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Abstract

Tests for the suitability of TiO. to the photocatalytic cleaning of motor vehicle
exhaust fumes

Within the scope of this work the use of a photocatalyst on the basis of titanium dioxide for
elimination from NOy of motor vehicle exhaust gases has been investigated. The tests have

been carried out under realistic conditions and according to the standards.

In order to carry out the experiments, a test bench as well as a system for coating of the

monolithic carriers used was designed and carried out.

The set-up was used to check the usability of the reactor. For this purpose tests were carried
out a gas mixtute of NO/propane/air. The measurements showed that the system was suit-

able for the use.

The influence of space veloucity, light intensity and coating procedure on the converson rate

of NO reduction and hydrocarbon oxidation was investigated.

It turned out that the illumination of the inner surface of the monolithic carriers is restricted

to a region near the entrance of the channels.

Coated monoliths were tested before and after the use at a test bench for engine tests. While
the photocatalyst do not show any activity during the testing at the test bench for engine tests

there is still a catalytic activity of this used catalyst to measure with the experimental setup.

In order to interpret this surprising result, experiments were performed at the experimental

set-up with gas mixtures containing NO/propane/air,/water and NO/propane/air,/acetone.
p g g prop > prop )

The results show that water can decrease the reaction rate by a factor of two only. Acetone in
small amounts is helpful for the NOx reduction and works as a good reducing agent. In high
concentrations it reduces the surface of the catalyst.

One main influence however is the low concentration of hydrocarbon compared with the

high amount of NOx in the diesel exhaust gas.

Keywords: diesel exhaust after treatment, photo catalysis, titanium dioxide, NOx reduction



Abstrakt:

Untersuchungen zur Eignung von TiO, zur photokatalytischen Reinigung von
Kraftfahrzeugabgasen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen zum Einsatz eines Photokatalysators auf
Basis von Titandioxid zur Entfernung von NOy aus Kraftfahrzeugabgasen unter realistischen

Bedingungen und Maf3stiben durchgefihrt.

Zur Durchfihrung der Untersuchungen wurde ein Synthesegaspriifstand und ein System zur

Beschichtung der verwendeten monolithischen Triger entworfen und aufgebaut.

An dem Synthesegaspriifstand wurden zunichst die Brauchbarkeit des Reaktors fiir hohe
Volumenstréme uberprift. Dazu wurden Messungen mit dem System NO/Propan/Luft
durchgefiihrt, bei denen das System seine grundsitzliche Eignung fiir den Einsatz bei hohen

Volumenstrémen zeigte.

Aullerdem wurden Uberlegungen zu Raumzahlen und Beschichtungen angestellt und mit
einem einfachen Modell die Lichtverteilung im Monolithen simuliert und mit Messergebnissen
verglichen. Es stellte sich heraus, dass die inhomogene und unzureichende Lichtverteilung das

grof3te Hindernis beim Einsatz von monolithischen Trigern ist.

Es wurden beschichtete Monolithen vor und nach der Nutzung am Motorpriifstand auf ihre
Funktion und Leistung getestet. Dabei zeigten die am Motorpriifstand inaktiven Katalysato-
ren bei der nachfolgenden Testmessung am Synthesegasprifstand das gewohnte Verhalten,

wenn auch mit eingeschrinkter Leistung.

Um Losungsansitze zur Klirung dieses Problems zu finden, wurde das synthetische Abgas
stirker an reale Dieselabgase angepasst, indem Flissigkeiten wie Wasser und Aceton zu
dosiert wurden. Aullerdem erfolgten Messungen mit geringen Propan- und hohen Stickoxid-
Anteilen. Es zeigte sich, das eine Kombination aus mehreren Faktoren, wie Wasser, hohe

NO-Konzentrationen und wenig Reduktionsmittel die NOs-Reduktion stark hemmen.

Stichworte: Abgasnachbehandlung, Photokatalyse, Titandioxid, NOx-Reduktion
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1 Einleitung 1

1.Einleitung und Problemstellung:

Das Automobil ist aus unserer modernen Gesellschaft nicht mehr weg zu denken. Dabei ist
seine Stellung und das gesellschaftliche Image sehr widerspriichlich. Die Wertungen reichen
vom heilbringenden Prestigeobjekt bis zur Verdammung als Verschmutzter der Umwelt und

Verschwender von Ressourcen.

In welcher Position man dem Ganzen auch gegeniiber stechen mag, man muss wohl eingeste-
hen, dass das Automobil uns eine Mobilitdt gebracht hat, die kaum jemand missen méochte.
Dies gilt um so mehr, wenn man aktuelle Entwicklungstrends beobachtet. Eine weite rdumli-
che Trennung von Wohnen, Einkaufen, Freizeitgestaltung und Arbeit sorgte in den letzten
Jahren fir ein sprunghaftes Wachstum bei den Fahrleistungen aller Kraftfahrzeuge. So stieg in
Deutschland im Zeitraum zwischen 1990 und 2002 die Gesamtfahrleistung um 37 Mrd. km

auf ca. 629 Mrd. km an, was einer Steigerung von 6,2 % entspricht [1].

Noch problematischer sieht es beim Giiterverkehr aus. Hier verzeichnete man im selben Zeit-

raum einen Anstieg der Lkw-Gesamtfahrleistungen von tber 53,3 %. Eine sehr hohe Verfug-

Giiterverkehrsleistung in Deutschland 1991 Giiterverkehrsleistung in Deutschland 2002
in Mrd. tkm in Mrd. tkm

. B Straftengiterverkehr 709, B StraBengiterverkehr

b B Eisenbahn [ Eisenbahn
14%
[ Binnenschiffahrt [ Binnenschiffahrt
13%
B Rohrfernleitungen 1) *\—-__.___‘____‘_ 3.0% [ Rohrfernleitungen 1)
O Luftverkehr Ty O Luftverkehr

~0,2%

1) ab 1996 nur Roh&i
Quelle: Bundesministerium fr Verkehr

Abbildung 1: Giiterverkehrsleistung in Deutschland. Darstellung der Jahre 1991 und 2002 [1].

barkeit simtlicher Waren an jedem Ort zu jeder Zeit, Kostendruck und hohe Lagerkosten,
sowie groB3e regionale Unterschiede in den Produktionskosten fithren dazu, dass immer mehr
Giter iiber weite Strecken bewegt werden. Dabei gibt es zum LKW-Transport kaum Alterna-

tiven.
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Die hohe Flexibilitit beim Transport und stindig sinkende Kosten fiir die Auftraggeber, ver-
ursacht durch einen heftig gefihrten Preiskampf unter den Speditionen, fihren dazu, dass der
Anteil des StraBengiiterverkehrs an der gesamten Giterverkehrsleistung (Abbildung 1) weiter
zunimmt.

Dieser sprunghafte Anstieg im Bereich der Fahrleistungen der LKW ist fiir die Umwelt beson-
ders problematisch, da diese pro gefahrenem Kilometer deutlich héhere Luftschadstoff- und

Liarmemissionen verursachen als Pkw.

Neben den zuriickgelegten Kilometern ist der Verbrauch pro Kilometer ein weiteres entschei-
dendes Kriterium fiir den erfolgten Schadstoffausstof3. Betrachtet man die Entwicklung des
durchschnittlichen Kraftstoffverbrauchs bei Pkw, so muss man feststellen, dass in der Zeit
von 1991 bis 2002 trotz erheblicher Fortschritte bei der Fahrzeugtechnik der durchschnittliche

Verbrauch nur um 0,5 1 auf 100 km gesunken ist [1]. Der Grund ist ein stetiger Zuwachs bei

Gewicht und Lelstung feu zuge- Gewichtsentwicklung in der Kompakt-Klasse
Torg

lassener Pkw. Ursache hierfur ist
die Tendenz der Kunden zum
Erwerb von hoéherwertigen und

besser ausgestatteten Kraftfahr-

Gewicht [kg]

zeugen. Die Folge von z. B. Kli-

maanlagen, aber auch den zahl-

reichen und sinnvollen neuen

Sicherheitsausstattungen (Airbag, e e e e e et
Jahr

ESP, ABS u. a.) ist ein hoheres Quelle: A

Leergewicht. Abbildung 2: Gewichtsentwicklung in der Kompakt-Klasse[2].

Besonders gut lasst sich diese Tendenz bei den Volumenmodellen der Klein- und Kompakt-
Klasse beobachten (Abbildung 2). Damit die Fahrdynamik nicht gemindert wird, muss das
hohere Gewicht durch leistungsstirkere Motoren kompensiert werden. Gefordert wird dieser
Trend zusitzlich durch ein steigendes Angebot des Automobilbaus an leistungsstarken Fahr-
zeugen, gepaart mit Marketingstrategien, die sehr auf Dynamik, Individualitit und Freiheit

ausgelegt sind.

Dennoch sank im Zeitraum zwischen 1991 und 2002 der Gesamtverbrauch im Personenvet-
kehr von 47395 Mio. Liter um 4,7 % auf 45165 Mio. Liter. Fasst man allerdings den Kraft-
stoffverbrauch von Personen- und Guterverkehr zusammen, so stellt man fest, dass der

Gesamtkraftstoffverbrauch im betrachteten Zeittaum um 5,9 % zunahm. Die Ursache fur
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diese Steigerung liegt in der Situation beim Giterverkehr. Hier stieg der Verbrauch von
15940 Mio. Liter in 1991 auf 21930 Mio. Liter in 2002. Dies entspricht einer Steigerung von

37,6 %, die durch die Einsparungen im Pkw-Verkehr nicht kompensiert werden.

Die Klimastnder
CO.-Emissionen in Deutschland in Millionen Tonnen
1200 - o
Il 1990 N
3
— N
1000 4| ©2001 &
= ®
[}
c 800
c
o
|_
S 600 «
b I
= e 3
S 400 1 8
O N. 0
& 2 g T <
o [3V)
©
| H  m =
Energieerzeugung Industrie Verkehr Haushalte  Gewerbe, Handel, Insgesamt
/-umwandlung Dienstleistungen
Verursacher

Abbildung 3: CO; -Emissionen in der BRD in 1990 und 2001 aufgefiihrt nach Verursachern [5].

Schon jetzt spielt der StralBenverkehr bei der Erzeugung der Luftschadstoffe und Treibhaus-
gase eine zentrale Rolle. So werden z. B. durch ihn 58 % der NO,-, 28 % der VOC'- und rund
20 % der CO,-Emissionen (Abbildung 3) verursacht.

Allerdings werden nach Einschitzungen des Bundesministerium fiir Verkehr-, Bau- und Woh-
nungswesen die Verkehrsleistungen in den nichsten Jahren weiterhin deutlich steigen.
Betrachtet man das Laisser-faire Szenario des BMVBW, so wird die Personenverkehrsleistung
in 2015 um 22 % hoher sein als 1997 [3]. Bei der Giterverkehrsleistung erwartet man in 2015

sogar eine Steigerung von 63 % zum Auftkommen von 1997.

Der Anteil des motorisierten Individualverkehrs wird sich bei diesem Szenario ohne Einlei-
tung von Gegenmalinahmen nur unwesentlich verringern und bei 80 % der Personenver-
kehrsleistung verbleiben.

Somit wird die Gesellschaft, obwohl schon mehr als 70 % des Kfz-Bestandes aus schadstoff-
armen Kraftfahrzeugen besteht, durch den stetig wachsenden Kraftfahrzeugverkehr mit einer

Reihe von Problemen konfrontiert, deren Losung im Interesse einer nachhaltigen Entwick-

1 VOC: Volatile organic compounds (Leichtfliichtige organische Verbindungen)
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lung mit erheblichen Kosten und Umstellungen verbunden sein wird.
Dazu gehéren u. a. die Schidigung der Okosysteme und der menschlichen Gesundheit durch

Luftschadstoffemissionen, sowie die Emission von Klimagasen, insbesondere von CO.,.

Das Ziel muss also sein, die Emissionen soweit als moglich durch strukturelle und technische
Mafinahmen zu reduzieren.

Schon seit lingerem sind deshalb die nationalen Emissions-Hochstwerte fiir die Mitgliedslidn-
der der EU festgelegt worden. So ist die Bundesrepublik Deutschland u. a. dazu verpflichtet

folgende Schadstoffe bis 2010 auf einen Bruchteil der Menge in 1998 zu senken:

Schadstoff Hggll:)st[‘l’:;“ : 9S;gn[it] SerEl;;ng
SO, 463 1290 63
NO, 1051 1781 M
vOC 924 1725 45
NH; 413 632 35

Tabelle 1: Nationale Emissions-Hochstwerte fiir Deutschland im Vgl. zu 1998 [4].

Die Reduzierung typischer Treibhausgase wie CO,, CH4 N>O und den Fluorchlorkohlenwas-
serstoffen wird durch das am 16.02.2005 in Kraft getretene Kyoto-Protokoll geregelt.
Darin verpflichtet sich die Bundesrepublik Deutschland u. a. den CO,-Ausstof3 bis 2012 auf

einen Wert zu reduzieren, der um 21 % unterhalb der AusstoBmenge von 1990 liegt.

Um der zentralen Rolle des Straenverkehrs gerecht zu werden, werden sowohl neue, hohere
Anforderungen an die Senkung der Schadstoffkonzentrationen in den Autoabgasen als auch
an die Kraftstoffqualitit gestellt. Fuir beides gibt es Richtlinien der Europdischen Kommission,

die Euro-Normen.

Seit 1993 wurden in Europa schrittweise die 1972 beschlossenen Normen Euro I bis IV einge-
fihrt. Orientierten sich die Grenzwerte der Abgasvorschriften der EU bis Euro II am techno-
logisch umsetzbaren Standard, so war die Basis fir die Normen Euro III und Euro IV das
Ergebnis des so genannten Auto-Ol-Programms 11, eines Forschungsprojektes, mit dem die
Europiische Kommission gemeinsam mit der Automobil- und Mineral6lindustrie kostenef-
fektive Losungen zu finden suchte, um die Vorgaben fir die Luftqualitit der EU fir die Zeit
bis 2010 zu erfillen. Am 01.02.2005 trat die Euro IV als vorerst letzte Stufe in Kraft.
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Tabelle 2 gibt die Grenzwerte fir Otto- und Dieselmotoren wieder. Festgelegt wurden im glei-
che Zuge auch die Grenzwerte fir leichte und schwere Nutzfahrzeuge [6]. Diese orientieren
sich fur leichte Nutzfahrzeuge an den Werten fiir Pkw, wihrend bei schweren Fahrzeugen

etwas hohere Emissionen zuléssig sind.

Schadstoffart
CO HC NO« HC+NO Partikel

Kfz-Antrieb Benzin Diesel | Benzin Diesel | Benzin Diesel | Benzin Diesel Diesel
Norm / Jahr Einheit [g/km]
1972 14 60
EUROI (1993) 3,16 2,72 1,13 0,97 0,14
EURO 1II (1996) 2,7 1 0,34 0,25 0,59 0,9 0,1
EURO I1I (2000) 2,3 0,04 0,2 0,15 0,5 0,35 0,56 0,05
EURO IV (2005) 1 0,5 0,1 0,08 0,25 0,18 0,3 0,03
EURO V (ca. 2010) noch nicht festgelegt

Tabelle 2: Pkw-Abgasgrenzwerte nach Euro I - IV (Richtlinie 98/69/EG).

Bei der Typenzulassung neuer Kraftfahrzeuge werden die Abgaswerte durch Testliufe nach
einem standardisierten Pkw-Rollenpriifstandstest dem so genannten MVEG-Test ermittelt
und zur Einstufung eines Kraftfahrzeuges in eine bestimmt Euro-Norm benutzt. Bei diesem
Praufverfahren durchliuft das Fzg. einen genau definierten Fahrzyklus. Dieser besteht aus
einem Stadt-Zyklus (ECE), welcher viermal durchfahren wird und einem AufBlerorts-Zyklus
(EUDC) der anschlieBend einmal gefahren wird [7]. Der 40 Sekunden dauernden Vorlauf ist
seit in Kraft treten der Grenzwertstufe Euro III nicht mehr Teil der Priifung. Somit wird die
besonders kritische Kaltstartphase voll berticksichtigt. Wihrend dieser sind die Temperaturen
im Bereich des Katalysators sehr niedrig, wodurch dieser nur eine geringe Wirksamkeit besitzt,

und somit die Abgase fast ungereinigt an die Umgebung abgegeben werden [6].

Weiterhin wurde in den Euro-Normen ab Euro III die Begrenzung der Emissionen bei tiefen
Temperaturen (-7 °C) durch speziell hierfiir festgelegte Grenzwerte geregelt. Die Verduns-
tungsemissionen wurden ebenfalls enger begrenzt. Ab 2005 miissen Diagnosesysteme in den

Kfz (OBD, onboard diagnostic) eingebaut sein.

Mit den Euro-Normen III und IV sind ebenfalls Anforderungen an charakteristische Kenn-
werte der Kraftstoffe (Tabelle 3) verbunden. Neben der Senkung des Aromatengehaltes ab
2000 auf unter 42 % und 2005 auf unter 35 % (Richtlinie 98/69/EG), sowie die Herabsetzung
des Benzen-Gehaltes auf unter 1 % im Benzin, ist vor allem die Verminderung des Schwefel-

gehaltes sowohl im Benzin als auch im Dieselkraftstoff hervorzuheben. Die erzielten Wirkun-
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gen durch Reduktion des Schwefelanteils auf unter 50 ppm sind dabei aber eher indirekter
Natur. Bei Fahrzeugen mit Ottomotoren wird dadurch die Effektivitit des Dreiwegekatalysa-
tors gesteigert. Bel Dieselfahrzeugen wird der Anteil patogener Partikel herabgesetzt und der

Weg fiir neue Katalysatoren zur NO,-Reduktion geebnet.

Euro IIT Euro IV
Ottokraftstoffe:
Dampfdruck < 60 kPA
Benzol <1Vol% <1Vol%
Aromate <42 Vol % < 35Vol %
Schwefel <150 ppm < 50 ppm
Dieselkraftstoffe:
Cetanzahl > 51 > 51
Dichte < 845 kg/m? < 845 kg/m?
Aromaten <11 Gew %
Schwefel < 350 ppm < 50 ppm

Tabelle 3: Anforderungen an Kraftstoffe [8].

Die vorangehenden beschriebenen Anforderungen an Luftqualitit und Klimaschutz und die
daraus hervorgehenden Abgasnormen sind wichtige Triebkrifte fir die Forschung und Ent-
wicklung auf dem Gebiet der Motortechnologie und der Abgaskatalyse.

So verlangen die Normen Euro IIT und Euro IV neue Lésungen auf Basis des Dreiwegekata-
lysators im traditionellen Ottomotor. Andererseits ist auch die Weiterentwicklung von neuen,
sparsamen Antriebsaggregaten unbedingt notig, wie z. B. die GDI- von Mitsubishi und die
FSI-Motoren von VW. Diese neuen Ottomotoren mit Direkteinspritzung und Schichtladebe-
trieb, die mit wechselnden Luft/Kraftstoffverhiltnissen, aber meist mit deutlichem Luftiiber-

schuss betrieben werden, haben sich als besonders sparsam erweisen.

Sie gleichen in Betriebsweise und Betriebsbedingungen Fahrzeugen mit Dieselmotoren. Diese
Antriebsart ist besonders interessant, da nicht nur annihernd 100 % des Lkw-Bestandes mit
Dieselmotoren ausgertstet sind, sondern sich diese Art der Motorisierung in den letzten Jah-
ren bei den Pkw einer immer gro3eren Beliebtheit erfreut. Dieselfahrzeuge aktueller Bauart
besitzen meist einen durchzugsstarken, direkteingespritzten und mit Turboladern ausgertste-
ten Motor. Damit haben sie ihr altes Image, zwar sparsam zu sein, aber nur eine geringe Fahr-
dynamik zu besitzen, endgtltig abgelegt. So steigt der Anteil der Dieselfahrzeuge bei den Neu-
zulassungen stetig an und wird in 2005 nach vorsichtigen Schitzungen etwa 42 % betragen

(Abbildung 4).
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Der Grund liegt im héheren
Abbildung 4: Prozentualer Anteil der Diesel-Neuzulassungen an den

Wirkungsgrad von 30 bis Gesamtzulassungen [12].

45% je nach Betriebszu-

stand (Ottomotor: 25 bis 30 %), wodurch er besonders im Teillastbereich weniger Treibstoff
verbraucht und somit weniger CO; erzeugt wird [11][14]. Dies fthrt, verbunden mit der wach-
senden Verbreitung von Diesel-Pkw zu einem merklichen Riickgang der CO,-Emissionen im
StraBBenverkehr.

Ebenfalls wenig Probleme bereitet die Ausstofimenge an Kohlenmonoxid und Kohlenwasser-
stoffen. Durch den meist im Brennraum eines Dieselmotors vorhandenen Luftiiberschuss, ist
in der Regel eine hohe Konvertierung zu CO, und Wasser gewahrleistet, so dass die Emissio-

nen in diesem Bereich naturgemil} gering sind.

Problematischer ist die gré3ere Emission von RuB3partikel in die Umgebung, die verglichen
mit Fahrzeugen mit Ottomotor um den Faktor 20 bis 200 hoher liegt. Zwar wurde in letzter
Zeit durch technische Mallnahmen der Ausstof3 pro Fahrzeug stark verringert, dennoch zeigt
die zeitliche Entwicklung, dass der steigende Anteil der Diesel-Pkw bis 2020 zu einer Erho-
hung der Partikelemissionen aus Pkw um den Faktor 2,3 und aus dem gesamten Stralenver-

kehr um den Faktor 1,6 fithrt [15].

Ein weiteres zentrales Problem bei Fahrzeugen mit Dieselmotor sind die Stickoxidemissionen,
die in der Regel um den Faktor 8 bis 10 tber den Werten eines vergleichbaren Pkw mit Otto-
motor und Dreiwegekatalysator liegen [13]. Durch den Luftiberschuss bei der Verbrennung
und dem damit verbundenen geringen Kraftstoffverbrauch, sowie der dadurch geringen Ver-
brennungstemperaturen, erzeugen Dieselmotoren grundsitzlich weniger Stickoxide als Otto-
motoren. Allerdings fithren diese Bedingungen dazu, dass bei Diesel-Pkw der bewihrte Drei-
wegekatalysator nicht funktioniert, denn die Wirksamkeit des Dreiwegekatalysators ist sehr

stteng an die Einhaltung eines genauen stochiometrischen Luft / Kraftstoffverhiltnisses
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gebunden. Nicht ohne Grund wird dieses Verhaltnis durch einen komplexen Regelkreis mit-
tels Lambda-Sonde gesteuert. Unter der Bedingung von Sauerstoffiiberschuss (Magermix)
kann der Dreiwegekatalysator zwar die Oxidation der Kohlenwasserstoffe und des CO weiter-

hin ohne Probleme durchfithren (Abbildung 5), wihrend sich die Reduktion des NO, nicht

1099..1.00 1099..1.00 1089..1,00
-—-ﬁ —— -—-ﬂ —— -—-1 o
| iy ) |
& | b\ | /’}' "
7] a -~ ~
E \\\\ | \ | f,f | N
g HC \\L co \‘IL NO, : X
g i T I i
| -~ | \\‘ |
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1\ | — —t |

Luftzahl &

Abbildung 5: Abgasemissionen bei Ottomotoren in Abhdngigkeit von A. [10]

a) ohne katalytische Nachbehandlung durch einen Dreiwegekatalysator
b) mit katalytische Nachbehandlung durch einen Dreiwegekatalysator

mehr realisieren ldsst [9]. Zusitzlich wirken sich die niedrigen Abgastemperaturen, bedingt
durch die hohere Luftmenge, negativ auf die Wirksamkeit des Katalysators aus. Ein Ottomo-
tor erreicht im Leerlauf Abgastemperaturen zwischen 550 und 700 °C und unter Vollast bis zu
900 °C. Diese sind beim Diesel mit 100 bis 200 °C im Leetlauf und 500 °C unter Vollast ver-
glichen niedrig.

Solche Dieselfahrzeuge erfiillen in der Regel zwar noch die Euro 11T aber nicht mehr die Euro
IV. Damit Diesel-Pkw die aktuellen Normen erfiillen und auch bei zukiinftigen, stirkeren
Grenzwertbeschrinkungen (Euro V, EEV) bestehen kénnen, gilt es sowohl das Partikel-Pro-
blem wie auch das NO,-Problem zu losen. Dies ist nicht nur aus umweltrelevanten Grunden
ausgesprochen wichtig, sondern hat auch eine nicht zu unterschitzende marktpolitische
Bedeutung. Solange die Abgaswerte moderner Dieselfahrzeuge die noch strengeren US-
Abgasnormen wie z. B. ULEV oder SULEV nicht einhalten, bleibt der groe Erfolg der Die-
selfahrzeuge auf Europa beschrinkt und der gewinntrichtige amerikanische Markt bleibt wei-
terhin verschlossen. Welche Anstrengungen noch unternommen werden miissen zeigt, dass
der Unterschied in den HC und NO,-Grenzwerten in Kalifornien und in Europa im Vergleich

zwischen SULEV und EEV ca. 850 % betrigt.
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2. Zielsetzung:

Wie im vorausgegangenen Kapitel beschrieben, wird den Diesel- und Benzinfahrzeugen mit
Magermix-Motoren in Zukunft eine weiterhin wachsende Bedeutung zugeschrieben. Dieser
Entwicklungstrend, sowie die existierenden und zukiinftig zu erfilllenden Emissionsgrenz-
werte erfordern besonders bei Dieselfahrzeugen praktikable Lésungen, um NO,-Reduktion in

Abgasen mit Sauerstoffiiberschuss bei niedrigen Temperaturen zu erreichen.

Inzwischen gibt es zahlreiche unterschiedliche Loésungsansitze. Neben motortechnischen
Anpassungen (Primdrmal3nahmen), durch die versucht wird, die Bildung von Stickoxiden bei
der Verbrennung im Motor zu verhindern, sind auch schon Fahrzeuge verfiighbar bei denen
ein nachtriglicher NO,-Abbau durch NO,-Speicherkatalysatoren (NSR) oder Katalysatoren
auf SCR- oder DeNO;-Basis erfolgt.

