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Kurzzusammenfassung:

In der vorliegenden Arbeit wurde die Verbrennung von Ruf auf beschichteten Diesel-Partikelfiltern
untersucht. Bei einem festen Sauerstoff-Gehalt von 10% im Prozef3gas wurde die RuBBoxidation mit
Modellrufl (Degussa Flammruf3 101) und Dieselrufl in Filterbohrkernen in Abhingigkeit von der
Temperatur gemessen. Dazu wurde ein Labormefplatz mit Gasanalytik aufgebaut, in dem die ruf3-
beladenen Filter temperaturprogrammiert oxidiert wurden. Als Oxidationsmittel kamen O, und NO;
zum Einsatz. Eine Auswertemethode basierend auf dem ,,shrinking core“-Modell wurde entwickelt,
um aus den Mefidaten brauchbare Erkenntnisse zu gewinnen. Das Konzept einer ,,scheinbaren Akti-
vierungsenergie® stellte sich als iiberwiegend nicht brauchbar heraus. Der Umsatz und die Tempera-
turabhingigkeit der ,effektiven Geschwindigkeitskonstante® lassen den Vergleich unterschiedlich
beschichteter Filter zu.

Eine Erkldrung fiir die hohe Zahl der in der Literatur publizierten ,, Aktivierungsenergien* wurde
gefunden. Demnach ist die ,,DieselruBoxidation“ eine Uberlagerung einer Vielzahl unterschiedlicher
Reaktionen, fiir die sich eine Aktivierungsenergie nicht angeben 146t.

Das Oxidationsvergalten des o0.g. Modellrul3 unterscheidet sich deutlich von dem des Dieselruf3. Die
Funktionstiichtigkeit der Anlage und der Auswertung konnte dennoch verifiziert werden. Allerdings
verbrennt der Modellru3 bei mehr als 100 K héheren Temperaturen. Auch die Temperaturabhingig-
keit der Modelruf3-Oxidation ist eine Andere als bei Dieselru83.

Bei der Beladung der Proben im Motorabgas kam es bei Temperaturen von 250-270°C zu Reaktio-
nen auf den Filtern insbesondere mit dem im Abgas zwangslaufig vorhandenen NO.. Die Ergeb-
nisse der Versuche mit Dieselrul und Sauerstoff als Oxidationsmittel haben daher nur begrenzte
Aussagekraft, da der Ruf3 auf den unterschiedlichen Filtern nicht der Gleiche war.

Dies gilt auch fiir die Versuche mit NOx und Sauerstoff im ProzeBgas. Hier kann aber Folgendes
festgehalten werden. Die Geschwindigkeitskonstante der Oxidation wird durch die Beschichtung
der Probe (blank, ,,washcoat®, ,,washcoat“ und Platin, ,,washcoat®“, Platin und Cer) nicht signifikant
beeinfluft

Bei festem Sauerstoff-Partialdruck (10% O, im Prozef3gas) ist 500 ppm der optimale NOx-Gehalt
fiir die Ruflverbrennung.

Bei 500 ppm NOx im ProzefB3gas wird der Ruf} bei etwa 100 K niedrigeren Temperaturen verbrannt,
im Vergleich zu der Verbrennung ohne NOx. Platin in der Beschichtung senkt die Verbrennung-
stemperaturen um etwa 35 K.

Um die Ergebnisse von Untersuchungen zur ,,Dieselruloxidation® vergleichen zu konnen wire eine
genau definierte Versuchsfiihrung und Auswertung notwendig, die dhnlich der Partikelemissions-
messung gesetzgeberisch formuliert werden miifite. Ein méglicher Ansatz dazu ist in dieser Arbeit
beschrieben.
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Abstract

In the present work the oxidation of soot on coated diesel-particle filters was examined. With a con-
stant oxygen content of 10% in the process gas the soot oxidation with model soot (Degussa flame
soot 101) and diesel soot on filter cores was analyzed as a function of the temperature. For that pur-
pose a laboratory measuring station with gas analytics was built up in which the filters loaded with
soot could be oxidized temperature-programmed.

0, and NO, were used as oxidants. An evaluation method based on the "Shrinking core" model was
developed to extract useful insigts from the measured data. The concept of an "apparent activation
energy " did turn out to be predominantly unemployable. The conversion and the " effective rate
constant " admit the comparison of variedly coated filters.

An explanation for the formidable number of published "activation energys" in different references
was found. Therefore, the "diesel soot oxidation" is a superposition of a huge number of different
reactions for which a single activation energy cannot be stated.

Modell soot and dieselsoot are burnt in clearly different temperature ranges. Oxidation of the diffe-
rent soot species proceeds in an unequal manner with rising temperature. The functional efficiency
of the measuring station and the evaluation method could nevertheless be verified.

When loading the filter cores in the waste gas of a dieselengine the gas temperature was measured
to be close to 250-270°C. That resulted in reactionsoff the soot particularly with the inevitably pre-
sent NO,. Hence, the results of the tests with diesel soot and oxygen as oxidant have only limited
expressiveness, because the soot on the different filters was not the same. This also applies to the
tests with NOx and oxygen in the process gas.

However the following fact can be stated. The rate constant of the oxidation is not significantly
influenced by the coating (uncoated, ,,washcoat®, ,washcoat” and Platinum, ,,washcoat“, Platinum
and Cerium). With a fixed partial pressure of oxygen (10% O, in the process gas) the optimal NOx-
content for soot combustion ist approximately 500 ppm.

With 500 ppm NOx in the process gas soot ist burnt at about 100 K lower temperatures compared
to th combustion without NOx. If Platinum is present in the coating, the combustion temperatures
are lowered by some 35 K.

To enable a comparison of the results of a variety of investigations on the issue of ,,Diesel soot
combustion“ a precisely defined method of measurement and evaluation would be essential. This
would have to be legislative defined as the EPA has done similarly for ,,particle emission measure-
ments“. A feasible approach is described within this document.
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1 Einleitung und Problemstellung

Der Dieselmotor hat aufgrund seiner Funktionsweise einen 5-25 % hoheren Wirkungsgrad, als der
Otto-Motor [1]. Das hat zu einem stetig steigenden Anteil der Diesel-Fahrzeuge am Gesamtbestand
an Pkw gefiihrt. Im Bereich der Nutzfahrzeuge. und der stationdren Aggregate kommen fast aus-
schlieBlich Diesel-Motoren zum Einsatz. Gefordert wurde die Entwicklung zu mehr Dieselfahrzeu-
gen auch durch steuerliche Begiinstigung.

Allerdings kommt es bei der Nutzung des Dieselmotors im Vergleich zum Otto-Motor mit 3-Wege-
Katalysator zu hoheren Stickoxid- (NOx) und Partikel-Emissionen.

Der Straflenverkehr trégt in nicht unerheblichem Maf} zu der Emissionsmenge von Kohlenmonoxid,
Kohlenwasserstoffen, Stickoxiden und Partikeln bei ([1]). Nach einer Verdffentlichung des Umwelt-
bundesamtes [2] wird der ,,Anteil der Dieselmotoremissionen am partikelféormigen Kohlenstoff™ in
Deutschland auf 84 % geschitzt.

Stickoxide werden unter anderem fiir eine Zunahme von Atemwegserkrankungen, Ozonbildung und
Bodeniibersduerung verantwortlich gemacht [3]. Partikel gelten unter anderem aufgrund ihrer Grofie
als krebsauslosend [4]. AuBerdem fiihrt Dieselabgas kurz- und langfristig verstdrkt zu Erkrankungen
der Atemwege [5], [6]. Diese Tatsachen haben zur Entwicklung von gesetzlich vorgeschriebenen
Grenzwerten fiir verschiedene Emissionen gefiihrt. Die folgende Abbildung verdeutlicht die Entwick-
lung der in Europa giiltigen Grenzwerte (EURO) fiir Stickoxide (NOx) und Partikel bei IDI-Diesel-

motoren:
Emissions-Grenzwerte filr Diesel-Fahrzeuge (1D Partikel und
MOx
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Abbildung 1.1 NOx und Partikel-Grenzwerte in Europa
Die Grenzwerte fiir EURO V sind Vorschlige des Umweltbundesamtes, die sich noch &dndern kon-
nen.
Zur Einhaltung diese Grenzwerte sind drei unterschiedliche Strategien intensiv untersucht worden: a)
die Verwendung alternativer Kraftstoffe und Kraftstoffmodifikationen b) Motortechnische Maf3nah-
men und ¢) Abgasnachbehandlungssysteme wie ,,DeNOx-Katalysatoren“ und Diesel-Partikelfilter.
In dieser Arbeit wird nur der Bereich der Verminderung der Partikelemission untersucht.
Das Konzept der Partikelfilter ist generell zweistufig. Dabei werden die Partikel aus dem Abgasstrom
gefiltert. Dies kann iiber Tiefenfiltration wie in Wickelfiltern aus keramischen Fasern oder durch
Oberflachenfiltration wie in ,,wall flow*“-Wabenfiltern geschehen. Durch die Abscheidung der Parti-
kel kommt es zu einer Erhohung des Druckverlustes {iber den Filter, der eine kontinuierliche oder in
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Abstinden durchgefiihrte Regeneration des Filters notwendig macht.

Am einfachsten ist die Regeneration durch Verbrennung mit Sauerstoff, der im Dieselabgas aufgrund
des hohen Luftanteils fast immer iiber 5% liegt [1]. Allerdings sind hohe Temperaturen notwendig,
um die Regeneration des Filters zu gewihrleisten. Bei Filtern ohne Katalysator und ohne weitere
MaBnahmen wird der Ruf3 im Filter bei Temperaturen iiber 820-870 K verbrannt ([7], [8], [9], [10],
[11], [12]). Diese Temperaturen werden bei modernen Dieselmotoren nur in den seltensten Fillen
erreicht. Folgende Abbildung verdeutlicht das:

Abgastamperaturen verschiedener Fahrzeugtypen und Test-Zyklen

: L |
MNEDC Oberklazse 3,01 TDi FL 1

ALtobahn Mittelklazze 1,91 TD | 1

Stadtverkehr Mitleklazze 1,31 TDi | '
MEDC Kleirtransporter 251 Di |E i

FTP Kompaktwagen 1,90 TD

MEDC Kompaktwagen 1,31 TDI | J
P 3 % 2 3 B

W /O 400 450 500 650 GO0 G50 OO 7D

Temperatur [K]

Abbildung 1.2 Abgastemperaturen unterschiedlicher Fahrzeuge und Test-Prozeduren (nach [13])
Es ergibt sich eine Differenz zwischen der zur Regeneration benétigten Temperatur und der auftretenden
Temperatur von bis zu 450 K. Verschiedene Verfahren sind eingesetzt worden, um mit Sekundirenergie
die benotigte Temperatur zu erreichen. Dies fiihrt aber in jedem Fall zu einer Minderung des Wirkungs-
grades, da insbesondere fiir eine Erwdrmung des gesamten Abgasstroms eine sehr grole Energiemenge
benétigt wird (1,61 Motor, 3000 Umdrehungen/min ~ 11 kW). Auflerdem ist die Erwdrmung eines
Gasstroms aufgrund des schwierigen Warmeiibergangs verfahrenstechnisch aufwendig.
Die direkte Aktivierung des Sauerstoffs ist daher das Mittel der Wahl.
Stickstoffdioxid (NOy) ist im Abgas ohnehin vorhanden. Weil NO; allgemein ein gutes Oxidationsmittel
ist, wurde schon friih die Uberlegung angestellt, NO, zur Oxidation des Diesel-RuB zu nutzen. Das Stik-
koxid ist hier als Ubertriger aktivierten Sauerstoffs zu betrachten.
Das NO ist namlich in der Lage, den aktivierten Sauerstoff in Form von Stickstoffdioxid (NO.) iiber die
Gasphase zu transportieren. Dies gelingt deshalb, weil das thermodynamische Gleichgewicht bei Tempe-
raturen unter 400 °C auf der Seite des NO, liegt und diese Komponente den Sauerstoff in Gegenwart
eines Reduktionsmittels wieder zur Verfiigung stellen kann. In einem solchen Fall, in dem die Bildung
des NO, mit dem Verbrauch des NO, gekoppelt wird, gelingt es sogar, das thermodynamische Gleichge-
wicht zu tiiberlisten, d.h. seine Einstellung zu unterbinden. Voraussetzung ist allerdings, dall der Ver-
brauch an NO; hinreichend schnell verlduft und der Transportweg zwischen dem Ort der NO,-Bildung
und dem des NO,-Verbrauchs nicht zu lang ist (Weisz-Kriterium).
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Allerdings geschieht die Oxidation des NO zu NO, im dieselmotorischen Abgas nur geringfiigig. Nach
der Arbeit von Hawker [14]ist die Konzentration an NO; etwa 5% der gesamten dort vorhandenen NO,-
Konzentration. Das thermodynamische Gleichgewicht der Oxidation von NO zu NO, liegt bei tiefen
Temperaturen (unter 400°C) zwar ganz auf der Seite des NO, allerdings ist die Reaktion kinetisch
gehemmt. Durch katalytisch wirksame Beschichtungen (z.B. mit Platin) kann oberhalb der Anspringtem-
peratur des Katalysators die Einstellung des NO-NO,-Gleichgewichts erreicht werden.

Gegenstand dieser Untersuchung wird es also sein, herauszufinden, ob der Einsatz von beschichteten
Diesel-Partikel-Filtern diese Erwartung bestétigen kann. Die zum Einsatz kommenden Beschichtungen
sind im Abschnitt 3.2 auf Seite 9 niher erldutert. Als Vergleich dazu miissen auch Versuche durchge-
fithrt werden, bei denen die RuBoxidation ohne NOx untersucht wird. Ob die Beschichtung der Filter
auch bei dieser RuBloxidation mit Sauerstoff unterstiitzend wirkt, wird auch zu untersuchen sein.

Bei der Bearbeitung der angegebenen Problemstellungen hat man allerdings mit einer Reihe von
Schwierigkeiten zu rechnen, die sich aus der Natur der Partikelphase ergeben.

Bekanntlich verbrennt der Kraftstoff in der Brennkammer des Dieselmotors inhomogen. Dort, wo ein
geringer Sauerstoffanteil im Gemisch vorliegt, laufen bevorzugt Dehydrierungs- und Polymerisationsre-
aktionen ab, die zur Bildung graphitdhnlicher Strukturen fithren kdnnen. Dort, wo ein hohes Sauerstof-
fangebot herrscht, laufen bevorzugt exotherme Verbrennungsprozesse ab, die zu hohen lokalen Tempe-
raturen fithren. Die Folge ist die Entstehung von Ruf} als Konsequenz der ersten Reaktionsgruppe und
die Bildung von Stickoxiden aus dem Luftstickstoff als Folge der hohen Temperaturen.

Ein Teil der entstehenden Partikel wird bereits im Brennraum oxidiert, da sie durch turbulente Stromun-
gen in sauerstoffreiche Zonen gelangen. Aufgrund der durch die Expansion raschen Abkiihlung des Gas-
gemisches findet eine weitere Oxidation der Partikel im Abgasstrang ohne zusétzliche Ma3nahmen nicht
statt [10]. Dariiber hinaus kondensieren mit der Abkiihlung des Abgases verschiedene Komponenten auf
der Partikeloberfliche aus. Dazu gehéren Kohlenwasserstoffe mit niedrigem Dampfdruck, Sulfate,
Schwefelsdure und Wasser.

Die Partikel bestehen hauptsdchlich aus Kohlenstoff-Agglomeraten mit mehr oder minder graphitdhnli-
cher Struktur, adsorbierten Kohlenwasserstoffen (z.T. oxidiert) und Schwefelverbindungen.

Die Elementaranalyse der Partikel von Rieckmann [15] ergab folgende Zusammensetzung der Partikel:

Kohlenstoff 49 — 81Gew. %
Wasserstoff 1,2-42 Gew. %
Sauerstoff 17 — 46 Gew. %
Stickstoff 1,1 Gew. %
Schwefel 1,9 Gew. %

In der Dissertation von Jelles [16] wird die Zusammensetzung wie folgt angegeben:
Anorganisches Material (S, Ca, Fe, Zn): 1 Gew. %
Sauerstoff (in Kohlenwasserstoffen, Wasser, Sulfaten ...): 6 Gew. %
Sulfat: 0,2 Gew. %
Wasser: 0,2 Gew. %
Absorbierte Kohlenwasserstoffe: 10 — 80 Gew. %
,»Graphit-dhnlicher Kohlenstoff™: add. 100%

Nach der Arbeit von Kallenbach [8] (siehe Abbildung 1.3) variiert die Masse an adsorbierten Kohlen-
wasserstoffen sogar zwischen 15 und iiber 90%. Der Anteil der fliichtigen organischen Verbindungen an
der Gasamt-Partikelmasse wurde dort als Funktion der Abgastemperatur bestimmt.
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Gehalt an SOF als Funktion der Abgas-Temperatur
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Abbildung 1.3 SOF-Gehalt als Funktion der Abgastemperatur (nach [8])

Die Grofie der Dieselruflpartikel wird in der Literatur in etwa mit 100 nm angegeben, so z.B.: 0,1 pm
mittlere Grof3e bei Koltaskis [17], 100 — 300 nm GréB3e bei Jelles [16], bis 10 pm bei Jelles et al. [18],
oder 200 nm bei Dienesen [19]. Dieselruflpartikel sind damit kleiner als Staubpartikel. Allerdings
kommt die Studie von Mayer et al. [20] zu dem Ergebnis, dafl ein moderner Motor z.T. die sechsfache
Menge (Anzahl) an Partikeln freisetzt, die ein 10 Jahre alter Motor der gleichen Baureihe freisetzt. Dies
wurde gemessen, obwohl die Masse der emittierten Partikel auf 10% der Urspriinglichen sank. Dies ist
nur durch eine wesentliche Verminderung der Partikelgréf3e zu erkléren.
Eine weitere wichtige Eigenschaft der Partikel ist ihre hohe spezifische Oberfldche. Die in der Literatur
erwdhnten Werte schwanken erheblich. Man findet folgende Werte:

60 - 85 m?%/g [21]

50 — 180 m?/g [1]

bis 700 m?/g [22]
Da die sog. ,, Graphitisierung® der Partikel von der Temperatur (1500 - 1700°C) und der Verweilzeit im
Reaktionsraum abhdngig ist, sind die ,,altesten” Partikel, die den Brennraum verlassen, die ,,graphitahn-
lichsten“. Sie bilden den Kern der sich bildenden Agglomerate. Bestimmt man die Aktivierungsenergie
der Oxidation von Ruf3partikeln, so kann man unterschiedliche Werte erhalten, je nach dem, wie weit die
untersuchte Spezies ,,graphitisiert“war. Je hoher die ,,Graphitisierung” desto reaktionstrager wird der
RuB. Also kann auch der Umsatz des Rufles zu einer Verdnderung der Ergebnisse fiihren, da nicht davon
ausgegangen werden kann, daf sich der Ruf3 im Kern der Partikel genauso verhélt, wie der Ruf3 in den
duBeren Schichten.
Angesichts dieser Situation war es nahe liegend, zur Uberpriifung der Arbeitsweise der aufgebauten
MeSBtechnik zunichst Modellruf3 zu verwenden und danach die Untersuchungen mit Dieselrufl aufzuneh-
men.
Im folgenden Abschnitt ist eine Auswahl an in der Literatur beschriebener Untersuchungen zur Diesel-
ruB-Oxidation mit und ohne NO, vorgestellt.
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2 Literaturiibersicht

Bearbeitet man die Literatur, die zum Thema ,,Dieselrufl-Partikelfilter zur Verfiigung steht, so werden
zwei generelle Tendenzen schnell klar. Zum einen gibt es kein einheitliches Konzept zur Untersuchung
der Oxidation von Dieselru3partikeln. Die Vielzahl unterschiedlicher Verfahren und Methoden fiihrt zu
sehr stark divergierenden Ergebnissen. Zum Anderen scheinen die Methoden verschiedener Arbeitsgrup-
pen nicht untereinander angeglichen zu werden, sondern die Untersuchungen verlaufen parallel ohne daf3
synergetische Effekte eine Rolle zu spielen scheinen.

