rungsarten stand hélt, ist der Na/Si0,(3) — Katalysator (Natriumformiat in TEOS, als Pulver,
Tabelle 5-6):

Tabelle 5-6: Ruflabbau des Na/SiO,(3) — Katalysators nach thermischer und chemischer Alterung

Na/S102(3) TOnset [OC]

frisch 415

thermische Alterung | 410

(24 h bei 800C)

chemische Alterung | 428

Nach Schwefelbehandlung ist die Aktivitit des Katalysators lediglich um 10°C schlechter als
die Grundaktivitdt. Die Bedingungen der Verschwefelungsuntersuchung unterscheiden sich
zwar von anderen Versuchen, dennoch ist dieses Ergebnis durchaus als positiv zu erachten.
Auch eine thermische Alterung nach 24 Stunden bei 800°C hat bei diesem Katalysator nicht

stattgefunden. Lediglich eine leichte Verzogerung nach Start des Ruabbaus ist festzustellen.

5.1.3 Weitere Arten der Katalysatordeaktivierung

Ein weiteres Problem der Deaktivierung soll hiufig das Fouling und somit die Koksbildung
darstellen [45]. Dieser Prozess ist noch nicht vollstindig geklért, findet aber statt, wenn koh-
lenstoffhaltige Reste sich auf der Katalysatoroberfliche absetzen und dadurch die aktiven

Zentren dieser belegen (sieche Abbildung 5-1 Bild A). Ebenfalls in Abbildung 5-1 dargestellt
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(Bild D) ist das Sintern aktiver Metalle. Beim Drei — Wege — Katalysator wird davon ausge-
gangen, dass bei Aussetzen sehr hoher Temperaturen es zum Einkapseln gesinterter Edelme-
talle in den Washcoat kommt, wodurch es zu einer Abnahme der Oberfliche dessen und zu
einer Verringerung in der Aktivitdit kommt. Diese Art der Alterung wére auch in dem Kataly-
satorsystem dieser Arbeit denkbar. Durch das Schmelzen sowohl der glasartigen Schicht als
auch der Alkalimetallsalze konnten Alkalimetalle von der Siliziumschicht umbhiillt und nicht
mehr freigesetzt werden. Gerade dieser Vorgang gilt jedoch bis zu einem gewissen Grad auch
als Vorteil. Oft wird — gerade beim Arbeiten mit Alkalimetall — haltigen Katalysatoren — vom
Verlust der aktiven Alkalimetalle durch Verdampfen gesprochen. Dies kann gerade durch die
Einbettung in der Silikamatrix eingeddmmt werden, wie es auch bei An et al. der Fall ist [50].
Dass es dennoch zu einer Migration der Alkalimetalle an die Oberfliche des Katalysators

kommen kann, zeigt folgende EDX — bzw. REM — Aufnahme:

060 L L8n 140 300 160 420 400 5.40 6.00

Abb. 5-5: REM - und EDX — Messung eines gealterten Na/SiO,(1) — Katalysators

In obiger Abbildung ist der Na/SiO,(1) — Katalysator nach Alterung bei 600°C fiir 1 Stunde
dargestellt. Wie vom frischen Katalysator(siehe Kap. 3.2.1) wurde auch hier eine REM — und
die dazugehorige EDX — Messung gemacht. Hierbei ist zu erkennen, dass nach Alterung mehr
Natrium an der Oberflache vorhanden war als vorher. Dies wiirde der Diffusion von Natrium
an die Oberfliche des Katalysators entsprechen, nach der eine Verdampfung nach weiterer
thermischer Behandlung nicht auszuschlieBen wire. Wie in Kapitel 5.1.2 beschrieben, war die
Aktivitdt des Na/Si0,(1) — Katalysators nach Verschwefelungsversuchen zwar sehr gut, dafiir
konnte jedoch eine thermische Alterung festgestellt werden. Die Ausbliihungen von Alkalime-

tallen an die Katalysatoroberfliche konnte ein Grund hierfiir sein. Des Weiteren zeigt die
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Oberfliche des Materials eine optisch deutlich verdnderte Oberflache, bei der Risse und

Schichtablésungen zu erkennen sind. Im rechten Bild ist auch die Bildung von feinen Nadeln

sichtbar:

Tpm ~ WD 84mm

Abb. 5-6: REM — Messung des Na/SiO,(1) — Katalysators nach 1h bei 600°C

Diese Veridnderungen der Oberflichenstruktur kdnnen neben den Ausbliihungen der Alkalime-
talle fiir die Alterung dieses Katalysators verantwortlich sein. Dennoch kann man dieses Ver-
halten nicht auf alle Katalysatoren iibertragen, da diese wie zuvor festgestellt je nach Alkali-

salz und Kieselsol ein anderes Verhalten zeigen.

5.2 Applikation auf Dieselpartikelfilter

Das Auftreten von Alterungserscheinungen spielt auch eine Rolle, wenn es um die Anwen-
dung verschiedener Keramiktrager geht. Durch die projektnahe Zusammenarbeit mit der
NANO-X GmbH war es moglich, die Aktivitdt der hergestellten Katalysatoren nicht nur in
Pulverform zu messen, sondern auch direkt als katalytische Beschichtung. Hierdurch konnte
direkt eine Aussage getroffen werden, welches Katalysatormaterial fiir eine Anwendung in der

Praxis in Frage kommt und welches nicht weiter relevant ist.
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In dieser Arbeit wurden zur katalytischen Beschichtung vor allem Siliziumcarbid — und Alu-
miniumtitanatfilter verwendet, aber auch Cordierit kam zum Einsatz. Abbildung 5-7 zeigt

Bilder der verwendeten Filter:

Abb. 5-7: Verwendete Filter im Grof3iformat; links: SiC, mitte: AlITi, rechts: Cordierit

Fiir katalytische Untersuchungen einzelner Materialien wurden kleine Bruchstiicke (je nach
Bedarf ca. 1 x 3 cm) herausgetrennt und beschichtet. Wahrend Cordierit eher fiir den Nutzlas-
tenbereich eingesetzt wird, wird Aluminiumtitanat im PKW — Sektor verwendet. Siliziumcar-
bid wird ebenfalls im PKW — Bereich eingesetzt, da es eine hohe thermische Bestindigkeit
hat. Auf Grund ihrer Herstellung sind diese jedoch teuer als Aluminiumtitanat. So wird je
nach Rahmenbedingungen der entsprechenden Automobilsektoren andere mechanische Ei-

genschaften und somit Filter verwendet.

Auf Grund der Zusammenarbeit mit Industriepartnern wurde von Beginn an mit unterschied-
lichen Filtermaterialen gearbeitet, da je nach Bedarf ein anderer Filter verwendet wurde und
das Katalysatormaterial hierfilir angepasst werden musste. Hierbei konnte festgestellt werden,
dass die Anfangsaktivititen mit gleichem Katalysator aber bei unterschiedlichen Filtermate-

rialien relativ dhnlich sind. Dies sei am Beispiel eines Casiumacetat/Kieselsolsystems gezeigt:
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Abb. 5-8: Filtervergleich von mit Cisiumacetat/SiO,-Katalysator beschichten Filtern

Hier ist zu erkennen, dass es zwischen Siliziumcarbid und Cordierit einen Unterschied von
etwa 10°C gibt. Cordierit wird in dieser Arbeit jedoch selten eingesetzt, so dass eher der Ver-
gleich zwischen Siliziumcarbid und Aluminiumtitanat eine Rolle spielt. Hier liegt lediglich
ein Temperaturunterschied von 7°C vor. Besonders auffillig ist jedoch die Differenz zwischen
den einzelnen Filtermaterialien, wenn die mit Katalysator beschichten Filter einer thermischen
Behandlung ausgesetzt werden, was anhand des Na/SiO,(6) — Katalysators(Na/Zr/SiO;) in
folgender Tabelle zu erkennen ist:

Tabelle 5-7: Vergleich des Rulabbrandes des Na/SiO,(6) — Katalysators

auf verschiedenen Filtermaterialien

Filterkeramik Tonset [°C]
Grundaktivitdt | nach thermischer Alterung
Aluminiumtitanat | 394 408
Siliziumcarbid 404 430
Cordierit 393 410

Liegen die mit Na/SiO,(6) — Katalysator beschichteten AlTi — und Cordierit — Filter beziiglich
des ermittelten Rulabbaus noch sehr nahe, so ist ein deutlicher Unterschied bei der Silizium-

carbidkeramik zu beobachten.