Ein Weg, der in der vorliegenden Arbeit verfolgt wird, ist die photokatalytischen Umsetzung
von Stickoxiden an Titandioxid. Dabei wird TiO, als katalytisch wirkendes Halbleitermaterial
durch UV-Licht aktiviert, so dass tber einen komplizierten Mechanismus NOy an der Ober-
flache mit Hilfe eines Reduktionsmittels z. B. eines Kohlenwasserstoff zu N, reduziert wird.
Dieser Ansatz lieferte im LabormaBstab unter Verwendung von Synthesegasen viel verspre-
chende Ergebnisse, zeigte bei Messungen unter realen Bedingungen am Motorpriifstand aber

nur sehr geringe bis keine Umsitze [16][17][18][19].

Im Rahmen dieser Arbeit soll geklirt werden, ob unter realen Bedingungen und Mal3stiben
ein Photokatalysator auf Basis von Titandioxid fiir die Reinigung von Kraftfahrzeugabgasen
geeignet ist. Zusitzlich soll untersucht werden, welche Einflisse zu den schlechten Resultaten
beim Scale-up am Motorprifstand gefithrt haben. Dabei sollen Losungsvorschlige fir diese

Problemstellung entwickelt werden.

Fir die Durchfithrung soll ein Synthesegaspriifstand entworfen und aufgebaut werden, an
dem Messungen mit realistischen Gaszusammensetzungen, Volumenstrémen und Temperatu-
ren moéglich sind und der zusitzlich die Méglichkeit bietet, Flissigkeiten gezielt in das Gasge-

misch zu dosieren.
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3.Theoretische Grundlagen

3.1 Entstehung von Dieselabgas und seine Zusammensetzung

Dieselkraftstoffe sind komplexes Gemisch aus zahlreichen paraffinischen (ca. 45 %), olefini-
schen (ca. 25 %) und aromatischen (ca. 28 %) Kohlenwasserstoffen [20]. Dabei ist die Zusam-

mensetzung stark abhingig vom eingesetzten Rohol und vom Raffinationsprozess.

Eine weitere Komponente, die man im Dieselkraftstoff findet, ist Schwefel. Wie im Kapitel 1
schon kurz angesprochen, werden zur Einfithrung von Katalysatoren im Dieselautomobilbe-
reich schwefelarme Kraftstoffe benétigt, da Schwefel bzw. Schwefeloxide diese sehr schnell
vergiften. Schwefelarmer Dieselkraftstoff enthilt max. 50 ppm und schwefelfreier Dieselkraft-
stoff max. 10 ppm Schwefel. Aufgrund von steuerlichen Vorteilen findet man in Deutschland

an den Tankstellen fast nur noch Ware mit 10 ppm Schwefel vor.

Zusitzlich werden handelsiiblichem Diesel vor allem in den Wintermonaten Additive zuge-
setzt (max 0,1 Gew %), um die physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie z. B. Kilte-
flief3-, Verkokungs- und Ziindverhalten positiv zu beeinflussen. Die Vorgaben, die jeder Die-

selkraftstoff einzuhalten hat, sind in der Europanorm DIN EN 590 beschrieben [22].

Die charakteristischen FEigenschaften von Dieselkraftstoffen entstehen durch die Vermi-
schung der unterschiedlichen chemischen und physikalischen FEigenschaften der grofBen
Anzahl verschiedener Kohlenwasserstoffe aus denen der Kraftstoff besteht, wodurch fiir Die-

sel z. B. kein eindeutiger Siede- oder Flammpunkt angegeben werden kann [21].

Aufgefangene Destilatmenge [Vol-%]

150 200 250 300 350 400
Temperatur [°C]

Abbildung 6: Beispiel einer typischen Siedelinie eines Dieselkraftstoffes.
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Es kann aber eine sog. Siedelinie ermittelt werden. Dabei ergeben sich in einem solchen Siede-
verlauf zwei charakteristischen Punkte. Der Siedebeginn (SB) stellt die Temperatur dar, bei der
der erste Tropfen in die Vorlage tibergeht. Das Siedeende (SE) ist als der Punkt mit der héchs-

ten Temperatur definiert, bei der die letzten 5 Vol.-% der Probe angezeigt werden.

3.1.1 Der Verbrennungsprozess:

Bei der motorischen Energieumwandlung stellt die Oxidation der Kohlenwasserstoffe mit
dem Sauerstoff der Umgebungsluft den entscheidenden chemische Vorgang da. Fir gesittigte
Kohlenwasserstoffe wird eine vollstindige Verbrennung in reinem Sauerstoff mit folgender

Reaktionsgleichung beschrieben:

Bn +1)

C H +
ntt 2n+2 202

— nCO, + (n + 1)H,0 + Wirme 3.1)
Diese vollstindige Verbrennung wird unter realen Bedingungen beim Dieselmotor nicht
erreicht. Der Grund hierfir ist hauptsichlich in der inhomogenen Vermischung des Kraftstof-
fes mit der Luft wihrend des Einspritz- und Verbrennungsvorganges im Kolbenraum zu
suchen. Wihrend der Einspritzzeit wird der Treibstoff mit groBer Geschwindigkeit in den
Brennraum eingetragen und zerstdubt dort fein in der Luft. Da diese Vorginge nur in einem
kleinen Zeitfenster ablaufen und bis zur Verbrennung nicht genug Zeit verbleibt ein Gleichge-
wicht einzustellen, kommt es zur Verbrennung eines heterogenen Gemisches. In der Nihe des
Einspritzkanals herrscht somit Sauerstoffmangel, wihrend entfernt davon ein Sauerstoffiiber-

schuss vorliegt.

Die Kraftstofftropchen beginnen in der heilen Luft zu verdampfen und zu brennen. Dabei
erfolgt die Verdampfung und die Verbrennung von Bereichen mit Sauerstoffiiberschuss zu
Bereichen mit Mangel d. h. von Auflen nach Innen [14].

Die Verbrennung der aullersten Schicht verlauft sehr rasch, da hier Wirme und Sauerstoff
direkten Kontakt zu den Kraftstoffmolekilen haben. Wahrenddessen steigt die Temperatur
im Tropfchen an, und die langkettigen Molekiile werden teilweise gekrackt und zerfallen in
reaktionstragere Bruchstiicke [23]. Das Kracken kann unter Umstinden bis zum sehr reakti-
onstragen Kohlenstoff verlaufen, wodurch es vermehrt zur Ru3bildung kommt. Nach dem die
Oberflichenschicht verbrannt ist, ergreift die Flamme die unteren Schichten. Diese bestehen
durch die Krackvorginge grofitenteils aus Molekiilbruchstiicken, wodurch die Verbrennung

jetzt langsamer verlduft.
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Damit ergeben sich bei der Einspritzung und der Verbrennung zwei gegenliufige Faktoren.
Zunichst einmal darf der Abbrand des Kraftstoffes nicht zu schnell erfolgen, da sonst die
Kraftentwicklung im Kolben so grof3 ist, dass es zu mechanischen Schiden kommen kann.

Auf der anderen Seite férdert einen langsame Verbrennung Krackprozesse und somit die Par-

tikelbildung.

3.1.2 Die Zusammensetzung von Dieselabgasen

Durch die beschriebenen Prozesse findet keine vollstindige Verbrennung statt, sondern es
kommt zur Bildung teiloxidierter Produkte wie Aldehyde und Ketone sowie Rufl und Wasser-
stoff, aber auch von Aromaten wie Benzol, Toluol, Xylol und polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) [6].

Durch den Stickstoff in der Luft ist die Mglichkeit gegeben, dass sich bei hohen Temperatu-
ren und Sauerstoffiiberschuss Stickoxide bilden. Diese Gruppe gehort neben den Hauptver-

brennungsprodukten Wasser und CO; genauso wie CO zu den mengenmif3ig bedeutsamsten

Emissionen. Die Kohlenmonoxidemission ist situationsbedingt bei A >1 (magere Betriebs-
weise, Sauerstoffiiberschuss) sehr gering, da die Weiteroxidation zu CO; stark bevorzugt ist
[24]. Bei Verwendung von schwefelarmen Treibstoffen kommt es kaum noch zu einer nen-
nenswerten Bildung von Schwefeloxiden.

Grundsitzlich hingt die genaue Zusammensetzung der Abgase stark vom gewihlten Betriebs-
punkt und der Prozessfihrung, sowie der Treibstoffzusammensetzung ab. In Tabelle 4 sind

typische Zusammensetzungen fiir Dieselabgase bei unterschiedlichen Lastpunkten wiederge-

geben:
Abgaskomponente a) Gehalt b) Gehalt
Schifer et al. (1993) [25] Hasse (2003) [19]
Stickstoff Bis zu 78 Vol.-% Keine Angaben
Sauerstoff 3-17 Vol.-% 493 -10,04 Vol.-%
Wasserdampf 2-10Vol.-% 6,73 - 9,19 Vol.-%
CO, 2-10Vol.-% 7,53 - 10,92 Vol.-%
CcO 100 — 600 ppm 152 - 1173 ppm
Stickstoffoxide (davon NO > 95 %) 100 — 1000 ppm 219 - 1319 ppm
HCD (Kohlenstoffanteil als C;)> 150 — 1500 ppm 100 — 180 ppm
Schwefeldioxid <20 ppm Keine Angaben

Tabelle 4: Zusammensetzung von Abgasen aus Dieselmotoren.

2 Wert durch 3 geteilt entspricht den Aquivalenten an Propan
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Wie deutlich zu erkennen ist, besteht der gro3te Anteil des Dieselabgases aus eher harmlosen
Stoffen wie Stickstoff, Sauerstoff und Wasser. Der Anteil der auf den Menschen direkt wir-
kenden Schadstoffe CO, Kohlenwasserstoffe und Stickoxide ist bei Fahrzeugen ohne Kataly-
sator mit etwa einem Prozent sehr gering, summiert sich aber durch die groBe Anzahl von
Kraftfahrzeugen. Problematisch ist die hohe Emission des CO,, welches zwar fir den Men-

schen nicht direkt schidlich ist aber als Treibhausgas gilt.

3.1.2.1 Kohlenwasserstoffe (HCD, C))

In Tabelle 5 sind die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe im Abgas wie es in der Abgas-
nachbehandlung tblich ist als C;-Gehalt in ppm angegeben. Der HCD-Wert gibt nicht direkt
die Konzentration der Kohlenwasserstoffe wieder, sondern berticksichtigt die Anzahl der

Kohlenstoffatome im Molekiil, so dass eine Gewichtung der C-Atome entsteht:

Kohlenstoffgruppe Faktor

CH, 1
C,H,, C,;Hs und C,He 2
CsHs 3
n-Cs 10
Aromate, Toluol 7,5

Tabelle 5: Gewichtungsfaktoren zur Berechnung der HCD-Werte [19].

Die Konzentrationen der verschiedenen Kohlenwasserstoffe werden also auf ihren C;-Gehalt
bezogen, addiert und unter der Abkiirzung HCD zusammengefasst.

Zu dieser Gruppe gehoren nicht nur gesittigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe, sondern
auch teiloxidierte Produkte wie Aldehyde und Ketone, sowie Aromate wie Benzol, Toluol und
Xylol. Gebildet werden Sie durch eine unvollstindige Verbrennung unter Luftmangel, wie es
bei der heterogenen Vermischung im Zylinder in Teilbereichen immer wieder der Fall ist.
Zusatzlich kann es auch zum teilweisen erléschen der Flammen an den kalten Winden des
Zylinders kommen (,,flame-quenching®), was zur Ausbildung eines diinnen Kohlenwasser-
stofffilms fithren kann und héhere Emissionen mit sich bringt [27].

Ihre Auswirkungen auf die Umwelt und die menschliche Gesundheit sind genauso vielfiltig
wie ihre Zusammensetzungen. Sie reichen von einer einfachen Geruchsbelistigung bei hoher
Verdinnung, tber Schleimhautreizungen bis zu betiubenden Wirkungen in gro3en Konzen-

trationen. Einige der aromatischen Kohlenwasserstoffe wie z. B. Benzol und einige polychro-
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matische Aromate gelten als krebserregend. Alle férdern aber die Bildung von bodennahem
Ozon und sind dadurch — bei tblichen atmosphirischen Konzentrationen — am Entstehen
von Smog beteiligt [8]. Dabei hingt das ,,Ozonbildungspotentional® allerdings eng mit der
vorhandenen NO,-Konzentration zusammen. Bei niedrigen Stickoxid-Konzentrationen ist die
Reaktivitit wesentlich geringer [53]. In Tabelle 6 sind die ,,Ozonbildungspotentiale® einiger
Kohlenwasserstoffe als MIR-Werte (Maximum incremental reactivity) wiedergegeben. Hierbei
wird unter standardisierten Laborbedingungen die gebildete Menge Ozon bestimmt, die ein
Kohlenwasserstoff in Gegenwart von NOj bildet. Diese Methode und die daraus folgenden

Reaktivititsskalen sind die gebrduchlichsten und haben u. a. Eingang in die kalifornische

Gesetzgebung gefunden.
Alkane MIR Ungesdttigte MIR Aromate MIR
g0s/gvVoC A liphate g0s/gvVoC g05/gvVoC

Methan 0,0148  1,3-Butadien 13,58 Benzen 0,81
Ethan 0,31 Ethen 9,08 Toluen 3,97
Propan 0,56 Propen 11,58  o-Xylen 7,49
n-Butan 1,33 1-Buten 10,29  Ethylbenzen 2,79
n-Pentan 1,54 1-Pentan 7,79 1,3,5-Trimethylbenzen 11,22
n-Hexan 1,45 1-Hexen 6,17 1,2,3-Trimethylbenzen 11,26
n-Heptan 1,28 1-Hepten 4,56 1,4-Diethylbenzen 5,92
n-Octan 1,11 1-Octen 3,45 1-Methylpropylbenzen 1,97

Tabelle 6: Das ,, Ozonbildungspotential “ (MIR-Werte) ausgewdhlter Kohlenwasserstoff nach der California
Enviromental Protection Agency [54].



3 Theoretische Grundlagen 15

3.1.2.2. Kohlenmonoxid (CO)

Der Anteil an CO in der nérdlichen Hemisphire ist seit Beginn des industriellen Zeitalters
von 90 ppb auf 140 ppb gestiegen [26]. Dementsprechend grof3 war das Interesse in der
Anfangsphase der Abgasgesetzgebung in den 70er und 80er Jahren die CO-Emissionen einzu-
schrinken. Heute stellt die Bildung von CO und die Einhaltung der strengen Normen bei der
Entwicklung von Motoren keine wirkliche Hiirde mehr da. Bei Ottomotoren mit fast stdchio-

metrischer Verbrennung muss dazu allerdings ein Oxidationskatalysator nachgeschaltet sein.

Die Kohlenmonoxid-Anteile im Abgas von Dieselmotoren sind insgesamt sehr niedrig und
steigen lediglich bei Anniherung an die Rullgrenze stirker an. Zwar férdern auch hier Inho-
mogenititen im Gemisch bei der Verbrennung die Bildung, jedoch ist insgesamt gentigend
Sauerstoff zur CO-Oxidation vorhanden. Somit kénnen selbst hohe lokale CO-Konzentratio-

nen im Zylinder wihrend der Expansionsphase durch Nachoxidation abgebaut werden.

Kohlenmonoxid wirkt beim Menschen als Atemgift. Es bildet mit dem Himoglobin im Blut
sehr stabile Komplexe und behindert dadurch die Atmung. Bei hohen Konzentrationen kann
es zum Tode durch Ersticken kommen. Bei geringen Mengen verursacht es Kopfschmerzen
und leichte Ubelkeit. In der Troposphire setzt es die Konzentrationen an OH und Oj herab,
wihrend es in Bodennihe die Ozonbildung foérdert und ebenfalls am Entstehen von Smog

beteiligt ist.

3.1.2.3. Kohlendioxid (CO,)

CO; gehort neben N,O, CH,4 und einigen anderen Gasen zu einer Gruppe von Komponenten
mit hohen Verweilzeiten in der Atmosphire. Die Anwesenheit dieser Gase fithrt, so weit sie
anthropogen verursacht sind, zu einer natiirlichen Verstirkung des Treibhausetfektes. CO,
lasst das kurzwellige Sonnenlicht ungehindert passieren, absorbiert aber die reflektierte, lang-
wellige Strahlung von der Erdoberfliche, was zu einer Erwirmung dhnlich in einem Gewichs-

haus fihrt.

Aus diesem Grund werden zunehmend Anstrengungen unternommen, die u. a. zur Ratifizie-
rung des Kyoto-Protokolls gefithrt haben, um die Emission von CO, immer weiter einzu-

schrinken.
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Der Verkehr kann hier in folgender Weise seinen Beitrag leisten:
1. Senkung der Fahrleistungen, besonders des motorisierten Individualverkehr
2. Senkung des spezifischen Kraftstoffverbrauchs
3.  Anwendung klimaneutraler Treibstoffe.

Durch die chemische Zusammensetzung von Dieseltreibstoffen entstehen bei der Verbren-
nung von einem Liter Kraftstoff 13 % mehr CO; als bei der Verbrennung der gleichen Menge
Benzin [28]. Dennoch beruht das Sinken der CO,-Emissionen, wie in der Einleitung bereits
festgestellt wurde, im deutschen Strallenverkehr zum grof3en Teil auf den immer stirker stei-

genden Anteil an Kraftfahrzeugen mit Dieselmotoren. Diese verbrauchen durch die magere

Betriebsweise bei A > 1 im Teillastbereich erheblich weniger Treibstoff als vergleichbare Faht-
zeuge mit Ottomotor. Dieser Verbrauchseffekt iiberwiegt die Mehrproduktion an CO, pro
Liter, so dass in der Summe ein Dieselfahrzeug im direkten Vergleich rund 7 % - 12 % weni-
ger CO,-Emission aufweist.

Eine weitere Senkung des Kraftstoffverbrauchs pro Fahrzeug lisst sich beispielsweise durch
Reduzierung des Leergewichtes erreichen. So stehen heute schon altagstaugliche 3 Liter-Autos
mit herkémmlichen, direkteinspritzenden Dieselmotoren zur Verfiigung, bei denen der giins-
tige Verbrauch durch eine konsequente Leichtbauweise und Verwendung hochwertiger
Schmierstoffe erreicht wird. Nachteilig bei diesem Konzept sind allerdings die hohen Material-
kosten fur den Leichtbau, sowie die geringen Aulenmalle und der Verzicht auf Komfort (z. B.
Klimaanlage). Interessanter ist eine Effizienzsteigerung der bisherigen Antriebskonzepte, um
eine weitere Verbrauchsreduzierung zu erreichen. So geht man davon aus, dass der Verbren-
nungsmotort, z. B. durch Direkteinspritzung oder Hybridantrieb in den niachsten 10 bis 15 Jah-
ren noch ein Verbesserungspotential von 20 % hat [29].

Interessant erscheint auch ein Wechsel zu Treibstoffen fiir Verbrennungsmotoren mit einem
gunstigeren C:H-Verhiltnis bei méglichst gleichem Heizwert. Dieses Verhaltnis bestimmt ent-
scheidend die CO,-Emission des Motors. Theoretisch sollte somit der Wechsel von Benzin
(C:H von 87:13) zu komprimierten Erdgas (CNG, C:H von 75:25) eine CO,-Einsparung von
bis zu 25 % ermdglichen [8]. Leider kann dieser Vorteil hdufig nicht nutzbar gemacht werden,
da die mit Erdgasantrieb ausgertsteten Ottomotoren noch einen héheren spezifischen Ver-
brauch von bis zu 30 % aufweisen. Somit stof3en solche Fahrzeuge nur unwesentlich weniger

Kohlendioxid aus als Diesel-Kfz [30].
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Mittel- und Langfristig wird eine weitere Reduzierung der CO,-Emissionen im Verkehr wahr-
scheinlich nur mit neuen Antriebskonzepten z. B. Elektroantrieb mit Brennstoffzellen und ein
verstirkter Einsatz von Kraftstoffen aus regenerativen Energiequellen moglich sein.

Um einen Vergleich der unterschiedlichen Konzepte miteinander zu erméglichen, und somit
objektive Aussagen tiber die globale CO,-Einsparung machen zu kénnen, reicht es nicht aus,
nur die CO,-Emissionen des Fahrzeuges alleine zu betrachten. Vielmehr muss der vollstindige
Weg von der Quelle, iiber die Verarbeitung bis zum ,,Rad* berticksichtigt werden.

Abbildung 7 ist eine solche ,,Well-to-Wheel“-Darstellung in der die unterschiedlichen CO,-
Emissionen eines Pkw der Kompaktklassse fiir verschiedene Antriebs- und Treibstoffkon-

zepte als Trend wiedergegeben sind.

A
LH,
250
CO,-Reduction through
200 Technology Shift
O

§ Gasoline Q®
) 150 | Diesel )
= i CNG Methanol COReduction through
& I it 20 Fuel Source Shift

100 Hydrogen

(from Natural Gas)

Fossil Fuels Renewable Fuels

% - — @ CO,-Reduction tﬁrough
-~ AMethanol ¢H® Technology S&]St

* Methanol v Hydrogen

ICE FC ICE Ren-Fuels FC Ren-Fuels

Abbildung 7: Trenddarstellung der "Well-to-Wheel"-CO--Emissionen bei unterschiedlichen
Antriebskonzepten fiir einen Kompaktwagen im NEFZ-Fahrzyklus [31].

ICE: Verbrennungsmotor
FC: Brennstoffzelle
CNG:  Erdgasantrieb

Anhand der Abbildung 7 lisst sich gut erkennen, dass durch einen Umstieg auf neue Antriebs-
techniken wie der Brennstoffzelle (von @ nach @) nur cine geringe Verminderung der CO,-
Gesamtbilanz erreicht wird, solang die benoétigten Treibstoffe wie Methanol oder Wasserstoff
aus fossilen Quellen stammen. Eine sprunghafte Reduzierung erreicht man erst bei einem
grundlegenden Wechsel zu erneuerbaren Resourcen (von @ nach ®) als Basis zur Treibstoff-
gewinnung wie z. B. Holz fur die Methanol-Produktion oder Raps als Grundlage zur Biodie-

selherstellung. Diese haben den groBlen Vorteil, dass beim Verbrennen nicht mehr CO, frei
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gesetzt werden kann, als vorher wihrend der Wachstumsphase aufgenommen wurde. Die ver-
bleibenden Kohlenstoffdioxid-Emissionen entstehen dann nur bei der Gewinnung oder
Umwandlung der Rohstoffe.

Der Wechsel von mit regenerativen Energien betriebenen Verbrennungsmotoren (ICE) zu
Alternativantricben (von @ nach ®) wirde zwar noch einmal eine Verminderung des
CO; - Ausstoles um 50 % bringen. Vergleicht man aber die Absolutwerte so stellt man fest,
dass der Wechsel von fossilen zu erneuerbaren Treibstoffen eine 10 mal groflere Einsparung

an Kohlendioxid zur Folge hitte.

3.1.2.4. Schwefeldioxid (SO,)

Der im Benzin und Diesel als unerwiinschte Komponente enthaltene Schwefel oxidiert bei
der Verbrennung zu SO,. Dieses verbindet sich teilweise mit dem Verbrennungswasser zu
schwefliger Sdure. Im sauerstoffreichen Dieselabgas oxidiert SO, weiter zu Schwefeltrioxid.
Dieses reagiert mit dem Wasser im Abgas zu Schwefelsdure. Beide Sduren wirken im Abgas-
system stark korrosiv und verkirzen die Lebensdauer der Abgasanlage.

GroB3e Teile des gebildeten Schwefeldioxids gelangt in die Atmosphire, wo es mit dem Luft-
sauerstoff weiteroxidiert und anschlieBend Schwefelsdure bildet. Diese ist eine der beiden
wesentlichen Komponenten fiir den sauren Regen, womit der Schwefelgehalt im Treibstoff
direkt mit dem Bildungspotential fiir den sauren Regen korreliert [32].

Fir neue Abgasnachbehandlungssysteme bei Dieselfahrzeugen ist das im Abgas vorhandene
Schwefeldioxid hiufig ein Problem. So bildet es zum Beispiel mit den in Speicherkatalysatoren

verwendeten Alkali- oder Erdalkalimetallen sehr stabile Sulfate:

1
SO, + > 0, - SO, (3.2)
MO + SO, —» MSO, (3.3)
Dadurch wird das katalytisch aktive Material stetig verringert. Um dem vorzubeugen ist der

Schwefelgehalt in Dieselkraftstoffen auf unter 50 ppm reduziert worden. Damit tritt auch das

Korrosionsproblem und die Umweltschidigungen durch Schwefeldioxid in den Hintergrund.
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3.1.2.5 Partikel

Unter Partikel versteht man laut Gesetzgeber alle Bestandteile (mit Ausnahme des kondensier-
ten Wassers) des Abgases, die nach Verdiinnung mit Luft unterhalb einer bestimmten Tempe-

ratur auf einem definierten Filter abgeschieden werden. Dabei wird keine Unterscheidung der

45
40
40 |
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31
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=)
S, 25
%
c 204
<
15 J 14
10 - 8 7
54
0 T T T T
Schmierol Ru Sulfate und geb. Sonstige Unverb. Kraftstoff
Wasser
Komponente

Abbildung 8: Partikelzusammensetzung von Dieselmotorabgas
(eigene Darstellung nach Schdfer [33]).

Stoffgruppen unternommen, so dass auch Bestandteile, die nicht direkt aus der motorischen
Verbrennung stammen (Abrieb- und Korrosionsprodukte) mit gemessen werden.
Die Zusammensetzung der Partikel variiert tiber einen groen Bereich, abhingig von Brenn-

verfahren und Betriebspunkte des Motors.

Uber die genauen Vorginge bei der Partikel- und RuBbildung herrscht in der Literatur keine
eindeutige Ubereinstimmung. Favorisiert werden allerdings zwei mégliche Wege der RufB3bil-
dung.

Nach der Acetylen-Hypothese kommt es zum Cracken und zur Dehydrierung von aufge-
heizten Kraftstoffmolekiilen in Bereichen mit Sauerstoffmangel. Durch den Sauerstoffunter-
schuss werden die gebildeten Radikale nur unvollstindig oxidiert und es kommt zur Bildung
von Ethin. Uber Radikalmechanismen und Anlagerung von ungesittigten Kohlenwasserstoff
kommt es zur Bildung von zyklischen Verbindungen. Durch weitere Dehydrierungs- und
Anlagerungsreaktionen folgt dann die Bildung von Keimpartikeln, die durch Oberflichen-

wachstum und Koagulation weiter an Grof3e zunehmen [27][34].
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Die Elementarkohlenstoff-Hypothese verfolgt den Ansatz, dass in fetten Bereichen die
Kohlenwasserstoffe gekrackt werden, und sich die Kohlenstoff-Atome tber Vierfach-Valen-

zen zu Clustern zusammen schliefen und schnell zu typischen PartikelgroBen weiter wachsen.