Zielsetzungen der verschiedenen Arbeiten waren:

Die katalytische Aktivitit des ,,washcoat“-Materials (Al,Os; TiO,; ZrO,; V20s; CeO,) in Bezug auf die
RuBoxidation sollte untersucht werden. Verglichen wurden die nicht niher spezifizierten Temperaturen
der ,,Verbrennung“. Auflerdem sollte der Einflul von Schwefeloxiden auf die ,,washcoat“-Materialien
bestimmt werden [23].

Der EinfluB von verschiedenen Prozelgaskomponenten wie NO, NO O, H,O auf die Rufloxidation
sollte determiniert werden. Das Fortschreiten der Dieselrulverbrennung wurde als ,,Reaktionsrate®
gemessen in " Wassersiule pro Stunde verfolgt [24].

Die katalytischen Aktivitdt von reinem CeO, und CeO, dispergiert auf Al,O; hinsichtlich des Umsatzes
von CO und NO in sauerstoffhaltigem Prozefigas sollt verglichen werden [25].

Der Einflufl O,-Konzentration und der H,O-Konzentration auf die Dieselru3verbrennung mit Sauerstoff
ohne Katalysatoren sollte einen Beitrag zum Mechanismus der Rufloxidation liefern. Dabei wurde auch
die Selektivitit der Bildung von CO und CO, beriicksichtigt [26].

Der Einflu von Katalysatoren, Kraftstoff-Additiven und Ziindhilfen auf die Dieselrulverbrennung;
wurde anhand des Vergleichs von Ziindtemperaturen vorgenommen [12].

Ein Kupfer-Vanadium-Kalzium-Katalysator wurde untersucht. Dabei wurden die Differenzen von Ziind-
temperaturen bei der RufBlverbrennung als Kriterium fiir die Qualitdt des katalysators herangezogen.
Auflerdem wurden die Aktivierungsenergien der RufBloxidation mit und ohne Katalysator verglichen
[27], [28], [29].

Die katalytische Wirksamkeit verschiedener Metalloxide (V Co Mn Cr) fiir die Dieselrufoxidation
wurde anhand der Oxidationsrate in n mol umgesetztem Kohlenstoff pro Sekunde miteinander vergli-
chen [30].

Ein Mechanismus der Rufloxidation sollte entwickelt werden. Dabei sollen unterschiedliche Schritte zur
Bildung von CO bzw. von CO; fiihren. Dariiber hinaus war der Einfluf} eines Ca-Katalysators auf die
Aktivierungsenergie der RuBoxidation bestimmt worden [31].

Um die Literaturiibersicht nicht zu umfangreich werden zu lassen, wird eine Auswahl verschiedener
Methoden und Ergebnisse aufgefiihrt:

Fiir die Untersuchungen im Zusammenhang mit der Verbrennung von Dieselrufl wurden neben Diesel-
rull selbst ([26], [24], [30], [28], [32], [29]) auch andere RuBarten verwandt. Dazu gehdren: Paraffin-
FlammrufB3 [27]; Ethylen-Flammruf3 [31], Degussa CBN110 und CBN330 [28]; Aktivkohle (Norit RB)
[33]; ,,carbon black® Regal 600 [34]; Flammruf} aus Methylnaphtalin und Alkanen [35]; Degussa Gasruf3
[20]; graphitisierter RuB Graphpac [29]; Printex-U [36]; graphitisierter RuB [37];Ruf aus einem Ol-
Brenner [38]; natiirlicher Graphit [39]. Zudem muf} erwidhnt werden, daf} die Eigenschaften von Diesel-
rull stark von der Art des Motors, des Kraftstoffes und von den Betriebsbedingungen abhingig sind.
Daher sind sogar Untersuchungen mit ,,Dieselruf3* nicht unbedingt miteinander vergleichbar, da ,,Diesel-
rull“ keine definierte Substanz ist.

Auch in der Wahl der Untersuchungsmethoden gibt es grole Unterschiede. Ein Festbett wurde benutzt
([26], [32], [28]). Thermogravimetrische Analysen (TGA) wurden eingesetzt ([24]). Temperatur-Pro-
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grammierte Reaktionen (TPR) wurden untersucht ([27], [31], [33], [23], [40], [34], [20], [41]).

Auch die Filter, RuB3-Proben und Katalysatoren sind verschiedenartig. Es wurden Metall-Faser-Filter
benutzt [12]. Imprédgnierter ,,washcoat® wurde mit Ruf} vermahlen und untersucht [24]. Mit Metalloxiden
impragniertes y-Aluminiumoxid kam als Katalysator zum Einsatz [27]. Ein Cu/V/K-Katalysator wurde
auf auf a-Aluminiumoxid als Tragermaterial untersucht[28]. Katalysator und Ruf3 wurden 30 — 60 min
kugelgemahlen und dann analysiert [23]. Der Rul3 wurde durch eine Ethanol-Suspension auf Faserfilter
aufgebracht [20]. Eine Ruf3-Katalysator-Mischung wurde gemorsert, pelletiert, zerstoSen und die 20-60
mesh Siebfraktion verwendet [41]. Ein Cordierit-Monolith wurde im Abgasstrom eines Motors auf
einem Motorpriifstand [32] untersucht.

Die Zusammensetzung des Abgases eines Dieselmotors ist die stark abhdngig von den Betriebsbedin-
gungen. Bei Labor-Untersuchungen kann ein genau definiertes Proze3gas mit unterschiedlichen Kompo-
nenten eingesetzt werden. Allerdings macht die Unterschiedlichkeit Prozef3gas-Zusammensetzungen
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zunichte. Folgende Prozef3gase wurden eingesetzt: 2-10% O, [26];
12% O3, 4,5% CO,, 400 ppm NO, 50 ppm SO; [24]; 6% O mit/ohne 7% H:O [30]; 21% O- [28]; 0,68
—21 % Oz und 0,25 — 1 % NO in He [41].

Die wesentlich unterschiedlichen Versuchsbedingungen und der nicht definierte ,,Ruf3“ haben zu einer
Vielzahl unterschiedlicher Aktivierungsenergien (E.) und ,scheinbarer Aktivierungsenergien in den
Publikationen gefiihrt. Der Begriff ,;scheinbare Aktivierungsenergie® ist dann angebracht, wenn es sich
um ein komplexes Reaktionssystem handelt, bei dem mehrere unterschiedliche Reaktionen mit verschie-
denen Aktivierungsenergien iiberlagert werden, so daf3 die Aktivierungsenergie einer einzelnen Reaktion
nicht mehr festgestellt werden kann.

Fiir die Rufloxidation mit Sauerstoff wurden folgende Aktivierungsenergien angegeben: 103-120 kJ/mol
[26]; 113,4 kJ/mol [24]; 86-97 kJ/mol [12]; 178 kJ/mol fiir Flammruf} [27]; 102 kJ/mol [30]; 85-100
kJ/mol [28]; 167 kJ/mol [40]; 150 kJ/mol fiir Dieselrufl [29]; 168 kJ/mol fiir Printex-U [36]; 70-76
kJ/mol [41]; 150 £12 kJ/mol [38]; 188 kJ/mol fiir Graphit [39]; 95 kJ/mol (Dieselruf3; Temperaturbe-
reich 670-820 K) und 45 kJ/mol (Dieselruf3; Temperaturbereich 470-570 K) [42]; 110 kJ/mol (Tempera-
turbereich 1070-1410K) [43]; 152 +5 kJ/mol [44]. Bei Temperaturen kleiner 970 K wurde eine E, von
103 kJ/mol, tiber 970 K eine E. von 20 kJ/mol gefunden. Bei den 20 kJ/mol soll es sich um eine O-dif-
fusionskontrollierte Reaktion handeln [34]. In der Arbeit von Lahaye wurden 170 kJ/mol und 10 kJ/mol
als Aktivierungsenergie gefunden. Dabei wurde der geringe Wert von 10 kJ/mol einer Autokatalyse
zugeschrieben. [35].

Fiir die RuBoxidation mit NO; in Inertgas wurden 86,2 kJ/mol (1% und 5% NO, in Helium [33]; 50
kJ/mol fiir den Temperaturbereich von 470 bis 629K [37] als Aktivierungsenergie gefunden.

Bei der Rufloxidation mit NO, und Sauerstoff handelt es sich um ein komplexes Reaktionssystem, so
daf nur scheinbare Aktivierungsenergien angegeben werden kénnen. Folgende Werte wurden veroffent-
licht: 16,7 kJ/mol [24]; 93 kJ/mol (10 %O und 250 ppm NOx) [18]; 39 +3 kJ/mol [44]

Zur Verbesserung der RuBBoxidation wurden verschiedene Katalysatoren verwandt. Je nach Art des Kata-
lysators und nach Art des Einsatzes (z.B. katalytische Beschichtung eines Filters oder Einsatz eines
Kraftstoff-Additivs) wurden unterschiedliche Aktivierungsenergien publiziert. Fiir einen Kupfer-Vana-
dium-Kalzium-Katalysator wurden 56kJ/mol [27], 71 kJ/mol [40] und 99 kJ/mol [29];verdffentlicht.
120 kJ/mol und 10 kJ/mol (,,auto-acceleration®) wurden bei Ceroxid im Ruf} [35]festgestellt. Mit einem
nicht nédher spezifizierten Katalysator wurden 100+8 kJ/mol [38] gefunden.

Einige wesentliche Einzelergebnisse sollen im Folgenden kurz erwidhnt werden.
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In der Publikation von Ahlstrém und Odenbrand [26]:wurde dargestellt, da3 die RuBoxidation mit O,
einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus folgt. AuBBerdem soll ein O,-Gehalt von 2 % hemmend auf
die Reaktionsgeschwindigkeit wirken und die Temperatur des Reaktionsbeginns erhéhen. 7% H,O im
Prozef3gas sollen die Temperatur des Reaktionsbeginns um 20-75 K absenken.

In der Arbeit von Shangguan et.al. [41] wird festgestellt daf3 bei 0,68% O,-Gehalt die Sauerstoffkonzen-
tration limitierend auf die RuBoxidation wirkt. Das TGA-Profil (CO.-Konzentration als Funktion der
Temperatur) ist stark verbreitert und zu hoheren Temperaturen verschoben.

Interessant ist das Ergebnis von Ciambelli et.al. [38]: Bei der Untersuchung der Wirksamkeit eines Kata-
lysators wurde dieser einerseits auf a-Al,Os und andererseits auf einen Alumo-Silikat-Filter impragniert.
Beide Katalysatoren wurden dann mit Ruf} im Morser gemischt. Dennoch lagen die Reaktionstemperatu-
ren des Alumo-Silikat-Filters um 100-150 K iiber denen des a-AlOs-Katalysators. Daraus wurde gefol-
gert, daf} nicht der Katalysator-Ruf3-Kontakt entscheidend fiir die Aktivitit des Katalysators ist, sondern
die Art des Katalysators.

Bei Untersuchungen der Oxidationsrate von Dieselrufl bei konstanter Temperatur und mit NOx von Jel-
les et al. [18] wurde festgestellt, dal die Reaktionsrate mit steigendem Umsatz sinkt, und zwar um so
starker, je hoher der NOx-Gehalt ist. Da es sich um eine Katalysator-Ruf3-Mischung handelte, kann eine
unterschiedliche ,,RuB3-Erreichbarkeit” als Ursache ausgeschlossen werden.

In einer Arbeit von Neeft et al. [36] werden keine Aktivierungsenergien fiir die Oxidation von Dieselrufl
angegeben, weil die Daten zu sehr streuen!

Bei der Recherche der zum Thema Dieselrul-Partikelfilter vorhandenen Literatur sind auch einige
Schwachpunkte von Bedeutung, will man die publizierten Ergebnisse einordnen. Einige Beispiele fiir
sollen das veranschaulichen.

In dem Artikel von Cooper und Thoss [24] wird als Indikator fiir das Fortschreiten der RuBoxidation
nur der Druckabfall gemessen, CO, wird nicht gemessen.

Hoffman und Ma [12] haben NO; (und N>O) nicht gemessen, sondern aus der NO-Konzentration und
den Volumenstromen auf die NO»-Konzentration geschlossen.

Besonders deutlich wird die sehr begrenzte Aussagekraft von publizierten Ergebnissen, wenn man fest-
stellt, da} Aktivierungsenergien fiir sehr geringe Umsidtze berechnet werden, so flir einen Ruflumsatz
von unter 20% [28] und [27] (fiir die nicht-katalysierte Reaktion), unter 10 % in [41] oder sogar unter
2% Umsatz in [42]. Bei nicht-isothermen Experimenten wird die Aktivierungsenergie in einem engen
Temperatur-Intervall berechnet (z.B. 330-430°C in [24]; 400-500°C in [30]; 500-630°C fiir die nicht-
katalysierte Reaktion und 300-400°C fiir die katalysierte Ruloxidation [40]; 442-527°C in [36]; 200-
350°C in [37]; 380-480°C in [18])

Es ergeben sich folgende Schluifolgerungen aus der Literaturauswertung. Die sehr uneinheitlichen
Ergebnisse zum Thema RufBloxidation lassen sich kaum auf einen Nenner bringen. Es gibt kein standar-
disiertes Testverfahren. Die Ergebnisse aus Thermogravimetrischen Analysen sind nur begrenzt iiber-
tragbar auf reale Applikationen. Mit Modellru3 gewonnenen Daten und Erkenntnisse miissen mit Hilfe
von DieselruB3 verifiziert werden.

Wiinschenswert ist ein einheitliches Verfahren zur Untersuchung der DieselruB-Oxidation. Dabei wére
zum Einen mit einem Typ Modellru3 zu arbeiten, zum Anderen mit einem Dieselruf3, der unter mog-
lichst genau definierten Bedingungen gesammelt wird. Die Verwendung eines Labormefplatztes bietet
die Gewihr fiir reproduzierbare Versuchsbedingungen. Insbesondere 148t sich ein genau definiertes Pro-
zel3gas einsetzen und die Temperatur kann vorgegeben werden und genau gemessen werden. Schlieflich
ist der Verwendung von Filtern gegeniiber pulverisierten Proben der Vorzug zu geben. Bei Pulvern sind
vollkommen andere Stromungsverhéltnisse anzutreffen und der Katalysator-Ruf3-Kontakt ist nicht ver-



Untersuchungen zur oxidativen Regeneration von Diesel-Partikelfiltern

Dissertation vorgelegt von Gernot Héhne Kapitel 2 Literaturiibersicht Seite 8

gleichbar.
Diese Uberlegungen haben zum Aufbau des im nichsten Abschnitt beschriebenen Mefplatzes gefiihrt.

3 Experimenteller Teil

3.1 Der MeRplatz
Zur Durchfilhrung der Messungen wurde ein Arbeitsplatz aufgebaut, der auf der folgenden Abbildung

Partik &l filter

3.1 schematisch dargestellt ist.
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Abbildung 3.1 Mefiplatz

Kernstiick der Anlage ist ein programmierbarer Ofen in dem sich ein Rohrreaktor befindet. Er enthdlt
den Partikelfilter und den DOC. Beide werden mit einer keramischen Fasermatte im Rohrreaktor fixiert.
Die Zusammensetzung des Prozeflgases wird {iber MassendurchfluBregler (MFC) gesteuert. Zum Einsatz
kommen dabei Druckluft, technischer Stickstoff und NO in Stickstoff in verschiedenen Konzentrationen.
Es wird eine Raumzahl von 10000 h™* (bei 25°C) und ein Sauerstoffgehalt von 10% eingestellt. Das Pro-
zellgas wird iiber einen Luftstromerhitzer (LSE) in den Reaktor gefiihrt. Nach Verlassen des Reaktors
wird das Gas gekiihlt und ein Teilstrom mit einer Pumpe in die Analytik gepumpt (FTIR-Spektrometer,
Sauerstoff-Analysator). Die Verweilzeit des Gases in der Leitung vom Reaktor zur Analytik betrug 30
Sekunden.