Wie in Kapitel 5.1 beschrieben gibt es verschiedene Mdglichkeiten der thermischen Alterung.
Eine Ursache kann hierbei mit der Wechselwirkung zwischen dem Katalysatormaterial und
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dem Keramiktriager beschrieben werden. Dies ist dann der Fall, wenn die thermische Bestin-
digkeit des reinen Katalysatorpulvers bis zu einer Temperatur von 800°C gegeben ist, wie es
beim Na/Si0,(2) — Katalysator der Fall ist. Untere Tabelle zeigt die Grundaktivitit dieses Ka-
talysators im Vergleich mit dem duBerst aktiven K/SiO,(1) — Katalysator.

Tabelle 5-8: Vergleich der To,.:— Werte zweier Katalysatoren der Grundaktivitit

und der chemischen Alterung

Katalysator | Topset [°C]

Grundaktivitit | nach Verschwefelung

K/Si0,(1) 397 nicht bestimmbar

Na/SiOx(2) | 394 433

Trotz unterschiedlicher Zusammensetzung des K/SiO,(1) — Katalysators (KOH/Kd&strosol
0730, Na:Si= 1,61, FG = 15%) und des Na/Si0,(2) — Materials (HCO,Na /Levasil 100S/30%,
Na:Si = 3:1, FG = 20%) zeigen beiden einen friihen RuBBabbau unter 400°C. Die gute Bestén-
digkeit des Na/Si0,(2) — Katalysators gegeniiber einer Verschwefelung liefert diesem jedoch
einen eindeutigen Vorteil gegeniiber dem Kaliumsystem, da kaliumbasierte Katalysatoren
anfilliger fiir die Vergiftung durch Schwefel und somit je nach Kraftstoff oft ungeeignet fiir
praktische Anwendungen sind. Die thermische Behandlung des Na/SiO,(2) — Katalysators
sowohl auf Aluminiumtitanat als auch auf Siliziumcarbid ist liber folgende TG — Messung

dargestellt:

Tabelle 5-9: Katalytische Aktivitit des Na/SiO,(2) — Katalysators

(frisch und nach thermischer Behandlung) auf AlITi und SiC

Filterkeramik | Tonset [°C] des Na/SiO2(2)

Grundaktivitit | nach thermischer Alterung

(72h bei 600°C)
AlTi 388 421
SiC 417 463

Es ist zu erkennen, dass im Vergleich zwischen AlTi und SiC eine stirkere thermische Alte-
rung beim beschichteten Siliziumcarbidfilter vorliegt. Dennoch ist selbst hier nach 72 Stunden

bei 600°C eine Aktivitit von knapp 460°C gegeben. Noch besser sieht das Ergebnis beim be-
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schichteten AlTi — Filter aus. Hier ist die thermische Bestindigkeit mit einem Unterschied von
33°C groBer, jedoch liegt auch eine bessere Grundaktivitdt des beschichteten Aluminiumtita-
natfilters vor. Trotz der ca. 30°C Unterschied zwischen Grundaktivitit und der nach Alterung
ist dies ist ein sehr gutes Ergebnis, wenn man die eigentliche RuBBabbrandtemperatur von ca.
550°C bedenkt. Das Verhalten dieses Katalysators unter thermischer Behandlung war ein
vielversprechender Kandidat fiir den Motorpriifstand. Um im Automobilsektor eingesetzt zu
werden miissen diese nach Industrievorgabe Versuche einer thermischen Alterung von 850°C
bestehen. Da der Katalysator als reines Katalysatorpulver eine Besténdigkeit von mindestens
850°C aufgewiesen hat, ging die Entwicklung hin zu bestdndigeren Beschichtungen nicht zur
Anderung des Materials iiber, sondern verlief auf das Finden einer Zwischenschicht zwischen
Katalysator und der Filterkeramik, um somit — wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben — eine Art
Diffusionsbarriere zu gestalten. Abbildung 5-9 zeigt die thermische Bestdndigkeit des

Na/Si0,(2) — Katalysatorpulvers:
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Grundaktivitat 395

4 nach 4h 800° 381
nach 18h 800°C 408
nach 4h 850°C 377
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Abb. 5-9: TGA — Messung des Na/Si0,(2) — Katalysatorpulvers nach Alterung

Selbst nach 18 Stunden bei 800°C zeigt der Katalysator nur eine leichte Verschlechterung
beziiglich des RuBlabbrandes. Nach 4 Stunden bei 850°C weist der Katalysator sogar eine ver-

besserte katalytische Aktivitdt mit einem Topser von 377°C auf.

Um dem Einfluss des Keramiktrégers entgegenzuwirken, lag es zunidchst nahe ein Material zu
entwickeln, welches eine Diffusion in die Keramik verhindert. Hierbei gab es sowohl Versu-

che, zuerst einen Washcoat (Na/SiO, — Katalysator mit Al,Os, TiO,, ZrO,) aufzutragen, als

123



auch ein Primersystem aus K/Si0,(2) oder Na/ZrO,. Die Grundaktivititen dieser Katalysato-
ren waren zwar gut, wiesen aber nur vereinzelt eine thermische Bestdndigkeit auf. SchlieBlich
wurde versucht ein Zweischichtsystem aufzubauen. Hierbei wurde der entsprechende Filter
zundchst mit einem Katalysatormaterial beschichtet und gehértet. Dies sollte als eine Art
Washcoat wirken, der zum einen die Oberfldche des Substrates vergroBert, vor allem aber eine
Wechselwirkung des Filters mit der ndchsten Schicht verhindert. Die zweite Schicht wirkt
dann als eigentliches Katalysatormaterial, wobei ein eventueller Verlust von Alkalimetallen,

wie es in Kap. 1.3.3 beschrieben ist, durch die erste Schicht ausgeglichen werden kann.

Tabelle 5-10 zeigt die Tonset — Werte einer Zweifachbeschichtung des Na/SiO,(2) — Katalysa-
tors auf AlTi mit unterschiedlichen Feststoffgehalten nach einer thermischen Behandlung von
4 Stunden bei 750°C. Die erste Schicht wurde dabei einmal bei 500°C und einmal bei 800°C
(e 1 Stunde) gehértet, um herauszufinden, welche Temperatur beim ersten Kalzinie-
rungsschritt am geeignetsten ist. Der zweite Hartungsschritt erfolgte fiir 1 Stunde bei 500°C.

Tabelle 5-10: Aktivitit des Na/SiO,(2)-Katalysators nach Zweifachbeschichtung

mit unterschiedlichen Feststoffgehalten

Feststoffgehalt [%o] Tonset-Werte [°C] Tonset-Werte [°C]
Nach Hirtung 1. Schicht S00°C | Hartung 1. Schicht 800°C
15 414 nicht gemessen
445
10 414 nicht gemessen
423 485
5 406 nicht gemessen
442 504

Die schwarzen Zahlen stellen die Grundaktivititen dar, die in rot dargestellten Werte sind die
nach 4 Stunden bei 750°C behandelten Katalysatoren. Es ist zu erkennen, das die Grundakti-
vitdten bei allen Feststoffgewichten &hnlich sind. Bei thermischer Behandlung jedoch zeigen
die Katalysatoren mit 5 und 15 FG% stirkere Alterungseffekte als der Katalysator mit 10%
Feststoffgehalt. Eine Héartung bei 800°C fiihrt zu keiner Verbesserung.