Nach beiden Theorien besitzen die Keime wegen der gro3en Oberfliche ein starkes Adsorpti-
onsvermogen. Auf ihrer Oberfliche lagern sich daher schnell weitere Kohlenwasserstoffe,

aber auch Sulfate, Wasser und Ole an [35]. Die gebildeten PartikelgroBen liegen meist in

einem Bereich zwischen 0,02 und 0,5 um .

Die Gefahrlichkeit von Dieselpartikel liegt zum einen in der Gré8e und zum anderen in den
an der Oberfliche der Partikel adsorbierten Verbindungen. Dabei beeintrichtigen sie nicht

nur die Gesundheit, sondern tiben auch einen starken Treibhauseffekt aus.

Nach Studien, die im Auftrag des Umweltbundesamtes Berlin durchgefithrt worden sind,
gehen von den 800000 Gesamttodesfillen (alle Todesursachen) in Deutschland 1 — 2 % auf
Partikelemissionen zuriick [36]. Ubertrigt man diese Annahmen auf die mittlere Lebenserwar-
tung, so wiirde durchschnittlich jeder Bundesbiirger 1 bis 3 Monate linger leben.

Durch die geringe GroBe sind Partikel inhalierbar und lungengingig. Als Folge rufen sie
Atemwegserkrankungen und Herz-Kreislauf-Erkrankungen hervor. Die Kanzerogenitit (z. B.
Bildung von Lungenkrebs) konnte in Tierversuchen nachgewiesen werden und die Belege fur
eine ebensolche Wirkung beim Menschen haben in den letzten Jahren zugenommen [36][37]
[40]. Die genaue Wirkungsweise der Partikel ist allerdings noch nicht eindeutig geklirt und zur
Zeit Gegenstand zahlreicher Untersuchungen [41]. Dabei scheint aber die Anzahl der Ultra-
feinpartikel’ wichtiger als die Masse zu sein, da Transport und Ablagerung der Teilchen in den
Atemwegen durch ihren Durchmesser bestimmt werden. Je geringer die Gro3e desto tiefer
konnen die Partikel in die Lunge eindringen.

Welche Rolle bei diesen Vorgingen die auf der Oberfliche adsorbierten Verbindungen spielen

ist in diesem Zusammenhang noch nicht eindeutig geklart.

Neuere Forschungsergebnisse deuten darauf hin, dass die Klimawirkung von Dieselabgasen
- dabei besonders der Partikel - unterschitzt wurden. So zeigen Klimamodelle von Jacossen
[38] und FricHTER ET AL. [39], dass Dieselfahrzeuge viel stirker fir die globale Erwirmung ver-
antwortlich sind als Fahrzeuge mit Benzinmotor. Verantwortlich sind Ruf3partikel, die tber
zahlreiche direkte und indirekte Effekte durch Absorption von Licht die umliegende Luft
erwirmen, und durch die resultierende Absenkung der Luftfeuchtigkeit u. a. den Klimaantrieb

reduzieren.

3 Teilchen mit einem thermodynamischen Durchmesser kleiner als 1 pm
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Nach Annahmen von Jacossen, erwirmt Ruf3 360000 — 800000 mal effektiver die Atmosphire
als CO; der gleichen Masse.

Verglichen mit den bekannten Treibhausgasen CO, und CH4 haben RuBlpartikel (black car-
bon, BC) eine deutlich kiirzere Aufenthaltszeit in der Atmosphire. Damit fithren Ma3nahmen
zur RuBminderung viel schneller zu positiven Auswirkungen auf die Klimaverinderungen als
eine gleichgerichtete Reduzierung der , klassischen Treibhausgase. Betrachtet man einen Zeit-
rahmen von 5 Jahren, so wiren die Effekte, die eine Verringerung des Partikelausstof3es
bewirken wiirden deutlich spurbar. Erforderlich wire aber eine Absenkung der Emissionen
auf einen Wert deutlich unterhalb der Euro IV. Solch eine Verminderung lisst sich allein mit
motorischen MaB3nahmen nicht erreichen, so dass der Einsatz von Filtern notwendig sein
wird. Zukunftige Normen werden neben einer Reduzierung der Partikelmenge auch die
Anzahl bertcksichtigen, um die stindig steigende Menge an emittierten Ultrafeinpartikeln zu

begrenzen.

3.1.2.6 Stickstoffoxide (NO, NO,, N,O)

Einige der zahlreichen Oxide des Stickstoffs stellen fur die Umwelt eine Belastung dar. Vor
allem Stickstoffmonoxid (NO), Stickstoffdioxid (NO,) und Lachgas (N,O) sind hier zu nen-

nen.

Im Rahmen der motorischen Verbrennung und der Luftverschmutzung sind aber meist nur
die so genannten S#ickoxide NO und NO; — hdufig als NO, zusammengefasst — von Interesse.

Datfiir gibt es mehrere Griinde:

1. Zwar entsteht bei der Verbrennung im geringen Mal3e Distickstoffoxid, aber der bei

weitem grof3te Teil N,O stammt aus nicht antrophogenen Quellen.

2. N,O wird zwar fir den Treibhauseffekt und den Abbau der Ozonschicht mit verant-
wortlich gemacht, aber NO und NO, weisen eine deutlich héhere Toxizitit auf, und sind -

anders als N,O — an photochemischen Reaktionen in der Troposphire beteiligt [44].

Als direkte Folge unterliegen bisher nur die Emissionen von Stickstoffmonoxid (NO) und
Stickstoffdioxid (NO,) genauen gesetzlichen Beschrinkungen, wihrend Distickstoffoxid nicht

bertcksichtigt wird [1].

Unter stark endothermen Bedingungen, wie sie zum Beispiel bei der motorischen Verbren-

nung herrschen, kann Stickstoffmonoxid aus den Elementen gebildet werden:
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N, + 0, & 2NO AH = +182,62 G4
mol

Dabei sind die Prozesse, die dabei im Motor ablaufen weit komplizierter, als diese Reaktions-
gleichung vermuten ldsst. Je nach Entstehungsweise lassen sich drei unterschiedliche
NO - Arten unterscheiden [42][43].
Das thermische NO bildet sich bei hohen Temperaturen oberhalb von 1300 °C im Bereich des
bereits verbrannten Arbeitsmediums (post-flame Bereich) aus molekularem Stickstoff der Ver-
brennungsluft. Die Reaktion verliuft dabei tber einen 1946 zum ersten Mal beschriebenen
Radikalmechanismus, bei dem der Luftstickstoff mit Sauerstoff- oder OH-Radikalen reagiert.
Das prompt NO entsteht aus Cyanidverbindungen, die aus Reaktionen zwischen Kohlenwas-
serstoffradikalen und dem molekularen Stickstoff der Luft stammen. Im Gegensatz zum zher-
mischen NO entsteht das prompt NO nur in der dinnen Hauptverbrennungszone (Flammen-
front).
Der in flissigen und festen Brennstoffen teilweise in Form zahlreicher Verbindungen orga-
nisch gebundene Stickstoff bildet unter Mitwirkung von Kohlenwasserstoffradikalen und Oxi-

dationsmitteln das so genannte fue/ NO.

Art Entstehungsweise  Entstehungsort  Einflussgrofen Anteil bei
Dieselmotoren
thermisches NO  Zeldovic: Flamme - O-Radikalkonzentration 90 -95 %
- O,-Uberschuss: Nachreaktionszone (aus Dissoziation)
) lzei
0, > 20 (post-flame) Verweilzeit
N, > 2N - Temperatur
N, + O - NO + N (T > 1300°C)

0,+ N - NO + O

- Brennstoffiiberschuss:
OH + N - NO + H

prompt NO Fenimore: Flamme - O-Radikalkonzentration 5-10 %
CH + N, » HCN + N (aus Verbrennung)
C,H, + N, ® RN + N - 0,-Konzentration

N + 0,  NO + O

- weitere Mechanismen

Sfuel NO iiber CN-Verbindungen u. a., Flamme - O,-Konzentration <1%

teilweise unbekannt -
- Verweilzeit

Tabelle 7: Ubersicht der bei der Verbrennung gebildeten NO-Arten, deren Einflussgrofen und
Entstehungsweise [45] [46] [47] [48].

In Tabelle 7 sind die Arten des NO, die Entstehungsweise, deren Einflussgréf3en, sowie der

bei der Verbrennung im Dieselmotoren gebildete Anteil kurz zusammen gefasst.
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Bemerkenswert ist der hohe Anteil an #hermischen NO. Dieses wird, obwohl die Bildung deut-
lich langsamer als die von prompt NO verlduft, bei der motorischen Verbrennung bevorzugt
gebildet. Der aus dem Treibstoff stammende Stickstoff wird hingegen kaum zu fue/ NO umge-

setzt.

In sauerstoffhaltigen, gasférmigen Medien — zum Beispiel in Abgasen — steht die Bildung von

Stickstoffdioxid und Stickstoffmonoxid nach Gleichung 3.5 im Gleichgewicht.

1
NO + -0, & NO, AH = 571 LA (3.5)
2 mol
Fir hohe Temperaturen liegt dabei das Gleichgewicht durch die Wirmeténung der Reaktion
fast vollstindig auf Seiten des NO. Erst bei tieferen Temperaturen verschiebt es sich auf die

rechte Seite zugunsten der NO,-Bildung, wobei sich das Gleichgewicht aber nur langsam ein-

stellt.

100 % : .
) OA /

50 %

Anteil NO

25%

0% 4/

500 750 1000 1250
Temperatur [K]

Abbildung 9: Anteil von NO im NO.-Gleichgewicht im heifien Abgas nach der
Brennkammer bei 1 bar in Abhdngigkeit von der Temperatur [49].

In Abbildung 9 ist nach Angaben von Berroni der temperaturabhingige Anteil an NO im
NOx-Gleichgewicht in einem heilen Abgas kurz hinter der Brennkammer dargestellt [49].
Gut zu erkennen ist, dass bei den Bedingungen eines Dieselmotors ungefihr 90 — 95 % des

NO; innerhalb des Abgassystems aus NO besteht.

Neben der Temperatur und dem Druck, wird dieses Verhiltnis ebenfalls durch den Sauer-
stoffgehalt bestimmt. In Abbildung 10 ist nach WeiswelLER der theoretische NO,-Anteil im

NO,-Gleichgewicht bei unterschiedlichen Temperaturen fiir ein stochiometrisches Sauerstoff-
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verhaltnis und bei 14 Vol-% O, angegeben [50]. Anhand der Darstellung ldsst sich gut erken-
nen, dass ein Sauerstoff-Uberschuss die Bildung von NO, fordert, und das Verhiltnis nach

Gleichung 3.5 auf die rechte Seite verschiebt.

100 %
—8— O,-Uberschuss

80 % —8— O, stoch. Verhaltnis

60 %

Anteil NO,

40 %

20 %

0 %
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatur [K]

Abbildung 10: Theoretischer NO,-Anteil im NO\-Gleichgewicht fiir ein
stochiometrisches Sauerstoffverhdltnis und fiir 14 Vol-% O.. Zeichnung nach
Weisweiler [50].
Haben die Stickoxide (NOj) das Abgassystem verlassen, oxidiert das freigesetzte NO zu NO,,
wodurch der iberwiegende Anteil der emittierten Stickoxide in der Luft schlieBlich als Stick-
stoffdioxid vorliegt. Die ausgestolenen Stickoxide wirken sowohl direkt als auch indirekt als
Luftverunreinigung. Direkt wirkt Stickstoffdioxid als Reizgas mit oxidierenden Eigenschaften
und kann somit zu einer Zunahme von Atemwegserkrankungen fihren.
In der Luft reagiert NO, tiber komplexe Mechanismen mit den dort enthaltenen Komponen-
ten. So wird beispielsweise die Ozonkonzentration in bodennahen Schichten der Erdatmo-

sphire unter Einfluss von UV-Strahlen nachhaltig beeinflusst. [51]

hv
NO, & NO + O° (3.6)

Das dabei freiwerdende Sauerstoffradikal kann nach Gleichung 3.7 mit einem Molekil Sauer-

stoff zu Ozon reagieren und damit einen Beitrag zum so genannten Sommersmog leisten.

hv
0, + 0" < 0, 3.7)

Das in Gleichung 3.6 gebildete Stickstoffmonoxid kann durch in der Stratosphire vorhande-

nes Ozon wieder zu NO, oxidiert werden (Gleichung 3.8).
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Dies bedeutet, dass NO,-Verbindungen ebenfalls zur Verringerung der Ozonschicht beitragen

koénnen.
NO + O, - NO, + 0O, (3.8)

Das so entstandene Stickstoffdioxid kann gemil3 Gleichung 3.6 wieder zu NO zerfallen und
erneut den Kreislauf starten. Die in den Ballungsgebieten stattfindende Ozonbildung aus der
NO,-Photolyse (Gleichung 3.6) wird durch die Reaktion 3.8 zum Teil kompensiert. Der
Ozonabbau und die Ozonbildung stehen dadurch bei Abwesenheit anderer Reaktionspartner
im Gleichgewicht. Es ist aber ebenso der Fall, dass Kohlenwasserstoffe und CO zusammen
mit OH- und HO,-Radikalen iiber zahlreiche Reaktionsschritte an der NO-Oxidation beteiligt
sind. Aullerdem ist der Ozonabbau im Gegensatz zur Bildung unabhingig vom Licht, was zu
einer etwas paradoxen Situation fihrt:

In Ballungsgebieten stehen durch fortlaufende Emissionen stindig NO und Kohlenwasser-
stoffe zur Verfigung, wodurch der Ozonabbau stark geférdert wird. Somit treten in Gebieten
mit hohen NO- und CH-Emissionen deutlich geringere Ozonkonzentrationen auf, als am

Rand solcher Verkehrszentren oder in lindlichen Regionen.

Bei fehlender Sonneneinstrahlung werden die durch Gleichung 3.8 gebildeten NO,-Molekiile
nicht zersetzt und kénnen durch die erhShte Stabilitit Gber weite Strecken in der Atmosphire
transportiert werden. Sie kénnen dadurch an von ihrem Ursprungspunkt weit entfernten

Orten tagstiber unter Lichteinfluss zur Ozonbildung beitragen.

Zusitzlich kann bei starker Sonneneinstrahlung in Gegenwart von Hydroxilradikalen durch
Reaktion von NO, mit Kohlenwasserstoffen Peroxyacetylnitrat (PAN) entstehen, wodurch ein

weiterer Bestandteil des Sommersmogs gebildet wird.

NO, bildet in Anwesenheit von Wasser salpetrige Sdure (HNO,) und Salpetersiure (HNO;),

und trigt damit als zweite Komponente zum ,,sauren Regen® bei [52].
2NO, + H,0 < HNO, + HNO, (3.9)

Die Bildungsreaktion ist dabei komplexer als Gleichung 3.9 vermuten lésst, und verlduft tber

mehrere, teils radikalische Teilschritte.

Die Auswirkungen der Abnahme des pH-Wertes der feuchten Deposition sind zahlreich. In
versauerten Boden werden Nahrstoffe schneller aufgeschlossen und somit ausgewaschen.

Dies kann bis zur Freisetzung von Metall-Kationen (z. B. Aluminium) gehen.
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Diese wirken stark toxisch auf das Feinwurzelsystem der Bidume und kénnen unter Umstin-
den bis ins Grundwasser gelangen.

Als Folge kommt es zur Fehlversorgung der Organismen, Stérungen des Wasserhaushaltes
und Entzug wichtiger Strukturelemente des Bodens. Damit wird die metabolische Aktivitit
der Bodenorganismen herabgesetzt, wodurch die Humusbildung beeinflusst wird. Dies fihrt
letztendlich zur Versauerung und trigt zum Waldsterben bei.

Ebenfalls kommt es zu einer Erniedrigung der pH-Werte von Gewissern, wodurch unter
Umstinden Gewisser mit geringer Pufferkapazitit versauern und Fischbestinde sowie Klein-
organismen, die sich nicht auf die neuen Bedingungen einstellen kénnen, aussterben.
Problematisch ist auch die Uberernéihrung von Gewissern durch den Nitrat-Eintrag. Das
dadurch gesteigerte Pflanzenwachstum fithrt zu einem gesteigerten Sauerstoffverbrauch und

zu einer verstirkten Faulschlammbildung.

In den letzten Jahren ist die Versauerung des Regenwassers in Deutschland als Folge greifen-
der UmweltschutzmaBnahmen, wie z. B. Einfihrung des Dreiwegekatalysators und schwefel-

freien Kraftstoffen, riicklaufig. Als Folge steigen die gemessenen pH-Werte vom Regenwasser

529 pH

1952-1995: daily-bulk-hMessungen
1999-2001: weekly wet-only-Messugen
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Abbildung 11: Der pH-Wert von Regenwasser, gemessen an verschiedenen Orten in Deutschland [1].

langsam wieder (Abbildung 11). Aufgrund von natiirlichen Quellen sollte unbelastetes Regen-

wasser in Mitteleuropa einen pH-Wert zwischen 4,6 und 5,6 haben.
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3.2 Mdglichkeiten zur Abgasminderung bei Dieselmotoren

Um die Emissionen bei Diesel-Pkw, aber auch bei Nutzfahrzeugen und Pkw mit Otto-Mager-
mix-Motoren weiter zu reduzieren, gibt es grundsitzlich zwei Ansatzpunkte:

Zunichst einmal kann man iiber so genannte nnermotorische Malinahmen (Primdrmal3nahmen),
z. B. durch Optimierung der Einspritzung oder Umgestaltung des Brennraumes, die Bildung
von Schadstoffen reduzieren. Der zweite Ansatzpunkt ist eine nachtrigliche Behandlung der
Abgase (Sekundirmalinahmen, after treatment, end-of-pipe technology), mit dem Ziel, Schad-
stoffe in weniger schidliche oder gar unschidliche Komponenten zu tberfihren. Im Verbren-
nungsprozess integrierte PrimidrmaBnahmen sind dabei prinzipiell den nachgeschalteten
Losungen vorzuziehen und oft auch kostengiinstiger zu realisieren. Sie alleine bieten aber
meist nicht genug Potential, um die Grenzwerte heutiger und besonders zukunftiger Abgas-

normen bei Dieselmotoren zu erfullen.

3.2.1 Innermotorische MaBhahmen und Abgasrickfihrung

Zu diesen Maflnahmen gehoren Verdnderungen des Brennraums wie z. B. eine Umgestaltung
der Kolbenoberflichen, Modifikationen der Gemischaufbereitung, Einspritzung, Zindung
und der Ventilsteuerung, aber auch der Einbau einer Abgasrickfithrung (AGR) oder ein Sys-
tems zur Einspritzung von Wasser.

Die Méglichkeiten der Weiterentwicklung des dieselmotorischen Brennverfahren sind vielfal-
tig. Es konnten in der Vergangenheit gro3e Fortschritte in der Reduktion der Motorrohemis-

sionen erzielt werden.

In der Tabelle 8 sind exemplarisch einige Malnahmen aufgelistet, die zur einer Verminderung

der Stickoxid-Rohemissionen fuhren.
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Reduzierung der
Verbrennungstemperatur

Vermeidung von ortlichen
Sauerstoffmangel

Verlangsamung der
Verbrennungsluft

verzogerte Einspritzzeiten
Abgasriickfiihrung

Einspritzung eines
Wasser/Kraftstoffgemisches

Kiihlung der Verbrennungsluft

Direkteinspritzung
Reduzierung des Ziindverzuges

Cetan-Zahl erh6hen

Kontrolle der Verbrennungsluft-
Temperatur

Verldngerte Einspritzung
Kontrolle der Benzineinspritzung

Common-Rail-System

Cetan-Zahl erhGhen

Tabelle 8: Primdrmafinahmen zur Reduzierung von NO\-Emissionen [55].
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Innermotorische Maf3inahmen zur Reduzierung der Stickoxid-Emissionen leiden dabei grund-

siatzlich unter dem Problem, dass zwischen der Bildung von NO, und der Entstehung der

anderen Schadstoffe ein Zusammenhang besteht (trade-off). So kann mittels AGR die Brenn-

raumtemperatur herabgesetzt werden, wodurch die Bildung von Stickoxiden stark vermindert

wird. Im Gegenzug dazu bilden sich mehr Partikel und die CO- und HC-Emissionen nehmen

zu. AuBlerdem verdndert sich die Leistungscharakteristik des Motors, wodurch der Kraftstoff-

verbrauch und damit auch die CO,-Emissionen zunehmen. Optimiert man hingegen die Ver-

brennung im Motor auf Wirkungsgrad, Leistungsverhalten und RufB3bildung steigen die Stick-

oxid-Emissionen so stark an, dass jetzige und zukiinftige Euro-Normen nicht eingehalten wer-

den kénnen. In Abbildung 12 ist ein Beispiel fiir das Trade-Off zwischen NO, und Partikel

anhand der Emissionen eines schweren Lkw dargestellt.
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Abbildung 12: Trade-off zwischen der NO\- und der Partikelbildung fiir einen schweren Lkw. Zusdtzlich sind
die Werte fiir die Euro-Normen II - 1V eingezeichnet [56].
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Im Bereich der aktuellen Diesel-Pkw gibt es heute einige Modelle in den kleinen und mittleren
Fahrzeugklassen, die nur durch Optimierung der Verbrennungsabliufe die Euro IV erfillen
konnen. Letztendlich wird sich das Ziel auch die Grenzwerte zukinftiger EU-Normen zu
erfilllen, und gleichzeitig sparsame aber durchzugstarke Dieselmotoren anzubieten, die nur
eine geringe CO,-, HC- und Partikel-Emissionen verursachen, wahrscheinlich nur durch eine
Kombination von geschickten Primiarmal3nahmen verbunden mit Abgasnachbehandlungssys-

temen erreichen.

3.2.2 Abgasnachbehandlungssysteme

3.2.2.1 Oxidationskatalysatoren

Um den Ausstof3 von Kohlenmonoxid und unverbrannten oder teiloxidierten Kohlenwasser-
stoffen zu reduzieren, werden seit 1991 serienmiflig in Europa Oxidationskatalysatoren bei
Diesel-Pkw und -Lkw eingesetzt [57]. Ein grofler Vorteil dieser Systeme ist die passive, konti-
nuierliche Betriebsweise, so dass Oxidationskatalysatoren mit minimaler Beeintrachtigung des
Verbrauchs oder des Motorverhalten arbeiten.

Die verwendeten Systeme bestehen oft aus einem metallischen oder keramischen Wabenkor-
per der als Triger fungiert. Beschichtet sind diese monolithischen Triger meist mit einem
Wash-Coat bestehend aus Aluminiumoxid oder Zeolith, sowie einer aktiven Metallkompo-

nente wie Platin, Palladium oder Rhodium.

v—Al,O5-Partikel

Substrat Pt-Partikel

Keramik-
Triager

Abbildung 13: Aufbau eines Wabenkatalysators mit einer Beschichtung aus
ALOs-Partikeln und Pt als Aktivkomponente [58].
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Die eigentliche Reaktion verlduft an der aktiven Metallkomponente, an der die Kohlenwasser-
stoffe, CO und Sauerstoff chemisorbiert und dann zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert wer-
den. Als unerwiinschte Nebenreaktion tritt dabei die Oxidation von SO, zu SOj; auf. Dieses
fihrt mit dem Wasser im Abgas nicht nur zu einer erh6hten Bildung von Schwefelsdure und
der Forderung des sauren Regens, sondern auch bei Temperaturen oberhalb 350 °C zur Che-
misorption des SO; auf dem Katalysator und dadurch zu einer schleichenden Deaktivierung.
Eine ebenfalls schleichende Vergiftung lasst sich durch Zink und Phosphor bei héheren Tem-
peraturen beobachten. Dabei bildet Phosphor eine feine Phosphatschicht zwischen der Kata-

lysatoroberfliche und der Gasphase [57].

Die Metallkomponente ist auf der Oberfliche sehr fein als Kristallite verteilt, so dass sehr
grof3e reaktive Oberflichen fur die Umsetzungen zur Verfugung steht. Problematisch fiir die
feinen Strukturen sind die recht hohen Temperaturen, die sich durch den meist motornahen
Einbau ergeben. Diese sorgen dafiir, dass das ehemals fein verteilte Metall zusammen sintert

und dadurch reaktive Oberfliche verloren geht.

Eine interessante Moglichkeit diesem Oberflichenverlust entgegen zu wirken, ist die Verwen-
dung von Zeolithen die durch den Zusatz von Metallkationen modifiziert worden sind. Durch
die stabilen Strukturen zeigen solche Katalysatoren bei gleicher oder sogar besserer Selektivitit
und Aktivitit ein erheblich geringeres Bestreben auf, bei starker Erwidrmung zu aggregieren
und Oberfliche zu verlieren. Allerdings weisen die hdufig verwendeten Cu-ausgetauschten
Zeolithe vom Typ ZSM-5 eine geringe Stabilitit bei Temperaturen oberhalb 400 °C gegen den
in Abgasen stets vorhandenen Wasserdampf auf [59]. Unter diesen Bedingungen kénnen die
Aluminiumionen das Gitter verlassen und die katalytisch aktiven Zentren verlieren den Anker-

punkt.

Wesentlich wird der Wirkungsgrad von Oxidationskatalysatoren durch die Abgastemperatur
bestimmt, die im europiischen Testzyklus bei modernen Dieselmotoren selbst in motornaher

Lage direkt hinter den Abgasturbolader nur im Bereich der ,light off”* Temperatur liegen.

Um den Wirkungsgrad zu erh6hen hat man zunichst die Moglichkeit das Katalysatorvolumen
und damit die Verweilzeit zu vergroflern. Mit grofleren Katalysatoren erreicht man so zwar
Wirkungsgrade um 90 %, allerdings verursachen solche Systeme aufgrund der Edelmetallbela-
dung hohe Kosten [60] .

Ein zweiter Ansatzpunkt ist die motortechnische Erhohung der Abgastemperatur die zu einer

4 Temperatur, bei der 50% der Schadstoffe umgesetzt werden
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hoheren Katalysatoreffektivitit bei konstantem Katalysatorvolumen fithrt. Allerdings wird dies
durch eine Verschlechterung des Motorwirkungsgrades und steigenden Kraftstoffverbrauch

erkauft, womit solch eine Losung nur fir die Kaltstartphase akzeptabel ist.