Die folgende Daten werden wihrend eines Versuchs alle 30 Sekunden aufgenommen: Die Temperatur
des ProzeB3gases am Reaktoreingang, die Temperatur des Prozef3gases am Eingang des Partikelfilters,
die Temperatur des Partikelfilters vorn an der Stirnfliche, die Temperatur des Partikelfilters in der Mitte,
die Temperatur des Partikelfilters am hinteren Ende, die Temperatur des Prozefigases am Reaktoraus-
gang, die Temperatur des Ofens an der Reaktoraulenwand, die Konzentration von CO; in der Druckluft,
die Druckdifferenz {iber den Reaktor, der Volumenstrom der Druckluft, der Volumenstrom N, der
Volumenstrom NO, der Volumenstrom des ProzeB3gases am Reaktorausgang nach Kiihlung und die O,-
Konzentration des Prozessuales nach der Reaktion.
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Die Thermoelemente, die die Gastemperatur messen, befinden sich etwa in der Mitte des Gasstroms. Die
Thermolemente und ihre Signal-Verstiarker wurden separat geeicht.

Die Gas-Volumenstrome werden in 1/min aufgezeichnet.

Das Fourier-Transformations-InfraRot-Spektrometer (FTIR) mif3t alle 60 s die Konzentrationen von NO,
NO., N0, CO, CO; (in ppm). Im Rahmen dieser Arbeit wurde das FTIR fiir diese Substanzen kalibriert.

Die Messung und Aufzeichnung der CO2 Konzentration in der Druckluft erfolgt mit einer Auflésung
von ~ 5 ppm. Es ist ein NDIR-Mefigerdt mit der Bezeichnung BE-PM4 der Firma BERNT-MeBtechnik.
Die Messung der Sauerstoftkonzentration erfolgt mit einem Oxygor 6 N der Firma MAIHK. Die Aufl6-
sung ist ca. 0,2 %.

Die Entscheidung fiir diesen MeBplatz lag in der Entscheidung fiir die Verwendung von realen Filtern
(s.u.) begriindet. Bei thermogravimetrischen Untersuchungen koénnen nur kleine Mengen an Substanz
vermessen werden (etwa 100 mg bis 1 g). Das fiihrt dazu, dafl nur pulverisierte Katalysatoren und Tré-
germaterialien, mit Ruf3 vermischt, so untersucht werden konnen. Diese Art der Untersuchung ist so weit
vom ,realen System® entfernt, da8 eine Ubertragbarkeit der gewonnenen Erkenntnisse fraglich ist (ver-
gleiche : [38]).

Bei den Untersuchungen mit realem Motorabgas ergeben sich andere Probleme. Die Messung von CO
und CO:; ist nicht hinreichend genau mdéglich, um das CO und CO, aus der Verbrennung im Motor von
dem CO und CO, aus der RuBoxidation zu unterscheiden. Die Messung der Oxidationsprodukte CO
und CO, macht aber erst eine prizise Uberwachung der RuBoxidation moglich.

Zudem ist im Motorabgas zwangsldaufig NOx enthalten, was Messungen ohne NOx unmdglich macht.
Sowohl die Einstellung einer festen Abgastemperatur, als auch das Durchfahren einer Temperatur-
Rampe mit fester Steigung ist an einem realen Motor nahezu unméglich.

Vor allem die Moglichkeiten definiertes Prozefigas zu verwenden und der genauen Steuerung und Mes-
sung der Temperatur fiihrten zum Aufbau des oben beschriebenen Mefiplatzes. Das System stellt also
einen Kompromif} zwischen ,,Realitdtsnihe” und genauer definierten ,,Laborbedingungen® dar.

3.2 Filter

Die verwendeten Filter wurden von der Industrie zur Verfiigung gestellt. Es handelt sich um Cordierit-
Filter die kommerziell erhiltlich sind. Die Filter haben eine Zelldichte von 200 ,.cells per square inch®
(cpsi) mit einer Wandstédrke von 0,12 mm. 200 cpsi entspricht 31 Zellen pro cm?. Die Filter haben eine
Lénge von 15 cm (6 Zoll)und einen Durchmesser von 3,8 cm (1,5 Zoll). Damit ergibt sich ein Volumen
von 170,12 cm?. Diese Filtergrofle erlaubt einen MeBaufbau, der noch nicht zu aufwendig ist. Aulerdem
steigt die benétigte Gasmenge mit der Grof3e des Filters erheblich an, will man die Raumzahl konstant
halten. Daher wurden die beschriebenen Filter und keine sog. ,,full size“ Filter (z.B. 6 Zoll Lange und 6
Zoll Durchmesser) verwendet. Bei den oben beschriebenen Filtern ist die bendtigte Gasmenge fiir eine
Raumzahl von 10000 h' etwa 28,3 1/min. Fiir einen Filter von 6 Zoll Linge und 6 Zoll Durchmesser
wiirden bei gleicher Raumzahl etwa 442 1 Gas pro Minute benétigt.

Die Bohrkerne wurden mit einem Mantel aus keramischem Material versehen.

Einige Eigenschaften des Materials und der Filter sind im Folgenden aufgefiihrt:

Schmelzpunkt Cordierit ~1460°C
Dichte Cordierit 2,51 g/cm’
spezifische Warmekapazitd Cordierit 1,1 J/g °C
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Porositat 50 %
Haupt-Porengrofie 12 pm
thermische Leitfahigkeit <2W/mK
DPF-Dichte 0,45 g/cm’
DPF Wirmekapazitit 0,57 /cm’°C

Die Daten gelten allerdings nur fiir unbeschichtetes Filtermaterial (,,blank®)

Zum Einsatz kamen erstens unbeschichtete Filter (,,blank®). Hiermit kann das Reaktionsverhalten des
Substrates untersucht werden.

Alle anderen Filter wurden mit einem Aluminiumoxid-“washcoat“ versehen. Um den EinfluB3 des
,washcoats” bestimmen zu konnen, wurden Proben verwandt, die nur mit diesem versehen waren
(,ALO5%).

Weitere Filter enthielten fein disperses Platin im ,,washcoat® mit einem Gehalt von 50 g Platin pro
KubikfuB3 (,,ALLOs+Pt®). Platin ist als Oxidationskatalysator bekannt. Dabei wird bei hinreichend hohen
Temperaturen Sauerstoff dissoziativ adsorbiert. Neben der Oxidation von Kohlenwasserstoffen und
Kohlenmonoxid kann auch NO zu NO, oxidiert werden [45], [24], [46].

Der Einsatz von Ceroxid (CeO,) im ,,washcoat” wird aus verschiedenen Griinden untersucht. Es soll die
Dispersion des Edelmetalls in der Beschichtung verbessern und stabilisieren, den Al,Os-“washcoat” sta-
bilisieren [25] und als Sauerstoff-Speicher dienen [17]. CeO, wird auch eine katalytische Aktivitdt bei
der RuBoxidation zugeschrieben [23]. In dieser Arbeit wurden Proben mit Platin in einem ALQOs-
CeO»-“washcoat” untersucht (,,Al,O3+Pt+Cer®).

Anhand der Ergebnisse der Messungen mit den unterschiedlich beschichteten Proben, sollte der Einfluf}
der Beschichtung auf die Rufloxidation untersucht werden.

3.3 Beladung der Filter

Die Beladung der Proben fand auf einem Motorpriifstand statt. Es handelt sich um einen 1,91 VW Saug-
diesel mit 47 kW. Wihrend der Beladung lief der Motor etwa bei 3000 U/min. Es fand keine Abgas-
rlickfiihrung statt. Es wurde bei den Versuchs-Sdtzen 02 und 03 fiir etwa fiir 4h beladen. In den darauf
folgenden Versuchen sollte weniger Ruf auf den Filtern gesammelt werden, so daf3 die Beladung nur 2 —
2,5 Stunden durchgefiihrt wurde. Es konnten je 8 Proben bei 250 - 270°C gleichzeitig beladen werden.
Der Dieselkraftstoff des Motors war handelsiiblicher Kraftstoff mit 300 — 350 ppm Schwefel. Vor dem
Beladungs-Reaktor befand sich wihrend der Beladung ein DOC mit 90g Pt / ft>, um méglichst alle VOC
zu oxidieren. Der Beladungs-Reaktor war senkrecht in den Abgasstrom eingesetzt, um sicherzustellen,
daBl es nicht durch Sedimentation der Partikel zu unterschiedlicher Beladung der Proben kommen
konnte. Hinter allen Proben befand sich eine Engstelle von 7 mm Durchmesser im Gasstrom. Dadurch
sollte sichergestellt werden, da3 die Druckdifferenz iiber alle Filter durch diesen Engpal3 bestimmt wird.
Weil Filter mit verschiedener Beschichtung und Oberfliche auch unterschiedliche Druckdifferenz auf-
weisen, kdnnte es sonst zu einer ungleichartigen Beladung kommen.

Da je 8 Proben gleichzeitig beladen werden konnten, wurde davon ausgegangen, dafl zumindest auf die-
sen Proben eine sehr dhnliche Ruimatrix gesammelt wurde. Es konnte nicht festgestellt werden, daf} die
Beschichtung der Probe einen Einflufl auf die Masse des Ruf3es auf den Filtern hatte.

Aufgrund dieser Art der Beladung ist die Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse innerhalb eines Sat-
zes hoher, als die Vergleichbarkeit von Ergebnissen aus unterschiedlichen Satzen.

Auf der anderen Seite muf} beriicksichtigt werden, daf3 sich aus den durchgefiihrten Untersuchungen
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ergibt, dal es bei beschichteten Filtern bei 250°C schon zu einer Oxidation der Dieselruflpartikel
kommt. Von daher ist nicht auszuschlieen, das es schon wihrend der Beladung zu Reaktionen auf dem
Filter kommt. Geht man davon aus, dafl zunichst die leichter oxidierbaren Substanzen auf den platinbe-
schichteten Filtern reagieren, so bleiben hier vor allem schwerer oxidierbare Spezies zuriick. Damit wére
die ,,Reaktivitit“ des Rufles auf den edelmetallbeschichteten Filtern geringer. Da die Beladung aber mit
einem DOC vor dem Beladungs-Reaktor durchgefiihrt wurde, sollte der Anteil an leicht fliichtigen VOC
allerdings gering sein. Schwer fliichtige VOC, die schon bei Temperaturen iiber 250-300°C kondensie-
ren, werden vom DOC allerdings nicht oxidiert. Zu bedenken ist aulerdem, dafl im Abgas des Motors
zwangslaufig Stickoxide, ein Teil derselben in Form von NO, auftreten. Wenn auch die priméare Sticko-
xidfracht fiir alle Filterarten gleich ist, so kann es bei den edelmetallhaltigen Filtern zu einer Oxidation
von NO zu NO; kommen. Dies fiihrt dazu, da3 Ruloxidation mit NO; bei diesen Filtern stirker stattfin-
det.

3.4 ModellruB

Aus der Literaturrecherche ergab sich, dal man nicht von einem einheitlichen und damit vergleichbaren
»Dieselru3“ gesprochen werden kann. Um aber reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten und um das
Funktionieren der Anlage und der Auswertung zu demonstrieren, wurden Versuche mit definiertem
,2ModellruB3“ durchgefiihrt. Bei dem Modellruf3 handelt es sich um sog. ,, Flammruf3“ der Firma Degussa
Typ 101. Dieser RuB} hat im Vergleich zu dem in der Literatur hdufig erwdhnten Degussa ,,Printex-U*
eine Primirteilchengréfe von 95 nm (Printex-U: 25 nm) und eine erheblich breitere Teilchengréf3ever-
teilung (ca. 50 — 450 nm). Dies macht ihn als ModellruB3 fiir Dieselrufl besser geeignet.

In der Arbeit von Neeft et al. [36] wurde die Reaktionsrate von Dieselruf3 unter isothermen Bedingungen
mit der von Printex-U verglichen:

Yerbrennung von Printex-U und Dieselruf in 10 Vol.% Og in Ar

{ 794 K, S00mL min™, 20 mg Rul)
0,30 -

025 1 — - =Printex-U
Dieselruld

0,20
0,15 A
0,10 -

0,05

Reaktions-Rate [pg goniary ' 57']

0,00

a BOOO 12000 18000
Reaktionszeit [s]

Abbildung 3.2 Reaktionsrate von Printex-U im Vergleich zu Dieselruf (nach [36])

Dargestellt wird hier das Verhiltnis aus verbrannter RuSmenge pro Sekunde (ng s™') und der urspriing-
lich vorhandenen Rufimenge in g. Der ,Plateau-Bereich® in der Dieselrul-Kurve erstreckt sich im
Umsatzbereich von etwa 25-50%. Aus diesem unterschiedlichen Reaktionsverhalten wurde fiir diese
Arbeit geschlossen, daf3 ein anderer Modellrul méglicherweise eine bessere Alternative zu Dieselruf3
sein konnte.
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Die in der Abbildung 3.2 dargestellten Daten lassen aber auch den Schluf3 zu, daf3 es sich bei Printex-U
um ein ganz anderes Reaktionsverhalten handelt, als bei Dieselruf3. Daher wurde dem Flammruf3 101 der
Vorzug gegeben.

Der RuB3 wurde fiir die Versuche auf der Stirnseite der Proben aufgegeben und ,eingeklopft”. Dann
wurde er mit Druckluft leicht in die Kandle eingedriickt. Durch diese Beladung ist die rdumliche Vertei-
lung der Partikel im Filter vermutlich anders, als beim Motor-Ruf. Deutlich wird das auch daran, daf3
keine Anderung des Druckabfalls iiber den Filter im Verlauf der RuBverbrennung gemessen werden
konnte.

3.5 Messung und MeRverfahren

Die Proben werden vor und nach der Messung fiir mindestens 24 h bei etwa 120°C konditioniert, um
fliichtige VOC und Wasser zu desorbieren. Die Wigung der Proben erfolgt mit einer Toleranz von
0,001 g. Da die Filter etwa 100 g wiegen, sich aber nur je 0,5 bis 1,5 g Ruf} auf der Probe befindet, muf3
der Fehler als etwas grofler angenommen werden.

Folgende Betriebsbedingungen werden bei der Messung der Proben eingestellt: Das ProzeB3gas besteht
aus getrockneter Druckluft, Stickstoff (technisch), und NO in Stickstoff. Die Zulaufkonzentration NO
kann zwischen 10 und 4000 ppm eingestellt werden und die O,-Konzentration betrdgt 10%. Die Raum-
zahl bei Raumtemperatur ist etwa 10 000 h' . Das entspricht einer Raumzahl von etwa 20000 h™ bei
350°C. Die Verwendung von iiber Blaugel getrockneter Druckluft hat sich als zweckméafig herausge-
stellt, da so das Rauschen der FTIR-Mef3werte weit geringer ist, als bei ungetrockneter Druckluft. Ab
Versuch 054 werden alle Versuche mit getrockneter Druckluft durchgefiihrt.

Temperaturprogramm
1000

—T (Prograrmrm] [K] o
300 T (Messung) [K]
500 //

—_
x
[}
5

700
" /
.
2 &m0
E -
= 500 —

f_/
400 +—#
L
3':":' T T T T T T T T T T T

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400
Zeit [min]

Abbildung 3.3 Temperaturprogramm und gemessene Temperatur
Das in der Abbildung 3.3 dargestellte Temperaturprogramm ist das Steuerprogramm des Ofens (,,T
(Programm) [K]“). In Griin sind die gemessenen Temperaturwerte wahrend eines Versuches (,,T (Ver-
such) [K]“) dargestellt. Der hier aufgetragene Temperaturwert ist ein Mittelwert aus den drei im Partikel-
filter gemessenen Temperaturen der drei Thermoelemente an der vorderen Stirnfliche, in der Mitte und
am hinteren Ende des Filters.

Der im Partikelfilter gemessene Temperaturverlauf (,,T(Messung) [K]“) stimmt gut mit dem Soll-Pro-
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gramm iiberein. Nach Einsetzen der Probe in den Reaktor wird zundchst kurz mit Stickstoff gespiilt,
dann Druckluft angeschaltet, um den CO,-Gehalt der Druckluft zu ermitteln. Nach einigen Minuten wird
dann auf das fiir den Versuch vorgesehene Prozefigas umgestellt.

Temperatur-Messung

Die Temperatur wird mit NiCr-Ni-Thermoelementen an den oben erwdhnten Punkten im MefBaufbau
gemessen (siehe Abbildung 3.1 S. 8). Alle Thermoelement-Signale werden verstarkt (regelbare Verstir-
ker) und alle 30 Sekunden per ,,single-ended* Mefkarte im Mef3-Computer erfaf3t.

Die Kalibrierung der Thermoelemente und der Thermoelement-Verstdrker erfolgte iiber ein kalibriertes
Temperatur-MeBgerat mit Ni-CrNi-Thermoelement. Die Kalibrierung wurde in einem gesonderten Auf-
bau durchgefiihrt, um sicherzustellen, daf3 sich alle Thermoelemente in einer Zone gleicher Temperatur
befinden. Bei Austausch eines Thermoelements wird die Kalibrierung erneut durchgefiihrt.

Konzentration

Die Messung der Konzentration der Komponenten NO, NO», N>O, CO und CO; erfolgt mit einem Fou-
rier-Transformations-Infrarot-Spektrometer (FTIR) der Fa. Bruker (,,IFS-28“ mit hochauflésendem
Detektor). Die Auswertung der aufgezeichneten Spektren erfolgt nach Versuchsende. Da die Messungen
genau im Abstand von einer Minute gemacht wurden, ist es moglich, die gemessenen Konzentrations-
werte den zu den im Mef3-Computer aufgezeichneten Temperatur- und Volumenstrom-Werten zuzuord-
nen. So konnen diese Konzentrationswerte aus der Zeit-Skala in die Temperatur-Skala tiberfiihrt werden.

Druckdifferenz

Die Druckdifferenz wird mit einem Druckdifferenz-Mef3gerit DMGO03 der Fa. Leitenberger gemessen.
Es wird ,stromlos“ im Reaktoreingang und im Reaktorausgang gemessen, beide Leitungen werden
gekiihlt. Der Mef3bereich des Gerétes ist 0 — 100 mbar, die MeB3werte liegen meist zwischen 15 und 40
mbar. Da nicht nur die Druckdifferenz iiber die Probe, sondern iiber den Reaktor erfaflit wird, kann der
Absolut-Wert des Druckabfalls nicht mit anderen Messungen verglichen werden. Eine relative Ver-
gleichbarkeit zwischen den Versuchen innerhalb dieses Vorhabens ist gegeben.