Um die Anfangsaktivitit weiter zu verbessern ohne starke Alterungseftekte zu erhalten, wurde
in weiteren Versuchen eine Zweifachbeschichtung mit unterschiedlichen Mengen an Feststoff
je Schicht durchgefiihrt, so dass bestimmte Kombinationen getestet wurden, wie aus Tabelle

5-11 ersichtlich ist:
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Tabelle 5-11: Aktivitit des Na/SiO,(2)-Katalysators nach Zweifachbeschichtung mit unterschiedlichen
Feststoffgehalten und Menge an Aktivkomponente

Schicht 2 Na : Si Na : Si
Schicht 1 3:1 4:1

Na : Si 390°C 409°C

4:1 436°C 444°C

Na : Si 406°C 421°C

5:1 450°C 447°C

Na : Si 409°C 408°C

6:1 462°C 461°C

Zu sehen sind die Ergebnisse der Katalysatoren mit unterschiedlichen Schichten von 12,5 und
respektive 20% FG als zweite Schicht mit unterschiedlichen Gehalten an Aktivkomponenten.
Beide Schichten wurden eine Stunde bei 500°C gehértet, die Alterung wurde unter 4 Stunden
bei 750°C getestet (rot). Alle Katalysatoren zeigen eine gute Grundaktivitdt. Eine erhebliche
Verbesserung beziiglich der Anfangsaktivitit bei guter thermischer Bestidndigkeit wurde beim
Katalysator, welcher als erste Schicht (12,5 %FQG) ein Verhéltnis Na : Si von 4 zu 1 hatte und
als zweite Schicht (20 %FQG) ein Na : Si — Verhéltnis von 3 zu 1 aufwies.

Des Weiteren wurde untersucht, wie sich die variablen Beschichtungen auf unterschiedlichen
Filtern (AlTi, SiC) verhalten. Eine Messreihe ergab hierbei, dass bei Betrachtung sowohl der
Grundaktivitdt als auch der Alterungsstabilitit auf beiden Keramiken ein Molverhéltnis Na :

Sivon 4 : 1 am besten war.

Durch die Versuche konnten gezeigt werden, dass eine Zweifachbeschichtung des Filters zu
einer deutlichen Verbesserung der thermischen Bestdndigkeit als das Katalysatormaterial als

Einzelschicht fiihrt.

Zur spateren Untersuchung der Reaktivitdt von Katalysatoren nicht nur mittels TGA sondern
unter realen Motorbedingungen wurden auch Komplettfilter beschichtet. Der Beschichtungs-
vorgang dhnelt auch hier dem Tauchbeschichten, jedoch treten hierbei Schwierigkeiten auf.
Einzelheiten zur Komplettfilterbeschichtung und wie diese optimiert wurde, wird im nichsten

Kapitel beschrieben. Hier soll nun noch einmal unter Beschreibung der weiteren Entwicklung
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des Zweischichtsystems auf den Einfluss unterschiedlicher keramischer Triger und die daraus

resultierenden Alterungsprobleme hingewiesen werden.

Es wurden zwei Beschichtungsversuche durchgefiihrt:
- Beschichtungsversuch 1:

e 1. Beschichtung: Na/Si0O,(5) — Katalysator (Natriumformiat in Levasil100S30,
Na:Si=4:1, 12,5% Feststoffgehalt)

e 2. Beschichtung: Na/Si0,(2) — Katalysator (Natriumformiat in Levasil100S30,
Na: Si=3: 1, Feststoffgehalt 20%)

Thermogravimetriemessungen des Ruflabbaus lieferten eine Grundaktivitit von 390°C

und einen Topset von 436°C nach 4 Stunden bei 750°C

- Beschichtungsversuch 2:
e 1. und 2. Beschichtung mit dem Na/SiO(5) — Katalysator

In Abbildung 5-10 sind die Resultate der Beschichtung auf verschiedenen Filtern zu erkennen:
- .q - SiC-Komplettfilter ohne Stopfen
- Trocknung nach jedem Tauchvorgang fiir
g 2h bei 120°C
- Hartung nach jedem Beschichtungsvorgang
fiir 1Th bei 500°C (4h Aufheizzeit)

&% - Zusatzliche Beschichtung von Filterstiicken
(AlTi-Filter und  SiC-Filter)

(!' S )

L ¥ =

Abb. 5-10: Beschichtungsergebnisse verschiedener Filter nach Zweifachbeschichtung

Beim Komplettfilter ist zu erkennen, dass manche Kanile verstopft sind, da wéahrend des Be-
schichtungsvorgangs noch tiberschiissiges Katalysatormaterial in den Filterkanile vorhanden

war. Zudem konnte eine sehr hohe Schichtdicke festgestellt werden. Die Filterstiicke hingegen
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waren wesentlich gleichmidfBiger beschichtet und wiesen freie Kanéle auf. Tabelle 5-12 zeigt
Anfangsaktivitdten und den Ruabbrand nach 4 Stunden bei 750°C der verschiedenen zwei-

fachbeschichteten Filter:

Tabelle 5-12: TGA — Ergebnisse der verschiedenen Keramiken nach Zweifachbeschichtung

mit zwei unterschiedlichen Katalysatoren

Filterkeramik Tonset [°C] der Zweifachbeschichtung

aus Na/SiO2(2) und Na/SiO,(5)

Grundaktivitit | nach thermischer Alterung
(4h bei 750°C)
SiC-Komplettfilter | 406 448
AlTi 408 464
SiC 421 n.g.

Hierbei wird wieder einmal deutlich, welch ein Einfluss die Keramik hat. So ist ein erhebli-
cher Unterschied in den Grundaktivititen der beiden SiC — Filter zu erkennen. Sowohl der
SiC — Komplettfilter als auch der AlTi — Filter weisen Alterungseffekte auf. Die Ermittlung
der Auftragmengen ergab hohe Werte dieser (Tabelle 5-13), was sich schlecht auf die thermi-
sche Bestindigkeit auswirken kann. Die erste Beschichtungsstufe liefert dabei aber anteilig

die geringeren Mengen.

Tabelle 5-13: Auftragsmengen der Katalysatorbeschichtungen auf den Filtern

nach 1. Beschichtung | nach 2. Beschichtung
Na/SiO,(5) — Kat Na/SiO,(2) — Kat
SiC-Komplettfilter | 4,0 Gew.% 14,3 Gew.%
SiC 3,8 Gew.% 12,6 Gew.%
AlTi 5,0 Gew.% 16,5 Gew.%
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Der zweite Beschichtungsversuch wurde mit zwei Schichten desgleichen Materials — dem

Na/Si0;(5) — Katalysator — durchgefiihrt:

Tabelle 5-14: Auftragsmengen des zweifachbeschichteten SiC-Komplettfilters

nach 1. Beschichtung

Na/Si0,(5) — Kat

nach 2. Beschichtung

Na/Si0,(5) — Kat

SiC-Komplettfilter | 4,1 Gew.% 9,9 Gew.%
SiC 4,4 Gew.% 9,5 Gew.%
AlTi 5,0 Gew.% 10,0 Gew.%

Auch hier sind noch Riickstinde von Katalysatormaterial in einigen Kanélen vorhanden, es
sind jedoch deutlich weniger Kanéle ganz verstopft. Auch die Auftragsmengen sind hier nun
wesentlich geringer. Die Thermogravimetriemessungen ergeben hier besonders beim Betrach-
ten der Alterung einen Unterschied in der Aktivitdt zwischen dem SiC — Komplettfilter und
dem AITi — Filterstiick:

Tabelle 5-15: TGA — Ergebnisse der verschiedenen Keramiken
nach zweifacher Beschichtung mit Na/SiO,(5)

Filterkeramik Tonset [°C] der Zweifachbeschichtung
aus Na/SiO,(5)
Grundaktivitdt | nach thermischer Alterung
(4h bei 750°C)
SiC-Komplettfilter 399 428
AlTi 410 488
SiC (Industriepartner) | 410 n.g.