Hieraus ergeben sich fir das Temperaturproblem der Oxidationskatalysatoren unterschiedli-
che Losungsansitze. Einer davon ist die Verwendung so genannter Vorturboladerkatalysato-
ren die kurz nach dem Brennraum vor dem Turbolader eingebaut werden und im EU-Abgas-

tests einen maximalen Umsatz von 30 — 40 % zeigen.

Als sehr interessant hat sich auch der Einsatz so genannter Hybridkatalysatoren herausgestellt.
Diese bestehen aus zwei in einem Gehiduse sitzenden Oxidationskatalysatoren, deren Triger
aufgrund verschiedener Materialien und Massen sehr unterschiedliche Autheizverhalten zei-
gen. Durch den geschickten Einsatz der unterschiedlichen thermischen Massen im Katalysator

werden die betriebspunktabhingigen Schwankungen der Abgastemperaturen ausgeglichen.

Abgasstrom

1 Trager mit geringer thermischer Masse
- Friihes Anspringen

2 Trager mit grofter thermischer Masse
- Guter Warmespeicher

Abbildung 14: Beispielskizze eines Hybrid-
Oxidationskatalysator [61].

Durch die geringe Warmekapazitit des vorderen Katalysatortragers springt in diesem Bereich
die Konvertierung schnell an, wihrend der hintere Teil mit der groBen Masse als Wirmespei-
cher fungiert und bei abnehmender Abgastemperatur das ,,Erléschen® der Umsetzung verzo-
gert. Durch diesen unkomplizierten Aufbau ldsst sich der Gesamtumsatz auf einfache Weise

steigern.

Ein willkommener Nebeneffekt der Oxidationskatalysatoren ist die Oxidation von auf Partikel
angelagerten Kohlenwasserstoffen. Durch diese Reaktion nimmt die Partikelmasse, je nach

Motor, Treibstoff und Betriebspunkt, zwischen 10 und 30 % ab [62].
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Nach dem in den Oxidationskatalysatoren der Umsatz der Kohlenwasserstoffe und des Koh-
lenmonoxids erfolgt ist, wird nachfolgend NO zu NO, aufoxidiert. Dies ist fir nachgeschal-
tete Partikelfilter von gro3em Vorteil, da Stickstoffdioxid in der Lage ist, bei Temperaturen ab
200 °C mit RuBpartikel zu reagieren und fur einen stindigen Abrannt der Partikel im Filter zu

sorgen.

3.2.2.2 Partikelreduktion

Um RuBpartikel aus dem Abgasstrom zu beseitigen wurden in den letzten Jahren zahlreiche
Filtertechniken entwickelt. Durch die Integration solcher Systeme konnen die Partikel-Emis-
sionen uUber das gesamte GroBenspektrum soweit reduziert werden, dass sowohl die Grenz-
werte der SULEV als auch zukiinftige europiische Normen problemlos eingehalten werden

konnen.

Man unterscheidet geschlossene und offene Partikelfilter. Die geschlossenen Filtersysteme, wie Wand-
stromfilter (Wall Flow) weisen einen hohen Wirkungsgrad von rund 90 % auf. Leider kénnen

sie nur diskontinuietlich betrieben werden, da eine

- <> — E vollstindige Verbrennung der Partikel bei den gerin-
:]:[ . . Ii gen Abgastemperaturen besonders im Stadtverkehr
:]:L T~ . meist nicht gewihrleistet ist.

:El oS S Um eine sichere Regeneration des Filters zu garantie

ren, muss der Motor zeitweise automatisch mit einem

Abbildung 15: Schematische Darstellung ~ fetten Gemisch (A=1) betrieben werden, um ,kinst-
eines "Wall Flow™Kawalysator [57]. lich* die Abgastemperatur zu erhéhen. Alle motor-
technischen Mal3nahmen, die zu einer Temperaturer-
hohung des Abgases fithren, gehen immer zu Lasten des Verbrauches und erfordern zusitz-
lich recht voluminodse Filtersysteme (2 — 4 Liter), um den Gegendruck des Systems beim dis-
kontinuierlichen Betrieb méglichst gering zu halten.
Damit diese Abbrenntemperatur nicht zu hoch ausfillt, arbeiten einige Hersteller mit Additi-
ven wie zum Beispiel Cer beim FAP-System von Peugeot/Citroen [63][64]. Der Einsatz sol-
cher Additive fithrt dazu, dass die Abbrenntemperaturen um mehr als 100 °C sinken und die
Verbrennung der Partikel im Filter um ein Vielfaches schneller abliuft. Zwar kommt es bei

solchen Systemen nur zu einem minimalen Mehrverbrauch, allerdings wird dieser Vorteil mit

einem hohen technischen Aufwand und der Bildung von zusitzlicher Additivasche erkauft.
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Zur Zeit wird versucht, durch eine zusitzliche Beschichtung der Filter die geringen
Abbrenntemperaturen eines Additvsystems zu erreichen. Bisherige additivfreie Partikelfilter
mit Beschichtung benétigen 640 — 650 °C am Eintritt und bieten bisher kaum nennenswerte
Vorteile gegentiber unbeschichteten Systemen. Lediglich bei niedrigen Temperaturen zeigen
die beschichteten Systeme ein besseres Regenerationsverhalten in Form eines schnelleren,
vollstindigeren Abbrands. Um die notigen Temperaturen zu erreichen, ohne dass stindig
durch Anfettung des Gemisches das Abgas zusitzlich aufgewdrmt wird, misste das
Abgassystem aufwendig isoliert sein und zusitzlich durch einen vorgeschalteten Oxikat

aufgewirmt werden.

Offene Partikelfilter (CRT-System, Continious Regeneration Trap) arbeiten kontinuierlich,
und nutzen zum Verbrennen der Partikel das im Abgas vorhandene oder durch einen vorge-
schalteten Oxikat gebildete NO,. Solche Systeme arbeiten zuverldssig in einem Temperatur-
fenster von 50 — 450 °C und einen NO, zu Partikel Verhiltnis von mind. 8:1. Durch eine
geschickte Konstruktion kommt es selbst bei zu geringen Mengen an Stickstoffdioxid nicht
zum Verstopfen der Filter, so dass der Druckverlust unabhingig vom Beladungsgrad ist.
Ebenfalls vorteilhaft ist die geringe BaugroBe, die aus dem geringen Gegendruck des Filtersys-
tems folgt. Leider weisen solche Systeme bisher nur einen Wirkungsgrad von 30 — 70 % auf.
AuBlerdem funktionieren sie grundsitzlich nur in einem genau abgestimmten Gesamtkonzept

mit vorgeschaltetem Oxikat.

3.2.2.3 Stickoxidreduktion

Wie bereits in der Einleitung kurz ausgefiihrt, sind die hohen NO,-Emissionen ein zentrales
Problem bei Pkw und Lkw mit Dieselmotoren. Sie liegen meist um GroB3enordnungen iiber
den Stickoxid-Ausstof3 von vergleichbaren Fahrzeugen mit Ottomotor und Dreiwegekatalysa-
tor. Abbildung 12 zeigt einen direkten Vergleich des kumulierten NO,-Aussto3es zweier
moderner TDI-Motoren, einer davon mit Pumpe-Dise-Technik, mit einem vergleichbaren

Fahrzeug mit Ottomotor und Dreiwegekatalysator wihrend eines Autobahn-Zykluses.
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Abbildung 16: Vergleich zwischen den kumulierten NO.-Emissionen eines VW Lupo
TDI, VW Passat TDI und eines MB C200 mit Ottomotor [13].

Anhand dieser Abbildung ist gut zu erkennen, dass die Reduktion der Stickoxide im Augen-
blick wohl die gro3te Herausforderung bei der Entwicklung zukiinftiger Dieselmotoren ist.

Zwar lassen sich die Emissionswerte bei kleineren und mittleren FahrzeuggroBen durch ein
geschicktes Motormanagement ohne Abgasnachbehandlungssysteme soweit reduzieren, dass
die Grenzwerte der Euro III, in einigen Fillen auch Euro IV, eingehalten werden kénnen.
Dieses Ziel zu erreichen, wird im Betreich der NO,-Emissionen nicht ohne Sekundirmal3nah-
men zu erreichen sein. In Tabelle 8 sind kurz die bisher technisch realisierbaren Mal3nahmen

zur Stickoxidminderung aufgefihrt.

Mafinahme moglich Minderung Einsatz
Optimierung der motorischen Verbrennung 20-30 % bereits teilweise eingesetzt
Abgasriickfiihrung, elektronisch gesteuert 20 -50 % bereits teilweise eingesetzt
NO,-Speicherkatalysatoren 70 -90 % bei GDI- Motoren, DPNR (Toyota,
Dieselmotor)
SCR (Selektive Katalytische Reduktion) 70 -95 %

Tabelle 9: Mafinahmen zur NOx-Minderung [13].

Zu Beginn der grof3technischen Verfahrensentwicklung wurden Stickoxide hauptsichlich iber
Gasphasen-Reaktionen aus zu reinigenden Abgasen entfernt. Erfahrungen in der
Salpetersiure-Produktion fithrten im Bereich der Kraftwerksrauchgase zur Entwicklung der

nicht selektiven, katalytischen Reduktion (SNCR).
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- SNCR (Selektive Non Catalytic Reduction) -

Diese Reduktionsart von Stickoxiden im Abgas ist wahrscheinlich die kostengiinstigste
Variante und kommt vollstindig ohne den Einsatz von Katalysatoren aus. Sie benétigt aber
dementsprechend hohe Temperaturen um 1100 — 1300 °C [65].

Als selektives Reduktionsmittel wird dabei in der Regel Ammoniak verwendet. Da neben der
erwinschten Umsetzung mit Stickoxiden ebenfalls eine Oxidation des NH; mit Sauerstoff
erfolgt, muss die Zugabe an Ammoniak tberstochiometrisch erfolgen.

Fir Dieselmotoren ist dieses Verfahren nicht geeignet, da die notigen Temperaturen nur
innerhalb des Zylinders erreicht werden. Zwar gibt es Versuche, gebildetes NO, schon
innerhalb des Zylinders zu reduzieren, aber aufgrund der kurzen Verweilzeit und Problemen

bei der Verteilung des Reduktionsmittels sind die erzielten Erfolge aber bisher nur bescheiden.

- SCR (Selektive Catalytic Reduction), DeNOx -

Durch Verwendung von Katalysatoren lisst sich die Reduktion von Stickoxiden bei niedrige-
ren Temperaturen (200 — 500 °C) durchfithren. Dies sind Temperaturen wie sie zum Beispiel
bei Dieselmotoren in motornahen Bereichen des Abgassystems vorherrschen, wodurch dieses
Verfahren fir den Einsatz bei Kraftfahrzeugen interessant wird.

Eine im Lkw-Bereich bereits erfolgreich angewandte Variante verwendet Ammoniak als

Reduktionsmittel, wobei die Reduktion im Abgasstrom nach folgenden Gleichungen ablauft:

6NO, + 8NH, = 7N, + 12H,0 (3.10)
2NO + 0, = 2NO, (3.11)
NO + NO, + 2NH, = 2N, + 3H,0 (3.12)

Die Reduktion der Gesamt-Stickoxide vetlduft am schnellsten, wenn NO und NO, im
Mischungsverhiltnis von 1:1 vorliegen. Bei den herschenden Temperaturen ist die Oxidation
von NH; mit dem vorhandenen Luftsauerstoff nach Gleichungen 3.13 — 3.15 kinnetisch

gehemmt und gewinnt erst oberhalb von 450 °C an Bedeutung.

4NH, + 30, = 2N, + 6H,0 (3.13)
4NH, + 50, = 4NO + 6H,0 (3.14)
4NH, + 70, = 4NO, + 6H,0 (3.15)
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Um eine Gefihrdung der Umwelt auszuschlieBen wird Ammoniak im Kraftfahrzeugbereich
nicht diekt eingesetzt, vielmehr wird die Moglichkeit vorgezogen, harmlose, chemische
Verbindungen zu nutzen, die das benétigte Ammoniak erst bei héheren Temperaturen direkt

im Abgasstrom freisetzen [60].
(NH,),CO + H,O = CO, + 2NH, (3.16)

Bewihrt hat sich dabei die Verwendung von Ammoniumcarbamat oder einer meist 32,5 %
wissrigen Harnstofflosung [67].

Je nach Rohemission und Gro3e des vorhandenen Tanks reicht dabei eine Fillung fiir 1000 —
3000 km, bei Lkw sogar bis zu 7000 km [68]. Um den zusitzlichen Tankaufwand zu
verringern sind Dualzapfsidulen im Gespriach. Als Alternative bietet sich die Entwicklung von
Festharnstofflosungen an, die aufgrund ihrer 100 % Harnstoffkonzentration eine Verdrei-
fachung der Reichweite bedeuten wiirde. Bisher verotfentlichte Umsatzraten im NEFZ-Test

liegen bei 60 — 90 % [69][70].

Die Aktivkomponenten des Katalysators bestehen meist aus V,Os, WO; oder MoO;,
aufgebracht auf TiO, als Trigersubstanz. Sie werden universell in einem Temperaturbereich
zwischen 250 — 450 °C, mit einem zuhnemenden Vanadiumanteil auch bei tieferen
Temperaturen eingesetz. Konstruktionen auf Chrom-, Eisen- und Zeolithbasis finden
Verwendung in einem Temperaturbereich von 380 bis ca. 530 °C. Platin wird als aktive
Komponenete nur selten verwendet, da es nur in einem schmalen Temperaturfenster von 180
bis 250 °C nutzbar ist, und schon iiber 225 °C bedeutende Mengen an N,O gebildet werden.
Einsatz finden diese Materialien als Vollkatalysatoren und Trigerkatalysatoren hiufig in Form

eines Wabenkorpers.

Von grofler Bedeutung bei SCR-Systemen ist die genaue Einstellung der Betriebsbedingungen,

wie Temperatur, Sauerstoffgehalt und der Menge an zudosierten Reduktionsmittel.

Ist die Temperatur am Katalysator zu gering, springt die katalytische Umsetzung nicht
verniinftigt an. Dies ist ein Problem, welches besonders in der Kaltstartpase dazu fihrt, dass
nicht gentigend Stickoxide abgebaut werden und es zu Grenzwertiiberschreitungen kommt.
Neben einer ausreichend hohen Temperatur muss im Abgas geniigend Sauerstoff enthalten
sein, damit Umsitze von bis zu 90 % tGberhaupt moglich sind [19].

Als  besonders problematisch erweist sich die genaue FEindosierung der notigen
Harnstofflosung und damit der genauen Ammoniak-Menge. Sind die Mengen zu gering, wird
nicht gentigend NO, umgewandelt. Bei zu groen Mengen an Reduktionsmittel kommt es

zum so genannten ,,Schlupf” oder ,,Ammoniak-Durchbruch” und Ammoniak tritt in die
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Umgebungsluft aus. Um dies zu vermeiden, bedarf es einem genauen Regelmechanismus
zwischen Dosierung und austretenden Stickoxiden. Hierzu verfiigen die meisten Systeme iiber
einen NO,-Analysator, der am Ende des Abgassystems die nicht umgesetzten Stickoxide
bestimmt und die Dosierung der Harnstofflésung dementsprechend einstellt. Aufgrund von
Querempfindlichkeiten dieser NO,-Sensoren mit Ammoniak ist die Regelung nicht genau

genug, weshalb der Einsatz von neu entwickelten NH;-Sensoren in Zukunft geplant ist [68].

- DeNOx, HC-SCR -

Eine grundsatzlich sehr interessante Alternative zum zuvor beschriebenen Harnstoff-SCR ist
die katalytische Reduktion von Stickoxiden mir Hilfe organischer Reduktionsmittel, das so
gennante Alternativ-SCR, HC-SCR oder HC-DeNOx-Verfahren. Das Reduktionsmittel in
Form von Kohlenwasserstoffen kann bei diesem Verfahren unmittelbar aus dem
Dieselkraftstoff gewonnen werden. Der Einbau eines zusitzlichen Reduktionsmittelbehalter
ins Fahrzeug, sowie eine grofiflichige Umstellung des Tankstellennetzes ist dadurch

Ubefliissig.

Bei Dieselmotoren und Otto-Magermix-Motoren konkurrieren die Oxidationsmittel Sauer-

stoff und NO, um die oxidierbaren Bestandteile des Abgases:

NO, + RH = N, + CO, + H,0 (3.17)
0O, + RH = CO, + H,O (3.18)

Ziel ist es nach Mdglichkeit die Bedingungen und den Katalysator so zu wihlen, dass Reaktion
3.17 stark bevorzugt abliuft, dabei hingt der Ausgang dieser Konkurenz von zahlreichen
Faktoren, wie zum Beispiel Temperatur und Katalysatortyp, Art der Kohlenwasserstoffe
(Aromat, Olefin, Paraffin), dem Kohlenwasserstoff-NO,-Verhiltnis und der Sauerstoff- und

Kohlenwasserstoffkonzentration ab.

Grundsatzlich gibt es zahlreiche Katalysatoren, die sich fir eine Reduktion von Stickoxiden
mit Kohlenwasserstoffen eignen, wobei man zwischen Hoch- und Niedrigtemperaturkatalysa-
toren unterscheiden kann. Zur ersten Gruppe gehoren neben auf Trigern aus AlLOj;, SiO,,
TiO,, ZrO, oder Mischoxiden aufgebrachte Metalloxide (CuO, Fe,Os, CoO) auch Ionenge-
tauschte Zeolithe. Leider bieten sie erst bei Temperaturen oberhalb 350 — 400 °C eine ausrei-
chende katalytische Aktivitit und empfehlen sich dadurch nicht fur die Verwendung in der

Abgaskatalyse bei Pkw. Zusitzlich weisen die als Hoffnungstriger gehandelten kupferge-
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tauschten Zeolithe, wie schon unter 3.2.2.1 ausgefiihrt, eine zu geringe thermische Stabilitit in
Anwesenheit von Wasserdampf auf.

Zur Gruppe der Niedrigtemperaturkatalysatoren, die bei Temperaturen zwischen 200 und
250 °C eingesetzt werden konnen, gehdren vorwiegend Edelmetalle wie Platin oder Rhodium,
die auf Trigern aus ZSM5, ALO; oder SiO, aufgebrachte sind. Problematisch sind bei diesem
Typ die geringen NO,-Umsitze bei héheren Temperaturen, wie sie unter Umstinden bei lin-
geren Volllastfahrten auftreten, wihrend bei diesen Bedingungen die Oxidation der Kohlen-
wasserstoffe sehr gut katalysiert wird. Ein weiteres schwerwiegendes Problem ist die mit hoher
Selektivitit auftretende Bildung von unerwiinschten Distickstoffoxid.

Neuere Ansatze arbeiten mit zwei hintereinander geschalteten Reaktoren, von denen der erste
einen typischen Oxidationskatalysator auf Basis von Platin und der zweite einen Katalysator
mit einer geringen Oxidations- aber hohen Reduktionsaktivitit fir NO, enthalt. Das Redukti-
onsmittel wird dann erst zwischen den beiden Katalysatoren zugefiihrt [71]. Durch Kombina-
tion eines Pt-MFI-Zeoliths (Oxidation) und eines Zn-MFI-Zeoliths (NO,-Reduktion) gelang

mit solch einem Aufbau ein Gesamtumsatz von NO, zu N, von 54 % bei 300 °C.

- NO,-Speicherkatalysatoren (INSR) -

Die ersten offentlichen Verlautbarungen tiber eine mogliche Losung des NO,-Problems bei
Diesel- und Magermix-Motoren durch einen alternierenden Prozess aus NO,-Adsorption und
anschlieBender reduktiver Entfernung als Ny, stammen aus dem Jahr 1995 von S. Matsumoto
(Toyota) [72][73][74].

Beim NSR-System (NO, Storage Reduction) handelt es sich im Prinzip um einen Dreiwege-
Katalysator mit Platin als Edelmetallkomponente fiir die Oxidation, Rhodium als aktive Kom-
ponente zur NO,-Reduktion und zusitzlich Alkali- oder Erdalkalimetall (Oxid oder Carbonat)
als Speicherkomponente. Als Triger mit grof3er Oberfliche dient hiufig ALO; [75].

Die Wirkungsweise ist schematisch in Abbildung 17 dargestellt. Zunichst findet in der

Adsorptionsphase (magere Bedingungen, A >1) am Platin eine Oxidation des im Abgas ent-
haltenen NO zu NO; statt. AnschlieBend reagiert das entstandene NO, mit der Speicherkom-
ponente (z. B. BaO, Ba(OH),, BaCO;) wobei Nitrate gebildet und an der Speicherkompo-
nente adsorbiert werden. Kurz bevor die Speicherkomponente mit Stickstoffdioxid gesittigt

ist, erhilt der Motor tber einen NO,-Sensor ein Signal und schaltet zur Regeneration auf ein

stochiometrisches Gemisch (fette Bedingungen, A <1) um [76][77]. Dutrch den Temperaturan-

stieg wird das gespeicherte Nitrat instabil und zerfillt unter Bildung von NO und NO, (NOj).
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Die so desorbierten Stickoxide werden durch CO, HC oder H, zu N; an der Reduktionskom-
ponente (Rhodium) reduziert. Die Reduktion verlduft sehr schnell, so dass die Regenerati-
onsphasen sehr kurz sein kénnen. Je nach Roh-

emissionen und Gréfe des Katalysator muss NG+ 1/2 0,

CO,
nach 30 bis 90 Sckunden kurfristig (0,3 — 1 3) L —. 4

Rh

ein fetter Betriebszustand eingestellt werden, '
um einen Umsatz von 80 % zu erzielen [79]. ! AQ,
Durch den regelmiBigen Wechsel zu einem Magere Bedingungen
Betrieb mit einem stéchiometrischen Kraft-

stoff-Luft-Verhiltnis weisen Testfahrzeuge mit |co +HC + H, NO, co

NSR einen moderaten Mehrverbrauch auf. Ein

weiterer Nachteil ist die Empfindlichkeit der

. . .. N, + CO,
Alkali- und Erdalkalimetalle gegentiber Schwe-
fel im Treibstoff. Da trotz schwefelarmen Fette Bedingungen
Treibstoffen immer etwas Schwefel an der Abbildung 17: Funktionsprinzip eines NOx-
) ) ) Adsorber-Katalysators [78].
Speicherkomponente adsorbiert wird, muss
regelmilig eine Desulfatierung bei Temperatu- oben: Adsorbtionsphase

unten: Regenerationsphase

ren dber 600 °C durchgefithrt werden. Diese

steigert zusitzlich den Mehrverbrauch. Das Temperaturfenster, in dem NO,-Adsorber-Kataly-
satoren genutzt werden kénnen, besitzt folgende Rahmendaten:

Die , light off”’-Temperatur eines NSR ist bei etwa 150 — 180 °C etreicht. Optimale Speichet-
bedingungen herrschen in einem Bereich zwischen 250 — 500 °C, wihrend bei Temperaturen
oberhalb 750 °C sich die Dispersitit der Speicherkomponente verringert und es ebenfalls zu

Wechselwirkungen mit dem Triger kommt [80].

Zusammenfassung:

Keine der besprochenen Methoden zur Reduzierung der Schadstoffemissionen, besonders
aber der NO,-Reduktion, bietet im Moment eine Universallésung fir die gestellte Problema-
tik.

Zwar lassen sich durch ein geschicktes Motormanagement und Optimierung des Verbren-

nungsprozesses die Emissionen weiter reduzieren, allerdings greift ab einem gewissen Punkt

die ,,trade off’-Problematik zwischen Stickoxidemission, Partikel, Verbrauch, Leistungscha-
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rakteristik und verstirkter Bildung anderer Schadstoffe, so dass ein umweltschonender Betrieb
bei gleicher Leistung und gleichem Verbrauch nicht méglich ist.

Den verwendeten Oxidationskatalysatoren gelingt die Umsetzung von unverbrannten oder
teiloxidierten Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid zu CO, und Wasser mit hohen Aus-
beuten. Ebenfalls wird die Partikelmenge etwas reduziert und die Oxidation von NO zu NO,
ist hdufig eine wichtige Vorbedingung fir nachfolgende Systeme. Allerdings erfolgt kein
Abbau von Stickoxiden, was wohl als grof3ter Nachteil angesehen werden kann. Problematisch
ist ebenfalls die Oxidation von SO, und die auftretenden Deaktivierung durch Schwefel, SO;,
Phosphor und Zink. In den gleichen Bereich fillt die ,,Alterung” des Katalysators durch ther-
mische bedingte Verinderungen der aktiven Oberfliche und damit ein Verlust der Reaktivitat.
In beiden Punkten besteht noch Entwicklungsbedarf.

Die aktuellen Partikelfilter erfillen ihre Aufgabe mit hohen Umsitzen und sehr guten Ergeb-
nissen. Allerdings ist die Notwendigkeit, mit Additiven im nichtkontinuietlichen Betrieb zu
arbeiten, nicht befriedigend. Hier besteht Handlungsbedarf, um Filtersysteme zu entwickeln,
die dhnlich gute Reinigungsleistungen zeigen aber ohne Zugabe von Additiven tiefe Abbrenn-
temperaturen erreichen. Systeme mit Zusatzbeschichtungen oder offene Systeme (CRT), die
zum Beispiel NO, zum kontinuierlichen Partikelabbau nutzen sind interessante, technisch gut
zu realisierende Ansitze, wobei bei diesen Systemen die Verbesserung des Wirkungsgrads im
Augenblick das wichtigste Ziel ist.

Die gréB3ten Probleme bereitet im Augenblick die Verminderung des Stickoxid-Ausstosses bei
Diesel- und Otto-Magermix-Motoren. Hier stehen mehrere interessante Ansitze und Verfah-
ren zur Auswahl. Die Technik der Harnstoff-SCR ist weit fortgeschritten und im Bereich der
industriellen Verwendung und dem Einsatz bei LKW ist sie schon gut erprobt. Zwar spielt bei
SCR-Systemen Vergiftung durch Schwefel etc. eine eher untergeordnete Rolle, dafiir ist die
genaue Einstellung und Einhaltung der Betriebsbedingungen aufwendig und von grof3ter
Wichtigkeit. Der wesentliche Nachteil ist aber der zusitzliche Betriebsstoff, der benétigt wird.
Dadurch muss nicht nur das Fahrzeug mit einem zusitzlichen Tank, Pumpe und Leitungen
ausgeristet werden, sondern es wird wahrscheinlich notig, das gesamte Tankstellennetz anzu-
passen. Ebenso problematisch ist das temperaturabhingige Verhalten dieser Systeme. Das
Temperaturfenster ist mit 250 — 450 °C recht schmal. Unterhalb springt die Reaktion nicht an
(Kaltstartphase), oberhalb kommt es zu ungewiinschten Nebenreaktionen.