3.6 Auswerteverfahren
Es soll die Globalreaktion:

3C+20,-2C0+CO, Gl 1

betrachtet werden. Fiir die weiteren Uberlegungen kénnen zwei Vereinfachungen eingefiihrt werden:
Da die Sauerstoffkonzentration praktisch konstant ist, gilt:

dn GL 2
=0 dh[0,],=[0;]

Da pro Mol entstehendem CO bzw. CO, je ein Mol Kohlenstoff oxidiert wurde, konnen die Oxdations-
produkte CO und CO, zu CO, zusammengefal3t werden. Es ergibt sich folgendes Reaktionsschema:

3C+20,-2CO, Gl 3

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der Menge Kohlenstoff und Sauerstoff abhdngig. Fiir ein erstes
kinetisches Modell wird angenommen, daf3 die spezifische Oberfliche nicht vom Abbrand abhingig ist.
Dann gilt fiir das
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Kinetische Modell I:
dm Gl 4
C .
= —k[0,]'m.-S
2 Cc*~o
dt

mit: m. = Ruflmenge, t = Zeit, k = Geschwindigkeitskonstante; [O,] = Sauerstoffkonzentration; Sy = spe-
zifischen Oberfldche des Ruf3.

Im Experiment kann die Anderung der Rumasse nicht direkt gemessen werden. Statt dessen wird die
Anderung der Konzentrationen der Reaktionsprodukte CO und CO,im Abgas verfolgt. Es gilt :

_dnc _dng, GL5
dt dt

Dabei werden die Molzahlen nc und ncox wie folgt ermittelt:

me. GL 6
ne = E und  ngy, = Ao T Neo,
Bei Reaktionen steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur. Es gilt die Arrheniussche Glei-
chung :
P E, GL7
= . eX — ——
0 p RT
Damit gilt fiir Gl. 4
dnc E, GL 8
di —kync[0,]-Sy-exp “RT

Wihrend der Reaktion wird die Temperatur entsprechend
T = T’+at mit: «=2K/min GL 9

geandert. Also gilt fiir G1. 8

dng kon [0S E, Gl 10
= - — 7/ . .eX S — ‘n
dt e e I W Ll
Trennt man die Variablen, so erhilt man:
dn, E, Gl 11
= _ko'[oz]'So'eXp I di

Mit der Anfangsbedingung: 7. = n. fiir t =0 liefert die Integration der GI. 11:

NS k[0S j E, g Gl 12
n = —_ . . . ex -
Neo 0Tl 0 P R-T’+x-R-t

Wegen T = T+t gilt: dT = 4+o-dt .Damitist:
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Rer ko101, ¢ E, Gl 13
In = ——-fexp —dT
n c 04 T, R-T
N
Setzt man zur Abkiirzung = Z und differenziert man nach der Temperatur, so folgt:
n o
C
dinZ ko'[oz]'So _Ea Gl 14
—_ — . exp _
dT o R-T

Es 146t sich also die Aktivierungsenergie der Reaktion ermitteln, wenn man In (d In Z /dT) gegen 1 / T
auftrigt. Es gilt ndmlich:

In _d(nz)\ _ nf Koo ) _ Eal Gl 15
aT x R T

Demnach kann die Aktivierungsenergie als Charakterisierungsmerkmal des Einflusses der Beschichtun-
gen des Partikelfilters auf die Verbrenungsreaktion dienen.

Kinetisches Modell 11

Ein anderes kinetisches Modell geht von der Verbrennung kugelformiger Partikel aus. Es wird auch als
,»shrinking core“-Modell [29], [1], [45] bezeichnet. Hierbei gilt:

4 dr’ Gl 16

= kz'N'41TI"2‘[OZ] = _N'?n'pl'z

dm..
dt

wobei N die Zahl der Rufteilchen, r der mittlere Radius der Ruflteilchen, k. die Geschwindigkeitskon-

stante und p; die RuBdichte sind.
Die Differentialgleichung liefert zudem eine Aussage iiber die zeitliche Anderung des Teilchenradius:

dr _k; GL 17

Firr=Rbeit=0wirdmit 7 =7 ,+ ot :

T
k.| O GL 18
R—r={ M-exp(—Ea/RT)dl
r, P&
T
k. [O,] Gl 19
L =1-[ 22— exp(~E,/RT)d1
R r, P&
Zur weiteren Auswertung betrachtet man die Gleichungen:
Mo = pl-N%-Tr-R3 und m. = pl'N'§'7T'l”3
Nun gilt:
me—me _ ( " ) Gl 20
Mo R,

Bezeichnet Mc die Molmasse Kohlenstoff, so ist:

j_leoMe (- 3 bow, o Me (1 3
m R, ' Mo R,

CO
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3
neo,Me 7 neo, M o Gl 21
1- =|— bzw. ———— =1—( —
Mo R, Mo R,

Daraus folgt:

31_nCOX'MC_ r Gl 22
m o R,
Mithin gilt:
Neo M T k.o |O Gl 23
e B [ [0,] -exp(—E /RT)dT
mco T, Ro'pl'a
Neo M
Trigt man - "¢ gegen T auf und differenziert man die entstandene Kurve, so gilt
Mo
d 3 Neo M Gl. 24
— | l————==—A4,-exp(—E_/RT
dT mCo 2 p( a )
bzw.
Reo M Gl 25
nf—L 320N g, — ERT
dT mco
kzo’[oz]
Ryp,

Analog dem Modell 1 kann auch hier anhand der Gl. 25 die Aktivierungsenergie bestimmt werden.
Als kurzer Exkurs seien hier Modell 1 und Modell 2 miteinander verglichen:
Modell 1 lieferte:

k.]O,]-S, T GL 26
—InZ = —ln( Me ) = @'Iexp{—Ea(l)/R-T}dT
X

T,

Differenziert man Gleichung 26 nach der Temperatur, so wird :

k,.[0,]-S E Gl 27
;’_T(_lnz) __ ke O,y exp{_ R—(Tl)}
. .

Nach Modell 2 gilt:
:\;/7 = ; mc = 1—7]{20.[02] . ol 28

Me (i=0) o pe Ry

T
[ exp(—E,,/R-T}dT
T,

Differenziert man diese Gleichung nach der Temperatur, so wird:
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d s k, -[O,] E,q Gl 29
—(Z)=———exp)—
dT X po R 0 R-T

4,

Bei der Auswertung hat sich ergeben daf3 die Aktivierungsenergien, die man mit den beiden Modellen

erhilt, gleich sind. Da also E. ) = Ea o) ist, ist zu fragen, inwieweit sich:

klo'[Oz]'S kzo'[oz] .
,=———— und A4, =———unterscheiden. Man betrachtet daher den Ausdruck
[0 x-p-R,
1 A, Gl 30

Es gilt dann mit der Erweiterung um 4 © R* N:

1 Gl. 31

4t RN R
3 m

43R’ p. N

- R _ 4mR_ AWRN 1
* Rp. 4mRp., 4mRp.N 3

3

mit der Anzahl der Teilchen N.

1
Also gilt: 4, = 3 -§ , d.h. Modell 2 sagt um 1/3 kleinere Werte fiir k voraus, so daf gilt:

k, =3k, Gl 32

3.7 Exemplarische Auswertung
Mit willkiirlich angenommenen Zahlenwerten fiir die Aktivierungsenergie, den Temperaturbereich und
die RuBmasse wurde eine Simulation eines Verbrennungsprozesses durchgefiihrt. Die Berechnung
wurde mit folgenden Werte durchgefiihrt: E, = 75 kJ/mol; ko = 100 s'; Temperaturbereich 400 bis 1000
K. Die Ruflmenge wurde mit 0,05 mol angenommen. Die Abbildung 3.4 zeigt das Arrhenius-Diagramm,
das sich ergibt, wenn man die o0.g. Werte in Gl. 29 einsetzt.

Arrhenius-Diagramm
Temperatur [K]
0 1000 833 714 B25 556 A00
A
5
= -10
T Ea = 75 klimol
'2':' T T 1
a,001 00015 0,002 00025
1/ Temperatur [1/K]

Abbildung 3.4 Arrhenius-Diagramm einer simulierten Verbrennung
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Aus dem Arrhenius-Diagramm 146t sich der Verlauf der effektiven Geschwindigkeitskonstante als Funk-

tion der Temperatur berechnen:

0,016

d (740,33) / d T als Funktion der Temperatur
{effektive Geschwindigkeitskonstante k. )

0,014

0,012

a,m

0,005
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0,004
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0,00z

0 : e

400 A00 BOO 700
Temperatur [K]

800
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Abbildung 3.5 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur
Mit diesen Daten lassen sich sowohl der Umsatz als auch die Konzentration des Verbrennungsproduktes

,COx“ darstellen:

100%

Umsatz als Funktion der Temperatur
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Abbildung 3.6 Umsatz der fiktiven Reaktion

In der Abbildung 3.6 ist eine Moglichkeit angedeutet, wie die verschiedenen Proben einander gegen-
ibergestellt werden konnen Aus dem Umsatz-Temperatur-Verlauf 146t sich die Temperatur bestimmen,
bei der gerade 50 % Umsatz erreicht wurden. Diese Temperatur wird als ,, Tso“ bezeichnet.

Ein Vorteil der Betrachtung von Umsitzen besteht darin, dafl keine Annahmen und Modellvorstellungen

in das Ergebnis eingehen.

In der Abbildung 3.7 wird die Konzentration des Oxidationsproduktes als Funktion der Temperatur dar-

gestellt.
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Abbildung 3.7 COx-Konzentration als Funktion der Temperatur der fiktiven Reaktion
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Der Verlauf der Konzentration als Funktion der Temperatur ist deutlich asymmetrisch um das Maxi-

mum.

3.8 ModellruBproben

Vergleicht man dem theoretisch erwarteten Konzentrations-Temperatur-Verlauf mit dem der Messung

mit ModellruB3, so ergibt sich ein deutlicher Unterschied. Der Verlauf ist bei Modellru3 nahezu symme-

trisch um das Maximum. Der Anstieg im Konzentrations-Temperatur-Verlauf ist dhnlich wie in Abbil-

dung 3.7, aber das Ende der Reaktion ist zu hoheren Temperaturen verschoben.

konzentration COx
[ppm]

COx als Funktion der Temperatur V075 Probe: Al;0; + Pt

+ Cer; Modellruf; DOC; kein NOx
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o
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Abbildung 3.8 COx-Konzentration als Funktion der Temperatur Versuch 075

Das fiihrt zu einer gravierenden Verdnderung im Arrhenius-Diagramm:
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Arrhenius-Diagramm YO75 Probe: Al;O; + Pt + Cer; Modellrui;
DOC; kein HOx
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Abbildung 3.9 Arrhenius-Diagramm fiir den Versuch 075
Im Bereich bei tiefen Temperaturen (790-870K) ergibt sich eine Gerade im Arrhenius-Diagramm. Dort
ist die Berechnung einer Aktivierungsenergie mdglich. Oberhalb von 870 K ist die Reaktion temperatu-
runabhingig. Immerhin 20 — 60 % des Rufles verbrennen im Temperatur-unabhéngigen Bereich
Bei der Verbrennung von Dieselrufl wird ein noch stirker vom theoretische erwarteten Verlauf abwei-
chender Konzentrations-Temperatur-Verlauf gefunden.

COx als Funktion der Temperatur V068 Probe: Al 0 +
Pt; Dieselruk; DOC; kein NOx
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Abbildung 3.10 COx-Konzentration als Funktion der Temperatur Versuch 068
Vor allem wird eine hohere Konzentration an COx im Bereich tiefer Temperaturen gemessen, was einer
Verschiebung der Reaktion zu tieferen Temperaturen entspricht. Wie bei der Verbrennung von Modell-
rufl wird auch bei Dieselruf3 ein ,,schleppender Abbrand bei hohen Temperaturen festgestellt. Daraus
ergibt sich folgendes Arrhenius-Diagramm:
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In k{effektiv) gegen 1/ T[K] V068 Probe: AlI203 + Pt; Dieselruk;
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Abbildung 3.11 Arrhenius-Diagramm fiir den Versuch 075
Eine sinnvolle Bestimmung der Aktivierungsenergie ist nicht mehr moglich. Hier wird eine Ursache
deutlich, fiir die vielen unterschiedlichen Aktivierungsenergie-Werte, die publiziert wurden. Je nach
dem, welcher Bereich zur Berechnung der Ea herangezogen wird, kénnen in diesem Fall Werte von Null
bis 120 kJ/mol berechnet werden.

3.9 Auswertung der Messungen mit NOx-haltigem ProzeRgas

Enthilt das ProzeB3gas NO,, so kann dieses, wie in der Einleitung erldutert, als Sauerstoff-Lieferant die-
nen. In diesem Fall laufen also zwei Reaktionen mit in der Regel unterschiedlichen Aktivierungsenergien
gleichzeitig ab. Es liegt also ein komplexes Reaktionssystem vor. Zusitzlich ist zu beachten, daf} fiir das
bei der Verbrennung gebildete NO eine erneute Oxidation zum NO, dann méglich ist, wenn ein Oxidati-
onskatalysator eingesetzt wird. Fiir diesen komplexen Prozef3 gibt es zur Zeit noch kein Modell, mit dem
die MeBwerte ausgewertet werden konnten. Die Auswertung erfolgt daher durchweg durch empirische
Verfahren.

Zudem ist ein Vergleich der effektiven Geschwindigkeitskonstanten moglich.

3.10 RuBbeladung und Integration der Konzentrations-Zeit-Verlaufe von CO und
CO;

Aus den Konzentrations-Zeit-Kurven von CO und CO, ergibt sich durch Integration iiber die Zeit die
eingesetzte RuBmenge. Fiir die Integration wurde eine Basislinie festgelegt und gegebenenfalls korri-
giert. Da Druckluft ein Teil des Prozef3gases ist, wird durch die Druckluft CO, eingetragen, das bei der
Integration nicht beriicksichtigt werden darf. Die Basislinie ergibt sich aus dem CO,-Gehalt der einge-
setzten Druckluft. Wenn sich der CO,-Gehalt der Druckluft wahrend des Versuches gedndert hat, mufite
die Basislinie gegebenenfalls korrigiert werden. Die Abbildung 3.12 verdeutlicht die Integration:
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Abbildung 3.12 Integration des CO- und CO,-Zeit-Verlaufs

Es wird iiber den Konzentrations-Zeit-Verlauf vom Zeitpunkt des ,,Reaktionsbeginns® bis zum Zeitpunkt
des ,,Reaktionsendes* integriert (blaue Markierungen). Die Basislinie ist hier in griin dargestellt. Aus der
Integration von CO»- und CO-Kurve erhdlt man die Gesamtmenge an Kohlenstoff, die durch die Oxida-
tion des Ruf} entstanden ist. Bei der durch die Integration ermittelten Ruflbeladung wird davon ausge-

gangen, daf} der Ruf3 reiner Kohlenstoff ist.
Die Beladung der Proben wurde auflerdem durch Wiegen vor und nach der RufBlbeladung (,,primdre
Beladung®) und vor und nach Ru3verbrennung ermittelt.
Die Werte fiir die RufSbeladung sind in den Abbildungen 6.1 bis 6.7 im Anhang auf den Seiten 53 bis 56

dargestellt.

4 MeRergebnisse, Auswertung und Diskussion

Zuniéchst soll anhand der Modellru3-Versuche die ordnungsgemdfle Funktion der Mef3-Anlage und der
Auswertung dokumentiert werden. Anschlieend wird die Auswertung der Versuche mit Dieselruf3
exemplarisch dargestellt. Daran schlief3t sich die Zusammenfassung der Versuchsergebnisse an.

4.1 Messungen mit ModellruB

Wie oben betont, wurde zur Uberpriifung der Brauchbarkeit des MeRplatzes die Verbrennung von
Modellrufl mit Sauerstoff als Funktion der Temperatur untersucht. Ein typisches Meflergebnis sieht wie

folgt aus:
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Abbildung 4.1 Konzentration von COx als Funktion der Temperatur (Versuch 068)

Zeichnet man den Umsatz als Funktion der Temperatur auf, so werden die Unterschiede zwischen den
Beschichtungen der Proben deutlich (Abbildung 4.2) :

Umsatz Kohlenstoff Satz M2: Modellruf; DOC; kein HOx Beladung: 1,7 g/l

O %07E: blank ; Beladung: 1,82 g

% WOT4: AIZO3 - Beladung: 1,05 gi _rdjf,F""
a0% | el
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#5075 AL2OT + Pt + Cer; Beladung: 1,75 gl

Umsatz [*]
m o
[ R |
#
]
3
*,
*
"

Temperatur [K]

Abbildung 4.2 Umsatz als Funktion der Temperatur fiir (Versuche Satz M 2)

Wertet man die Mefergebnisse fiir die unterschiedlichen Proben anhand des genannten theoretischen
Konzeptes (Modell 2) aus, so erhilt man die in der Abbildung 4.3 gezeigten Ergebnisse. Das Modell 2
wurde gewdhlt, weil die Vorstellung des Ruf3es als ,,Fliche”, wie im Modell 1 angenommen, realititsfer-
ner ist, als im Modell 2 wo der Ruf} als aus kugelférmigen Teilchen bestehend angenommen wird. In
der Abbildung 4.3 ist die effektive Geschwindigkeitskonstante k. als Funktion der Temperatur darge-
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stellt.

Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz M2: Modellruf; DOC; kein NOx;
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Abbildung 4.3 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz M2)

Auffallend an diesen Funktionen sind folgende Besonderheiten:

Die Geschwindigkeit der RuBverbrennung verlduft bei gegebener Sauerstoffkonzentration am schnell-
sten, wenn ein Filter ohne jede Beschichtung eingesetzt wird. Die geringste Geschwindigkeit wird erhal-
ten fiir einen Filter mit ,,washcoat“-Beschichtung. Bei hohen Temperaturen wird die Geschwindigkeits-
konstante von der Temperatur unabhingig.