Die Grundaktivititen sind bei allen beschichteten Keramikfiltern sehr gut. Das gute Ergebnis
beim Komplettfilter bei ebenfalls guter Temperaturbestindigkeit wére fiir Motorpriifstands-

versuche ein gutes Resultat.
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5.3 Beschichtung von Komplettfiltern

Auf Grund der Untersuchungen der katalytischen Reaktivitidt des Katalysatormaterials unter
praxisrelevanten Bedingungen fiir Motorpriifstandsversuche, musste der Prozess der Be-
schichtung von kleinen Filterstiicken hin zu Komplettfiltern iibertragen werden. Die Be-
schichtung eines Komplettfilters gestaltet sich schwieriger als bei Filterbruchstiicken und der
Prozess der Beschichtung muss auf Grund der groBeren Malle des Filters angepasst werden.
Hierzu werden grof3e Behélter mit der Katalysatorsuspension gefiillt und der Komplettfilter in
das Katalysatormaterial getaucht. Bei diesen Mengen und Grdflen ist es ersichtlich, dass zu
Beginn der Beschichtungsversuche Schwierigkeiten auftraten. Ein wichtiger Punkt war hier-
bei die Beschichtungshomogenitit. So stellte sich das Einstellen gleicher Auftragsmengen als
schwierig dar. Auf Grund der Filtergrole war dieser zu Beginn der Versuche nicht an allen
Stellen gleichmédBig beschichtet. So waren die Flichen des FilterduBeren, des Filterein — und
auslasses mit Katalysatormaterial getrankt, wihrend die inneren und tieferen Punkte nur we-
nig beschichtet wurden. Durch spéteres Aufschneiden der Filter konnte festgestellt werden,
dass hierdurch bestimmte Kandle mit der Katalysatorsuspension blockiert waren, wihrend
andere nicht solche Spuren aufwiesen. Auch die anfangs gewéhlte Trocknung (2 Stunden bei
120°C) zeigte, dass an der Beschichtungsweise noch optimiert werden musste. Um diese
Probleme allgemein zu beheben, musste je nach Katalysator bestimmte Einstellungen vorge-
nommen werden (siehe Kap. 5.2). Damit eine Blockierung der Kanéle vermieden wird, wurde
innerhalb der NANO-X GmbH eine Vakuumbeschichtung durchgefiihrt. Hierfiir wird der ent-
sprechende Keramikfilter in ein 10 L Glasgefdl in einen Vakuumtrockenschrank gelegen.
Nach Evakuieren des Filters (10 min bei 95 mbar) wird das Beschichtungsmaterial solange in
das Gefdl} eingefiillt, bis der Filter bedeckt ist. Zum Zeitpunkt dieser Upscaling — Versuche
hatten sich der Na/SiO,(2) und Na/SiO,(5) — Katalysator (Natriumformiat in Leva-
sil100S30%, Unterschied im Gehalt der Aktivkomponente und im Feststoffanteil) als sehr
gute Katalysatorbeschichtung fiir einen Automobilkunden herausgestellt. Ebenso wurde iiber
TG — Messungen deutlich, dass eine Zweifachbeschichtung bei diesem Katalysatormaterial
eine sehr gute Aktivitdt zeigt (Kap. 5.2). Nach Einlaufen der Katalysatorsuspension in den
Filter wird 10 Minuten gewartet, bis die dabei entstehende Gasblasenentwicklung authort. Da
— wie auch im kleinen MaBstab — stets ein Uberschuss an Beschichtungsmaterial vorhanden
ist, muss dieser auch hier als erstes durch Ausschiitten entfernt werden. Anschlie3end erfolgt
die Trocknung (4 Stunden bei 120°C ohne Umluft) und die Hartung des Katalysatormaterials
(1 Stunde bei 500°C nach 4 Stunden Autheizzeit). Wie zuvor schon erwéhnt, hat sich eine

Zweifachbeschichtung als giinstig fiir die Aktivitdt erwiesen. Daher werden die zuvor genann-
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ten Schritte der Vakuumbeschichtung ein weiteres mal wiederholt. Als Auftragsmengen an
Katalysator erhélt man nach der ersten Beschichtung um die 5 Gew%, nach der zweiten um
die 10 Gew% beziiglich Filtergewicht. Abbildung 5-11 zeigt, dass dieses Vorgehen einen ho-
mogen beschichteten Filter, dessen Kanéle nicht blockiert sind, liefert. Rechts ist eine Vergro-

Berung der linken Abbildung dargestellt, welche die gleichméBige Kanalstrukturierung zeigt:

Abb. 5-11: Beschichteter Komplettfilter nach Vakuumbeschichtung

Die Herstellung von Beschichtungsmaterial in groBerem Malstabe und die homogene Be-
schichtung von Komplettfiltern damit war eine Grundvoraussetzung fiir die Motorpriifstands-
versuche (Kapitel 5.5) bei der ElringKlinger AG, bei denen die Reaktivitit der Katalysatoren

unter realen Bedingungen getestet werden konnte.

5.4 BeruBBung durch Dieselaggregat

Die Proben zur Messung der katalytischen Aktivitit wurden in dieser Arbeit stets durch Mi-
schen von gemorsertem beschichtetem Filtermaterial mit einem Modellruf3 hergestellt. Dieser
wird verwendet, da sich Dieselrufl je nach Betriebsbedingung des Motors in seiner Zusam-
mensetzung unterscheidet und somit fiir reproduzierbare Ergebnisse ungeeignet ist [62, 122].
In dieser Arbeit wurde als ModellruB stets PrintexU®, welcher in der Literatur hiufig als stell-

vertretender Ersatz fiir Dieselrufl genannt wird, verwendet [25, 123].

Neben den Motorpriifstandversuchen wurde zur weiteren praxisnahen Untersuchung auch
eine Berulung durch Dieselaggregat durchgefiihrt. Hierzu wurden drei mit verschiedenen
Katalysatoren beschichtete Aluminiumtitanatfilter an den Auslass eines mit Dieselmotor be-

triebenen Auspuffs gehalten und beruft.
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In Abbildung 5-12 sind die durch Dieselaggregat berufiten Filter dargestellt:

Mitte: K/SiO,(1)-Kat; rechts: Na/Zr/SiO, -Kat

In der Mitte befindet sich der K/Si0,(1) — Katalysator (KOH in Kostrosol K1530), welcher
eine hervorragende Temperaturbestindigkeit gezeigt hat. Links ist der Na/Si0,(4) — Katalysa-
tor (NaNOs in GPTES/APTES) dargestellt und rechts ist ein Katalysator Na/SiO, — Katalysa-
tor abgebildet, welcher zur Untersuchung von Ubergangsmetallen zusitzlich Zirkon enthilt.

In folgender Abbildung sieht man die Probenentnahme fiir die TG — Messung:

Kontaktflache Abgas

Austritt Abgas Probenentnahme fiir
aus den Kanalen TG/DTA-Messung

Abb. 5-13: Probenentnahme fiir die TGA — Messung nach Dieselaggregat - Berulung

Von der mit Dieselaggregat berullten Abgasfliche wird ein Stiick des Filters abgebrochen und
entgegen sonstiger Handhabung als kleine Filterstiicke vermessen. Die TG — Messungen in
Abb. 5-14 (Aufheizrate 15 K/min) zeigen, dass auch dieser Rufl abgebrannt wird. Obere Ab-
bildung zeigt das exotherme Signal. Der K/SiO,(1) — Katalysator ist am aktivsten, verliert
jedoch unter 250°C an Gewicht. In der unteren Grafik ist eine vergroferte Darstellung abge-

bildet, wo die Tonset — Werte detaillierter zu sehen sind:
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Abb. 5-14: Differentialthermoanalyse der mit Dieselaggregat berufiten Katalysatoren; oben: TG- und
DTA-Signal des Na/Zr/SiO,-Katalysators; Mitte: ganze Ansicht aller Katalysatoren, unten: Vergrofierung

Hier ist zu erkennen, dass in dem angezeigten Bereich 0,2 mg Ruf} bei einem Filtergewicht
von 47 mg verbrennt. Dies entspricht einer Ru3beladung von 0,4%. Vergleicht man dies mit
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einer RuBbeladung auf einem Motorpriifstandsfilter von 0,2-0,3%, wird deutlich, dass hierbei
eine geringe Auftragsmenge an Rul} vorliegt. Die in dieser Arbeit ermittelten Tonser — Werte,
welche als MaB fiir die Aktivitét von Katalysatoren gelten, sind somit vermutlich héher als die

tatsdchliche Temperatur beim Ruflabbrand.