Alternative SCR-Katalysatoren, die z. B. Kohlenwasserstoffe als Reduktionsmittel nutzen, sind
aufgrund der schlechten Umsitze, kleiner Temperaturfenster und geringer Selektivitit im
Augenblick kein Thema.

Anders sieht es mit den NO,-Adsorber-Katalysatoren (NSR) aus. Hier existieren bereits funk-
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tionierende Systeme, die schon den Weg in die Serienproduktion (siche Toyota DPNR) gefun-
den haben. Fir den Speicherkatalysator spricht die Tatsache, dass kein zusitzlicher Betriebs-
stoff mit allen Folgen transportiert werden muss. Als nachteilig ist der erhebliche Kalibrierauf-
wand in der Motorsteuerung, sowie die Schwefelproblematik zu nennen. Zusitzlich kommt es
bei diesen Systemen durch die regelmiBlige Regeneration zu einem geringen aber doch sptirba-

ren Kraftstoff-Mehrverbrauch von 3 bis 9 %.

Welches der Systeme zur katalytischen NO,-Reduktion sich durchsetzen wird, ist noch nicht
eindeutig geklirt. Der Einsatz von Harnstoff-SCR im Lkw-Bereich ist weit fortgeschritten und
serienreif. Ob eine Portierung dieses Systems auf den Pkw-Sektor erfolgen wird, ist abzuwar-
ten., erscheint aber wegen des hohen technischen Aufwandes und Platzbedarfes eher unwahr-
scheinlich. Diese Annahme wird durch die Tatsache gestiitzt, dass in den letzten Jahren deut-
lich mehr Patente im Bereich der Adsorber-Katalysatoren erteilt worden sind, als dies bei
SCR-Systeme der Fall ist. Es erscheint ein wenig so, als ob die Industrie ihre Entscheidung
bereits getroffen hat.

Da keines der Systeme eine komplette Losung aller Probleme bietet, ist ein gleichzeitiger Ein-

satz mehrerer Systeme wahrscheinlich und wird auch schon in der Serie praktiziert.

Beispiel: DPNR-System (Diesel Particulate-NOx Reduction System) von Toyota

Mitte 2003 hat die Firma Toyota einen Mittelklasse-Pkw mit 2-Liter-Common-Rail-Dieselmo-
tor und einem aus Abgasriickfiihrung, Oxidationskatalysator und kombinierten NOx-Adsor-

ber-Katalysator mit Partikelfilter aufgebautes Abgasnachbehandlungssystem auf dem interna-

Common-Rail-Dieselmotor

Kahler

Luft wp ]

Druckdifferenz-

Turbolader .
messgerat

DPNR-Kat
Abgas {=

Oxidations-
katalysator

Abbildung 18: Konfiguration des DPNPR-Systems der Firma Toyota [81].
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tionalen Markt eingefithrt. Dieses System ist in der Lage, den Partikel-Aussto3 und die NO,-
Emissionen gleichzeitig zu reduzieren. Die groBe technische Neuerung sind die kompakten
Ausmalle des Systems und die Méglichkeit, beide Funktionen in einem Gehiuse unterzubrin-
gen. Das DPNR-System wird motornah hinter dem Turbolader eingebaut und durch einen im

Unterbodenbereich angebrachten Oxidationskatalysator erginzt (Abbildung 18).

Der DPNR-Katalysator besteht aus einem Wall-Flow-Partikelfilter, bei dem zusitzlich die
Winde die gleiche Beschichtung besitzen, die auch bei den iiblichen NSR-Katalysatoren ver-
wendet werden. Damit ist dieser Katalysator in der Lage, als Speicherkatalysator zu arbeiten
und gleichzeitig die aufgefangenen Partikel mit NO, und gebildeten Sauerstoffradikalen zu

verbrennen. In Abbildung 19 ist die Funktionsweise schematisch dargestellt.

Magermix A>1 fett A<1

NO«

PM

- s NO,-Speicher
Filter Substrat

Abbildung 19: Funktionsweise eines DPNR-Katalysators [81].

Unter mageren Bedingungen arbeitet das System als normaler Speicherkatalysator. NO, wird
adsorbiert und als Nitrat gespeichert. Gleichzeitig werden die Partikel durch den dabei frei-
werdenden, aktiven Sauerstoff stindig verbrannt. Zusitzlich erfolgt eine stetige Oxidation der

Partikel am Edelmetall durch den tiberschiissigen Sauerstoff im Abgas.

Wird das Gemisch gedndert und herrschen Bedingungen mit A <1, wird eine Menge NO in
Verbindung mit aktivem Sauerstoff desorbiert und durch die vorhandenen Reduktionsmittel
(H,, HC, CO) zu Stickstoff reduziert. Die freiwerdenden Mengen aktiven Sauerstoffs sorgen
dafir, dass der Abbrand der Partikel beschleunigt wird, und eine vollstindige Regeneration
des Katalysators erfolgt. Das System arbeitet bisher zuverlidssig und reduziert den Partikelaus-
stofl und die NO,-Emissionen auf bis zu 20 % der 1997/98 gemessenen Werte fir Pkw und
Lkw.

Anhand des Beispiels kann man erkennen, dass es schon heute trotz der noch ungeklirten
Probleme méglich ist funktionsfahige, kompakte Abgasnachbehandlungssystem in Serienfahr-

zeugen zu integrieren.
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3.3 Photokatalyse: Grundlagen, Titandioxid, ausgewé&hlte Reaktionen

Die katalytische Behandlung von verschmutzter oder kontaminierter Luft oder Verbrennungs-
gasen ist ein etablierter Anwendungsbereich von thermisch aktivierten Oxidations-/Redukti-
onskatalysatoren. Allerdings erfordern diese Prozesse Temperaturen von 200 — 400 °C und
Schadstoffe mit hohen Konzentrationen von mindestens einigen hundert ppm [82]. Der Ener-
giebedarf ist dementsprechend hoch, so dass eine Anwendung bei geringen Schadstoffkonzen-
trationen nicht wirtschaftlich ist.

Bei standig fliessenden Gasstromen, in denen die Schadstoffkomponenten eine Konzentration
einiger 100 ppm nicht iberschreiten und der Einsatz hoher Temperaturen nicht moglich oder
gewlinscht ist, bietet die Reinigung von Abgasen mittels heterogener Photokatalyse einige

Vorteile gegeniiber dem Einsatz von thermisch aktivierten heterogenen Katalysatoren.

Die ersten Berichte tiber ,,Photoreaktionen”, an denen Halbleiter-Metalloxide beteiligt sind,

stammen aus dem Jahr 1921 [83]. Aber erst mit den Verdffentlichungen von TEICHNER ET AL.
und der Gruppe um StoNE in den frithen 70er Jahren wuchs das Interesse [84][85].

Die Anzahl der Studien die sich mit der heterogenen Photokatalyse mit gastérmigen Medien
beschiftigen, sind verglichen mit der groBen Menge an Verotfentlichungen die sich z. B. mit

der photokatalytischen Reinigung von Wasser beschiftigen, immer noch relativ gering, sie

wichst aber stetig.

In der Regel beschiftigen sich die Untersuchungen in diesem Bereich mit den Oxiden und
Sulfiden typischer Halbleiter wie z. B. TiO,, ZnO, WOs;, CdS, etc. Das neben Zinkoxid am

hiufigsten verwendetet Titandioxid soll im Anschluss genauer betrachtet werden.
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3.3.1 Titandioxid (TiOy)

Das wichtigste Oxid des Titans ist das Dioxid (T10,), dessen Bedeutung auf seiner vielfiltigen
Verwendung beruht. Einsatzgebiete sind Kosmetika (Zahnpasta, Sonnencreme) und Lebens-
mittelumhillungen zum Beispiel in der Wurstproduktion. In der Elektroindustrie wird es fur
den Bau von Kondensatoren gebraucht, und dient in der Emaille-Produktion als Triibungs-
mittel. Eine besonders grofle Bedeutung besitzt Titandioxid allerdings als Weil3pigment.
Bedingt durch den hohen Brechungsindex (Anatas: 2,55; Rutil: 2,75) besitzt es ausgezeichnete
pigmentopische Figenschaften, womit TiO, das hochste Aufhell- und Deckungsvermogen der
handelstiblichen Wei3pigmente aufweist.

Daneben ist Titandioxid ungiftig und besitzt einen hohen Schmelzpunkt (1850 °C) und eine
hohe Bestindigkeit gegen Siuren und Basen auf. Verbunden mit den guten Pigmenteigen-
schaften wird TiO, deshalb nahezu universell zum Weilfirben oder Aufhellen von Buntpig-
menten in Farben und Lacken, Kunststoffen, Papier und Fasern verwendet.

Eine weitere zentrale Rolle spielt Titandioxid im Bereich der Katalyse, wo es ebenfalls zahl-
reich zur Anwendung kommt. Dabei dient es nicht nur als katalytisch aktives Material, son-
dern fungiert ebenso als Promoter, Triger und Additiv. Abbildung 21 zeigt eine Ubersicht der

Anwendungsbereiche von Titandioxid in der Katalyse:

Titandioxid (TiO,)

Trager Promotor Additiv  |Katalysator
z.B. fir CO- z.B. fur
Hydrierung Aluminattrager

- fiir Heterogene Katalyse:
PYTIO z.B. Claus Reaktion

2 =~
- fiir Metalle: Edelmetalle auf TiO, - fiir Photokatalse:
z.B. Luft- & Wasserreinigung

- fur Oxide: z. B. V,0.(DeNO,)

Abbildung 20: Anwendungsgebiete von Titandioxid im Bereich der Katalyse
[17].
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3.3.1.1 Vorkommen und Herstellung

Technisch wird Titandioxid im grof3en Mal3e aus dem Titanerz Ilmenit (FeTiO3) und minerali-

schem Rutil nach dem so genannten Sulfat- sowie Chlorid-Verfahren gewonnen [52][86].

Das Chlorid-Verfahren geht dabei von natiirlichen Titan- oder Rutil-Schlacken mit einem
hohen Titangehalt aus. Diese reagiert mit Chlor in Gegenwart von Kohle zu TiCl,. Im
Anschluss daran wird das gewonnene TiCl, mit Sauerstoff bei erhohten Temperaturen zu
Titandioxid und Chlor umgesetzt. Das freigesetzte Chlor wird aufgefangen und wieder in dem
Prozess eingesetzt. Das Chlorid-Verfahren wird aus 6kologischen und 6konomischen Griin-

den bevorzugt, kann jedoch nicht bei geringen Titangehalten eingesetzt werden.

TiO,-arme Rohstoffe konnen nur nach dem Sulfat-Verfahren verarbeitet werden. Bei dieser
Methode wird das Ilmenit oder die Titanschlacke mit konzentrierter Schwefelsdure bei
100 - 180 °C aufgeschlossen. Der Aufschlusskuchen wird anschlieBend in Wasser geldst und
das enthaltene Eisen(III) durch Zugabe von Eisenschrott zu Eisen(Il) reduziert. Das aus der
Losung ausgefillte Titandioxid-Hydrat wird in Drehrohréfen bei 800 — 1000 °C zu Titandi-
oxid gebrannt [52][86].

Hochdisperse Titandioxide erhilt man tber Sol-Gel-Fillung und anschlieBender Trocknung.
Eine weitere, neuere Methode stellt das Aerosol-Verfahren der Degussa-Huels AG dar. Hier-
bei wird Titantetrachlorid in einer Knallgasflamme hydrolisiert und das so gebildete Titandi-
oxid anschlieBend aus der Gasphase abgetrennt und von anhaftenden Salzsdureestern befreit
[87].

Bei beiden Verfahren lassen sich durch geeignete Reaktionsbedingungen die Produkteigen-
schaften sehr gut variieren. Sie werden deshalb hiufig zur Herstellung katalytisch aktiver
Titandioxide genutzt, die sich u. a. durch gro3e Oberflichen auszeichnen.

So wird z. B. das in vielen Untersuchungen genutzte Material ,,P25” der Degussa-Huels iiber
das Aerosil-Verfahren gewonnen. Das in dieser Arbeit bevorzugt benutzte Titandioxid ,,Hom-

bifine N”” von der Fa. Sachtleben wir dagegen durch ein Sol-Gel-Verfahren hergestellt.
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3.3.1.2 Kiristallstruktur und physikalische Eigenschaften

Titandioxid kommt in der Natur in drei unterschiedlichen Kiristallformen vor. Als tetragonales
Rutil (Smp: 1830-1850 °C, Sdp: 2500 °C, Hirte nach Mohs: 6 — 6,5), als tetragonales Anatas
(Hirte nach Mohs: 5,5 — 6)und als orthorhombischer Brookit (Smp: 1825 °C, Hirte nach
Mohs: 5,5 — 6).

Phase CAS -Nr. Kristallstruktur Gitterkonstanten Dichte
[nm] [g/cm?]
a ‘ b ‘ c
Rutil [1317-80-2] tetragonal 0.4594 0.2958 4.21
Anatas [1317-70-0] tetragonal 0.3785 0.9514 4.06
Brookit [12188-41-9] orthorhombisch 0.9184 0.5447 0.5145 4.13

Tabelle 10: Kristalldaten der drei Titandioxidmodifikationen [32].

Von diesen ist Rutil die stabilste Modifikation. Anatas wie auch Brookit gehen bei Erwidrmung
auf Temperaturen oberhalb von 800 °C in in Rutil tGber.
Die Kiristallmodifikationen des Titandioxids sind Sauerstoffmangelverbindungen, so dass die

Strukturformel TiO,., (mit x < 0,05) lautet.

a) Anatas b) Brookit

Abbildung 21: Kristallstrukturen des Titandioxids [89].

Dabei ist jedes Titanatom oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben, und jedes Sauer-
stoffatom ist im Sinne der elektrostatischen Valenzregel drei Koordinationsoktaedern (TiOg/3)
zugeordnet [88]. Die drei Modifikationen unterscheiden sich somit in der Anzahl der gemein-

samen Kanten der TiOgOktaeder. Anhand von Abbildung 21 erkennt man, dass sich bei
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Anatas (a) jeder TiOg-Oktaeder vier Kanten mit den jeweiligen Nachbaroktaedern teilt. Im
Brookit (b) sind dies nur drei Kanten, und im Rutil sogar nur zwei[52][90]. PAULING stellte fest,
dass durch eine steigende Anzahl gemeinsamer Oktaederkanten die Stabilitdt eines Kristallver-

bandes herabgesetzt wird. Demzufolge ist Rutil die haufigste und stabilste Modifikation [91].

Neben dem bisher beschriebenen Titandioxid gibt es auch noch zahlreiche, farbige Suboxide.
So werden farblose Rutil-Einkristalle beim Erhitzen auf 600 °C in Wasserstoff zunichst grin,
dann hellblau, dunkelblau und schlieBlich undurchsichtig schwarz. Die Firbung des Kristalls
ist Folge der Bildung von Ti**-Ionen, die aufgrund starker Deformation des Gitters eine
erhohte Lichtabsorption besitzen. Die Reduktion des Ti*" verliuft dabei tber Verlust von Git-
tersauerstoff und ist reversibel, denn werden die schwarzen Kristalle in Sauerstoff erhitzt, so
andert sich die Farbe wieder in umgekehrter Reihenfolge.

Ahnliches beobachtet man, wenn Titandioxidpulver, welches mit einer reduzierenden Fliissig-
keit tberschichtet wurde, mit Sonnenlicht bestrahlt wird. Auch hierbei kommt es zur Bildung
von niederen Oxiden und zur Verfirbung bis zum Blaugrau [92].

In Gegenwart von Luft oder Sauerstoff ist auch dieser Prozess reversibel, so dass die Verfir-
bungen wieder zurtickgehen. Untersuchungen mit Rontgenstrahlen haben dabei ergeben, dass
es zur Bildung von Ti,Os; durch Verlust von Sauerstoff aus der Titandioxid-Oberfliche
kommt. Im Reduktionsprodukt bleibt allerdings die urspriingliche Struktur des TiO, weitge-

hend erhalten und es ist daher leicht oxidierbar [92].

Wie schon berichtet, sind die Kristallmodifikationen des Titandioxids Sauerstoffmangelverbin-
dungen. Die ungesittigten Valenzen der Ti-Kationen an der Oberfliche werden durch Reak-
tion z. B. mit Wasser aus der Luftfeuchtigkeit behoben. Dabei werden nicht nur Wassermole-
kiile stark gebunden, sondern auch Hydroxylgruppen, die durch dissoziative Chemisorption
von Wasser gebildet werden. Dadurch erhilt die Oberfliche des Titandioxids einen amphote-
ren Charakter [93]. In zahlreichen Veroffentlichungen wird die Meinung vertreten, dass die
Hydroxylgruppen an der Oberfliche von Halbleiter-Metalloxiden essenziell fiir photokatalyti-
sche Reaktionen sind [94][95]. Allerdings ist ihre tatsidchliche Bedeutung bisher noch nicht

zweifelsfrei geklirt.
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3.3.2 Titandioxid als Photohalbleiter und Photokatalysator

Titandioxid ist ein Halbleiter, dessen elektronische Struktur gut tiber das Energiebindermodell
beschrieben werden kann. Das Valenzband wird hauptsichlich durch die 2p-Orbitale des Sau-
erstoffs gebildet, wihrend das Leitungsband im wesentlichen aus den leeren 3d-Orbitalen des
Titans bestehen (Abbildung 22a). Die Bandliicke zwischen den beiden Bindern betrigt etwa
3,0 eV beim Rutil und 3,2 eV beim Anatas (Abbildung 22b). Diese Annahme gilt allerdings
nur unter der Voraussetzung eines stochiometrischen Titan-Sauerstoff-Verhaltnis, und somit

streng genommen nur fiir das unbeeinflusste Innere eines Titandioxid-Korns.
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Abbildung 22:  a) Berechnete Bandstrukturen der Anatas-Modifikation [96].
b) und c) Bandstruktur fiir stochiometrisches und nichtstéchimetrisches TiO [87].

d) Photoanregung eines Halbleiters und Generierung eines Elektron/Loch-Paares [82].

Die Verhiltnisse an der Obetfliche sind differenzierter zu betrachten, denn die koordinativ
nicht abgesittigten Valenzen (dangling bonds) beeinflussen die Eigenschaften der Oberfliche
stark. Durch den Sauerstoffmangel verschiebt sich die Aufspaltung der Molekilorbitale fiir die
3d-Orbitale der Titanionen, so dass sie nicht mehr unbedingt innerhalb des Leitungsbandes
liegen (Abbildung 22c). An diesen Defektstellen sind die physikalischen Eigenschaften der
Oberfliche lokal verindert, was wichtige Auswirkungen auf die Adsorption und die elektri-

schen und optischen Figenschaften hat.
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Wird einem Halbleiter wie Titandioxid Energie in Form von Wirme zugefthrt, steigt die Zahl
der Elektronen im Leitungsband, und damit auch seine Leitfahigkeit. Im Gegensatz zu Metal-
len werden die Ladungstriger durch einen Ubergang von Elektronen aus dem Valenzband ins
Leitungsband erst erzeugt (Abbildung 22d). Dabei bilden sich zwei Spezien, die zur Leitfahig-
keit beitragen. Elektronen, die sich im Leitungsband frei bewegen kénnen und die im Valenz-
band gebildeten Defektelektronen (Locher), die als positive Ladungstriger verstanden werden

konnen.

Elektron/Loch-Paare werden auch erzeugt, wenn elektromagnetische Strahlung (z. B. Licht)

mit einer Energie grof3er oder gleich der Bandliickenenergie E, absorbiert wird.

Durch das absorbierte Photon wird ein Elektron aus dem Valenz- in das Leitungsband geho-
ben, wihrend aufgrund der Ladungsneutralitit ein Loch im Valenzband entsteht. Die Leitfa-

higkeit nimmt zu und man spricht von einer so genannten Photoleitung.
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Abbildung 23: Absorptionsbanden von Rutil und Anatas der Fa. Acros [18].

Trigt man die Absorption gegen die Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes auf, so erhilt man
fir Anatas und Rutil den in Abbildung 23 wiedergegebenen Kurvenverlauf. Beide Titandi-
oxid-Modifikationen zeigen bei Wellenlingen kleiner als 340 nm einen maximalen Absorpti-
onsgrad von 95 %. Bei Wellenlingen oberhalb 340 nm ist die Absorption von Anatas gegen-

tber Rutil um 30 nm zu kleineren Wellenlingen verschoben.

Den Ubergang eines Elektron vom Valenzband ins Leitungsband durch Aufnahme eines Pho-
tons bezeichnet man als direkten Ubergang. Indirekte Uberginge erfolgen, wenn zeitgleich zur

Anregung durch ein Photon, dessen Energie kleiner als E, ist, eine Wechselwirkung mit einer
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gequantelten, optischen oder akustischen Gitterschwingung (Phononen) eintritt. Solch ein
indirekter Ubergang ist allerdings weniger wahrscheinlich als eine direkter, da drei Teilchen am
Prozess beteiligt sind, wihrend bei einer direkten Absorption lediglich ein Elektron und ein
Photon wechselwirken.

Eine Absorption von Licht mit einer Energie kleiner E, kann ebenfalls erfolgen, wenn der
Absorptionsvorgang zeitgleich mit der Bildung eines gebundenen Elektron/Loch-Paar
geschieht. Solche gebundenen Paare werden als Exzitonen bezeichnet und bilden eine Fein-
struktur, die sowohl unterhalb als auch oberhalb der Schwellenenergie E, liegt. Somit ist dem
Kontinuum des Leitungsbandes ein Linienspektrum mit diskreten Niveaus vorgelagert,
wodurch weitere indiskrete Uberginge mit Energien unter- und oberhalb der Bandliickenener-

gie moglich sind.

Die Zahl der vorhandenen Elektron/Loch-Paare wird auBler durch die optische Generations-
rate hauptsichlich durch die mittlere Lebensdauer bestimmt. Diese betragt im Regelfall nur
einige Nanosekunden und kann als materialabhingige Gré3e angesehen werden [97].

Die Deaktivierung der Paare kann auf zwei unterschiedliche Arten geschehen. Einmal kann es
zur Rekombination der generierten Ladungstriger z. B. durch einen Zusammenstof3 mit einem
Elektron (Aucer-Rekombination) oder mit Phononen im Inneren kommen. Alternativ sind
auch Redoxreaktionen der Elektron/Loch-Paare mit geeigneten Oxidations- und bzw. oder
Reduktionsmittel moglich. Fir die Beschreibung der dabei ablaufenden Vorginge gibt es meh-

rere Ansatze.

Zum einen wird in zahlreichen Veroffentlichungen angenommen, dass z. B. Sauerstoff mit
dem gebildeten Elektron eines Elektron/Loch-Paates reaktive Spezien (z. B. O, Oy, etc.) bil-
det und somit die Ladung stabilisiert [98]. Im nachfolgenden Schritt wire dann eine Reaktion
mit der Sauerstoff-Spezies oder mit den Valenzbandl6chern méglich. Haufig wird auch postu-
liert, dass die generierten Defektelektronen mit an der Halbleiteroberfliche adsorbierten
Hydroxidionen oder Wassermolekiilen reagieren und diese reaktiven Spezien dann organische
Molekiile oxidieren [93][94]. Die Gleichungen 3.19 bis 3.24 fassen diese Mechanismen nach

PrraL und Oruis zusammen [104].
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TiO, + hv & h' + e (3-19)
h" + OH = OH"® (3.20)
Ti*" + e = Ti’* (3.21)

und
Ti’>* + 0,,, = Ti*" + 05, (3.22)

oder
O,s = 20, (3.23)
i’ + 0, = Ti*" + 0, (3.24)

Eine eindeutige Klirung der Prozesse die bei heterogenen, photokatalytischen Reaktionen an
Halbleitern stattfinden ist aber noch nicht gelungen. Es ist daher nicht verwunderlich in der
Literatur nur wenige Studien zu finden, die komplette mechanistische oder kinetische
Beschreibungen aufweisen. Vielmehr wird in vielen Veroffentlichungen davon ausgegangen,
dass die Photokatalyse nach den gleichen Mechanismen verlduft, wie sie aus der klassischen
thermischen Katalyse bekannt sind. Aus diesem Grund werden sehr hiufig Reaktionsansitze
u. a. nach Eley-Rideal, Langmuir-Hinshelwood oder Mars und van Krevelen angenommen.
Dieser Ansatz ist nicht unproblematisch, da es geniigend Grinde gibt, dieses Konzept bei

photokatalytischen Reaktionen anders zu bewerten.

So gilt es zu bedenken, dass wir bei einem Photokatalysator eine Anzahl zufillig verteilter
Plitze im Gitter haben, deren Menge zusitzlich von der eingestrahlten Intensitit des Lichts,
sowiec der Anzahl der absorbierten Photonen und der mittleren ILebenszeit der
Elektronen/Loch-Paare abhingig ist. Ausserdem weisen die aktiven Plitze Ladungen auf,
weswegen auch weitreichende, interaktive Krifte in die Uberlegungen mit einbezogen werden
missen. Denn diese kénnen z. B. zu lokalen Verteilungen fiithren, die bemerkbar von zufilli-
gen Anordnungen abweichen. Zum Schluss sollte man auch berticksichtigen, dass eventuell
Eduktmolekiile (z. B. Sauerstoff) nur mit den Elektronen interagieren kénnen und nicht mit

den positiv geladenen Loéchern oder umgekehrt [99].

Seit einigen Jahren wird ein zusitzliches photokataltisches Phinomen und dessen Anwendun-
gen diskutiert, das auf eine schon lang bekannte Eigenschaft des Titandioxids beruht. Wie
unter 3.3.1.2 beschrieben neigt TiO, unter Bestrahlung mit UV-Licht zur Abgabe von Gitter-

sauerstoff, wobei es unter geeigneten Bedingungen zur Reduktion des Titandioxids und zur
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Bildung von dunkel gefirbten Suboxiden kommt [92]. Gestartet wird diese Reaktion tiber die
Bildung von Elektron/Loch-Paaren nach Gleichung 3.19, in dem ein Elektron das Valenz-

band verlasst und ins Leitungsband wechselt.
TiO, + hv = e + h' (3.19)

Da das Valenzband aus den 2p-Orbitalen des Sauerstoffs und das Leitungsband aus den 3d-
Orbitalen des Titans gebildet werden, entspricht dieser Vorgang dem Transfer eines Elektrons

vom O% zum Ti*'-Kation. Dadurch wird dieses zu Ti*" reduziert.