Ermittelt man aus der effektiven Geschwindigkeitskonstanten die Aktivierungsenergie der Verbrennung
anhand des Arrhenius-Diagramms, so stell man fest, dafl fiir den temperaturabhéngigen Teil nahezu
parallele Geraden erhalten werden:
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Arrhenius-Diagramm Satz M2: Modellruf; DOC; kein NOx Beladung: 1,7 g/l
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Abbildung 4.4 Arrhenius-Diagramm (Versuche im Satz M 2)

Berechnet man im temparaturabhingigen Teil die Werte der Aktivierungsenergie, so stellt man fest, daf3
diese durch die Beschichtung wenig verdndert werden. Die Werte sind in der Legende in Abbildung 4.4
angegeben.

Ein weiterer Zusammenhang ist hier bedeutsam. Der lineare Abschnitt der Graphen im Arrhenius-Dia-
gramm in Abbildung 4.4 reprisentiert nur etwa 40 % des umgesetzten Kohlenstoffs. Also wird 60 % des
RuBles durch eine Temperatur-unabhidngige Reaktion oxidiert. In dhnlicher Weise gilt das auch fiir die
weiter unten diskutierten Versuche mit Dieselruf3.

Anhand des Arrhenius-Diagramms kann der Zusammenhang zwischen Aktivierungsenergie und
Geschwindigkeit der Reaktion deutlich gemacht werden. Es gilt die Gleichung von Arrhenius:

E
k =k, - exp{—R—}} (GL.7)

Aus der Gleichung ist sofort ersichtlich, daf bei gegebener Temperatur die effektive Geschwindigkeits-
konstante von zwei Faktoren bestimmt wird: der Aktivierungsenergie E. und dem StofBfaktor ko Im
Arrhenius-Diagramm ist die die Aktivierungsenergie der Steigung der Geraden proportional, ko wird aus
dem Achsenabschnitt der Geraden berechnet (vergleiche Abbildung 3.4 S. 17). Folglich bedeutet eine
geringere Aktivierungsenergie, wie sie nach Abbildung 4.4 fiir unbeschichtete Proben berechnet werden
kann, nicht zwangsliufig auch eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit. Approximiert man namlich die
Daten der Versuche im temperaturabhdngigen Bereich durch eine Gerade, so ergibt sich fiir die unbe-
schichteten Proben ein geringerer Achsenabschnitt, als fiir die {ibrigen Proben. Es bleibt festzuhalten,
daf} die Angabe einer Aktivierungsenergie, soweit sie sich aus den Mef3daten {iberhaupt ableiten 143t, nur
eine Teilaussage zum Reaktionssystem liefert. Sie ist keinesfalls geeignet, die Reaktion allein zu charak-
terisieren.

Wenn man die Temperaturen mit 50% Umsatz (Tso) betrachtet, werden die niedrigsten Temperaturwerte
bei der Probe ohne Beschichtung gemessen. In der Reihenfolge der Beschichtungen Al,Os - Al,O3 +Pt -
AlLL,Os + Pt + Cer sinken die Werte der T leicht.
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Abbildung 4.5 Ts fiir Versuche mit Modellrufp ohne NOx

Die bis hier dargestellten Ergebnisse sind {iberraschend. Offensichtlich verlduft die Ru3oxidation mit
Sauerstoff auf unbeschichteten Proben am besten. Durch den ,,washcoat” wird die Reaktion gehemmt,
was selbst durch eine hohe Platinbeladung von 50 g/ft’ nur teilweise ausgeglichen werden kann.

Bei der RuBoxidation durch Sauerstoff mufl dieser aktiviert werden. Diese Aktivierung erfolgt in der
Gasphase. Aktivierter Sauerstoff kann nun entweder durch einen Stofl mit einem Ruflpartikel als Oxi-
dans wirken oder durch Gas-Wand-St63e auf inerte Wandbereiche (,,washcoat®) deaktiviert werden.
Durch den ,washcoat® wird die innere Oberfldche des Filters in Vergleich zu unbeschichteten Filtern
stark erhoht. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf3 in der Gasphase aktivierter Sauerstoff durch Wandstdf3e
deaktiviert wird, steigt also durch den ,washcoat”, was die wesentlich geringere Reaktivitidt des
,washcoat“-Filters im Vergleich zum unbeschichteten Filter erkldrt. Da der ,,washcoat“ auch bei den Fil-
tern mit Platin und mit Platin+Cer zwangslaufig verwendet wird, spielt der beschriebene Einfluf3 dort
auch eine Rolle.

Am Platin dissoziativ adsorbierter Sauerstoff kann nur im unmittelbaren Kontakt mit Rufl oxidierend
wirken. Da dieser enge Kontakt nur begrenzt auftritt, kann das Platin auch nur eine wenig bessere Ruf3o-
xidation verursachen. Ein ,,Sauerstoff-spillover” kann in dieser Arbeit nicht bestétigt werden. Tréte die-
ser auf, so miilten Platin-haltige Filter ein deutlich besseres Reaktionsverhalten zeigen. Dies sollte zu
deutlich héheren Geschwindigkeitskonstanten und geringeren Ts-Werte fithren, was aber nicht festge-
stellt werden kann.

Versuche mit Modellru3 und NOx im Prozel3gas

Wird dem Prozefigas nun Stickoxid zugesetzt, kdnnen zwei Reaktionen ablaufen: die Rufloxidation mit
NO; und die Ruloxidation mit O,. Die Oxidation mit NO, setzt allerdings voraus, daf} ein Oxidationska-
talysator im System vorhanden ist. Da man die beiden Reaktionen nicht voneinander trennen kann, han-
delt es sich um ein sog. , komplexes Reaktionssystem®, bei dem die Angabe einer ,,Aktivierungsenergie*
nicht mehr moglich ist.

Bei der Untersuchung der Rufloxidation mit NO: ist zu beachten, daf} das Gleichgewicht

NO+% 0,<—> NO; ArH=-57kJ/mol
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temperaturabhdngig ist. Mit der Annahme, daf3 die Sauerstoffkonzentration in diesem System als kon-
stant angesehen werden kann, kénnen die Gleichgewichtskonzentrationen von NO und NO, als Funktion
der Temperatur berechnet werden. Folgende Abbildung 4.6 zeigt das Ergebnis:

Gleichgewicht NO+ 120, = NO.
1200 bei O - Uberschul

1000 — .

a00 ‘-/J-("‘W
GO0 / G konz MO [ppm]

Gow konz MO2 [ppm]
400 /

~
0 % “’"/

ann 400 a00 GO0 o0 ann q00 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperatur T [K]

Konzentration [ppm]

Abbildung 4.6 NO-NO- -Gleichgewichtskonzentrationen als Funktion der Temperatur

Bei Versuchen mit NOx im Prozefgas ist also der Anteil von NO, durch das thermodynamische Gleich-
gewicht begrenzt.

Das folgende Schema soll die Vorgénge bei der Reaktion mit NOx verdeutlichen:

Platin- 1 Gas 1 Rui-
Kristalit ' Phase ' P artikel
Pt : C
: NO,
2NO +0, ! T IIND, +C
=2M0, 1+, NO L CO,+2NO

Abbildung 4.7 Schema der NOx-Reaktion

An den Platinkristalliten findet die Oxidation von NO zu NO; statt. Es handelt sich dabei um eine
Gleichgewichtsreaktion. NO, transportiert den aktiven Sauerstoff zum RuBpartikel, wo dieser oxidiert
wird. Das am RuBpartikel entstehende NO muf3 wieder durch die Gasphase zu einem Platinkristalliten
transportiert werden, um wieder zum NO; oxidiert werden zu konnen. Im System bestimmt das thermo-
dynamische Gleichgewicht der Reaktion:
NO+ %2 0; < NO;

in Abhédngigkeit von der Temperatur die maximal moégliche Konzentration an NO,. Eine geringere NO,-
Konzentration, als thermodynamisch ,erlaubt®, ist allerdings mdoglich. Dies tritt ein, wenn der ,,Ver-
brauch® an NO, schneller verlauft, als die Bildung. Ist das der Fall, so wird an den Platinkristalliten stan-
dig NO zu NO, oxidiert, auch wenn aufgrund der Temperatur das thermodynamische Gleichgewicht fast
vollstdndig auf der Seite des NO liegt. In diesem Reaktionszustand kann das NO mehrfach als Sauer-
stoff-Lieferant dienen, solange die NO,-Konzentration in der Gasphase den von der Thermodynamik
geforderten Gleichgewichtswert nicht erreicht bzw. iiberschreitet. Das NO, kann daher als effektiver
Transporteur von aktiviertem Sauerstoff dienen, vorausgesetzt, der Verbrauch von NO, durch den Ruf
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ist hinreichend hoch. Dieser Prozel3 wurde u.a. von Mul [47] propagiert.

Zur genauen Beurteilung der tatsdchlichen Gleichgewichtslage sei auf die Messung von Cooper [24] ver-
wiesen, der den NO Umsatz zu NO; an einem Platin-Katalysator als Funktion der Temperatur mit und
ohne den Einflufl von SO, gemessen hat.

Umsatz NO zu NO: als Funktion der Temperatur
——thermodynamisches Gleichgeswicht ——mit S02 =—ir—ohne S02
100 ‘—-—-—Q—.__.__‘_
a0
a0 e

*_
71 —

el
0 /f /../’
30 g
20 /,I/
10
I:I T T T T T T T T T T T T 1
475 500 525 550 575 600 B25 650 675 700 725 750 775

Temperatur [K]

Umsatz [*]
n
=

Abbildung 4.8 Umsatz von NO zu NO; als Funktion der Temperatur (nach [24])

Deautlich ist hier der hemmende Einflufl von Schwefeldioxid auf die Reaktion zum NO, zu sehen. Wie
auch in der Abbildung 4.6 zu erkennen, liegen NO und NO; bei etwa 760 K in gleicher Konzentration
vor.
Der NO,-Gehalt ist unterhalb dieser Temperatur stark abhdngig vom SO,-Gehalt. Oberhalb von 760 K
ist das thermodynamische Gleichgewicht praktisch eingestellt. Es kommt also dort darauf an, eine mog-
lichst hohe Verbrauchsgeschwindigkeit des NO, sicherzustellen. Um die hier verwendeten Proben
beziiglich der Lage des Gleichgewichts in dhnlicher Weise zu charakterisieren, wurden Messungen mit
folgenden Filtern durchgefiihrt, wobei ohne Ruf3 zu arbeiten war.

1. Probe: blank ohne DOC (2 Messungen)

2. Probe: Al,Os + Pt (50 g/ft’) ohne DOC

3. DOC ohne weiteren Filter

4. DOC mit Probe: AL,Os

5. DOC mit Probe: ALLO; + Pt (50g /ft’)

6. DOC mit Probe: ALl,Os + Pt + Cer (2 Messungen)
Bei den Messungen wurde die Temperatur von 320 K bis 850 K mit 2 K / min erhoht. Dies ist die glei-
che Heizrate, wie bei den Messungen zur Rufloxidation. Die Umsdtze zum NO; der Versuche sind in der
Abbildung 4.9 dargestellt.
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Umsatz von NO zu NO: in verschiedenen Yersuchsanordnungen

1a) kein DOC; Prokbe:
blank

Tk kein DOC; Proke:
blark

—o— 27 kein DOC; Probe:
Al203 + Pt

3 nur Do

43 DOC une
Probe: AL203
57 DOC und Probe:
AI203 + Pt

—a— G DOC und Probe:;
A[203 + P+ Cer

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 Eb:l Do und Probe:
350 375 400 4235 430 475 300 523 350 375 600 625 630 675 700 725 750 773 500 L2003 + Pt + Cer

Ummsatz NO-MNOz [%]

Temperatur [K]

Abbildung 4.9 Umsatz zu NO- bei verschiedenen Versuchsanordnungen

Eine Uberraschung war, daB die angeblich spontan ablaufende Oxidation von NO zu NO; bei der Ver-
wendung von unbeschichteten Proben ohne DOC im Reaktor kaum stattfand. Von 400 K bis 800 K stieg
der Umsatz von NO zu NO; von etwa 8 auf etwa 10 %. Obwohl bei 500 K das Gleichgewicht thermo-
dynamisch bei 95 % NO, liegt, ist die Reaktion offensichtlich kinetisch gehemmt. Der gemessene
Umsatz deckt sich gut mit den von Hawker [14] veroffentlichten 5 % NO, im dieselmotorischen Abgas.
Bei allen Versuchen mit platinhaltigen Proben konnten hohe Umsitze von iiber 90% gemessen werden.
Sie lagen deutlich iiber den von Cooper [24] (Abbildung 4.8 Seite 28) gemessenen Werten.

Die Anspringtemperatur der Katalysatoren lag bei etwa bei 375K bis 400 K. Nach dem Massenwir-
kungsgesetz liegen NO und NO; bei etwa 700 K in gleicher Konzentration vor. Liegt Sauerstoff im
UberschuB vor, verschiebt sich diese Gleichgewichtstemperatur auf etwa 765 K. Gemessen wurde diese
Gleichgewichtstemperatur in den Versuchen 2) bis 5) bei etwa 775 K was gut mit dem theoretischen
Wert iibereinstimmt, da die Versuche mit 10 % Sauerstoff im Prozegas durchgefiihrt wurden.

Bei den Versuchen 6a) und 6b) verschob sich die Temperatur mit gleicher NO- und NO,-Konzentration
auf 675 K. Das bedeutet, daf} sich die Anwesenheit des Cer wie eine Verminderung der Sauerstoffkon-
zentration auswirkt. Dariliber hinaus war der maximale Umsatz der Proben mit ,,washcoat®, Platin und
Cer geringer. Hier wurde maximal nur etwa 80% Umsatz von NO zu NO; erreicht.

Eine weitere wichtige Grofle in der heterogenen Abgaskatalyse ist die Raumzahl. Die Raumzahl RZ ist
reziprok der Verweilzeit. Zwar kann im Auto auf den Gasstrom kaum Einflu3 genommen werden (Hub-
raum * Umdrehungen/min * 0,5), aber durch einen grofleren Partikelfilter kann die RZ verringert wer-
den. Es sollte nun festgestellt werden, ob eine Anderung der Verweilzeit im betrachteten Reaktionssy-
stem einen Einfluf} auf die Konzentration von NO; hat.

Dazu wurden bei einer NOx-Konzentration von etwa 200 ppm im Prozefigas Raumzahlen von 2000 h!
bis 14500 h™! eingestellt. Bei einer Temperatur von 550 K wurde der Umsatz von NO zu NO, als Funk-
tion der Raumzahl gemessen. Diese Messung wurde mit einer Temperatur von 700 K wiederholt. Abbil-
dung 4.10 zeigt den Umsatz zum NO; als Funktion der Raumzahl.
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Umsatz zu HO- als Funktion der Raumzahl
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Abbildung 4.10 Umsatz bei der Reaktion NO + O = NO; als Funktion der Raumzahl [h™']

Es konnte festgestellt werden, daB eine Anderung der RZ von 2000 auf knapp 15000 den Umsatz von
NO zu NO, um etwa 10 % verringert. Das Gleichgewicht wird unter allen hier betrachteten Bedingungen
nahezu vollstindig eingestellt.

Bei den Versuchen mit Modellru3 wurden dem ProzeB3gas 200 ppm NOx zugesetzt. Der Umsatz als
Funktion der Temperatur der Versuche ohne NOx kann mit dem Umsatz der Versuche mit NOx vergli-
chen werden. Die Abbildung 4.11 zeigt den Umsatz einiger Versuche als Funktion der Temperatur:

Umsatz Kohlenstoff: Versuche mit Modellruf

100% -
o WOT AI2O3; kein ROy

B0% 9 —e— w055 AI203; 200 ppm NOx

a0%, - Y073 AI203 + Pt kein MO

0%, - —a— 054 A2OT + P 200 ppm MO
a? ? WOTS AIZOS + P+ Cer; kein MOx
= BO%: 9 —e— w056 AI203 + Pt + Cer; 200 ppm Mo
E 0%
g 40%

30%

20%

I:I% N G ----"--' “ |' T T T T T T T

750 770 790 810 830 850 870 820 210 930 950
Temperatur [K]

Abbildung 4.11 Umsatz als Funktion der Temperatur bei Versuchen ohne NOx und Versuchen mit NOx
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Bei allen Beschichtungen ist erkennbar, dafl der Zusatz von NOx nur im Bereich tiefer Temperaturen zu
einem erhohten Rulumsatz fiihrt. Bei Temperaturen {iber 870-900 K liegt der Umsatz der Versuche mit
NOx sogar geringfiigig unter dem Umsatz der Versuche ohne NOx. Interessant ist auBerdem, daf sich
der Umsatz bei Verwendung von NOx im Prozef3gas bei den Beschichtungen ,,Al,O; + Pt* und ,,ALLO; +
Pt + Cer “ nicht unterscheidet. Im Gegensatz dazu liegt der Umsatz der Proben mit ,,Al,O; + Pt + Cer"
bei der Oxidation mit Sauerstoff {iber den Proben mit ,,AL,Os + Pt“. Es kann daraus geschlossen werden,
daBl das Cer in der Beschichtung keinen Einflu3 auf die Rufloxidation mit NO, hat. Das Cer in der
Beschichtung fordert aber die Verbrennung des Ruf3es mit Sauerstoff.