5.5 Motorpriifstandsversuche

Durch die Kooperation des Industriepartners NANO-X GmbH mit der ElringKlinger AG war
es moglich, ausgewdhlte Katalysatoren als Beschichtung auf einem Keramikfilters auf Motor-
priifstinden zu testen und so die Praxistauglichkeit bestimmter entwickelter Materialien zu

tiberpriifen [124]. Abbildung 5-15 zeigt einen solchen Teststand der ElringKlinger AG:

" | Versuchsmotor:

- AUDI 3,0TDI V6
Motornummer:

059 D CO2 114

Kraftstoff: Diesel

Motordl: Castrol Longlife 3

Viskositétsklasse: SW-40

Abb. 5-15: links: Motorpriifstand der ElringKlinger AG; rechts: Versuchsangaben

Die Versuche wurden dabei mit einem Keramikfilter (SiC) der ElringKlinger AG, welcher in
den hier aufgefiihrten Ergebnissen mit dem K/SiO,(1) — Katalysator beschichtet ist, durchge-
filhrt. Hierfiir wurden Komplettfilter mit der Katalysatorsuspension beschichtet, wobei auf
bestimmte Parameter zu achten war(siehe Kap. 5.3). Als Vergleichsfilter wurde ein beschich-
teter Serienfilter der Firma AUDI, der auf einer Platinbeschichtung basiert, verwendet. Zur
Untersuchung wurden die Filter in einen AUDI 3,0 TDI V6 Motor mit serienméfBigen Motor-
haltern eingebaut. Der Priifstand bestand aus einer fahrzeugéhnlichen Abgasanlage, in der die
zu untersuchenden Filter in einem sogenannten Canning — ein vorgesehenes Gehiuse fiir den
Abgastrakt am Priifstand — eingebaut waren. Uber EMK — Messstellen des Motors konnten

genaue Einstellungen betrieben und verfolgt werden.
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Vor dem eigentlichen Versuchsprogramm wurden Eingangsmessungen wie die Inbetriebnah-
me, das Differenzdruckprogramm und die Leistungskurve durchgefiihrt. Waren diese abge-

schlossen, wurden die eigentlichen Motorpriifstandversuche durchgefiihrt:
- CRT — Regeneration
- Gefeuerte Regeneration
- Drop to Idle Versuch

Bei der CRT — Regeneration (continuously regenerating trap) wird ein kontinuierlicher Ruf3-
abbrand eingestellt. Die Abgase durchstromen hierbei zunédchst einen Oxidationskatalysator.
Das durch Oxidation gebildete NO; reagiert mit dem Rufl zu CO, und N,. Fiir die CRT — Re-
generation muss geniigend NO, vorhanden sein, welches zu NO reduziert wird. In dem Be-
reich zwischen 200-500°C, in dem die Reaktionen ablaufen, befindet sich das System im
Gleichgewicht, so dass hier keine Temperaturspitzen auftreten sollten [125]. Die gefeuerte
Regeneration wird je nach beladener Rulmenge eingeleitet. Durch eine Verschiebung des
Einspritzbeginns weit nach OT wird die hierfiir erforderliche Abgastemperatur erreicht und
die bendtigten Ziindbedingungen von Sensoren eingestellt [125]. Der Drop to Idle — Versuch
wird nach der Regenerationsauslosung in den Leerlauf umgeschaltet. Bei diesem iiberstochi-
ometrischen Betrieb liegt viel Restsauerstoff im Abgas vor, was somit den Rulabbrand, aber

auch die Bildung von hohen Temperaturdifferenzen begiinstigt [126].

Alle Programmversuche wurden abwechselnd mit beiden Filtern gefahren und zum Teil mehr-
fach wiederholt. Die genauen Schritte der einzelnen Motorpriifstandsversuche sind in Tabelle

5-16 dargestellt:
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5.5.1 Diskussion der Regenerationsversuche

In Abbildung 5-16 sind die Ergebnisse der CRT — Regenerationen sowohl des Serienfilters
von AUDI als auch die des ElringKlinger — Filters, welcher mit dem K/SiO,(1) — Katalysator
beschichtet ist, dargestellt:

Vergleich AUDI - EK_1 Filter in der CRT - Regeneration

3,51
3,01
251
04
abgebaute RuBmenge 2
pro stat. Regeneration 1 5

[9_11

1,01
051
0,0-

1. CRT - REG 2. CRT - REG 3.CRT-REG

Anzahl der hintereinander gefahrenen CRT - Regenerationen
im Stationdrpunkt 1800 rpm/300 Nm

B EK_1_756g_ | DEK 16559 | OEK 1_599g | mAUDI_6,45g_| mAUDI_642g | m AUDI_7,73g_|

Abb. 5-16: Ergebnisse der CRT — Regenerationen

In obiger Abbildung sind die verschiedenen CRT — Regenerationen im Stationdrpunkt (1800
U/min und 300 Nm Drehmoment) aufgefiihrt. Ebenso wird die abgebaute Rulmenge pro sta-
tiondrer Regeneration in Gramm pro Liter gezeigt, wobei die Ausgangsgewichte der belade-
nen Filter vor der ersten CRT — Regeneration in unter Legende aufgefiihrt sind. Zur Bestim-
mung des Startgewichtes der nachfolgenden CRT — Regenerationen diente das ausgewogene
RuBlgewicht der vorherigen CRT — Regeneration. Die abgebaute Ruimenge des mit Katalysa-
tor beschichteten EK — Filters ist in griin gehalten, die des Serienfilters in Magenta. Es ist
offensichtlich, dass die abgebaute Rumenge nach jeder Regeneration geringer wird. Dies ist
bei beiden Katalysatoren der Fall. Vor allem erkennt man jedoch, dass der Katalysator aus
dieser Arbeit stets eine vergleichbare beziehungsweise je nach Regeneration eine verbesserte
Aktivitat aufweist als der AUDI — Serienfilter. Bedenkt man, dass es sich hierbei um einen

géngigen Serienfilter handelt, ist dies ein auBerordentliches Ergebnis.

Die Versuchsergebnisse der gefeuerten Regenerationen bei einer Abgastemperatur von 540°C

(vor dem DPF) sind in Abbildung 5-17 gezeigt:
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Vergleich AUDI-Filter - EK Filter in der gefeuerten Regeneration bei T5 = 540°C

4,50 —
4 00+
3,501
3,001
abgebaute RuBmenge 2 50
pro Regeneration [g 1] 200/ 5
1,501
1,004
0,501
0,00-

1. gefeuerte REG 2. gefeuerte REG 3. gefeuerte REG

Anzahl der hintereinander gefahrenen gefeuerten Regenerationen

|m EK_1_6,22g | mAUDI_5,91g_||

Abb. 5-17: Ergebnisse der gefeuerten Regeneration der verschiedenen Filter bei 540°C

Auch hier ist die Abnahme der abgebauten Rulmenge bei beiden Filtern zu erkennen. Bei der
dritten gefeuerten Regeneration zeigen der AUDI — Filter und der mit K/SiO,(1) — Katalysator
beschichtete EK — Filter die gleiche Reaktivitit. Bei der vorherigen Regeneration ist diese bei
dem EK — Filter noch hoher. Besonders deutlich ist der Unterschied jedoch bei der ersten ge-
feuerten Regeneration. Hier ist der in dieser Arbeit entwickelte Katalysator um iiber das vier-

fache aktiver als der handelsuibliche Serienfilter.