S

VA (3.25)

02— TZ'4+ 02— Tl'4+ 02— —_— 02- Tl'4+ 02— Tl-4+ 02- —_— 02' T1'3+ (02 T1'4Jr 02'

Da das Produkt der Photonenabsorption nicht stabil ist, kommt es nach Gleichung 3.26 zur

Abspaltung von Sauerstoff kommit.

©

7N o (3.26)

o> 1t o it 0 ——» o* 1Pt o 1t 0 ————» oF 1t----- %" 0%

Das die Oberfliche verlassende Sauerstoff-Atom ist nicht geladen, somit muss das Elektron
bei der Fehlstelle verbleiben. Dies ist gut moglich, da die d-Orbitale des Ti*"-Kations sehr gut
ein zusitzliches Elektron unter Bildung von Ti’" aufnehmen kénnen. Somit verbleiben die bei-
den Elektronen bei zwei benachbarten, vierwertigen Titankationen. Das wichtigste ist aber,
dass die Bildung der Ti’*-Ionen in der Oberfliche des Titandioxid zur Entstehung einer

Defektstelle fithrt [99].

Die Defektstellen kénnen nach Fupisumva gt AL. [100] z. B. durch Wassermolekile aufgeftllt
werden, wodurch die Oberfliche einen stark hydrophilen Charakter bekommt. Dieser fiihrt
zur Ausbildung eines ,,Lotus-Effekts”, wodurch auf der Oberfliche die Méglichkeit der Trop-
fenbildung von Wasser und die Haftung von hydrophoben Verschmutzungen stark herabge-
setzt wird und ein Selbstreinigungseffekt entsteht. Seitdem dieser Effekt 1995 mehr durch
Zufall in den Laboratorien der TOTO Inc. entdeckt wurde, ist er Gegenstand zahlreicher

Untersuchungen geworden.

Weniger Beachtung ist bisher der Rolle geschenkt worden, die die Bildung von Defektstellen
und besonders der freigesetzte Gittersauerstoffatome bei Umsetzungen wie z. B. der photoka-
talytischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen spielen konnen. Diesem Aspekt soll im fol-

genden Abschnitt verstiarkt die Aufmerksamkeit gelten.
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3.3.3 Ausgewahlte photokatalytische Reaktionen

3.3.3.1 Photokatalytische Kohlenwasserstoffoxidation an TiO,-Oberflichen

Betrachtet man die die Totaloxidation von Isobutan in einer sauerstoffhaltigen Atmosphire,
so ergibt sich fiir die Konzentrationsabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit pro Katalysa-

toroberfliche nach FINGER ET AL. [99] und HaEGER ET AL. [101] folgendes Bild:
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Abbildung 24: Konzentrationsabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit pro
Fléiche bei der photokatalytischen Totaloxidation von Isobutan [99].

T=3I3K, e c;* = 0,79 mol m-3
p =1 bar O ¢;* = 8,74 mol m-3)
I1=145Wm-2

Dabei wurde einmal die Kohlenwasserstoffkonzentration ¢; = ¢;* konstant gehalten und die
Sauerstoffkonzentration variiert und zum anderen in einem zweiten Durchgang ein konstanter
Sauerstoffgehalt c, = o eingestellt und die Kohlenwasserstoffkonzentration verandert. In bei-
den Fillen erhalt man die gleiche ry-Kurve (d. h. r,/1).

Aus diesen Ergebnissen lasst sich schlieBen, dass jeder aktive Platz immer gleichzeitig durch
ein Sauerstoff- und ein Isobutanmolekul besetzt sein muss. Somit gibt es keine Konkurrenz
um die Plitze zwischen den beiden Spezien, wie man es von einem Langmuir-Hinshelwood-
Ansatz her kennt. Fiir das Geschwindigkeitsgesetz der Totaloxidation von Alkanen mit Sauer-

stoff folgt damit eine gleichzeitige Abhingigkeit von beiden Konzentrationen. Unter Bertick-
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sichtigung der Intensitit I des absorbierten Lichtes und der mdglichen aktiven Plitze N
kommt FINGER ET AL. [99] zu folgender Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ry pro
Katalysatorfliche:

r, = kIK % : NiL (3.27)
Durch ihre chemische Natur sind Alkane nicht in der Lage, mit dem Gittersauerstoff direkt zu
reagieren. Da die experimentell festgestellten Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Totaloxida-
tion von Ethan, Propan und Isobutan bei gleichen Bedingungen annihernd gleich sind, liegt
die Vermutung nahe, dass der erste Schritt die Abstraktion eines Wasserstoffatoms des Alkans
ist [101]. Dieser Schritt kann nicht durch den Gittersauerstoff erfolgen, sondern dazu wird
aktivierter Sauerstoff benétigt. Die Existenz von O, -Ionen und die wichtige Aufgabe, die sie
tir den Start der photokatalytischen Totaloxidation von Alkanen iibernehmen, wurde in zahl-
reichen Studien u. a. von TEICHNER ET AL. [84][102] gezeigt. Fir die einen Zyklus durchlaufen-

den Reaktionen wird durch FINGER ET AL. [99] folgender Mechanismus vorgeschlagen:

R——CH,OH o* T# o* Ti*t OF hv

(3.28)
R—CH; 0% Ti*------ Tt 0* ©

0,

Die durch die Abspaltung eines Sauerstoffatom gebildete Defektstelle ist in der Lage, als
Adsorptionsplatz fiir andere Molekiile zu wirken und diese dann iiber m-Rickbindungen und
Charge-Transfer zu aktivieren. AuBBerdem sorgt sie dabei fiir eine besserer Neuverteilung der
Elektronen unter minimalem Ladungstransfer. Wahrend dieser Neuverteilung verliert das Ti**
ein Elektron und es bildet sich O,. Dieses heilt die Sauerstofffehlstelle aus und dissoziiert
schnell, wobei das gebildete O-Atom z. B. Kohlenwasserstoffe, die an der Defektstelle adsor-
biert sind, oxidieren kann. Dieser Neuverteilungsprozess endet mit der Oxidation des Kohlen-

wasserstoffs, wobei die Fehlstelle vernichtet wird.

Die so gebildeten Alkohole kénnen dann in Folgereaktionen schrittweise bis zu CO, und HO
weiter oxidiert werden. Die ersten systematischen Studien der photokatalytischen Oxidation
von Kohlenwasserstoffen wurden von TEICHNER ET AL. [84][82] durchgefithrt. Dabei ergab sich

im Falle der Alkane folgendes Bild:
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Ethan wird sehr leicht, ohne bisher festgestellte Zwischenprodukte zu CO, und H,O oxidiert.
Alkane mit drei und mehr C-Atomen bilden Zwischenprodukte wie Aldehyde, Ketone und
Olefine. Die Entstehung von Aceton wurde sehr hiufig, teilweise sogar mit recht hohen
Selektivititen von 65 — 80 % nachgewiesen, wihrend in keinem Fall Formaldehyd gefunden

wurde.

Grundsitzlich durchliuft die Totaloxidation von Olefinen einen dhnlichen Zyklus. Es wird
allerdings bevorzugt die Doppelbindung im ersten Schritt angegriffen, wodurch die Bildung
von Alkoholen als isolierbares Zwischenprodukt reduziert, und die von Aldehyden und Keto-
nen bevorzugt ist. [82]

AuBerdem weicht das Verhalten der Olefine in einem weiteren, wesentlichem Punkt von dem
der Alkane ab. Trigt man fur die photokatalytische Totaloxidation von 1-Buten die Konzen-
trationsabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit pro Katalysatoroberfliche auf, so ergibt

sich nach FINGER ET AL. [99] und HAEGER ET AL. [101] folgendes Bild :

ra [10°mol Ws™]

¢,C, [mol? m™®]

Abbildung 25: Konzentrationsabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit pro
Fldche bei der photokatalytischen Totaloxidation von 1-Buten [99].

T=313K, e c;*= 0,62 mol m>
p=1bar O ¢,* = 8,97 mol m?
I[=145Wm?

Verglichen mit Abbildung 24 ergibt sich also fir Alkene bei Variation der Olefinkonzentration
und konstanter Sauerstoffkonzentration (c, = cz*) fir ra nicht der gleiche Kurvenverlauf, den
man bei einer konstanten Alken- (¢; = cl*) und veranderten Sauerstoffkonzentrationen erhilt.
Hier ist ry fur Gemische mit hohen Alken-Konzentrationen viel kleiner. Zusatzlich kann man
unter diesen Bedingungen eine Braunfirbung der photokatalytisch aktiven Platte beobachten.

Da keines der Intermediate, die bei der Totaloxidation bis zu CO, und H,O entstehen, solch



3 Theoretische Grundlagen 56

eine Farbe besitzt, ist davon auszugehen, dass der Katalysator reduziert wird. Es scheint also,
als ob Olefine die Fahigkeit besitzen, aktive Plitze zu blockieren und die Oberfliche zu redu-

zieren.

Dies ist nicht tiberraschend, da Olefine bekanntermalen mit ihrer nucleophilen Doppelbin-
dung schon bei geringen Temperaturen effektive m-Ruckbindungen eingehen konnen,
wodurch sie leicht an der TiO,-Oberflache adsorbiert werden.

Nach Tricuner ET AL [102][84] werden an der Oberfliche adsorbierte, nucleophile Spezien
durch den elektrophilen Gittersauerstoff besonders unter Bestrahlung mit UV-Licht oxidiert .
Somit ist es nicht verwunderlich, dass es nach der Adsorption des Alkens zu einer Reduktion
des Titandioxid unter der Bildung z. B. eines Oxirans kommt. Diese Annahme wird durch den
Fund von nicht geringen Mengen adsorbierten Propylenoxid auf der Katalysatoroberfliche

durch Morwinskr [103] gestiitzt .

Da die Deaktivierung reversibel ist, muss in der Beschreibung der Kinetik die reversible
Edukt-Hemmung bertcksichtigt werden. Fur das Geschwindigkeitsgesetz ergibt sich folgende
Form [99]:

B12C1C2 NT

r, = kIK - — 3.20
4 1+ Be, + Byec, N, (5-29)

3.3.3.2 Photokatalytische Oxidation von Aceton an TiO,-Oberflichen

Da Aceton ein ernst zu nehmender Luftschadstoff ist, ist die katalytische Oxidation von Ace-
ton ein recht ausfithrlich untersuchtes Beispiel. So haben PeraL und Orwis [104] gezeigt, dass
die Oxidation von Aceton in Gegenwart von Sauerstoff ohne Bildung von isolierbaren Zwi-
schenprodukten bis zu CO, und H,O verlduft. Dabei ldsst sich der Reaktionsverlauf und die
Kinetik anhand eines Langmuir-Hinshelwood Mechanismus beschreiben.

Untersuchungen von Er-Maazawt ET AL. [105] mit einem FT-IR haben gezeigt, das zwei Koh-
lenwasserstoff-Spezien auf der Oberfliche adsorbiert sind: Aceton und Mesityloxid (2-Methyl-
pent-2-en-4-on), dem Produkt einer Aldolkondensation mit Aceton und nachfolgender Was-
serabspaltung. Dabei soll die Adsorption einer einfachen Langmuir-Isotherme folgen. Nach
GrirrrTHS ET AL. [106] wird Aceton auf der Titandioxid-Oberfliche (Rutil) so stark an Adsorp-
tionsplatzen mit Lewis-Sduren-Charakter gebunden, dass es zur Bildung von Enolaten kommt.

Diese konnen dann mit weiteren Aceton-Molekiilen unter Wasserabspaltung zu Mesityloxid
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reagieren. Die Konzentration an Mesityloxid ist zum Partialdruck des Acetons und zur adsor-
bierten Wassermenge auf der Katalysatoroberfliche direkt proportional. Grole Mengen Ace-
ton fordern die Entstehung, wihrend grolere Wassermengen die Aldolbildung hemmen und
somit das Gleichgewicht zur Seite des Acetons verschieben [106]. Zusitzlich besitzt Wasser
die Eigenschaft genau an den gleichen Plitzen adsorbiert zu werden, die auch fir die Mesityl-

oxid-Bildung bené6tigt werden.

Das gebildete Mesityloxid lasst sich nicht so leicht oxidieren wie Aceton und formt bei hohen
Bedeckungsgraden nachweisbare Zwischenprodukte wie Formaldehyd. Bei geringen Bede-
ckungsgraden und in Gegenwart von molekularem Sauerstoff wird Aceton ohne Probleme zu
Kohlendioxid und Wasser oxidiert. Diese Produkte werden auf der Katalysatoroberfliche
adsorbiert und bilden verschiedene Oberflichen-Spezien. Bei hoheren Bedeckungsgraden
kann Formaldehyd als Zwischenprodukt isoliert werden. Es stehen zwei Mechanismen zur

Verfugung. Einmal mit Beteiligung nach klassischem Modell:
(CH,),COds) + 80 (atsy =>=>= 3C0,) + 3H,0 (3.30)

Bei hoheren Bedeckungsgraden gewinnt der Anteil der Oxidationsreaktionen mit dem Gitter-

sauerstoff immer mehr an Bedeutung.
(CH;),COwas) + 80Giwery =>=>=> 3CO0,) + 3H,0(s) (3.31)

Dies geht soweit, dass bei sehr hohen Bedeckungsgraden die Anwesenheit von molekularem
Sauerstoff in der Atmosphire lange Zeit keine Rolle spielt. Allerdings bricht die Reaktion
ohne molekularem Sauerstoff in der Atmosphire, nach dem der gesamte verfiigbare Gitter-
sauerstoff aufgebraucht ist, langsam ab. Der Sauerstoff in der Atmosphire sorgt fiir eine Rege-
neration der Defektstellen, die sich durch den Verbrauch von Gittersauerstoff gebildet haben.
Ahnliche Beobachtungen machten MuGGri und Farconer [107] bei der photokatalytischen
Totaloxidation von Ameisensdure . Dabei scheint sogar die Wanderung von Gittersauerstoff
aus dem Inneren des Bulk-Titandioxids an die Oberfliche besonders bei h6heren Temperatu-

ren moglich zu sein.
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3.3.3.3 Auswirkung von Wasser auf die photokatalytische Umsetzung

Die vielfiltigen Auswirkungen von Wasser auf photokatalytische Reaktionen an Halbmetall-
Oxiden wird seit vielen Jahren kontrovers diskutiert. Besonders intensiv wurde bisher der Ein-
fluss auf die Totaloxidation von organischen Verbindungen untersucht. Dabei wurde hiufig
cine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart von Wasser gefunden. Er-
Maazawrt et AL. [105] stellte bei hydratisierten Oberflichen verglichen mit dehydrierten Kataly-
satoroberflichen eine drastische Zunahme der Geschwindigkeit fur die Totaloxidation von
Aceton fest . Dieses wird von Coranpo ET AL. [108] bestitigt . Ahnliches wird von DissLe und

Ravpr [95] fir die Photooxidation von TCE berichtet . MuGcL und Farconer [107] beobach-

teten bei der Zugabe von Wasser (180 umol/gy,.) eine deutliche Verbesserung bei der photo-

katalytischen Totaloxidation von Ameisensiure.

Fir die Totaloxidation von Hexan fanden Znanc und Liu [108] eine differenzierte Abhingig-
keit . Im Bereich kleiner Wasserdampftkonzentrationen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
mit steigenden Konzentrationen zu, bleibt dann iiber einen langen Bereich konstant und fallt
fiir hohe Wasserkonzentrationen schlieBlich ab. Fiir Toluol fand die gleiche Gruppe nur eine
sehr geringe Abhingigkeit [113].

Untersuchungen von Shiru ET AL. [110] zeigen ein dhnlich differenziertes Verhalten bei unter-

schiedlichen Wasserkonzentrationen fiir Aceton und Acetaldehyd (Abbildung 20) .
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Abbildung 26: Umsatzverhalten von Aceton und Acetaldehyd bei unterschiedlichen
Wasserkonzentrationen. Eigene Darstellung nach [110].
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Einen Riickgang der Reaktionsgeschwindigkeit bei hoheren Wasserkonzentrationen berichten
auch Vorontsov, KurkiN und Savinov [111] bei der Totaloxidation von Aceton . Ahnliche
Beobachtungen wurden durch ScHeLLER [87] bei der gleichzeitigen photokatalytischen Umset-
zung von Stickoxiden und Propen gemacht . Seine Untersuchungen ergaben, dass der NO;-
Umsatz des Katalysators bei einem Wassergehalt zwischen 0 und 14000 ppm um den Faktor 2
verringert wird, wihrend die Oxidation von Propen nur eine geringe Abhingigkeit zeigt.
Dabei stellte er bei Wasserkonzentrationen oberhalb 0,5 % keine weitere Abnahme fest. Der

Verlauf ist in Abbildung 27 schematisch dargestellt.
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Abbildung 27: Schematische Darstellung der Abhéingigkeit des NO,-
Umsatzes pro Fldche vom Wassergehalt bei der photokatalytischen NO.-
Reduktion zu N> [87].

Insgesamt ergibt sich fiir die Wasserabhingigkeiten ein vielschichtiges Bild, das je nach Was-
sergehalt, Art der untersuchten Reduktionsmittel, deren Konzentrationen, Temperatur und

Reaktionsfiihrung stark variieren kann.

Genauso vielfiltig sind die Ansidtze, die einzelnen Phinomene zu erkliren. Im allgemeinen
wird davon ausgegangen, dass die Hydroxylgruppen (OH) auf der TiO,-Oberfliche die pho-
togenerierten, positiv geladenen Locher (h*) unter Bildung von Hydroxylradikalen (OH-) ein-
fangen. Dadurch wird einmal die schnelle Rekombination der Elektron/Loch-Paare verhin-
dert, auflerdem initiieren die OH-Radikale den Oxidationsprozess. Mit steigendem Wasserge-

halt stehen auch mehr OH-Radikale zur Verfiigung, wodurch sich die Zunahme der Reakti-
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onsgeschwindigkeiten plausibel erkliren lassen.

Ist eine grofle Menge Wasser im Reaktionsgemisch enthalten, bildet sich eine stirkere Kon-
kurrenz um die Adsorptionsplitze zwischen Wasser, organischen Edukten und Sauerstoff aus.
Es werden weniger organische Molekiile absorbiert und die Reaktionsgeschwindigkeiten neh-
men ab. Untermauert wird diese These durch zahlreiche Untersuchungen u. a. von SAUER und
Ovruis [112], die von einer nachweisbaren Abnahme der Menge an adsorbierten, organischen
Edukten auf der TiO,-Oberfliche berichten.

Mit zunehmenden Wassergehalt kann man davon ausgehen, dass die Titandioxid-Oberfliche
nicht nur von chemisorbierten Wasser und Hydroxylgruppen sondern auch von physisorbier-
ten, nur leicht gebundenen Wassermolekiilen bedeckt ist. Bei sehr hohen Wasserkonzentratio-
nen kann es abhingig von der Temperatur, sogar zur vollstindigen Bedeckung in mehreren
Schichten kommen. Als Konsequenz wird die photokatalytische Aktivitit der organischen
Edukte nicht nur durch das Adsorptionsverhalten, sondern ebenfalls durch ihre Hydrophobie
und ihr Solvatisierungsverhalten durch das physisorbierte Wasser bestimmt. Fin einfacher
kinetischer Ansatz, der nur von der Konkurrenzsituation zwischen Wasser und den anderen

Reaktionsteilnehmern ausgeht, erscheint in diesem Zusammenhang zu stark vereinfachend.

Gelegentlich wird auch immer wieder die Existenz unterschiedlicher Defektstellen als Ursache
diskutiert. Moglich wire z. B. die Vorstellung, dass Defektstellen, die aus Elektron/Loch-
Paare aus direkten Ubergingen entstehen, bevorzugt von unpolaren Edukten wie Alkanen als
aktives Zentrum genutzt werden, wihrend polare Verbindungen wie H;O oder NO/NO, bes-

ser mit Defektstellen aus indirekten Ubergéngen reagieren oder umgekehrt.

Letztendlich muss man feststellen, dass die Rolle, die Wasser bei photokatalytischen Reaktio-
nen an Halbleitermetalloxiden spielt, trotz aller Untersuchungen weiterhin nicht eindeutig

geklart ist.

3.3.3.4 Die photokatalytische NO,-Reduktion

Hauptziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Eignung des Photokatalysators Anatas zur
Entfernung von NOjy aus Dieselabgas. Dabei ist die photokatalytische NO,-Reduktion mittels
im Abgas vorhandener Kohlenwasserstoffe wie Propan oder Propen von besonderem Inte-

resse und soll an dieser Stelle genauer betrachtet werden.

Im wesentlichen miissen bei dieser Umsetzung folgende Brutto-Reaktionsgleichungen bertick-

sichtigt werden[19]:
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2NO + 0, < 2NO, (3.32)
2C,Hy + 10NO, = 6CO, + 8H,0 + 5N, (3.33)

Damit die Reduktion des NO zu N, ablaufen kann, muss dieses vorher zu NO, oxidiert wet-
den. Das vorhanden NO; wird dann an der Titandioxidoberfliche gut adsorbiert und durch in
der Niahe chemisorbierte Kohlenwasserstoffe reduziert. Dabei kommt es zur Totaloxidation
des Kohlenwasserstoffs und der Ausheilung der TiO,-Defektstelle. In der nachfolgenden
Abbildung ist ein moglicher Mechanismus fiir die dabei ablaufenden Reaktionen dargestellt:
o
N 0
N y— |l
_ R—cCcH; N #
5 +R CH; 7130 8
(0 Ti3+___0__Ti3+ 02- —_— 02— ]’wl'3+ _0__Tl'3+ 02—
©)
@| - NO @

0> TPE---1i3 0 N2

o> 1 0% it o* -

o~ Ti*T 0% 1t 0

Abbildung 28: Moglicher Mechanismus der photokatalytischen NOx-Reduktion mit Kohlenwasserstoffen als
Reduktionsmittel.

Zunichst wird ein NO,-Molektl an der Defektstelle chemisorbiert @. Im nichsten Schritt
kann es entweder zur Ausheilung der Defektstelle unter Freisetzung von Stickstoffmonoxid
kommen @ oder es erfolgt ein Sauerstoff-Transfer vom NO, auf einen in der Nahe der
Defektstelle chemisorbierten Kohlenwasserstoff @. Nach internen Umlagerungen bildet sich
so aus dem Kohlenwasserstoff ein Alkohol. Dieser verbleibt an der Oberfliche und wird bis
zu CO, und H,O weiter oxidiert. Der auslosende Schritt fiir den Sauerstoff-Transfer ist ein
vorhergehender Elektronen-Ubertrag von einem benachbarten Ti** zum chemisorbierten
NO,, wodurch das T’ zum Ti*" oxidiert wird. Durch diesen Schritt werden die Bindungen im
gebildeten NO, gelockert und der Transfer eines Sauerstoffatoms auf ein in Nachbarschaft
adsorbierten Kohlenwasserstoff kann erfolgen @. Das an der Defektstelle verbleibende NO-

kann auf unterschiedliche Art weiter reagieren. Befindet sich in direkter Nachbarschaft an
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einer Defektstelle chemisorbiertes NO,, kann es zur Ausheilung beider Defektstellen unter
Abspaltung von N,O kommen ®. Die genauen Abldufe sind allerdings nicht geklirt und

nicht alle Reaktionsmoglichkeiten sind aufgefiihrt.

Als Konkurrenzreaktion muss unter den Bedingungen die direkte Oxidation des Kohlenwas-

serstoffs durch chemisorbierten Sauerstoff nach
C,H, + 50, = 3CO, + 4H,0 (3.34)

berticksichtigt werden. Der groBte Anteil der Kohlenwasserstoffverbrennung verlduft iber
diesen Reaktionsweg. Aus diesem Grund konnte BREDEMEYER [17] auch keine Abhingigkeit
der Kohlenwasserstoffverbrennung von der NO,-Konzentration finden. Allerdings lduft diese
Reaktion aufgrund der schlechten Chemisorption von Sauerstoff nur ab, wenn hinreichend

Sauerstoff vorhanden ist.

Das eingangs beschriebene Gleichgewicht zwischen NO und NO, wird sowohl thermisch
(sieche 3.1.2.6, Gleichung 3.5) als auch durch Einstrahlung von Licht mit einer Wellenlinge

kleiner 370 nm beeinflusst.

Dunkel

2NO + O, ? 2NO, (3.35)
icht

Bei Belichtung reagiert NO, zu NO und Sauerstoff, ohne Belichtung bildet sich aus NO und
Sauerstoff NO,. Es stellt sich somit ein photochemisches Gleichgewicht ein. So beobachtete
BrepeMEYER [17] bei Belichtung von NO, in Stickstoff eine Abnahme des NO,-Gebhalts, bei
einer gleichzeitig verlaufender Zunahme an NO und Sauerstoff .
Zusitzlich hat Brepemever [17] den Einfluss des NO/NO,-Verhiltnis auf die NO,-Reduktion
zu N, und die Kohlenwasserstoff-Oxidation untersucht. Es zeigte sich dabei, dass das Verhilt-
nis von NO zu NO, im untersuchten Bereich weder einen Einfluss auf die Reduktion der
Stickoxide noch auf die Oxidation des Kohlenwasserstoffs hatte. Eventuell schwankende
NO,-Zusammensetzungen im Abgas von Verbrennungsmotoren sollten also keinen Einfluss

auf die photokatalytische NO,-Reduktion haben.

Im folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber die bisher bestimmten Einflussfaktoren auf die
photokatalytische Reduktion von Stickoxiden in Gegenwart von Propan, Sauerstoff und Was-
ser gegeben werden. Die graphischen Darstellungen (Abbildung 29 bis 34) sollen dabei nur

einen qualitativen Eindruck der Einflussgrof3en geben.
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Um eine moglichst gute Vergleichbarkeit und eine geringe Abhingigkeit der Aussagen vom
verwendeten System zu erreichen, erfolgt die Darstellung unter Verwendung der Quantenaus-

beute. Diese ist definiert als [99]:

Q%] = Anzahl der umgesetzten Molekiile proSekunde 100 — [Ri

- —1 - 100 (3.30)
Anzahl der absorbierten Photonen pro Sekunde 1

P

Darin ist R; die Reaktionsgeschwindigkeit des Stoffes i in [mol/s] und Ip die absorbierte
Menge Photonen ebenfalls pro Sekunde. Durch diese Normierung auf die Bestrahlungsstirke

ist eine bessere Vergleichbarkeit der Umsitze gewihrleistet.