Effektive Geschwindigkeitskonstante Versuche mit Modellruf mit'ohne
NOx
0m

0003 T . vora 41203 (kein NOx)

0008 T . woss a1203 (200 ppm MO a

0007 1 - w073 AI205 + Pt (kein NOx) :
— ii +* * o
@ 0006 1 4054 AI203 + Pt (200 ppm MNOx) 1, #—‘L—*?‘;
= 0,005 + + 4075 AI203 + Pt + Cer (kein NOx) v * “f it -
K 004 1 056 &1203 + Pt + Cer (200 ppm NOX) A 4 "

0,003 B L B

* Y #
0,002 W i =
2a%a i e
DIDD; !:,_m_ “ _W_I s _#:m....l. oy | i .-I...""xf-x;;{;qlxxxxxl | | | | | |
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Temperatur [K]

Abbildung 4.12 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur bei Versuchen ohne NOx
und Versuchen mit NOx

Auch in der Abbildung 4.12 sind die oben genannten Ergebnisse dokumentiert.
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Arrhenius-Diagramm fiir Versuche mit Modellruf ohne und mit HO=

Temperatur [K]

) 10 a7o a33 200 =] 74 714 Ea0 BE7 645

- | | —se— W07 AI203
i (kein MO

e '35% s, VIOSS A20F
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7 e YOT3 AI203 + Pt

I [kein M)
.
“;“h"ii —a— 054 81203 + Pt

In (k.

g L | M (200 ppm Mo
0 ' Q‘t{‘j&\ WOTS AI203 + Pt
' . + Cer (kein MO
-1 —+— 056 AIZ03 + Pt
+ Cer (200 pam
12 M)
0,00105 000115 0,00125 000135 0,00145 0,00155

1/ Temperatur [1/K]

Abbildung 4.13 Arrhenius-Diagramm fiir Versuche mit Modellruf; mit NOx und ohne NOx

Auch hier ist zu erkennen, daf3 nur ein Teil des Rul} im temperaturabhingigen Bereich verbrennt. Bei
den Versuchen ohne NOx im Prozefigas verbrennen 50 — 80 % des Ruf} temperaturunabhingig, bei den
Versuchen mit NOx im Prozefigas sind es 35-55 %. Auffillig in der Abbildung 4.13 ist der zu hoheren
Temperaturen verschobene Reaktionsbeginn bei Versuchen ohne NOx im Vergleich zu den Versuchen
mit NOx im Prozefigas. In etwa um 100 K wird der Beginn der Rufloxidation durch 200 ppm NOx ver-
schoben. Der Ubergang in den temperaturunabhingigen Bereich der RuBoxidation erfolgt im Gegensatz
dazu bei allen Versuchen bei etwa 870 K. Da diese Temperatur bei Versuchen mit und ohne NOx gleich
ist, scheint es sich hier um eine Eigenschaft des Rufles zu handeln und nicht um ein durch das Prozefigas
hervorgerufenes Phinomen.

DaB die Beschichtung mit Platin der Ruloxidation mit NO, forderlich ist, geht noch deutlicher aus der
Abbildung 4.14 hervor:
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Temperatur mit 50% Umsatz Kohlenstoff Satz M1:
Modellruf; DOC; NOxX: 200 ppm

920
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00 4 91 536
)
= 530 873 i
3 856
& 60 -
Q
o
£ 540 4
Qv
=
20 4
BI:II:I T T T T T 1
Y057 blank ; %0G61: blank, %055 A2O3 Y054 21203 Y055 AI2035 WOSE: AI2DS
Beladung: Beladung: . Beladung: + Ft; + Ht; + Pt + Cer,
6,52 g 5,25 91 S0 a Beladund; Beladung:  Beladung; 62
B 24 g B 06 g &1

Abbildung 4.14 Tsy (Versuche im Satz M1)

Die Tso wird bei den platinhaltigen Proben etwa 25 K friiher erreicht, als bei den {ibrigen Proben. Dies
ist interessant, weil bei 870 K gemal der Thermodynamik etwa 25% des eingesetzten NOx als NO, vor-
liegen und damit als Sauerstoffiibertrager dienen konnen (siehe Abbildung 4.6 S. 27)

Folgende Ergebnisse lassen sich aus den Versuchen mit Modellrufl herauspréparieren:

Zum einen ist die Funktionsfahigkeit der Mef3-Anlage und der Auswertung unter Beweis gestellt worden.

Zum zweiten ist festgestellt worden, dafl bei diesen nicht-isothermen Versuchen zwei grundsétzlich
unterschiedliche Reaktionsmechanismen eine Rolle spielen miissen. Dies gilt sowohl fiir NOx-haltiges
Prozef3gas, als auch fiir die Oxidation mit O,. Der erste Prozef3 ist temperaturabhéngig, der Zweite ist es
kaum oder gar nicht. Beide Prozesse haben maf3igeblichen Anteil an der Oxidation des gesamten Ruf3es.

4.2 Messungen mit Dieselru

Die Auswertung der Versuche mit Dieselrul erfolgt analog der Auswertung bei den Versuchen mit
Modellrus3.
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CO und C0O: als Funktion der Temperatur Y065 Probe: blank; Dieselruf;
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Abbildung 4.15 Konzentration von CO und CO; als Funktion der Temperatur (Versuch 065)

Vergleicht man die Abbildung 4.15 mit der Abbildung 4.1 (S. 23) so besteht ein Unterschied darin, daf}
die Konzentrations-Temperatur-Kurve hier nicht mehr symmetrisch um den Maximalwert ist. Die Oxi-
dationsprodukte CO und CO, werden schon bei wesentlich tieferen Temperaturen in merklichem Mafle
detektiert (Reaktionsbeginn hier etwa 550 K, bei Modellrufl etwa 750 K, beide Proben sind unbeschich-
tet).

Die Kurven in der Abbildung 4.15 lassen sich in drei Bereiche gliedern: geringe Konzentration an Reak-
tionsprodukten im Bereich von etwa 550 K — 700 K, stark steigende Konzentrationen im Bereich von
etwa 700 K — 775 K und ein Abfallen der Produktkonzentrationen bis etwa 850 K. Im ersten Bereich
erfolgt etwa 20 % Umsatz, im zweiten Bereich etwa 50 % Umsatz und entsprechend etwa 30 % Umsatz
im dritten Bereich. Bei den Versuchen mit Modellruf fehlt der erste Teil der Kurve vollstindig. Alle
drei Bereiche sind in den Messungen mit Dieselrufl jeweils vorhanden, allerdings mit unterschiedlichen
Temperaturen und unterschiedlichen Umsétzen.

Ein anderer Zusammenhang kann an der Abbildung 4.15 noch verdeutlicht werden. Zieht man die Basis
der CO,-Kurve ab, wie das anhand der Abbildung 3.12 auf Seite 22 erldutert ist, so kann man durch ent-
sprechende Skalierung der Achsen die CO und die CO,-Kurve nahezu zur Deckung bringen. Dies gilt fiir
alle Modellruf3- und Dieselruf3-Messungen mit unbeschichteten Filtern und mit ,,washcoat“-Filtern. Bei
den platinhaltigen Filtern ist CO, das einzige Reaktionsprodukt. Daraus 148t sich schliefen, daf CO das
primdre Reaktionsprodukt der RuBloxidation ist. Das CO, entsteht durch eine nachgelagerte Oxidation
des CO.

Dies steht im Gegensatz zu anderen Verdffentlichungen z.B. [48], [29] [38]. Bei Lahaye et al [48] wer-
den unterschiedliche aktive Zentren auf der Kohlenstoff-Oberflache fiir die verschiedenen Gesetzméafig-
keiten, die zur Bildung von CO bzw. CO; fiihren, verantwortlich gemacht.

Ciambelli et al. [29] [38] geben in zwei Artikeln sogar unterschiedliche Steigungen im Arrhenius-Dia-
gramm fiir die Reaktion zu CO bzw. CO, an, ohne allerdings explizit unterschiedliche Aktivierungsener-
gien anzugeben. Das kann in dieser Arbeit nicht bestdtigt werden.

Ein weitere Zusammenhang soll noch kurz erwihnt werden. Die Menge des gebildeten CO lag meist im
Bereich 10 — 20 % der CO.-Menge. Fiir die Reaktionsenthalpie der Rufloxidation gilt in erster Nédhe-
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rung, dall etwa 7 % weniger Energie frei wird, wenn 10 % des Kohlenstoffs das Reaktionssystem als CO
verlassen. Folglich konnte die Wirkung des Platins im CSF auch darin bestehen, das Primérprodukt CO
ginzlich zu CO; zu oxidieren, was dazu fiihrt, da3 bei der RuBoxidation etwas mehr Wirme frei wird.
Allerdings findet die Oxidation des CO in der Gasphase statt, die durch die freiwerdende Energie durch-
aus erwarmt werden kann.

Die Abbildung 4.16 stellt den Umsatz der Versuche mit Dieselrufl ohne Stickoxid als Funktion der Tem-
peratur dar.

Umsatz Kohlenstoff Satz06: Dieselruk; DOC; kein NOx Beladung: 1,91 g/l

] - .
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= B0 + + Y0EG: AI2C3 + Pt + Cer; Beladung: 1 57 gl =
Pl . . . 3
E 5% 4 D AI203 + P+ Cer; Beladung: 1,75 ai M .
E 0% '
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10%;
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Abbildung 4.16 Umsatz als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 06)

Es wurde erwartet, daf das Platin in der Beschichtung die Ru3oxidation auch ohne NOx f6rdert, da Pla-
tin ein bekannter Oxidationskatalysator ist. Gemessen wurde allerdings, daf3 die Proben mit ,,washcoat"
im Bereich von 650 K — 785 K deutlich hoheren Umsatz aufweisen, als die platinhaltigen Proben. Das
deckt sich nicht mit den Versuchen mit Modellru}, wo die ,,washcoat“-Proben jeweils den geringsten
Umsatz bei gegebener Temperatur aufwiesen. Was bei der Betrachtung der Umsétze festgestellt wurde,
kann im Diagramm der Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur bestétigt werden.
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Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz06: Dieselruf; DOC; kein NOx;
Beladung: 1,91 g/l
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Abbildung 4.17 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 06)

Die Edelmetall-freien Proben weisen eine hohere Geschwindigkeitskonstante im Temperaturbereich 650
— 730 K auf. Das Maximum der Geschwindigkeitskonstanten ist allerdings bei den Proben mit Platin
hoher. Uberraschend ist, da8 die Geschwindigkeitskonstanten trotz steigender Temperaturen ein Maxi-
mum erreichen und teilweise sogar wieder geringer werden.

Aus dem Arrhenius-Diagramm wird ersichtlich, warum die Angabe einer Aktivierungsenergie iiber den
gesamten Bereich der Reaktion nicht sinnvoll ist. Statt der erwarteten Geraden (vergl. Abbildung 3.4 S.
17) wird eine mehr oder minder ausgeprigt ,,sesselformige” Kurve gefunden.

Arrhenius-Diagramm Satz06: Dieselruf; DOC; Kein NOx Beladung: 1,91 gi
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Abbildung 4.18 Arrhenius Diagramm fiir Versuche mit Dieselruf3 ohne NOx
Eine Ausnahme bilden die Kurven fiir die Proben mit ,,washcoat“. Hier wird nahezu iiber den gesamten
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Bereich des Arrhenius-Diagramms eine Gerade gefunden.

Anhand der Abbildung 4.18 wird die Vielfalt der in der Literatur erwihnten ,,scheinbaren Aktivierungse-
nergien“ erkldrlich. Je nach dem bei welcher Temperatur bzw. welchem Umsatz man die Aktivierungse-
nergie berechnet, werden z.B. fiir den Versuch 070 rein formal Werte zwischen 0 kJ/mol (fiir tiefe Tem-
peraturen), 120 kJ/mol (675-775 K) und — 100 kJ/mol (800-850K) errechnet.

Bei der Untersuchung der Tso (Abbildung 4.19) kann festgestellt werden, daf3 die Differenz zwischen
den Proben mit Platin und den Proben ohne Platin etwa 30 K betrigt .

Temperatur mit 530% Umsatz Kohlenstoff Satz06: Dieselruf;
DOC; kein HOx Beladung: 1,91 g/l

780
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1,73 g 2,720 243 a1 1,64 gi 14391 Beladuny: Beladung:
167 g 1,75 a

Abbildung 4.19 Tsy (Versuche im Satz 06)

Insgesamt muf} zunichst festgehalten werden, daf} die Dieselru3oxidation mit Sauerstoff durch Platin in
der Katalysatorbeschichtung nicht gefoérdert wird. Dies ist verwunderlich, da Platin aus der Drei-Wege-
Katalysator-Technik als effektiver Oxidationskatalysator bekannt ist. Allerdings handelt es sich dort bei
dem zu oxidierenden Stoff um ein Gas (z.B. CO oder Kohlenwasserstoffe), das mobil ist und so iiber
Gas-Festkorper-Stofie zu dem dissoziativ am Platin adsorbierten Sauerstoff gelangen kann. Bei der Ruf3-
oxidation ist der zu oxidierende Ruf3 fest und damit immobil. Eine bessere Rufloxidation konnte in die-
sem Fall nur durch einen engen Katalysator-Ruf3-Kontakt oder durch einen ,,Sauerstoff-spillover* erfol-
gen. Die Messungen lassen den Schluf3 zu, dall weder ausreichende Mengen Ruf3 intensiven Katalysator-
kontakt haben, um eine Verbesserung der Rufloxidation feststellen zu kénnen, noch daf3 der ,,spillover
stattfindet.

Es stellen sich mehrere Abweichungen vom Modell bzw. der Vorstellung dar. Die bessere Ruloxidation
bei Proben mit ,,washcoat“ ergibt sich, weil bei der Beladung(bei 250-270°C in NOx-haltigem Motorab-
gas) bei den platinhaltigen Proben die leichter oxidierbaren Ruf3bestandteile schon verbrannt wurden.
Dies fiihrt zu deutlich schwerer oxidierbarem Ruf3 auf den Proben mit Platin. Im Fall der unbeschichte-
ten Proben wird der Rufl durch den hohen Druck wihrend der Beladung tief in das Porensystem des
Cordierit hineingepref3t und damit fiir das Oxidans Sauerstoff schwerer erreichbar, was zur Ruffoxida-
tion bei hohen Temperaturen fiihrt.

Messungen mit Dieselrul3 und NOx

Zunéchst sollen analog dem Vorgehen bei den Versuchen mit Dieselru3 ohne NOx die Ergebnisse eines
Versuchs-Satzes vorgestellt werden. Das Prozeflgas enthielt hier 100 ppm NOx. Anschliefend werden
die Ergebnisse aller Versuche mit Dieselrufl und NOx im Prozefigas in geeigneter Weise zusammenge-
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faft und erldutert. Die Kurven fiir den Umsatz als Funktion der Temperatur sind in der Abbildung 4.20

dargestellt.
Umsatz Kohlenstoff Satz 08: Dieselruf; DOC; NOx: 100 ppm Beladung: 1,6
g/l
100% 4 I —
WOTT: blank; Beladung: 1 45 g
Q0% + o 5051 blank ; Beladung: 1,32 g i ls
0% #5079 AI2G3; Beladung: 2 05 g
1 w083 A1203 ; Beladung: 2,18 g
0% 1 & WOS0: AI2OS + P, Beladung: 1,36 gl
= 50% & %054 AI2ZOS + P Beladung: 1,39 g
i + WO7E AIZOS + Pt + Cer, Beladung: 1,37 g
E S0% 4 WOEZ AI203 + Pt + Cer; Beladung: 1,4 gi
= 40%
30%
20%
10%
0% o b st T T T T T T
450 475 800 525 550 575 BOO0 B25 BSD BYS YOO Y25 TS0 YVS @00 825 &850

Temperatur [K]

Abbildung 4.20 Umsatz als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 08)

Die Reproduzierbarkeit der Daten ist gut. Die Abweichung der Umsatzes-Kurven als Funktion der Tem-
peratur unter den Proben gleicher Beschichtung ist gering. Folgende Ergebnisse sind hier von Bedeu-
tung. Ab etwa 500 K liegt der Umsatz der Proben mit Platin und Cer in der Beschichtung iiber dem aller
anderen Proben und gleicht sich dann ab etwa 625 K dem Umsatz der Proben mit Platin an. Dies 1463t die
Deutung zu, daf3 der Cerzusatz bei tieferen Temperaturen (500 — 625 K) die Rufloxidation durch Bereit-
stellung von Sauerstoff fordert. Das Platin in der Beschichtung wirkt allein erst ab etwa 650 K deutlich,
was man daran erkennen kann, da3 ab dieser Temperatur der Umsatz der Proben mit ,,washcoat™ und
Platin deutlich iiber dem Umsatz der ausschlieflich mit ,,washcoat“ versehenen Proben liegt. Wie erwar-
tet, ist der Umsatz der unbeschichteten Proben zu héheren Temperaturen hin verschoben. Das gilt aller-
dings nur bis etwa 730 K. Ab dort ist der Umsatz der ,,washcoat“-Proben geringer als der der Unbe-
schichteten. Bei diesen Temperaturen spielt die Oxidation des Rufles {iber aktivierten Sauerstoff eine
Rolle. Wie oben beschrieben, kann die stark erhdhte Oberfldache des ,,washcoat* zu einer Deaktivierung
des in der Gasphase aktivierten Sauerstoffs fithren, was den geringeren Umsatz zur Folge hat.

Dies ist auch der Grund fiir die geringen Werte effektiven Geschwindigkeitskonstanten der Proben mit
,washcoat®“, wie es in der Abbildung 4.21 ersichtlich ist.
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Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz 08: Dieselruf; DOC; NO=: 100
ppm; Beladung: 1,6 g/l
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Abbildung 4.21 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 08)
Anhand der effektiven Geschwindigkeitskonstanten (kex) konnen die Proben mit Platin nicht von denen
mit Platin und Cer unterschieden werden. Erwartungsgemaf liegen die Geschwindigkeitskonstanten der
edelmetallhaltigen Proben iiber denen der iibrigen Proben.