Beim Drop to Idle — Versuch konnte ebenfalls ein gutes Ergebnis festgestellt werden. Hier war
der mit K/Si0,(1) — Katalysator beschichtete EK — Filter doppelt so reaktiv wie der Serienfil-

ter:

137



Vergleich AUDI - EK Filter im Drop to Idle Versuch - eingeleitet bei T5 = 540°C

abgebaute Rulmenge
pro Drop to Idle [g_I]

DTI 540°C

BWAUDI_6,12g_| [EEK_1_6,25g_|

Abb. 5-18: Ergebnisse des Drop to Idle Versuches

5.5.2 Fazit der Motorpriifstandsversuche

Die Versuche des Motorpriifstands mit den ElringKlinger AG — Filtern, welche mit dem
K/Si0y(1) — Katalysator beschichtet waren, zeigten, dass diese eine hohere Reaktivitdt wih-
rend unterschiedlich gefahrener Regenerationen besitzen. Es muss jedoch beriicksichtigt wer-
den, dass die verwendeten AUDI Serienfilter bereits durch Verwendung in anderen Versuchen
moglicherweise gealtert waren. Auch die Tatsache, dass es sich bei den Serienfiltern um Cor-
dierit handelt, wiahrend die beschichteten EK — Filter Siliziumcarbid waren, ldsst nur indirekt
einen qualitativen Vergleich zu. Bedenkt man jedoch, dass es sich hierbei um Vergleiche mit
einem Serienfilter, welche derzeit in der Automobilbranche eingesetzt werden, handelt, schei-
nen Alkalimetallbasierte Katalysatoren eine echte Alternative zu den Edelmetall — und Uber-
gangsmetallkatalysatoren zu sein. Zur Untersuchung des Alterungsprozesses der nanobe-
schichteten Filter miissten jedoch noch weitere Versuche zur Dauerlauferprobung

durchgefiihrt werden.

138



6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnten in enger Zusammenarbeit mit der NANO-X GmbH neuar-
tige Katalysatoren fiir den DieselruBabbau hergestellt werden. Im Hinblick auf die positiven
Effekte von Alkalimetallen als Promotoren bei der Kohlevergasung wurden als Einstieg ver-
schiedene Alkalimetallsalze auf ihre Fahigkeit Rufl abzubauen getestet. Fiir Aktivitdtsmessun-
gen der Katalysatoren wurde dabei die Thermogravimetrische Analyse von Katalysa-
tor/Modellrul — Mischungen verwendet, wobei der ermittelte Tonser — Wert als MaB fiir die
Aktivitdt des Katalysators galt. Hierbei wurde festgestellt, dass allein die Verwendung einfa-
cher Alkalisalze zu einem fritheren RuBlabbrand fiihren als die unkatalysierte RuBBoxidation.
Zur Verwendung als Beschichtung wurden verschiedene Alkalisalze in einem Siliziumsol als
Tragermaterial zur besseren Benetzung und Verteilung der Aktivkomponente geldst. Um ein
optimales System zu finden, wurden hierbei zahlreiche Katalysatoren entwickelt und auf ihre
Aktivitdt tiberpriift. Dies ging bei den Alkalisalzen von Hydroxiden bis kohlenstofthaltigen
Edukten und Trigermaterialien von Kieselsolen bis hin zu anderen nanopartikuldren Oxiden.
Generell konnte gezeigt werden, dass die meisten dieser Katalysatoren einen verbesserten
RufBlabbau bewirken. Beachtenswert ist hierbei die gleich gute Aktivitdt verschiedenster Sys-
teme aus KOH/K6strosol0730, NaNO3/KstrosolK 1530 und HCO,Na/Levasil100S30, welche
daher auch néher charakterisiert wurden. Elektronenmikroskopieaufnhahmen zeigten dabei
eine gleichméfBige Beschichtung des Filters und homogene Verteilung der Katalysatorkompo-
nenten. Kleinere Kristallite belegen die leichtere Schmelzfahigkeit und die damit verbundene
hohere Mobilitdt mit gesteigerter Aktivitdt als Folge. Rontgendiffraktometriemessungen der
Katalysatoren ergaben meist ein mehrphasiges System, bei dem Carbonat vorlag. Diese Koh-
lenstoft — Sauerstoff — Alkalimetallverbindungen traten auch in Untersuchungen der Alkali-
salze mit ModellruB auf und spielen daher eine wichtige Rolle im Mechanismus. Uber Photo-
elektronenspektroskopiemessungen wurden an der Oberfliche Alkalimetall — Silizium -
Spezies detektiert, welche sich nach mehrfachem BeruBlen nach Kalzinieren wieder regene-
riert hatten. Die RuBBoxidation lduft daher vermutlich iliber einen Sauerstofftransfermechanis-
mus an der Oberfldche des Katalysators, an der AM — Si — und AM — CO — Spezies vorliegen,
ab. Zur Bestitigung der mechanistischen Vorgénge miissten jedoch noch weitere Untersu-
chungen, vor allem im Angstrém — Bereich durchgefiihrt werden, was in dieser Arbeit jedoch
nicht moglich war. Ein genauer Mechanismus kann nicht gegeben werden und bleibt ein An-

kniipfungspunkt fiir weitere Forschungsarbeiten.
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Zur Aktivititssteigerung des Katalysators wurden verschiedene Aspekte, die die Wirkung ei-
nes Katalysators beeinflussen konnen, untersucht. Hierbei wurde gezeigt, dass verschiedene
Natriumsalze innerhalb des gleichen Katalysatorsystems zwar unterschiedlich stark den Ruf3
abbauen, eine Beziehung zwischen Natriumsalz und Schmelzpunkt konnte jedoch nicht auf-
gestellt werden. Einen Zusammenhang zwischen Elektronegativitit und der Aktivitit der Ka-
talysatoren wurde in Ubereinstimmung mit der Literatur bei der Alkalimetallreihe im
Na/SiO,(1) — Katalysator aufgezeigt. Der positive Effekt der Alkalimetalle kann auf deren
elektronengebenden Charakter und die hierdurch verbesserte Affinitdt zu Sauerstoffatomen
zugeschrieben werden. Ebenso wurde deutlich, dass Erdalkalimetalle zu einem schlechteren
RuBlabbau fiihren, was von unterschiedlichen Mobilitdtseigenschaften der Kationen herriihrt.
Resultate aktueller Messungen hierzu miissen in nachfolgenden Arbeiten untersucht werden.
Einen Effekt auf die katalytische Aktivitdt haben auch die verwendeten Nanopartikel. Im Hin-
blick darauf, die Aktivitit durch Anderung des Trigermaterials zu verbessern, wurde eine
Vielzahl dieser untersucht. Im Na/Si10,(2) — Katalysator haben sich dabei selbst nach Alterung
einige Kostrosole und Levasile als geeignet herausgestellt. Eine allgemeingiiltige Ableitung
nach Feststoffgehalt oder PartikelgroBe konnte innerhalb des Screenings nicht festgestellt
werden. Genauer zu beachten gewesen und daher von Interesse fiir weitere Arbeiten wire der
Einfluss des pH-Wertes und der Stabilisatoren der Kieselsole. Auch die unterschiedlichen Lo-
semittel, in denen die Nanopartikel dispergiert sind, haben vermutlich einen Einfluss und soll-
ten noch nédher untersucht werden. Auf Grund der in der RuB3katalyse hiufig verwendeten Cer
— basierten Katalysatoren wurden Ubergangsmetallnitrate und Mischungen dieser zum
Na/Si0,(4) — Katalysator gegeben. Dieser Zusatz fiihrte jedoch zu keiner gesteigerten Aktivi-
tat.

Ein wichtiger Aspekt bei Katalysatoren ist deren Deaktivierung durch thermische und chemi-
sche Alterung. Aus diesem Zweck wurden die entwickelten Katalysatoren stets auf ihre ther-
mische Bestindigkeit tiberpriift, da vor allem bei Materialien auf Alkalimetallbasis ein Verlust
dieser auftreten kann. Dieser Effekt war beim Na/SiO,(2) — Katalysator (Natriumformiat in
Levasill00S30%)  nicht  aufgetreten.  Uber  Thermogravimetriemessungen  der
Na/Si0,(2)/Modellrul — Mischung konnte nach Alterungsversuchen (4h bei 850°C) sogar
eine gesteigerte Aktivitdt aufgezeigt werden. Die chemische Alterung wurde tliber Verschwefe-
lungsversuche durch Zugabe von Schwefelpulver zum Katalysatormaterial getestet. Bei die-
sen Vorversuchen war wiederum ein Material, das Natriumformiat (in TEOS) enthilt, die bes-

te Probe. Die Entwicklung eines Katalysators, der beiden Alterungsformen gegeniiber
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bestdndig ist, bleibt jedoch weiterhin eine Herausforderung und miisste in weiteren Arbeiten

nédher betrachtet werden.