Konzentrationsabhingigkeit:

Die Quantenausbeute der NO,-Reduktion zu N, zeigt eine Abhingigkeit sowohl von der NO-
als auch von der O,-Konzentration (Abbildung 29 und 39).

g - O -

C{NO) = const. C(0,) = const.

1 C(H,O) = const. 1 C(H,0) = const,

C(C,H.) = const. C(C,H,) = const.

T = const. T = const,

- | = const. E | = const.

A= const. = const.

Sauerstoffgehalt [Vol.-%] NO - Gehalt [ppm]

Abbildung 29: Schematische Darstellung der Abbildung 30: Schematische Darstellung der

Quantenausbeute der NO-Reduktion zu N>von der ~ Quantenausbeute der NO-Reduktion zu N- von der
O:-Konzentration [17]. NO-Konzentration [17].

In beiden Fillen begrenzen geringe Konzentrationen an Sauerstoff oder NO die Quantenaus-
beuten der NO,-Reduktion zu N,. Im Sittigungsbereich sind dann die méglichen aktiven Zen-

tren mit Eduktmolekiilen gesittigt.

Abbildung 29 zeigt, dass bei Abwesenheit von Sauerstoff keine NO,-Reduktion zu beobach-
ten ist. Folglich lassen sich Kohlenwasserstoffe mit reinem NO nicht photokatalytisch an
TiO,-Oberflichen oxidieren, es muss immer erst NO, gebildet werden, wozu Sauerstoff notig

ist [17].
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Dem Sauerstoff kommt noch eine weitere zentrale Bedeutung zu. Kosters [16], BREDEMEYES
[17] und HagGer [18] haben Untersuchungen tiber die Abhingigkeit der NO,-Reduktion vom
Kohlenwasserstoffgehalt durchgeftihrt. Nach Hasse [19] ergeben sich fir die Quantenausbeu-
ten folgendes Bild:

QNO: [U/ °]

C(0,) = const.
y C(H,O) = const.
C(NO) = const.

T = const.
E | = const.
A= const.

HC - Gehalt [ppm]

Abbildung 31: Schematische Darstellung der Abhdngigkeit der
Quantenausbeute der NOx-Reduktion zu N- von der
Kohlenwasserstoff-Konzentration (HC) [19].

Es fillt dabei auf, dass die Kurve ein Maximum durchliuft und die Quantenausbeute dann
wieder abfillt. Dieser Verlauf tritt insbesondere bei geringen Sauerstoffkonzentrationen in
Verbindung mit hoheren Temperaturen bei hohen Belichtungsstirken auf. Unter diesen
Bedingungen kann es dazu kommen, dass bei hohen HC-Konzentrationen fiir die Totaloxida-
tion der Kohlenwasserstoffe nicht gentigend Sauerstoff zur Verfiigung steht. Dies fithrt dazu,
dass die Oxidation des Reduktionsmittel iiber Wechselwirkungen mit dem Gittersauerstoff des
TiO, verlauft. Dabei kommt es zur Reduktion der Oberfliche und zur Bildung von TiO,.. Es
handelt sich also hier um den bereits in vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Effekt. Die
Reduktion der Oberfliche geht einher mit einer Deaktivierung des Katalysators, verbunden
mit einer Braunfirbung der Oberfliche. Diese ist aber wie schon beschrieben reversibel, und
kann in Gegenwart ausreichend grofler Mengen Oxidationsmittel wie Sauerstoff oder NO,
auch im Dunkeln wieder rickgingig gemacht werden.

Wird die photokatalytische Reduktion von NO, mit Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmit-
tel in Gegenwart ausreichend grof3er Mengen O, oder NO, durchgefiihrt, durchliuft die HC-
Abhingigkeit kein Maximum. In diesem Fall wir die Quantenausbeute nur durch die Anzahl

der aktiven Plitze begrenzt.
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Temperaturabhingigkeit:

Sowohl die Quantenausbeuten der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen wie Propan als
auch die photokatalytische Reduktion von NO, weisen eine Abhingigkeit von der Temperatur
auf. In den Abbildungen 32 und 33 sind die Verldufe der Quantenausbeuten fiir beide Reak-

tionen nach HAEGER [18] dargestellt.

In allen Verldufen nimmt die Quantenausbeute mit zunehmender Temperatur zu. Oberhalb
200 °C ist das Maximum der Quantenausbeuten bei den untersuchten Reaktionen durchschrit-
ten. Mit steigender Temperatur verringern sich die Quantenausbeuten wieder. Zurtickzufiith-
ren ist dies wahrscheinlich auf die bei héheren Temperaturen zunehmenden Dunkelreaktio-

nen.

30
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15 - °
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Abbildung 32: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan mit Sauerstoff als
Funktion der Temperatur [18].

Cpropan = 0,0134 mol/m’
Csauerstoff = 4,46 mol/ mj
p =1 bar

Diese verlaufen hiufig nach einem ,,Mars van Krevelen”-Mechanismus und reduzieren die
Oberflache. Dadurch nehmen die Gitterdefekte zu und es bilden sich zusatzliche Rekombina-
tionszentren fiir die gebildeten Elektron/Loch-Paare. Als Folge haben diese eine geringere

mittlere Lebensdauer, wodurch sich die Anzahl der aktiven Zentren verringert [99].

In Abbildung 33 ist zusitzlich die Quantenausbeute bei zwei unterschiedlichen Sauerstoffge-
halten dargestellt. Deutlich zu erkennen ist die Verschiebung des Maximums der Quantenaus-

beute bei der NO,-Reduktion zu hoheren Temperaturen in Gegenwart eines grof3en Sauer-
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Abbildung 33: Quantenausbeute der NO\-Reduktion zu N, als Funktion von
Sauerstoffgehalt und Temperatur bei geringen Bestrahlungsstdrken [18].

CPrapan = 300ppm
cvo = 300 ppm
=13 Wm?

stoffiiberschusses.

Anscheinend sorgen hohe Sauerstoffkonzentrationen fiir ein rasches Ausheilen gebildeter
Defektstellen, wodurch der Photokatalysator trotz hoher Temperaturen seine Aktivitit langer
behilt. Im Bereich von Temperaturen unterhalb 250 °C zeigt TiO, bei hohen Sauerstoffkon-
zentrationen eine geringere Quantenausbeute bei der NO,-Reduktion. Dies ldsst zwei Schliisse
zu. Zunichst erfolgt die Ausheilung der Gitterdefekte ebenfalls bei niedrigen Temperaturen,
auflerdem zeigt dies, dass Defektstellen eine wichtige Rolle bei der photokatalytischen Reduk-

tion von Stickoxiden spielen.

Abhingigkeit der photokatalytischen NO,-Reduktion zu N, von der Intensitit des ein-

gestrahlten Lichts

Ebenfalls untersuchte HaeGer [18] die Abhingigkeit der Quantenausbeute der photokatalyti-
schen Reduktion von Stickoxiden. Danach nimmt die Quantenausbeute mit steigender Licht-

intensitat bis zu einem konstanten Wert ab.

Wie es sich zeigte, kommt es bei hohen Lichtintensititen zu einer Desorption des gebildeten
NO,. Dieses kann dann nicht mehtr durch den Kohlenwassetrstoff reduziert werden, wodurch

die Quantenausbeuten sich verringern.
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C(0,) = const.
7] C(NO) = const.
1 C(H,0O) = const.
7 C(C,H,) = const.

1 T = const.
1 A= const.

QNOx [0/ 0]

T . T ¥ T Y T

Intensitat [W/m?]

Abbildung 34: Schematische Darstellung der Abhéingigkeit der
Quantenausbeute der photokatalytische NOx-Reduktion zu N, von der
Intensitiit des eingestrahlten Lichtes

Abhingigkeit der Quantenausbeute von der Wellenlidnge:

Zahlreiche Autoren wie z. B. TEICHNER ET AL. [84][102] gehen davon aus, dass die Reaktionsge-
schwindigkeit bei photokatalytischen Umsetzungen an TiO, unabhingig von der Wellenlinge
des eingestrahlten Lichts ist.

Es ist seit langem bekannt, dass die mittlere Lebensdauer eines Elektron/Loch-Paates eine
gewisse Abhingigkeit von der Wellenlinge des aktivierende Lichts zeigt. So rekombinieren
e /h*-Paare, die durch indirekt Ubergéinge gebildet werden, langsamer als Paare aus direkten
Ubergiingen. Im Falle der photokatalytischen Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen zeigen
FiNGER ET AL. [99], dass die mittlere Lebensdauer der Elektron/TLoch-Paare als Faktor in die
Reaktionsgeschwindigkeit eingeht. Somit sollte die Reaktionsgeschwindigkeit und damit auch
die Quantenausbeute eine Abhingigkeit von der Wellenlidnge zeigen. Messungen von HAEGER

[18] bestitigen diese Annahme (Abbildung 35):
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Abbildung 35: Abhdngigkeit der Quantenausbeute von der Wellenldinge fiir :

a )Totaloxidation von Propan [99].

b) Photokatalytischen NOx-Reduktion zu N, in Gegenwart von Propan [18].

Tka = 160°C

68

Die hochsten Quantenausbeuten erhilt man also mit Licht das eine Wellenlinge nahe der

Bandkante besitzt.

Zusammenfassung:

Fasst man die Ergebnisse aus der Literatur und den Laborversuchen zusammen, so waren die

optimalen Bedingungen fir eine photokatalytische NO,-Reduktion an TiO,-Oberflichen:

1) Vorhandensein einer Atmosphire mit gentigend Sauerstoft

2) Schadstoffkonzentrationen (NOy) von max. 1000 ppm
2) Ausreichende Mengen an Reduktionsmittel (Kohlenwasserstoff)
3) Oberflichentemperatur des Katalysators zwischen 200 und 350°C

4) Mittlere Intensititen und Wellenlingen nahe der Bandkante

Diese Bedingungen liegen grundsitzlich bei einem Pkw mit Dieselmotor im Rahmen des

Machbaren. Es sollte also méglich sein die Laborexperimente auf reale Dieselabgase zu tber-

tragen.
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4. Experimenteller Teill

Zahlreiche Untersuchungen im Labormal3stab haben die grundsitzlich Eignung von Titandi-
oxid zur photokatalytischen Reduktion von Stickoxiden (NO,) mit Kohlenwasserstoffen als
Reduktionsmittel gezeigt. Wie die Ausfithrungen im vorangegangenen Kapitel 3.3.3.4 zeigen,
sind die Bedingungen, die fiir eine optimale photokatalytische Reaktionsfithrung in diesem
Zusammenhang notwendig sind, durchaus in Dieselabgasen realisierbar. Der dafiir notige
Regelaufwand durfte nicht groBBer sein als z. B. bei SCNR-Systemen. Vorteile versprechen
dabei die geringen Kosten fir das Katalysatormaterial, seine Stabilitit und seine Ungiftigkeit.
Ebenfalls kann auf die problematische Zugabe von Additiven oder Hilfsstoffen wie Harnstoff

verzichtet werden.

Die bisherigen Grundlagenuntersuchungen wurden mit so genannten Plattenreaktoren durch-
gefithrt. Diese bestehen im wesentlichen aus einer beschichteten Stahlplatte in einem Reaktor-
gehduse mit Quarzglasabdeckung. Am hiufigsten wurden bisher quadratische Platten mit
einer Kantenlinge von 10 cm und einer Fliche von 100 cm? genutzt. Die Lampeneinheit ist
auflerhalb des Reaktors angeordnet. Die Ausleuchtung erfolgt senkrecht zur Platte. Alle Sys-

teme wurden als Rithrkessel-Reaktor mit kleinen Volumenstromen betrieben [16][17][18][87].

Diese Systeme bieten eine hohe Flexibilitit. So kénnen die Lampeneinheiten ohne Probleme
in der Hohe variiert werden, wodurch unterschiedliche Bestrahlungsstirken gut einstellbar
sind. Durch zwischengeschaltete IR-Wasserfilter kann das Aufheizen des Reaktors durch die
Lampen verhindert werden, und mittels Bandpassfilter ist die Beschrinkung des nutzbaren
Wellenlingenbereichs ohne Probleme moglich. Der gro3e Nachteil dieser Systeme ist aber
deren eingeschrinkte Nutzbarkeit nur fiir kleine Volumenstrome bis maximal 7 1/min,

wodurch sie fiir den Finsatz im Pkw nicht geeignet sind [17].

Aus diesem Grund sollen im folgenden Abschnitt grundsitzliche Uberlegungen zur Ausle-
gung eines Photokatalysators fiir den Einsatz im Bereich der Reinigung von Dieselabgasen aus

Pkw gemacht werden.
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4.1 Auslegung eines Photokatalysators fiir den Einsatz im Pkw

Als Grundlage dient ein 1,9 1 TDI-Motor mit 85 kW Leistung, wie er z. B. im VW Golf oder
Passat recht hiufig anzutreffen ist.

Das Abgasvolumen (V) solch eines Motors berechnet sich nach folgender Formel:

. 1

V= 5 D - Vi, - Frpy “.1)
Fur die Anzahl der Umdrehungen pro Minute D wird der Wert fiir Vollast d. h. 4000 U/min
eingesetzt. Frpy ist ein motorspezifischer Faktor, der fir einen 1,9 1 TDI-Motor 1,2 betrigt.
Der Hubraum (Vy,) hat eine Gréfle von 1,9 1. Aus diesen Daten ergibt sich dann ein Volu-
menstrom von 4560 1/min unter Vollast. Im Bereich niedriger Touren oder im Teillastbereich

ist er entsprechend kleiner.

Bezieht man nun die wechselnden Zusammensetzungen des Dieselabgases (Tabelle 4) sowie
Licht- und Temperatureinfliisse in seine Uberlegungen mit ein, so wird eine exakte Auslegung
eines Photokatalysators, der fir solche Bedingungen geeignet ist, ein schwieriges Problem. Um
dennoch eine Vorstellung tiber die nétigen Dimensionen zu bekommen und um eine Ver-
gleichbarkeit mit den bisher genutzten Laborsystemen zu erreichen, sollen die bisher erfolgten

Untersuchungen an Plattenreaktoren als Grundlage dienen.

BrepEmEYER [17] konnte mit dem oben beschriebenen Plattenreaktor mit einer Fliche von
100 cm? bei einem Volumenstrom von 7 1/min noch einen Umsatz fir die NO,-Reduktion
von 24 % messen. Beschichtet wurden die Platten mit ca. 350 mg Katalysatormaterial (BET-
Oberfliche: 280 m?/g), womit sich eine aktive Katalysatoroberfliche von 100 m? ergab.
Nimmt man dies als Basis und geht man davon aus, dass der Umsatz, der Katalysator, die
Temperatur, die Lichtverteilung, die Intensitit des Lichtes und die Zusammensetzung des
Abgases gleich mit dem Laborsystem bleiben soll, so kann man die notige Fliache einfach iiber
einen Dreisatz berechnen [19]:

0,0llmz = X ; = x = 651m?

7" 4560 —
min min

4.2)
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Diese Fliche miisste dann mit 228 g Katalysatormaterial mit der gleichen BET-Oberfliche
von 280 m?/g beschichtet werden, was einer aktiven Oberfliche von 63840 m? entsprechen
wurde. Ein Plattenreaktor mit einer Grundfliche von tber 6,5 m? ist nicht nur schwierig
gleichmiBig auszuleuchten und anzustrémen, sondern wire auch viel zu grof}, um im Pkw

mitgefiihrt zu werden.
Es muss also ein neuer Reaktor entwickelt werden, der folgende Bedingungen erfiillen soll:

1) Die Oberfliche des Katalysators muss grof3 sein, um einen ausreichenden Umsatz

selbst unter Vollast zu erreichen.
2) Eine geniigende Ausleuchtung muss gewahrleistet sein.

Da das System unter unterschiedlichen Bedingungen einmal am Motorprifstand mit realem
Dieselabgasen [19] und auBlerdem an einem Laborprifstand betrieben werden soll, muss das

System zusitzlich noch folgende Kriterien erfiillen:

3) Der Druckverlust sollte so gering wie moglich sein, um Riickstaus zu vermeiden und

den Leistungsverlust des Motors so gering wie moglich zu halten.

4) Die Ausmalle des gesamte Reaktors sollten so kompakt wie moglich gehalten werden,
damit ein einfacher Einbau in bestehende Fahrzeugabgassysteme erfolgen kann. Dabei
sollte auch berticksichtigt werden, dass der Katalysator wahrscheinlich im Unterboden-
bereich eingesetzt werden muss, da nur hier die passenden Abgastemperaturen herr-

schen.
5) Der gewihlte Aufbau sollte bestindig gegen mechanische Beanspruchungen sein.
0) Ein einfacher Austausch der verwendeten Komponenten sollte moglich sein.
7) Ein einfacher Aufbau méglichst mit Standardkomponenten wird bevorzugt.

Zur Losung der vorangegangenen Uberlegungen gibt es mehrere Ansitze, die schon erfolg-
reich in den unterschiedlichen Bereichen der heterogenen Katalyse Verwendung finden.
Zunichst konnte man auf einen verinderten Plattenreaktor zurtickgreifen. Moglich wire eine
Variante mit zahlreichen kleinen und parallel, in einem Winkel von 90° zur Einstromrichtung
des Gases montierten Platten. Als Beleuchtung kénnten kleinere UV-Lampen mit geringer
Energie dienen, die in den Zwischenriumen montiert werden. Eine fast beliebige Erhohung
der Katalysatoroberfliche ist durch eine groflere Plattenanzahl mit geringeren Abstinden
moglich. Problematisch bei solch einem System ist die Unterbringung in ein passendes
Gehiuse und die Integration in die Abgasanlage. Desweiteren ist in solch einem Mehrfach-

plattenreaktor eine gleichmafige Anstromung der Platten nur schwer zu realisieren.
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Erfolgreich wurden fiir kinetische Untersuchungen in vielen Veréffentlichungen auch so
genannte ,Fixed powder layer’-Reaktoren verwendet. Hierbei handelt es sich um Pulver-
schichten, die auf einer Glasfritte aufgebracht sind und von oben beleuchtet werden. Die
Anstromung des Katalysatorpulvers erfolgt ebenfalls von oben durch die Schichten und
anschlieBend durch die Fritte hindurch. Solche Aufbauten sind kompakt und leicht zu realisie-
ren. Eine komplette Absorption des Lichtes kann leicht erreicht werden, in dem man die
Schichtdicken des Pulvers anpasst. Leider ist die Lichtverteilung im Pulver sehr unregelmal3ig
und nur schwer zu berechnen. Der gréfite Nachteil dieses Losungsansatzes ist aber der grof3e
Druckverlust der durch die Fritte und die Schiittung verursacht. Aus diesem Grund eignen
sich solche Reaktoren nur fur kleine Volumenstréme, und sind somit fur den Einsatz im Pkw

vollstindig untauglich.

Ein weitere Variante, die derzeit in der Autoindustrie fiir konventionellen Abgasnachbehand-
lungssysteme mit Erfolg eingesetzt wird, ist die Verwendung von Monolithen. Diese aus zahl-
reichen quadratischen Rohren aufgebauten Wabenkorper zeichnen sich durch eine grof3e Sta-
bilitit, sehr geringem Druckverlust und eine groBle Oberfliche bei geringem Volumen aus.
Monolithe verhalten sich wie fast perfekte ,,Plug-Flow”-Reaktoren. Monolithe werden in
unterschiedlichen Ausfithrungen in groen Stiickzahlen gefertigt, und sind dadurch glnstig
und einfach zu beschaffen. Da Monolithe in der Abgasnachbehandlung bei Pkw weit verbrei-
tet sind, kann deren Integration in bestehende Abgassysteme mittels Standardkomponenten
leicht erfolgen, und die gleichmiflige Anstrémung der Stirnseite solcher Wabenkorper ist pro-
blemlos mittels vorgeschalteten Trichter moglich.

Die grof3te Herausforderung beim Betrieb von monolithischen Photokatalysatoren stellt die
gleichmiflige Ausleuchtung der Kanile dar. Hierzu finde man in der Literatur zahlreiche
Ansitze, die von vorgeschalteten Lampen bis hin zu in die Kanile integrierte Glasfaserleitun-

gen gehen. In der Regel ist aber die genaue Lichtverteilung inhomogen und nicht bekannt.

Aufgrund der zahlreichen praktischen Vorteile fiel die Wahl auf ein System mit einem monoli-
thischen Triger. Dafiir wurde in Zusammenarbeit mit der Volkswagen AG (Wolfsburg,
Deutschland) ein Reaktor entwickelt, der sowohl fiir die Messungen am Laborpriifstand als
auch fur die Anbindung an einen vorhandenen Motorprifstand mit 1,9 1 TDI-Motor geeignet

ist.
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4.2 Aufbau des verwendeten Photokatalysator

4.2.1 Aufbau des Tauschkatalysators

Im wesentlichen besteht das aus Edelstahl gefertigte Reaktorgehduse aus drei Teilen. Einem
vorderen und einem hinteren trichterférmigen Anschlussstiick D@, sowie einem Mittelteil,
das den Monolithen aufnimmt @. Zusitzlich wurde zwischen dem vorderen Anschlussstiick,
durch das das Abgas in den Reaktor einstrémt, und dem Mittelteil noch ein ringférmiger
Abstandhalter mit einem Gasleitblech eingebaut, um eine bessere Anstrémung des Monoli-

then zu gewihrleisten @.

Abbildung 36: Gehduse (Aufenansicht) des Tauschkatalysators mit Halbschalen-Mittelstiick.

1) Trichterformiges Anschlussstiick (hinten, Gasaustritt)
2) Mittelstiick mit eingebauten Monolith

3) Abstandhalter mit Gasleitblech

4) Trichterformiges Anschlussstiick (vorn, Gaseintritt)

Verwendet werden fiir das Tauschkatalysatorgehduse groBtenteils Bauteile, die nicht extra
angefertigt werden mussen. Die BemalBung der Anschlussstiicke entspricht den tiblichen Pkw-
Standards, so dass ein direkter Einbau in einen Motorpriifstand ohne weitere Anpassungen
moglich war. Die Anbindung des Katalysator-Gehduses an die Abgasleitungen (@ 520 mm)
erfolgt mittels reguldrer Abgasschellen, wie sie auch in Fahrzeugen wie z. B. VW Passat

genutzt werden.

Das Gehiuse musste so konstruiert werden, dass ein einfacher Austausch der Lampeneinhei-
ten und des Monolithen moglich ist. Aulerdem sollte der Mittelteil, der den Monolithen auf-
nimmt, variabel auswechselbar sein, damit bei Bedarf auch kurzere Mittelteile eingesetzt wer-

den konnen.
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Zu diesem Zweck werden die Anschlussticke, als auch Mittelteil und Zwischenstuck mit
Metallflanschen ausgestattet. Ein Teil der Flansche wird mit Bohrungen und die Gegenstiicke
mit passenden Gewinden (MS8) versehen, damit ein einfaches Verbinden durch Schrauben
moglich ist. Das Abdichten der Metallflansche erfolgt mit Kupferdichtungen oder Metall-Gra-
phitdichtungen der Marke Novaphit VS der Fa. Frenzelit (Bad Berneck, Deutschland).

Das Mittelteil besteht aus zwei Metallhalbschalen, in die der Monolith gelegt wird (Abbil-
dung 36). Um den keramischen Wabenk&rper vor mechanischer Beanspruchung zu schitzen
und um ihn thermisch zu isolieren, wird er zuvor in eine Katalysatormatte gewickelt. Zusitz-
lich wird durch diese Matte eine sehr gute Abdichtung des Raumes zwischen Monolithen und
Gehiusewand erreicht, wodurch unerwunschte Bypisse am Triger vorbei verhindert werden.
Die beiden Halbschalen werden tibereinander gesetzt und miteinander verschraubt. Als Ver-
bindung fungieren auch hier wieder Metallflansche, die mit passenden Novaphit-Streifen

abgedichtet werden.

Abbildung 37: Gehduse (Aufenansicht) des Tauschkatalysators mit gekiirzten Mittelteil.

1) Trichterférmiges Anschlussstiick (hinten, Gasaustritt)
2) Mittelstiick mit eingebauten Monolith

3) Abstandhalter mit Gasleitblech

4) Trichterformiges Anschlussstiick (vorn, Gaseintritt)

Um Messungen mit Monolithen der halben Linge durchfithren zu kénnen, wurde noch ein
zweites, nur halb so langes Mittelstiick angefertigt (Abbildung 37 und 38(2)). Dieses besteht
aus einem vollstindigen Rohrstiick mit Metallflanschen. AuBlerdem wurden am Mittelteil noch
zwel kurze Ya-Zoll-Rohren angeschweillt, durch die Thermoelemente in das Innere gefiihrt
werden koénnen. Auch bei diesem Mittelstiick wird der keramische Triger aus den oben

genannten Grinden in eine Katalysatormatte eingewickelt.
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Allerdings kann der Finbau des Monolithen zum Einbau in das Gehiuseteil nicht einfach
durch Hineinlegen erfolgen, vielmehr muss der Triger vorsichtig hineingedreht werden. Als
Verbindung dieses Mittelstiicks zu den Anschlussstiicken werden wieder Metallflansche mit

Kupfer- oder Metall-Graphitdichtungen benutzt.

Abbildung 38: Einzelteile des Tauschkatalysators (Gehduse).

1) Hinterer Anschlusstrichter mit Lampenhalterung, Lampe (HTT 150-211) und Reflektor
2) Mittelstiick zur Aufnahme von halben Monolithen (hier eingebaut mit Thermoelement)
3) Vorderer Anschlusstrichter mit Lampenhalterung, Lampe (HTT 150-211) und Reflektor,
sowie vorgesetzten Abstandsring mit Gleitblech

Die Ausleuchtung des Monolithen erfolgt von den Stirnseiten aus. Dazu wurden in den trich-
terformigen Anschlussstiicken Halterungen eingebaut, in die eine Lampe des Typs HT'T 150-
201 der Firma Radium Lampenwerk GmbH (Wipperfiirth, Deutschland), ausgestattet mit
einem speziell von Osram angepassten Reflektor, befestigt wird (Abbildung 38). Dieser ist
nicht rund, sondern besitzt an zwei Seiten Aussparungen, die in der Halterung von Blechen
abgedeckt werden (Abbildung 38(1)). Da beide Anschlussstiicke tiber eine Lampenhalterung
verfiigen, ist wahlweise die Ausleuchtung einer oder beider Stirnflichen méglich. In das vor-
dere Anschlussstiick wurde zum Schutz des Strahlers ein zusitzlicher innerer Trichter einge-

schweif3t. Dieser besitzt eine Kabelfiihrung nach auflen und wird vom Messgas umstromt.