Arrhenius-Diagramm Satz 08: Dieselrul; DOC; HOx: 100 ppm Beladung: 1,6 g

Temperatur [K] “OFY blank

TEd 14 BE7 BZ5 o885 Sa6 S26 (14860
051 hlank

(1,32 g
—— %079 4203
(2,05 g
OB A203
(218am
—— Y050 A12035 + Ft
(1,36 o)
—a— Y084 1203 + Pt
i (1,390l
——YOTS AI203 + Ft
+Cer (1,37 gl
i Y082 AI203 + Pt
-85 +iCer (1,4 gl
00013 00014 00015 0o01e ooom7 oo0s noo1a
1/ Temperatur [1K]

In (k, .}

Abbildung 4.22 Arrhenius-Diagramm (Versuche im Satz 08)

Vor allem die edelmetallhaltigen Proben zeigen im Arrhenius-Diagramm wieder eine ,,sesselféormigen®
Kurvenverlauf, der die Berechnung eine Aktivierungsenergie nicht zulaft.
Die Tso-Werte liefern eine weitere Moglichkeit der Charakterisierung.
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Temperatur mit 50% Umsatz Kohlenstoff Satz 08: Dieselruf;
DOC; NO=: 100 ppm Beladung: 1,6 g/l
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148gl 132g1 205891 21891 Beladung Beladung. Beladung: Beladung:
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Temperatur [K]

Abbildung 4.23 Ts, (Versuche im Satz 08)

Um 35 K wird die Tso bei Proben mit Platin in der Beschichtung abgesenkt im Vergleich zu Proben ohne
Platin. Auch diese Werte sind gut reproduzierbar, der Unterschied zwischen gleichartigen Proben ist

gering.

4.3 Diskussion der MeRergebnisse

Im Folgenden werden die Mefergebnisse verschiedener Messungen mit Dieselruf3 diskutiert. Dabei wird
auf den EinfluB der NOx-Konzentration auf die Rufloxidation eingegangen. Ein wichtiges Ergebnis der
Arbeit mufl dabei beachtet werden. Wie auf der Seite 9 erldutert, hat bei der Beladung der Proben auf
dem Motorpriifstand offensichtlich schon Rufloxidation bei den edelmetallhaltigen Proben stattgefun-
den. Der Ruf} auf diesen Filtern ist in Folge dessen weniger reaktiv, als der auf den anderen Filtern.

In den Abbildungen 4.24 bis 4.27 ist der Umsatz als Funktion der Temperatur fiir verschiedene NOx-
Konzentrationen dargestellt. Dabei werden jeweils die Kurven bei gleicher Beschichtung der Probe mit-

einander verglichen.
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Umsatz Proben bhlank als Funktion der Temperatur
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Abbildung 4.24 Umsatz als Funktion der Temperatur fiir verschiedene NOx-Konzentrationen bei unbeschich-

teten Proben

Umsatz Proben Al;0; als Funktion der Temperatur
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Abbildung 4.25 Umsatz als Funktion der Temperatur fiir verschiedene NOx-Konzentrationen bei Proben mit

L, washcoat “
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Umsatz Proben Al;0; + Pt als Funktion der Temperatur
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Abbildung 4.26 Umsatz als Funktion der Temperatur fiir verschiedene NOx-Konzentrationen bei Proben mit

,,washcoat “ und Platin

Umsatz Proben Al;0; + Pt + Cer als Funktion der Temperatur
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Abbildung 4.27 Umsatz als Funktion der Temperatur fiir verschiedene NOx-Konzentrationen bei Proben mit

,washcoat“ Platin und Cer

Fiir die Beschichtung ,,washcoat + Platin + Cer” wurden keine Versuche mit 500 ppm NOx durchge-
fiihrt, daher fehlen die entsprechenden Kurven. Interessant ist die Tatsache, dafl die Rufloxidation bei
allen iibrigen Beschichtungen mit 500 ppm NOx am Besten verlduft, auch wenn der Unterschied zu den
versuchen mit 1000 ppm NOx nicht grof ist.
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Ahnlich geht das auch aus den Kurven der ,effektive Geschwindigkeitskonstanten® als Funktion der

Temperatur in den Abbildungen 4.28 bis 4.31 hervor.

Effektive Geschwindigkeitskonstante Proben hlank als Funktion der

Temperatur
0,01
0,009 4 “OBS blank 0 ppm M
SOFY blank 100 ppm MO
0,005 -
“031 blank 500 ppm MO
0,007 +

013 hlank 1000 ppm MOx

k eff. [1/s]

04 T T T T T T s
a0a Sa0 GO0 g3l Too ad gao gl

Temperatur [K]

Abbildung 4.28 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur fiir verschiedene NOx-Kon-

zentrationen bei unbeschichteten Proben

Effektive Geschwindigkeitskonstante Proben AI203 als Funktion der
Temperatur
0,01 -
0,009 { =07 8203 0 ppm Nox
0,003 - WOTS AI203 100 pam MOx
0,007 - WO29 A1203 500 ppm MO:x
E 0006 { =4013 A1203 1000 ppm NCx
% 0,005
0,004 4
= 0003 -
0,002 4
0,001 - e
0 — T T T T T T ]
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Abbildung 4.29 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur fiir verschiedene NOx-Kon-

zentrationen bei Proben mit ,,washcoat “



Untersuchungen zur oxidativen Regeneration von Diesel-Partikelfiltern

Dissertation vorgelegt von Gernot Hohne  Kapitel 4 MeBergebnisse, Auswertung und Diskussion Seite 44

Effektive Geschwindigkeitskonstante Proben AlI203 + Pt als Funktion der

Temperatur
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Abbildung 4.30 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur fiir verschiedene NOx-Kon-

zentrationen bei Proben mit ,,washcoat “ und Platin

Effektive Geschwindigkeitskonstante Proben AI203 + Pt + Cer als Funktion
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Abbildung 4.31 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur fiir verschiedene NOx-Kon-
zentrationen bei Proben mit ,,washcoat“ Platin und Cer

Es stellt sich heraus, dal das Maximum der Geschwindigkeitskonstanten nur wenig durch die Beschich-
tung beeinflufit wird. Allerdings stellen sich bei den Proben mit Platin bei niedrigeren Temperaturen

bereits hohere Werte fiir keg. ein.
Dal} das Optimum der NOx-Konzentration bei 500 ppm liegt, wird an den Abbildungen der Tso (Abb.
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4.32 Bis 4.35) deutlich, da sich hier jeweils die niedrigste Ts, ergibt.

Tsy fiir Proben ohne Beschichtung

750 -
750 -
740 -
720 -
o0 697
Bi50 -

BEO

Temperatur [K]

G40

G20

GO0

580 4

hlank O ppm M blank 100 ppm MO blank 500 ppm MO blank 1000 ppm Moo

Abbildung 4.32 Ts fiir unbeschichtete Proben bei unterschiedlichen NOx-Konzentrationen

Tsq filr Proben mit "washcoat™
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B0 -

G711
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G20

BO0
A203 0 ppm MO A[203 100 ppm MO AJ203 500 ppm Mo AL203 1000 ppim MO

Abbildung 4.33 Ts fiir Proben mit ,,washcoat“ bei unterschiedlichen NOx-Konzentrationen



Untersuchungen zur oxidativen Regeneration von Diesel-Partikelfiltern

Dissertation vorgelegt von Gernot Hohne =~ Kapitel 4 Meflergebnisse, Auswertung und Diskussion Seite 46

Tsq filr Proben mit "washcoat™+ Platin
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Abbildung 4.34 Ts fiir Proben mit ,,washcoat “ und Platin bei unterschiedlichen NOx-Konzentrationen

Tsq fiir Proben mit “washcoat™+ Platin + Cer
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Abbildung 4.35 Ts fiir Proben mit ,,washcoat“ Platin und Cer bei unterschiedlichen NOx-Konzentrationen

Falit man die dargestellten Zahlen zusammen, so erkennt man, dafl zwischen den Ts,-Werten bei optima-
ler NOx-Konzentration (500 ppm) und den Tso-Werten ohne NOx etwa 100 K Differenz auftreten. Daf3
die Oxidation bei 500 ppm NOx am Besten verlduft, kann wie folgt erklart werden. Das Oxidationsmit-
tel NO; entsteht durch die Oxidation von NO durch Sauerstoff nach:
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1 Gl 33
NO+-0,-NO, -

Geht man davon aus, daf3 die Reaktion mit auf der Oberfldche adsorbiertem O und NO stattfindet, so
ergibt sich fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung von NO; nach dem Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus:

Ko Prno VKo, Po, Gl 34

(1 + Kyo'Pno T Koz'po)Z

"no, = k -

Fiir den Sauerstoff wird dabei von dissoziativer Adsorption ausgegangen. Rein qualitativ hat der Verlauf
der Reaktionsgeschwindigkeit der NO»-Bildung als Funktion der NO-Konzentration nach der Gl. 34 fol-
gendes Aussehen:

Reaktionsrate der Reaktion HNO + 1;’2 0; = NO:

Rate [Molekiile cm ? Sekunde -]

Partialdruck HO [willkiirliche Einheiten]

Abbildung 4.36 Reaktionsrate der NO,-Bildung bei konstantem Sauerstoff-Partialdruck

Damit wird erkldrlich, warum eine Erhohung des Partialdrucks von NO nicht unbedingt zu einer Erho-
hung der Bildungsgeschwindigkeit von NO, und damit zur Erh6hung der RuSoxidationsrate fiihren muf3.
Das Maximum der Kurve in Abbildung 4.36 wird in den hier durchgefiihrten Untersuchungen in etwa
bei den erwdhnten 500 ppm NOx gefunden.

Da die RuB3-Spezies auf den Filtern nicht gleich war (siehe Seite 37), ist ein weitergehender Vergleich
der Filterbeschichtungen selbst nicht angebracht.
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5 Zusammenfassung

Aufgrund der weiten Verbreitung des Dieselmotors werden zwei Probleme des Dieselmotors zur Zeit
aufmerksam untersucht. Das sind die Emissionen an NOx und Partikeln. In dieser Arbeit wird nur die
Verminderung der Partikel-Emissionen untersucht.

Da ein Partikelfilter nach kurzer Betriebsdauer durch die gesammelten Partikel einen hohen Abgasge-
gendruck entwickelt, muf3 der Filter regeneriert werden. Verschiedene Methoden zur Regeneration von
Partikelfiltern werden nach ,,Aktiven“ und ,,Passiven* unterschieden. Die Beschichtung eines Filters mit
Katalysatoren (CSF) gehort zu den passiven Strategien. Neben dem Einflufl der Beschichtung auf die
Regeneration von Partikelfiltern sollte in dieser Arbeit auch der Einflul von NOx auf die Ru3oxidation
untersucht werden.

Als zentrales Ergebnis der Literaturrecherche kann betrachtet werden, dall die publizierten Ergebnisse
aufgrund unterschiedlicher Zielsetzungen, Materialen und Methoden nicht vergleichbar sind.

Es lassen sich in vier Bereichen wesentliche Erkenntnisse aus den durchgefiihrten Versuchen gewinnen.
Das betrifft zundchst die Mef-Anlage und die Auswertung der Versuche. Zum Zweiten konnten
Erkenntnisse {iber die Verwendung von Modellruf3 als Ersatz fiir Dieselrul gewonnen werden. Weiterhin
ist der Einflu3 der Beladung der Dieselru3-Filter auf dem Motorpriifstand genauer untersucht worden.
Und schlieBlich konnten Erkenntnisse {iber den Einflu der NOx-Konzentration und in begrenztem
MafBe auch iiber den Einflu3 der Beschichtung auf die Ruloxidation gewonnen werden.

Es wurde ein funktionsfahiger Labor-Mefiplatz entwickelt und aufgebaut. Mit diesem 146t sich das die
RuBoxidation in realen Filtern, die mit Ruf beladen wurden studieren. Zur Uberpriifung der MeBanlage
und Auswertemethode wurden Messungen mit Modellru3 durchgefiihrt. Vorteile der Anlage sind insbe-
sondere die Moglichkeit, genau definiertes Proze3gas zu verwenden, CO und CO; als Indikatoren fiir die
RuBoxidation genau und mit hoher zeitlicher Auflosung zu messen und die Temperatur genau zu bestim-
men. Diese Art der Messung erlaubt eine erheblich ,realitdtsndhere” Betrachtung der RuBBoxidation, als
beispielsweise die Thermogravimetrie. Mit Abstrichen kann die Anlage auch direkt mit Motorabgas
betrieben werden.

Fiir die Auswertung wurde ein Modell verwendet, das von der Verbrennung kugelférmiger Partikel aus-
geht. Es wird auch als ,shrinking core“-Modell bezeichnet. Die Auswertung nach einem anderen
Modell, in dem der Ruf3 als ebene Fliche betrachtet wird, die schichtweise abbrennt, brachte keine ver-
anderten Erkenntnisse (siehe: Vergleich der Modelle 1 und 2 auf Seite 17). In dieser Arbeit wurde die
Auswertung nach dem realitdtsndheren Modell sphérischer Partikel vorgenommen.

Um unterschiedliche Beschichtungen hinsichtlich ihrer Eignung fiir die RuBloxidation vergleichen zu
konnen, wurden der Umsatz und die ,,Effektive Geschwindigkeitskonstante® der Reaktion als Funktion
der Temperatur dargestellt.

Der verwendete Flammrufl muf3 als Modellruf3 fiir Dieselruf3 als nicht geeignet angesehen werden. Die
Verbrennung setzt bei Temperaturen ein, wo Dieselruf} bereits verbrannt ist. Bei den Messungen mit
Modellru wurde festgestellt, daB nur ein Teil des RuBes entsprechend den theoretischen Uberlegungen
(siehe Seite 17) abbrennt. Es ergeben sich zwei Bereiche im Arrhenius-Diagramm: Einer mit konstanter
Temperaturabhéngigkeit, fiir den auch eine Aktivierungsenergie bestimmbar ist. In einem weiteren
Bereich ist die Reaktion temperaturunabhingig. In beiden Bereichen werden groe Anteile des Rufles
verbrannt: etwa 35 — 55 % im temperaturabhingigen Bereich.
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Die RuBBoxidation mit Sauerstoff als Oxidationsmittel verlduft mit unbeschichteten Proben am besten.
Der in der Gasphase aktivierte Sauerstoff wird durch die erhéhte Oberfliche des ,,washcoat™ desaktiviert
(WandstoBe). Eine geringe Verbesserung der Rufloxidation ergibt sich durch die Beschichtung mit Pla-
tin bzw. Platin und Cer im Vergleich zu Proben nur mit ,, washcoat®.

NOx im Prozef3gas fordert die Rufloxidation, aber nur im Bereich 770 -870 K . Platinbeschichtete Pro-
ben sind kaum von Proben mit Platin und Cer zu unterscheiden, aber auf beiden verbrennt Ruf3 deutlich
besser, als auf Proben mit ,washcoat”. Aullerdem verbrennt durch den NOx-Zusatz im Prozefigas ein
hoherer Anteil des Rul3 im temperaturabhingigen Bereich (50 -80 %). Durch 200 ppm NOx wird die
Temperatur des Reaktionsbeginns um etwa 100 K gesenkt, die Tso wird um etwa 25 K friiher erreicht.

Die Beladung von je acht Proben mit Dieselrufl fand in einem Beladungs-Reaktor im Abgas eines Die-
selmotors statt. Die Gastemperatur lag vor Reaktor bei etwa 250-270°C. Dadurch fand wihrend der
Beladung insbesondere auf Filtern mit Platin in der Beschichtung schon Oxidation von Ruf3 statt. In
Folge dessen ist der Ruf} auf den unterschiedlich beschichteten Filtern nicht mehr der Gleiche.

Dadurch wird in dieser Arbeit bei Messungen ohne NOx im Prozeflgas eine bessere Dieselruoxidation
bei Proben ohne Platin im Vergleich zu Proben mit Platin gemessen. Fiir kiinftige Versuche muf3 sicher-
gestellt werden, daf3 auf allen Proben die gleiche RuSimenge und Rufart Verwendung findet. Dies kann
durch eine Sammlung des Dieselrules auf einem neutralen Filter geschehen, der dann auf die unter-
schiedlichen Filter verteilt wird.

Bei fast allen Versuchen mit Dieselrufl wird im Arrhenius-Diagramm eine mehr oder minder ,,sesselfor-
mige® Kurve gefunden, anstatt der erwarteten Geraden. Die Berechnung einer ,,Aktivierungsenergie® ist
nicht sinnvoll méglich. Dies erklért die groBe Zahl unterschiedlicher Werte der publizierten ,,scheinbaren
Aktivierungsenergien®. Je nach dem in welchem Temperatur-Intervall die Berechnung durchgefiihrt
wird, ergeben sich stark unterschiedliche Werte. Zudem ist die Dieselrufoxidation mit NOx ein ,.kom-
plexes Reaktionssystem mit einer Vielzahl von Reaktionen. Die unterschiedliche ,,Ru3sorten* und ihre
Oxidation mit O, bzw. die Oxidation mit NO, haben je unterschiedliche Aktivierungsenergien, die sich
iiberlagern.

Verglichen werden kann jedoch die , Effektive Geschwindigkeitskonstante® unterschiedlicher Proben
und der empirische ,, Tso-Wert“ (siehe Abbildung 3.6 Seite 18)

Die Beschichtung der Probe (blank, ,,washcoat®, , washcoat“ und Platin, ,,washcoat®, Platin und Cer)
beeinfluflt die ,,Effektive Geschwindigkeitskonstante nicht signifikant. Wenn 500 ppm NOx im Prozes-
gas vorhanden sind, wird die , Effektive Geschwindigkeitskonstante® im Vergleich zu Versuchen ohne
NOx etwa verdoppelt bis verdreifacht. Bei festem Sauerstoff-Partialdruck (10% O, im Prozefigas) ist
500 ppm der optimale NOx-Gehalt fiir die RufSverbrennung.

Bei 500 ppm NOx im ProzeBgas wird die Tso um etwa 100 K abgesenkt. Platin in der Beschichtung
senkt die Tso um etwa 35 K. Allerdings ist der Vergleich der Proben mit Platin und der Proben ohne Pla-
tin durch den wihrend der Beladung verdnderten Rufl nur begrenzt aussagekriftig.