In Anbetracht der Regenerationsversuche liber Motorpriifstandsversuche wurden erfolgreich
Komplettfilter (aus SiC, AlTi oder Cordierit) beschichtet. Im Vergleich zur Tauchbeschichtung
kleiner Filterstiicke musste hierbei besonderes Augenmerk auf freie Filterkanile gelegt wer-
den, so dass es nach der Hartung zu keiner Blockierung des Abgasstromes durch verstopfte
Kanile kommt. Dies konnte durch Beschichtung unter Vakuum zunehmend vermieden wer-
den. Der Einfluss der Keramikstruktur spielt ebenfalls eine Rolle, was vor allem bei Alte-
rungsversuchen festgestellt wurde. Da es hierbei vermutlich zu Wechselwirkungen zwischen
Katalysatormaterial und Keramiktrager kommt, wurde zum Zeitpunkt dieser Arbeit eine
Zweifachbeschichtung aus Na/SiO,(2) und Na/SiO,(5) — Katalysator (Natriumformi-
at/Levasil100S30/unterschiedlicher Feststoffgehalt) entwickelt, mit welcher eine thermische

Bestiandigkeit bei guter Grundaktivitdt gegeben war.

Die Funktionalitdt der Katalysatoren unter realen Betriebsparametern konnte schlieBlich tiber
Regenerationsversuche an einem Motorpriifstand der ElringKlinger AG bewiesen werden.
Hier konnte sowohl bei der CRT — Regeneration als auch beim Drop to Idle — Versuch min-
destens eine vergleichbare bis doppelt so gute katalytische Aktivitét als beim Serienfilter fest-
gestellt werden, eine sogar vierfach hoherer Aktivitdt trat bei der Gefeuerten Regeneration

auf.

Abschlieflend lésst sich sagen, dass eine Vielzahl verschiedener katalytisch aktiver Dieselruf3-
abgaskatalysatoren ohne die Verwendung von Edel- oder Ubergangsmetallen entwickelt wer-
den konnte, deren Aktivitit auch unter praxisrelevanten Bedingungen unter Beweis gestellt
werden konnte. Die mechanistischen Vorginge konnten innerhalb dieser Arbeit nicht genau
ermittelt werden, Messungen lassen jedoch vermuten, dass C—-O—AM — bzw. AM—Si — Spezies
mafgeblich an der katalytischen RuBloxidation beteiligt sind. Fiir eine genauere Aufkldrung

des Mechanismus wiren weitere Charakterisierungsmethoden notwendig.
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7 Anhang

7.1 Dargestellte Katalysatoren
Name Alkalisalz Siliziumquelle Molverhiltnis FG [%]
AM : Si
K/Si0,(1) KOH Kostrosol 0730 2:1 20
K/S10,(2) KOH MTEOS/TEOS 1:7,9 15
K/Si10,(3) KNO; Kaliwasserglas 1:04 14
Na/SiOy(1) NaNO; Kostrosol K1530 1,6 : 1 15
Na/Si0,(2) HCO;Na Levasil100S30% 3:1 20
Na/Si0,(3) HCO;Na TEOS 4:1
Na/Si0,(4) NaNO; GPTES/APTES 3:1 12,6
Na/Si0(5) HCO,Na Levasil100S30% 4:1 12,5
Na/Si0,(6) | HCO,Na /ZrO, | Levasil100S30% 3:1 15
7.2 Nanopartikelscreening2
ds50 Tonset 4h
Name Hersteller Oxid |FS pH [pm] 750°C
Disp A Evonik Si02 30,0% -
Disp B Evonik Si/Ti 30,0% >530°C
Disp C Evonik Si/Ti 30,0% >530°C
Disp D Evonik Si/Ti 30,0% >530°C
Disp E Evonik Ti02 30,0% >530°C
VP Disp W 2730 X Evonik TiO2 30,0% | 6,0-8,0 >530°C
AeroDisp W 740 X Evonik TiO2 40,0% | 6,0-9,0 >530°C
TKS-202 Tayca Ti02 31,5% >530°C
TKC-303 Tayca TiO2 12,0% 493°C
TKC-304 Tayca Ti02 9,0% 480°C
TKD-701 Tayca Ti02 18,0% -
Aerodisp W7622 Evonik Ti02 22,0%19,5-10,5 -
E3-938-02-044 Hombikat
XXS100 Sachtleben TiO2 13,4% -
Hombikat MTSA Sachtleben TiO2 20,0% -
Hombikat UV 100WP Sachtleben Ti02 50,0% 8,0 -
Hombikat XXS 100 Sachtleben TiO2 17,5% 1,0 -
Hombikat XXS 700 Sachtleben TiO2 10,0% | 6,0-7,0 <7 nm -

2 NANO-X GmbH
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Nyacol CeO2 (act) Nyacol CeO2 20,0% 3,0/ 10-20 nm | -
Nyacol CeO2 (Ni) Nyacol Ce0O2 20,0% -
Nanograin CeO2 Disp. Umicore Ce0O2 30,0% 3,0

Nyacol SN15 Nyacol SnO2 15,0% 10,0 | 10-15 nm | -

Yttria doped Zirconia slurry St. Gobain 702 29,2% >530°C
Nyacol AI20 Nyacol AI203 20,0% 4,050 nm -
Nyacol AL20 DW Nyacol Al203 20,0% 4,0150 nm -
Aerodisp W440 Evonik Al203 40,0% | 3,0-5,0 -
Alumina Sol (DAS007) Al203 7,0% -
Aerodisp W630 Evonik Al203 30,0% 4.0 0,14 -
Aluminasol -100 Nissan Al1203 10,0% 3,6 -
Aluminasol -200 Nissan Al203 10,0% 4.8 -
TA100 1102 Al-slurry Al1203 18,1% -

92350 13 MIC Polyalumina

slurry PH4 St. Gobain Al1203 30,0% 4,0 >530°C
923 13 MIC Polyalumina slurry

PHS5 St. Gobain AI203 30,0% 5,0 >530°C
92400 15 MIC Polyalumina

slurry PH10 St. Gobain Al1203 30,0% 10,0 >530°C
92450 10 MIC Polyalumina

slurry PH4 St. Gobain AI203 30,0% 4,0 511°C
9255 Polyalumina slurry St. Gobain Al203 30,0% | 3,5-4,5 -

9282 Ultrananoceria slurry St. Gobain CeO2 10,0% | 2,5-11 0,10 | >530°C
9999 Alumina slurry pH 4,5 St. Gobain Al1203 30,0% 4.5 494°C
9999 729/824 PIC 322 St. Gobain 30,0% 505°C
Cer(IV)oxid Ce0O2 20,0% -
FS-10D ISHIHARA ATO 30,0% -
Cerasol 607 CeO2 20,0% -
Taicross stab. 100 ppm 20,0% -

SN 100D ISHIHARA ATO 30,0% -
Nanotitania-N710 ABC Nanotech | TiO2 20,0% 478°C
9839-180nm Zirconia Q-1 slur-

ry St. Gobain 7rO2 30,0% 512°C
98390-5MIC Zirconia Q-1 slur-

ry St. Gobain 7102 30,0% 503°C
9999 Zirconia Q-1 slurry pH10 | St. Gobain 7r02 30,0% 10,0 477°C
XZ0 1356/02-Zr02 MEL 7102 25,0% -
Nyacol Zr02 (ac) Nyacol Zr02 20,0% 3,5[5-10nm |-
Nyacol Zr 10/20 Nyacol 7102 20,0% 0,5/5-10nm |-
Zirconiumacetat Sol MEL 7102 30,0% 462°C
NanoUse ZR 30BH Nissan 7102 30,0%9,0-11,0 |4-6 nm 484°C
NanoUse ZR 30AH Nissan 7rO2 30,0% | 2,5-4,5 6-10nm |-
Nyacol ZR 100/20 Nyacol 7r02 20,0% 3,0{100nm |-
Nexsil 20 Nyacol Si02 40,0% 10,0| 20 nm -
Nexsil 20a Nyacol Si02 30,0% | 2,5-3 20 nm -
Nexsil 20 NH4 Nyacol Si02 40,0% | 9-10,5 20 nm -
Snowtex-O Nissan Si02 20,0% | 2,0-4,0 10-20 nm | -
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Snowtex-OS Nissan Si02 20,0%(2,0-4,0 |7-9nm |-
Snowtex 040 Nissan Si02 40,0% | 2,0-4,0 20-30 nm | 484°C
Snowtex OUP Nissan Si02 15,0% | 2,0-4,0 9-15nm |-
Highlink NanO G 103-53 Clariant Si02 50,0% 50 nm -
Highlink NanO G 401-31 Clariant Si02 30,0% -
Highlink NanO G 502-31 Clariant Si02 30,0% 455°C
Highlink NanO G 108-322 Clariant Si02 30,0% -
Klebosol 30 V12 AZ Electronic Si02 30,0% -
Klebosol 30 N12 AZ Electronic Si02 30,0% -
Klebosol 30 R9 AZ Electronic Si02 30,0% -
Klebosol 30 R25 AZ Electronic Si02 30,0% 466°C
Klebosol 30 R12 AZ Electronic Si02 30,0% -
Klebosol 30 R50 AZ Electronic Si02 30,0% 502°C
Klebosol 30 CAL 25 AZ Electronic Si02 30,0% 492°C
Klebosol 30 CAL 50 AZ Electronic Si02 30,0% | 3,5-4,5 470°C
Klebosol 20 H12 AZ Electronic SiO2 20,0% -
Klebosol 30 HB 25K AZ Electronic Si02 30,0% 508°C
Klebosol 30 HB 50K AZ Electronic Si02 30,0% 517°C
Chemiewerk Bad
Kostrosol 0730 Kostritz Si02 30,0% -
Chemiewerk Bad
Kostrosol AD1530 Kostritz SiO02 30,0% 512°C
Chemiewerk Bad
Kostrosol 1530 KD Kostritz Si02 30,0% 442°C
Chemiewerk Bad
Ko6strosol 3550 mit Formalin Kostritz SiO2 50,0% 509°C
Chemiewerk Bad
Kostrosol 2040 AS Kostritz Si02 40,0% -
Chemiewerk Bad
Ko6strosol 3530 mit Formalin Kostritz Si02 30,0% 461°C
Chemiewerk Bad
Ko6strosol 0820 BS Kostritz Si02 20,0% 437°C
Chemiewerk Bad
Kostrosol 2040 Kostritz Si02 40,0% -
Chemiewerk Bad
Kostrosol 2018 DD Kostritz Si02 18,0% -
Chemiewerk Bad
Kostrosol K 1530 Kostritz Si02 30,0% -
Ludox TMA Grace Davidson |SiO2 34,0% | 6,0-7,0 507°C
Ludox HSA Grace Davidson | SiO2 30,0% 42|12 nm -
Levasil 100/30% Obermeier Si02 30,0% -
Levasil 100S/45% Obermeier Si02 45,0% 493°C
Levasil 200E/20% Obermeier SiO2 20,0% 462°C
Levasil 200B/30% Obermeier Si02 30,0% 457°C
Levasil 200A/30% Obermeier SiO2 30,0% -
Levasil 50/50% Obermeier Si02 50,0% -
Levasil 200N/30% Obermeier Si02 30,0% -
Levasil 200/40% Obermeier Si02 40,0% -
Levasil 300/30% Obermeier Si02 30,0% -
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Levasil 200/30% Obermeier SiO2 30,0% 483°C
Levasil 100/45% Obermeier Si02 45,0% -
Levasil 500/15% Obermeier Si02 15,0% -
Levasil 100S/30% Obermeier SiO2 30,0% 481°C
Levasil 200S/30% Obermeier Si02 30,0% 514°C
Bindzil 50/80 Obermeier Si02 50,0% 9,5 -
Bindzil 1440 Obermeier Si02 40,0% 10,4 -
Bindzil 40/220 Obermeier Si02 40,0% 9,8 -
TKS 201 Tayca Ti02 33,0% 6,0 -
Nyacol DP 5480 Nyacol Si02 30,0% 50 nm 505°C
10-20
Ce(IV)oxid in acetic acid Aldrich Ce0O2 20,0% um 512°C
Chemiewerk Bad
Kostrosol 0515 Kostritz Si02 15,0% 446°C
Celnax CX-Z330H Nissan Sb203 30,0% 513°C
TKS 203 Tayca TiO2 20,0% -
Ludox SK Grace Davidson |SiO2 25,0% 432°C
Bindzil CC 30 Obermeier Si02 30,0% 496°C
Bindzil CC 40 Obermeier Si02 40,0% 507°C
Chemiewerk Bad
Kostrosol 1430 Kostritz Si02 30,0% -
Aerodisp W925 Evonik Si02 25,0% 429°C

Anmerkung: bei ,,-* markierten Stellen lag eine nur méBige Lackstabilitit vor, so dass kein Ruflabbrand gemes-

sen wurde
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7.3 Daten Motorpriifstand

In folgenden Abbildungen sind die verschiedenen Kenngroflen wihrend der CRT — Regenera-

tion, der Gefeuerten Regeneration und des Drop-to-Idle — Versuches dargestellt:
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Abb. 7-1: Kenngrofienverlauf wihrend der CRT — Regeneration

Im oberen Teil der Abbildung ist der Verlauf der Drehzahl, des Drehmomentes und des Fahr-
pedalwinkels dargestellt. Diese wurden bis zu 300Nm konstant gefahren. Im unteren Teil sind
die Abgastemperaturen vor und nach Abgasturbolader(T AGv/nATL) und vor und nach dem
Dieselpartikelfilter(T AGv/nDPF) dargestellt. Zu erkennen ist auch die Regelung des Be-
triebspunktes auf 400°C wihrend der CRT — Regeneration.

Auch bei der Gefeuerten Regeneration hier im oberen Teil wieder der Verlauf des Drehmo-
mentes, der Drehzahl und des Fahrpedalwinkels dargestellt, welcher konstant gehalten wurde.
Im unteren Teildiagramm sind nun zusétzlich zu den verschiedenen Abgastemperaturen nun
auch die Mengen der Haupt- und Nacheinspritzungen wihrend der gefeuerten Regeneration

eingezeichnet.
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Abb. 7-2: Kenngrofienverlauf wihrend der gefeuerten Regeneration

Besonders zu beachten ist hier der Verlauf der Abgastemperatur vor dem Dieselpartikelfil-
ter(T_AGvVDPF — dunkelblau). Diese Abgastemperatur muss auf 580°C ansteigen, wie es hier
auch der Fall ist. Dazu wird eine Temperatur als RegelgroBle verwendet, welch als
PFIT t InrDes blau gestrichelt eingezeichnet ist. Wird die Temperatur von 580°C erreicht,
wird die Nacheinspritzung iiber die ECU abgeschaltet. Dies ist an den schwarzen und magen-
tafarbenen Verldufen zu erkennen, hier mit InjCrv_qPoil/2Des bezeichnet. Bei Erreichen der
Abgastemperatur von 580°C vor dem DPF gehen diese beiden Linien auf null. Der Drehmo-

ment und der Betriebspunkt werden noch weiter gehalten.

Beim Drop-to-Idle — Versuch kann man das Schalten in den Leerlauf — also das sogenannte

Drop to Idle — bei der Abgastemperatur von 540°C erkennen.
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Abb. 7-3: Kenngrofienverlauf des Drop to Idle — Versuchs

Die Abgastemperatur ist hier schwarz dargestellt und mit T AGvDPF gekennzeichnet. Nach
dem Drop to Idle — Gefille bleiben die Nacheinspritzungen noch fiir weitere 240 Sekunden in
den Leerlauf eingeschaltet(siche magentafarbene und schwarze Linie). Anschlieend erfolgt

die Abschaltung dieser tliber die ECU.
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