Eine genau definierte Versuchsfithrung und Auswertung wire notwendig, um die Aussagen aus den
unterschiedlichen Arbeitsgruppen tatsichlich vergleichen zu kdnnen. So ist zum Beispiel fiir die Mes-
sung von Partikelemissionen durch die EPA ein sehr genau definiertes Verfahren festgelegt worden. Ein
moglicher Ansatz dazu ist in dieser Arbeit beschrieben.
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6 Anhang

6.1 Abkiirzungen

CSF
DOC
DPF
E.
EPA
FT-IR
FTP
IDI
MEC
MFM
NEDC
Nfz
NOx
Pkw
SAE
Ts

Te
TGA
Tm
TPO
vVOC

coated soot filter beschichteter Partikelfilter

diesel oxidizing catalyst Diesel-Oxidations Katalysator

Diesel particle filter (unbeschichteter) Diesel-Partikelfilter
Aktivierungsenergie

Environment Protection Agency Umwelschutz-Behorde der USA
Fourier-Transformations-Infra-Rot-Spektrometer

federal test procedure Testverfahren der US-Bundesbehérden
indirect injection indirekte Einspritzung

mass flow controller Massendurchfluf3-Regler

mass flow meter Massendurchflu3-Messer

new european driving cycle Neuer Europédischer Test-Zyklus
Nutzfahrzeuge

Stickoxide

Personenkraftwagen

Society of automotive engineers Vereinigung der Automobil-Ingenieure

Temperatur des Reaktionsbeginns

Temperatur des Reaktionsendes

Thermogravimetrische Analyse

Temperatur des Reaktionsmaximums

Temperatur-Programmierte Oxidation

volatile organic compounds fliichtige organische Verbindungen
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Abbildung 6.1 Beladung fiir die Proben im Satz 02
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Abbildung 6.2 Beladung fiir die Proben im Satz 03
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Abbildung 6.3 Beladung fiir die Proben im Satz 04
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Abbildung 6.4 Beladung fiir die Proben im Satz 06



Untersuchungen zur oxidativen Regeneration von Diesel-Partikelfiltern

Dissertation vorgelegt von Gernot Héhne Kapitel 6 Anhang Seite 55
Beladung Satz 08: Dieselruf; DOC; HOx: 100 ppm
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Abbildung 6.5 Beladung fiir die Proben im Satz 08
Beladung Satz M2: Modellruf; DOC; kein NOx
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Abbildung 6.6 Beladung fiir die Proben im Satz Modellruf 2
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Beladung Satz M1: Modellruf; DOC; HOx: 200 ppm
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Abbildung 6.7 Beladung fiir die Proben im Satz Modellruf 1
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Abbildung 6.8 Umsatz als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 02 )
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Abbildung 6.9 Umsatz als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 03 )
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Abbildung 6.10 Umsatz als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 04 )
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Umsatz Kohlenstoff Satz06: Dieselruk; DOC; kein NOx Beladung: 1,91 g/l
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Abbildung 6.11 Umsatz als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 06)
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Abbildung 6.12 Umsatz als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 08)



Untersuchungen zur oxidativen Regeneration von Diesel-Partikelfiltern

Dissertation vorgelegt von Gernot Hohne Kapitel 6 Anhang Seite 59
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Abbildung 6.13 Umsatz als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz M2 )
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Temperatur mit 50% Umsatz Kohlenstoff Satz 02: Dieselrul};
DOC; NOx: 1000 ppm Beladung: 5,18 g/l
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Abbildung 6.15 Tsy (Versuche im Satz 02 )
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Untersuchungen zur oxidativen Regeneration von Diesel-Partikelfiltern

Dissertation vorgelegt von Gernot Héhne Kapitel 6 Anhang

Seite 61

Temperatur mit 50% Umsatz Kohlenstoff Satz 04: Dieselrul};
DOC; NOx: 500 ppm Beladung: 2,85 g/l
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o M1 78 753 756
£ 730 A 722
o
E‘ 710 1
o BI0 -
F g0 -
B50 T . . . . . .
VOBS: blank;, WOBT: A2OZ WOP: AI203: WOBS: A1203  WOF2 AI203  VOBE: ARO3 VOTO: A203
Beladung: Beladung: Beladung: + Ft; + Pt + Pt + Cer, + Pt + Cer,
1,96 g 27201 243 a1 Beladung: Beladung: Beladung: Beladung:
1 64 gl 143 g 1 67 ol 1,78 o

Abbildung 6.18 Ts, (Versuche im Satz 06)
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Temperatur mit 50% Umsatz Kohlenstoff Satz 08: Dieselrul};
DOC; NOx: 100 ppm Beladung: 1,6 g/l
70, 713 4 709
700

700 A

= 590 - 75  &73 15 E73
S a0 -

o

& B40

2 620 -

EI:":I T T T T T 1
WOTT Y081 W07 W83 W0B0: W84 WO7E: WOB2:
blank; blank ;  AIZO3;,  AZO3;  AROI+ AZO3I+ AROI+  AROT+

Beladung: Beladung: Beladung: Beladung: Ft: Ft: Pt + Cer, Pt + Cer;
148 g4 132¢g/ 20891 218 g/l Beladung: Beladung: Beladunyg: Beladung:
13691 139g/1 137 g1 149
Abbildung 6.19 Ts (Versuche im Satz 08)
Temperatur mit 50% Umsatz Kohlenstoff Satz M2: ModellruB3;
DOC; kein NOx
920
a0 8293
3
= a7a
= 830 G871
= gaa
e 860 4
o
£ 540
v
P go0
|00 . . |
WO76: blank ; WO74: AIZO3 WYO73 AIZO3 + Pt WOFD: AROS + Pt +
Beladung: 182 9/ Beladung: 105 91 Beladung: 2,19 g/l Cer, Beladung: 1,75
gl

Abbildung 6.20 Ts, (Versuche im Satz M2 )
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DOC; NOx: 200 ppm

Temperatur mit 50% Umsatz Kohlenstoff Satz M1: Modellrul};

. 913
920 901
— ais
& 900 -
= 680 - 873 873 SEE
w
o« BB0 -
&
& 840 -
2 820 |
BI:II:I 1 1 1 1 1 1
YWOBE1: blank; %05A8: A203 w089: A203; “0A4: AlZ03 058: A2O3 “O5E: AI203
Beladung: . Beladungy: Beladung: + Pt; + Pt; + Pt + Cer;
525 g/l 577 g/l 7 .08 ol Beladung: Beladung: Beladung: 6.2
6,24 g 6,06 g o/l

Abbildung 6.21 Tsy (Versuche im Satz M1)

Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz 02: Dieselruf; DOC; NOx: 1000
ppm; Beladung: 5,18 g/l
0,006 1, W13 blank (5,53 o) .
*e &
0,005 - w11 81203 (5,199 _ 2l #’ 5 _
YOS A203 (5,15 gl at # o) 7 &
7 0004 012 AZ03 + (5,03 oM r*t ‘l Lfnnn‘n g
= & V016 AI207 + L4 6 o) - o . *
% 0,003 4+ Y010 A203 + P+ Cer (5,3 ) - ity gon BY *’&*
& * 014 8203 + Pt + Cer (5,57 gl t’ oo oM
» 0002 pett— o
‘5‘;;!: et
0,001 oY il
| ttmﬁa ul]
W
I:I T T T T T
500 550 GO0 G50 700 7480 aao
Temperatur [K]

Abbildung 6.22 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 0)
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Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz 03: Dieselruf; DOC; NOx: 1000
ppm; Beladung: 5,14 g/l
0m
0009 L O Y017 blank (5,14 o) ;
' WOT8 AI203 (4,51 af)
0008 o3 apos e
(5,01 gl N Ca
_ 0007 +- YOM S A0S + Pt (5,91 gl “1‘ ‘1“‘ 1‘;‘1.1
it 0006 1 4 vozoo 41203 + Pt 4,33 ) Y - ll‘
£ 0005 1 4 o2z 41203 + Pt (5,07 gm . 4 2 f e D‘*_nﬂli.u i
x> 0004 1 4024 41203 + Pt (5 88 o) A e — e
0,003 i ¥ —o a |
0,002 N ELRELL
o001 H & Ak -__DDDDDUEH'-'DD
|:I I.l-lli-:EDIDDDDDIIJDDDIDD T T T T T T T T T
s00 520 540 ABO 580 GO0 B20  B40  BREO GBO 700 720 740
Temperatur [K]

Abbildung 6.23 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 03)

Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz 04: Dieselruf; DOC; NOx: 500
ppm; Beladung: 2,85 g/l
0,005 -
00045 |- w028 klank (1,43 an) ok
w031 blank (1,95 an) ik
0004 -, WO2E AI203 (2,41 o) :a‘ & i
00035 = yoog aos (2,52 g . uu*?g‘r
2 0003 1= 4 voor 41203 + Pt (4,48 o) B Z
E 00025 —— 4030 A1203 + Pt (4,26 o) e
&
= 0,002 " 5
00015 W o _u_..;\ R
0,001 iy e P
& 1“‘];2’“%%\{ b
0,0005 iy A
0 | e e T
a00 520 540 Sh0 a0 G00 G20 G40
Temperatur [K]

Abbildung 6.24 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 04)
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Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz06: Dieselruf; DOC; kein NOx;
Beladung: 1,91 g/l
0,008 1 O Y065 blank (1,95 o) * O gk

0,007 -« vOsT 21203 (2,72 o) — b
o = .,
0,006 - YOT1 AI203 12,43 o) : f:
& WOES 1203 + Pt (1 54 gl R ak
w 0005 14 vorz 81203 + Pt (1 43 gy x % sk “&:
=7 004 4+ V066 AI203 + Pt + Cer (1,67 o) Es *l"- A
_:f 0 0003 WOFO A2035 + P+ Cer (1,75 gm) xxi#’:‘l‘l ‘A‘ o
f T '
*
0,002 co
0,00 ek
I:I :I T T T T T T T T
20 E40 G0 30 00 720 740 B0 780 aa0
Temperatur [K]
Abbildung 6.25 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 06)
Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz 08: Dieselruf; DOC; NO=: 100
ppm; Beladung: 1,6 g/l
0005 o ° Y077 blank (1,48 o)
o 0E1 blank (1,32 o)
0.007 1 . vorg alzos (208 gl sk, BLLF
" o
0,006 - = woss 21205 (218 gl LAt — oy
akdba o nay oa L asat
— 0005 - & WOB0 A2OZ + Pt (1,36 g L™ A by
;o ad T awas N at
= & 054 BI203 + Pt (1,39 gl P T RSl PPPL I
< 0,004 4, w078 1203 + Pt + Cer (1,37 gl ,*:.'ﬁ"‘ YLk €L T KN 3
20005 o ¢ Y082 AI203 + P+ Cer (1,4 g:11 K ‘_M.a‘h*‘ - o - M fot
T gpoomgd F7% - o s JEH g 3T
0.002 imﬁ;ﬁmﬁﬁﬂﬁﬁ TEh 26 e S S -
0001 padassant
|:I T T T T T T T
G25 B45 BE5 G35 705 725 745 7h5
Temperatur [K]

Abbildung 6.26 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz 08)
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o012
o,01
0,0os

0,006

k et [1/5]

0,004
0,002

a

Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz MZ: Modellruf; DOC; kein NOx;
Beladung: 1,7 g/l

0 W07 blark (1,32 gl
1 wvo7a 203 (1,05 g
[m]
YOS 1203 + Pt (219 gi) *“RJD D%—f.t:
4 ‘ttﬁ O .“"
V075 AI203 + Pt + Cer (1,75 o) DEFUL.
=
R
_nCoge .
A »
DDDD 0* xxx
L ‘ L_ =
(ale o ot <
_ood oot 2
oo W#‘ ‘ w1
o DI:IDEED “Q - W ¥
[ - " 1 T T T T T T T T T T T

fa0 7e0 770 780 790 BO0 §10 820 B30 840 B850 8eO S70 580 890 S00

Temperatur [K]

Abbildung 6.27 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz M2)

0,01
0,009
0,005
o,0a?
0,006
0,005
0,004
0,003
0,00z
0,001

a

ko, [1/5]

Effektive Geschwindigkeitskonstante Satz M1: ModellruB; DOC; NOx: 200
ppm; Beladung: 6,06 g/l

T OVOST blark (652 g
1 VOB blank (5,25 gl
1 %055 AI203 (577 o)
S
=
T VO59 A0S (7,38 i
( 1 g ) ’ “ b X}{xx
1 W54 AI203 + Pt (624 g 0—'—1.;;”"’5‘—, Do i
! P, * TR.Y. ] o
T &v0S8 AI203 + Pt (5,06 o) Y . ]
T V056 AI20% + Pt + Cer (5.2 o) e = T
o ¥ X faz|=00n
- * * # wa |:|I:I
* T H
i IOV 0 A
*WW‘W
-I‘....... S 1 1 1 1 1 1 1 1
a0 Eril] 780 210 30 aa0 70 290 910 930

Temperatur [K]

850

Abbildung 6.28 Effektive Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Versuche im Satz M1)
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Arrhenius-Diagramm Satz 02: Dieselruf; DOC; NOx: 1000 ppm Beladung: 5,18 gl

Temperatur [K]

833 769 714 BE7 §25 586 556 526 500
Y013 blank (5,53 gl
45
= Y011 AI203 (5,19 i)
55 - | —se— Y015 AI203 (5,15 i)
ki
w £ Y012 A1203 + PS03
ir 6 ‘x,:; | gl
= [ h —e— 016 AI205 + Pt (45
b
7 g =Rl
o —— 010 AI203 + Pt +
75 g Cer (53 o)
e —— 014 A1203 + Pt+
- ] Cer (5,57 )

00012 00013 00014 00015 0006 00017 0008 00019 0,002

1/ Temperatur [1K]

Abbildung 6.29 Arrhenius-Diagramm (Versuche im Satz 02)

Arrhenius-Diagramm Satz 03: Dieselruf; DOC; NOx: 1000 ppm Beladung: 5,14 g1

Temperatur [K]
_4?’59 4 GET G25 555 a6 526 s00 17 blark (5,14
g
45 W09 AI203
5 (461 o

55 % —se— Y025 AIZOS
& \WMHH (501 gy

£ os . VD18 AI203 + Pt
c (=81 M
. \M

k020 A1203 + Pt

75 \ T _\’H\ (4,39 g
-8 \ S kY022 AIROS + Pt
85 \ (5,07 gl

3 —a— V024 A0S + Pt

00M3 0004 00015 00ME  00M7 00048 00019 0002 (5,85 an)

1/ Temperatur [1K]

Abbildung 6.30 Arrhenius-Diagramm (Versuche im Satz 03)
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Arrhenius-Diagramm 5Satz 04: Dieselruf; DOC; HOx: 500 ppm Beladung: 2,85 gl

Temperatur [K]
714 BET £25 565 556 526 500 475
-4 028 blank (1 43
45 o)
5 T 031 blank (1,95
i 1
55 ol
. WO26 12003
- (2,41 g
< B3 e 029 A0
= 7 (2,52 gl
75 H‘A Y027 12003 + Pt
A Ml (4,43 o)
85 —a— O30 AIZOS + Pt
' (4,26 g
-9 1

0,001 4 0,001 5 00016 0,007 0,0ms 0,0019 0,002 0,001
1! Temperatur [1/K]

Abbildung 6.31 Arrhenius-Diagramm (Versuche im Satz 04)

Arrhenius-Diagramm Satz06: Dieselruf; DOC; kein NOx Beladung: 1,91 gl

Temperatur [K]

833 763 714 BE7 B25 555 556 E2F 500
-4
—=— 065 blank (1,33
45 am
-5 —— WORT AI203
55 (2,72gM
WOTA A1203
- B (2,43 ail
& 65 —e—WOBG AIZOS + Pt
E (1,64 g
—a—WOT2 AI203 + Pt
-Ta (1,43 ail
5 —+— OB A203 + Pt
65 + icer (1,67 gl
' YOTO AI203 + Pt
-9 +icer (1,758 gl

ooz 0003 ooot4 00015 oomMeE 00017 oooa 000149 0,00z
1/ Temperatur [1K]

Abbildung 6.32 Arrhenius-Diagramm (Versuche im Satz 06)
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14

Temperatur [K]

BE7

BZ5 o885

Sa6

Arrhenius-Diagramm Satz 08: Dieselruf; DOC; HOx: 100 ppm Beladung: 1,6 g

S26

In (k)

N

a5
0,0013

0,0014

0,0015

00016
1/ Temperatur [1K]

0,0017

0,0018

0,00

O7T blank
(1,48 g
081 blank
01,32 gm
—— 073 A[203
(2,03 gl
OS3 A0S
(218 gMm
—— 050 AI2035 + Pt
(1,36 gl
—— 054 AI203 + Pt
(139 gl
——"0O73 203 + Pt
+Cer (1,37 gl
OS2 Al203 + Pt
+Cer (1,4 g1
19

Abbildung 6.33 Arrhenius-Diagramm (Versuche im Satz 08)

gy

Temperatur [K]

33 aoo

TE4

T4

-7

In (ke )

8

g

10
0,00105

0,0011

0,00115

00012
1/ Temperatur [1K]

0,00125

0,0013

Arrhenius-Diagramm Satz M2: Modellruf; DOC; kein NOx Beladung: 1,7 g/l

—B8— Y076 blank
(1,52 am
Ea = 224 kJimal

—se— WOT4 AI203
(1,05 g
Ea = 241 kJimal

WOTS AI203 +
Pt (2,19 gl
Ea = 183 khimal

—— 0TS A1203 +
Ft+Ceri1,75
b
Ea =231 kdimol

0,00135

Abbildung 6.34 Arrhenius-Diagramm (Versuche im Satz M2)
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Arrhenius-Diagramm Satz M1: Modellrug; DOC; HOx: 200 ppm Beladung: 6,06 g1

Temperatur [K]
52 910 aro a3z a0 B9 T T4 B30 BEY Ed45

-4
L.. — 05 bilark
' " (5,25 g
5 o WSS A203
. 3,77 om
. —se— %058 AIZOS
~ %‘,% (7,38 o)
£ -3 s
£ i ““J‘x MM‘"’“& —&— %054 AIZO3 + Pt
. s - (6,24 gl
h\-ﬂm ey | rﬁ
N Rt WOSS A205 + Pt
_ N : (6,06 o)
» 2 Seae | WOSE A205 + Pt
. + Cer (6,2 gl

00005 000410 0,00915 0,00120 0,00125 0,00130 000135 000140 000445 0,00950 0,00155
1/ Temperatur [1K]

Abbildung 6.35 Arrhenius-Diagramm (Versuche im Satz M1)