Zusitzlich wird zwischen dem Mittelstiick und dem vorderen Anschlusstrichter noch ein wei-
terer Ring als Abstandshalter eingesetzt und verschraubt (Abbildung 38(3)). In diesen ist
zusitzlich ein schrig stehendes Blech ringférmig eingearbeitet. Durch dieses Gasleitblech wird
das anstromend Gas stirker in Richtung Mitte der Stirnfliche des Katalysators gelenkt. Dies
ist vorteilhaft, da die Strahler die Stirnfliche des Monolithen nicht vollstindig ausleuchten,
und Bereiche der Stirnfliche die mit einer messbare UV-A Intensitit bestrahlt werden, finden

sich erst 2 bis 3 cm vom Rand der Stirnfliche entfernt. Das eingearbeitet Gasleitblech sorgt
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somit dafiir, dass diese schlecht ausgeleuchteten Bereiche weniger stark durchstrémt werden
als Gebiete mit guter Ausleuchtung. Leider bilden sich hinter dem Leitblech Bereiche mit
geringen Strémungsgeschwindigkeiten, so dass es dort zur Ablagerung von z. B. RuB3partikeln

kommen kann.

4.2.2 Der verwendete UV-Strahler

Die fir die Aktivierung des Photokatalysators Titandioxid erforderliche UV-Strahlung wird
durch eine Quecksilberdampflampe des Typs HTT 150-211 erzeugt. Hierbei handelt es sich
um eine Gasentladungslampe, die aus einem luftleer gepumpten Glaskolben mit Glihelektro-
den an beiden Enden und mit Quecksilbergas und anderen Gasen (z. B. Edelgasen) geftllt ist.

Die genauen technischen Daten des Strahlers sind in der folgender Tabelle wiedergegeben:

Strahler HTT 150-211

Leistungsaufnahme 165W
Abmessungen (Skizze) 1=59,5 mm, a=10 mm, d = 10 mm a
Netzspannung 230V | |
Starhlersrtom 15A ~~
. E:.t:J— d
UV-A-Strahlungsleistung 22W
(315 — 400 nm) “ | ¥
UV-B-Strahlungsleistung 6W I ol

(280 — 315 nm)
Wirtschaftliche Lebensdauer 1000 h
Kolbentemperatur bis 950 °C

Tabelle 11: Daten des Strahlers HTT 150-211 [116].
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Die HTT 150-211 gehort zu den Quecksilber-Hochdrucklampen und zeichnet sich durch
einen hohen Anteil an Ultraviolettstrahlung aus. Dabei findet man im Spektrum der Lampe
hohe Intensititen bei 313, 365, 436, 546 und 578 nm. In Abbildung 39 ist das Spektrum dieses
Lampentyps ohne Reflektor dargestellt [117].

Spektraler Strahlungsflul [W/nm]

280 330 380 430 480 530 580 630 680 730 780
Wellenlinge [nm]

Abbildung 39: Spektraler Strahlungsfluss in Abhdngigkeit der Wellenliinge einer
HTT 150-211 ohne Reflektor [117].

Da die Lampe mit einem speziell angepassten Reflektor eingesetzt wird, wurde das Spektrum
eines bis dahin nicht genutzten Strahlers (mit Reflektor) am Messplatz mit einem kalibrierten
Photodiodenarrayspektrometer (PDAS) der Firma Dr. Groébel UV-Elektronik (Estlingen,
Deutschland) im Rahmen dieser Arbeit vermessen. Auf diese Weise sollen Einflisse des

Reflektors auf das Strahlungsspektrum der Lampe bestimmt werden.

Das PDAS misst die absolute Bestrahlungsstitken pW/cm?/nm in einem Wellenlingenbe-
reich von 200 bis 800 nm mit einer Auflésung von 0,6 nm. Genutzt wird daftr eine am Gerit
angeschlossene UrsricHT-Kugel. Die Verwendung einer im Innenraum ideal reflektierenden
UrsricHT-Kugel hat den Vorteil, dass eine Messung der Bestrahlungsstirke unabhingig vom
Einfallswinkel des eingestrahlten Lichts moglich ist.

Aullerdem erlaubt die Software des Gerites die Integration der gemessenen Spektren iiber
vorher definierte Wellenlingenbereiche. Diese Funktion wird z. B. fir die Bestimmung der
Strahlungsleistung im gesamten UV-A-Bereich genutzt. Soweit nicht anders angegeben wer-

den dabei als obere Grenzwellenlinge 400 nm und als unteren Grenze 315 nm gewahlt.
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Zur Aufnahme der Spektren wird die Lampe mit Reflektor in die Lampenhalterung am Mess-

platz eingesetzt. Diese wird dann in den vorderen Anschlusstrichter eingebaut, welcher nach-

Abbildung 40: Skizze des Strahlers mit Halterung und

der gewdhlten Messpunkte.

folgend mit dem Abstandsring und dem lee-
ren Mittelteil verbunden wird. Die UrBricHT-
Kugel wird mittels eines Gertistes aus Stativ-
stangen am Ende des Mittelteils befestigt
und hat somit einen Abstand von 201 mm
von der Lampe. Eine Aufnahme der Spek-
tren in direkter Nihe zur Lampe ist auf-
grund der hohen Wirmeentwicklung von
950 °C auf der Kolbenoberfliche und der
hohen Lichtintensitit nicht méglich. Unter
diesen Bedingungen wiirde die Innenverklei-
Teflon

dung der Ursricur-Kugel aus

schmelzen, wodurch der Messkopf unwei-

gerlich zerstort werden wiirde. Bekanntermallen ist die Lichtverteilung der Strahler nicht

gleichmiBig [19], aus diesem Grund werden mehrere verteilte Messpunkte pro Lampe aufge-

nommen und spiter gemittelt. Gewihlt wurden insgesamt 9 unterschiedliche Messpunkte,

deren Verteilung in Abbildung 40 wiedergegeben ist.

Damit eine Vergleichbarkeit des Spektrums ohne Reflektor mit den Ergebnissen der Messun-

gen mit der UrsricHT-Kugel gewihrleistet ist, mussen diese Resultate umgerechnet werden.

Mit dem Spektrometer der Fa. Dr. Grobel
UV-Elektronik erhilt man Spektren, die die

absolute Bestrahlungsstirke in pWatt auf
einen Quadratzentimeter in Abhangigkeit zur
Wellenlinge angeben. Das Spektrum von
Osram gibt allerdings die gesamte Strahlungs-
leistung der Lampe in Watt in Abhingigkeit
zur Wellenlinge an. Es ist somit notwendig,
die mit dem PDAS erhaltenen Ergebnisse mit
der gesamten bestrahlten Fliche zu multipli-
zieren, die dazu zunichst berechnet werden
muss.

Geht man davon aus, dass der von Osram

Abbildung 41: Skizze des Strahlers mit Halterung
und Bemaflung.

Eingefiirbte Fliche = ausgeleuchteter Bereich
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optimierte Reflektor das Licht vollstindig parallel abstrahlt, so muss die ausgeleuchtete
Gesamtfliche dem Abbild des Reflektors entsprechen (Abbildung 41, blaugraue Fliche).
Somit besteht sie aus einer Kreisfliche mit zwei halbkreisférmigen Ausschnitten. Die beleuch-
tete Fliche Ap, ergibt sich dann nach Gleichung 4.3 durch Subtraktion des zweimal vorhande-

nen Kreisabschnittes At von der Kreisflache Axk.

A, = Ay — 24, (4.3)
Mit [118]
A, = é@hz + 452) (4.4)
folgt:
A, = m -2 % (3h2 + 432) (4.5)

Setzt man nun die Werte aus der Skizze in Abbildung 41 in Gleichung 4.5 ein, so erhilt man
fir die ausgeleuchtete Gesamtfliche eine Gro3e von 87,23 cm? Mit diesem Wert ergibt sich

fir den spektralen Strahlungsfluss einer HT'T 150-211 folgende Darstellung.

- —— Mittelwert aus 9 unterschiedlichen
E Messpunkten
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Abbildung 42: Spektraler Strahlungsfluss einer HTT 150-211 mit Reflektor.
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Wie anhand eines Vergleichs der Spektren in Abbildung 39 und 42 zu erkennen ist, verursacht
der Reflektor keine Verschiebung der Banden. Im Gegensatz dazu gibt es aber teilweise deutli-
che Verinderungen bei den Intensititen. Auffillig ist eine Kappung der typischen, besonders
intensiven Banden der Quecksilberdampflampe im gesamten Wellenlingenbereich. Zusitzlich
sind die Intensititen des gemittelten Spektrums in Abbildung 42 nur halb so grof3 wie sie nach
den Daten von Osram sein sollten. Das Spektrum der Einzelmessung in einem Bereich hoher
Strahlungsleistung entspricht hingegen, bis auf die besagte Kappung, annihernd in Form und
Intensitit der Messung ohne Reflektor.

Ein ihnliches Bild zeigt sich beim Vergleich der UV-A-Integrale im Bereich von 315 bis
400 nm. Der Hersteller gibt fiir diesen Bereich der Lampe einen Wert von 22 W an. Legt man
die Messungen mit dem PDAS zugrunde, so ergibt sich fiir die gemittelte Messung 7,8 W und

fir die Einzelmessung 16 W bei Lampen mit Reflektor.

Dem Reflektor scheint es nicht zu gelingen, das gesamte abgestrahlte Licht der Quecksilber-
dampflampe zu reflektieren und exakt zu ,,biindeln”, denn nur so lassen sich die Inhomogeni-
titen in der Strahlungsverteilung (siche auch Hasse [19]) und der scheinbare Leistungsverlust
der Lampe erkliren. Dennoch erfillt er die an ihn gestellte Aufgabe, das Licht mdglichst
parallel und konzentriert auf die Stirnfliche des Monolithen abzugeben sehr gut. Der bei wei-
tem grofite Anteil des von der Lampe emittierte Licht wird reflektiert und nahezu parallel auf
eine verhiltnismiBig kleine Fliche von ca. 87 cm? gebtindelt. Dadurch entstehen teilweise sehr
hohe Belichtungsstirken von bis zu 10000 W/m? [19]. Der Reflektor weist im Bereich zwi-
schen 200 und 800 nm keine nennenswerte Durchlissigkeit fiir eine oder mehrere Wellenlin-
gen auf, so dass die Bandenstruktur des reflektierten Lichts identisch mit dem einer Lampe

ohne Reflektor ist.

Der Hersteller gibt 1000 h als wirtschaftliche Lebensdauer an (Tabelle 11). Da Quecksilber-
dampflampen mit der Zeit an Intensitit verlieren [17] werden die verwendeten Strahler nach
einer Nutzungsdauer von ca. 500 h auf die zuvor beschriebene Art erneut im Rahmen dieser
Arbeit vermessen. Wie man anhand von Abbildung 43 erkennen kann, halbieren sich die
Intensititen im betrachteten Wellenlingenbereich von 200 bis 800 nm. Bestitigt wird dies
durch die gebildeten UV-A-Integrale, welches bei der neuen Lampe eine GréBe von 7,78 W
hat und fir den gleichen Strahler nach 500 h nur noch 4,43 W betrigt. Auflerdem treten
leichte Verinderungen der Bandstruktur besonders im sichtbaren Bereich auf. So verschwin-
den z. B. die beiden Banden bei 590 und 671 nm fast vollstindig. Ebenfalls sind Triibungen

des Glaskolbens zu beobachten.
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Abbildung 43: Spektraler Strahlenfluss einer HTT 150-211 mit Reflektor neu und nach
500 h .

4.3 Beschreibung der verwendeten monolithischen Trager

4.3.1 Geometrische Daten der Monolithen

Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben fiel die Wahl auf ein monolithisches Trigersys-
tem. Dafir standen Monolithe unterschiedlicher GroB3e und Zellenanzahl zur Verfligung.
Ausgewahlt wurden aufgrund der vorhandenen Gehiuseteile Monolithe aus Coderit mit einem
Durchmesser von 4,66 Zoll (118,4 mm) und einer Linge von 6 Zoll (152,4 mm). Die Firma
Corning (Munchen, Deutschland) bietet in der passenden GréBe 4 unterschiedliche Typen an,

deren Daten in der nachfolgenden Tabelle 12 aufgefithrt sind.
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Monolithdaten:
Produktbezeichnung 350/5,5 400/8 400/6,5 400/4
Zelldichte [cpsi] 350 400 400 400
Wandstérke t [mil] 5,5 8,0 6,5 45
[mm] 0,140 0,203 0,165 0,115
Zellbreite L [mil] 53,5 50,0 50,0 50,0
[mm] 1,358 1,270 1,270 1,270
Geom. Oberflache [m?/1] 2,643 2,646 2,740 2,870
Offene Frontflache [%] 80,5 70,6 75,7 82,8
Hydr. Durchmesser [mm] 1,218 1,067 1,105 1,154

Tabelle 12: Monolithdaten laut Hersteller (Firma Corning, Miinchen).

[cpsi] = cells per square inch
[mil] = 1/1000 Zoll = 25,4 um

| |
J | |_I | |_ Kanalgeometrie

| L = Zellbreite

|

] ld— L-’I t = Wandstdrke
| |

| |

| |

Slikt T

Ein entscheidendes Kriterium fir die Auswahl des passenden Monolithen ist die fiir eine
Beschichtung zur Verfiigung stehende Fliche des Monolithen. Aus den Daten in Tabelle 12
lassen sich die beschichtbaren Gesamtflichen der Monolithen berechnen. Dazu bendtigt man

zunichst die innere Mantelfliche A, einer Zelle. Diese errechnet sich wie folgt:

A =4-(L-1)-1 4.6)

Dabei gibt L die Zellenbreite, t die Wandstirke und I die Linge des Monolithen an. Zusitzlich
benotigt man die Anzahl Z, der Zellen im 4,66 Zoll mal 6 Zoll Monolithen, die sich aus der
Zelldichte Zpund der Kreisfliche Ak nach Gleichung 4.7 berechnen lassen.

Z, =2, A, @.7)

Multipliziert man anschlieBend die Fliche einer Zelle A; mit der Zellenanzahl Z,,so0 erhilt

man die innere Flache aller Zellen im Monolithen Z;.
ZM = AI -ZA (4.8)

Die berechneten Daten sind kurz in Tabelle 12 dargestellt.
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Berechnete Monolithdaten:

Produktbezeichnung  350/5,5 400/8 400/6,5 400/4
Zellen pro m? Zp 542467 619962 619962 619962
Kreisfliche Ak [m?] 1,10-10° 1,10-10% 1,10-107 1,10-107
Fliche einer Zelle A; [m?] 7,44-10* 6,52:10* 6,75-10* 7,04:10*
Zellenzahl im Monolithen Z, 5969 6822 6822 6822
Gesamtflache aller Kanile Zy [m?] 4,441 4,446 4,602 4,815
Wandstérke t [m] 1,40-10* 2,03-10* 1,65-10* 1,15-10*

Tabelle 13: Berechnete Daten der zur Verfiigung stehenden Monolithen.

Betrachtet man die Gesamtflichen aller Kanile der 4 unterschiedlichen Monolithen, so muss
man feststellen, dass die Daten mit 4,44 m?, 4,45 m?, 4,6 m? und 4,8 m? dicht beieinander lie-

gen. Somit ist dieses Kriterium allein nicht ausreichend, um eine Auswahl zu treffen.

Neben der nutzbaren Fliche ist eine gleichmillige Ausleuchtung des Photokatalysators ein
weiterer wichtiger Faktor. Es muss also geklirt werden, in wie weit die Trigergeometrien
einen Einfluss auf die Beleuchtung der Kanile haben. Dazu sollen die Daten der Stirnflichen
etwas genauer betrachtet werden.

Eine fast gleich gro3e offene Frontfliche bieten die Monolithen 350/5,5, 400/6,5 und 400/4.
Beim 350/5,5 ist die Wandstirke mit 0,140 mm etwas groBer als beim 400/4 mit 0,115 mm.
Im Falle der Zellenbreite liegen die Verhaltnisse umgekehrt. Hier besitzt der 350/5,5 trotz sei-
ner grof3eren Wandstirke die gro3ere Zellenbreite. Da anhand der geometrischen Daten keine
eindeutige Auswahl getroffen werden kann, wurden durch Hasse die Verteilung der Belich-
tungsstarken bei den unterschiedlichen Monolithen bestimmt [19]. Wie anhand der Geometrie

zu erwarten, zeigen sich auch hierbei kaum nennenswerte Unterschiede.

Da keiner der drei Monolithen sich durch seine Eigenschaften besonders hervorhebt, ent-
scheidet letztendlich die Verfiigbarkeit und die Kosten iber den genutzten Typ. Da die Firma
Corning (Minchen, Deutschland) Monolithen des Typ 350/5,5 in gro3er Stiickzahl zur Verfu-
gung stellen kann, werden sowohl die Versuche am Motorprifstand als auch die Tests am

Synthesegasprifstand mit diesem Typ durchgefiihrt.
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4.3.2 Ausleuchtung der Monolithen

4.3.2.1 Messergebnisse

Ein unbeschichteter Monolith mit 350 cpsi und einer Wandstirke von 5,5 mil besitzt laut
Tabelle 12 eine beschichtbare Fliche von 4,41 m? Es soll nun geklirt werden, wie grof3 die
tatsachlich beleuchtete Fliche ist. Dazu muss bestimmt werden, wie grof3 die Frontfliche ist,
die durch die Lampe mit Reflektor bestrahlt wird. Desweiteren gilt zu kliren, ob und wieviel
Licht den Wabenkorper ungenutzt wieder verldsst und wie grof3 die FEindringtiefe des Lichtes

in die Kanale ist.

Die Frage nach der Grof3e der bestrahlten Stirnfliche wurde in Abschnitt 4.2.2 im wesentli-
chen erértert. Durch die Form des Reflektors
und der parallelen Strahlung entspricht die aus-
geleuchtete Fliche dem Abbild des Reflektors
und wurde mit 87,22 cm? berechnet. Da die
Frontfliche des Monolithen 110 cm? betragt,
werden 21 % der Frontfliche und damit auch
der Kanile tiberhaupt nicht bestrahlt. Folglich
verringert sich die maximale ausgeleuchtete
Oberfliche um den gleichen Prozentsatz von

4 41 m? auf 3,48 m2. Gut lisst sich die unvoll-

Py T 4 : stindige  Ausleuchtung eines Monolithen
anhand der Abbildung 44 erkennen.

Abbildung 44: Aufnahme eines von der
entgegengesetzten Seite beleuchteten Monolithen.

Ausfihrliche  Untersuchungen von Hasse
haben gezeigt, dass 98 % des eingestrahlten
Lichts innerhalb des Monolithen verbleiben [19]. Uberpriift wurden die in Tabelle 12 und 13
aufgefithrten Trigertypen, wobei keine Abhingigkeit von der Geometrie gefunden wurde.
Unterschiede traten bei der Variation der Beschichtungen auf. So liel3 ein unbeschichteter
Monolith weniger Licht durch als ein mit MAT002> beschichteter. Anscheinend absorbiert

dieses Material die eingestrahlten Photonen nur schlecht. Unterstiitzt wird diese Vermutung

5 MATO002 ist eine interne Bezeichnung fiir die auf Titandioxid beruhende Beschichtung einer internationalen

Firma.
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durch eine nahezu vollstindige photokatalytische Inaktivitit, die alle mit MATO002 beschichte-
ten Triger bei Untersuchungen am Synthesegasmessplatz zeigen. Die geringste Durchlissig-

keit fir Licht im UV-A-Bereich zeigte ein mit Hombifine N beschichteter Monolith [19].
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200
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Abbildung 45: Mittelwerte der UV-A-Integrale in Abhdngigkeit von der Monolithlinge.
Eigene Darstellung nach [19].

Beschichtung: MAT002
Monolith: 350/5,5

Ebenfalls untersuchte Hasse die UV-A-Bestrahlungsstirke tiber die Linge eines 6 Zoll langen
Monolithen. Dazu wurden jeweils 1 Zoll starke Scheiben abgesigt und anschliefend der Rest
des Monolithen beziiglich Bestrahlungsstirke in radialer-Richtung vermessen und zusitzlich
das gemittelte UV-A-Integral bestimmt. Die gemessenen Mittelwerte sind in Abbildung 45

grafisch dargestellt.

Nach diesen Messungen werden in einem Monolith nach 2,54 cm (1/6 der Linge) von den
eingestrahlten 1500 W/m? nur noch 116 W/m? gemessen. Dies liegt zum einen daran, dass
die offene Frontfliche bei einem 350/5,5 Monolithen 80,5 % der Gesamtfliche betrigt, und
somit ein Teil der UV-Strahlung sofort von den Stirnflichen der Kanalwinde reflektiert wird.
Dieser Effekt wird zusitzlich durch die Beschichtung verstirkt, da es dabei zu einer bevorzug-

ten Ansammlung von Katalysatormaterial in den Porenecken kommt. Dieses fihrt zu einer
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Abrundung der rechteckigen Kanalgeometrie (Abbildung 406), wodurch die offene Stirnfliche
eines Kanals vermindert wird, und die offene Frontfliche des Monolithen noch weiter

abnimmt.

= L A b dbh
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Abbildung 46: Verinderung der Kanalgeometrie durch die Beschichtung.

Photonen, die in die Kanile eindringen, kénnen bei einem Stof3 auf die beschichtete Wand
reflektiert oder absorbiert werden. Die Wahrscheinlichkeit, mit der eine Absorption oder
Reflexion eintritt, lasst sich direkt aus einer grafischen Darstellung der Absorptionsbanden
(Abbildung 50) ablesen. Sie ist dabei abhingig von der Wellenlidnge des betrachteten Photons.
Ein reflektiertes Photon kann natiirlich beim nichsten Stofl mit der Katalysatoroberfliche
wieder absorbiert oder reflektiert werden etc. So wird die Strahlungsintensitit mit zunehmen-

der Kanallinge immer geringer.

4.3.2.2 Simulation der Kanal-Eindringtiefe der Photonen

Die Messdaten sollen anhand einer einfachen Simulation tberprift werden. Dabei soll das
Eindringen von Photonen in einen beschichteten Kanal des Monolithen und deren St683e auf
die Katalysatorwand simuliert werden. Dazu wird eine feste Anzahl von Photonen mit unter-
schiedlichen Flugwinkeln berechnet und anhand eines Modells die Anzahl der Wandst6Be bei
bestimmten Eindringtiefen (z-Achse) gezihlt. Die Gesamtzahl der moglichen Stée pro Pho-
ton wird aus programmtchnischen Griinden begrenzt. Die Haufigkeit und Lage der erfolgten

StoBe ist ein Mal3 fiir die Verteilung und die Eindringtiefe der Photonen in den Kanal.

Durchgefithrt werden die Simulationen mit einer von Pracke [121] entwickelten Software,

wobei die fiir die Winkelberechnung benétigten Algorithmen aus der Molekulardynamik stam-

men [122].

Um die Photonenverteilung auf der Katalysatoroberfliche beschreiben zu kdénnen, miissen
einige stark vereinfachende Voraussetzungen gemacht werden. So wird fiir die Kanalgeome-

trie eine rechteckige Rohre mit den Originalmal3stiben (Breite: 1,2 mm; Linge: 150 mm) eines
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350/5,5 Monolithen angenommen. Dadurch kann man bei der Vorausberechnung des nichs-
ten Teilchen-Wand-StoBereignisses von einfachen Flichenst63en ausgehen, fur deren Berech-
nung lediglich die Lage und Orientierung der Fliche bekannt sein muss. Dies ist bei einer
rechteckigen Kanal-Symmetrie besonders einfach. Da man Photonen als punktférmige Teil-

chen ohne riumliche Ausdehnung betrachten kann, kommen Kantenst6f3e nicht vor.

Eine weitere Vereinfachung betrifft die Winkelverteilung der von der Lampe bzw. dem
Reflektor abgestrahlten Photonen. Es wird davon ausgegangen, dass die Winkelverteilung der
in einen Kanal des Monolithen eindringenden Photonen durch das Cosinus-Gesetz beschrie-
ben werden kann. Grundsitzlich geht man dabei von folgendem Gedanken aus:

Photonen, die durch eine Offnung in das Innere eines Kanals fliegen, miissen einen Bewe-

gungsanteil in Z-Richtung des Kanals haben [120].

ey
N ]
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Abbildung 47:  a) Darstellung eines beschichteten Kanals, dessen Stirnseiten gedffnet sind. Ein Photon
bewegt sich in Z-Richtung mit dem Winkel 8 durch den Kanal.

b) Darstellung eines Kugelschalenringes ( 8 bis 9 +d 3), auf den die Photonen in
Abhdngigkeit ihres Einfallswinkels auftreffen [120].

Dabei wird die Eindringtiefe in den Kanal bis zum ersten Auftreffen auf die Kanalwand
wesentlich durch den Winkel 3 zwischen der Z-Achse des Kanals und der Flugrichtung des
Photons bestimmt (Abbildung 47a). Betrachtet man die Haufigkeit, mit der ein Photon mit
einem bestimmten Winkel 9 durch die Offnung dringt, so stellt man fest, dass mehr Teilchen
sich annihernd senkrecht durch die Offnung bewegen, als in einem stumpfen Winkel. Damit

ergibt sich eine Verteilung der Haufigkeiten, mit der Teilchen mit einem bestimmten Flugwin-
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kel 9 auftreten. Betrachtet man eine Halbkugel um die Kanal6ffnung, so ist die Zahl der Pho-
tonen, die mit einem bestimmten Winkel 3 oder 3 + d3 auf einen Kugelschalenring trifft,
gegeben durch die Anzahl 'N der Photonen pro Volumenelement, die Fliche A der Offnung,

der mittleren Geschwindigkeit W und dem Einheitsvektor €. der z-Achse.

N(9) = i-lN wl - A - cos @ 4.9)

Aus der Gleichung 4.9 ist ersichtlich, dass die Photonenzahl, die in Abhangigkeit vom Winkel

9 durch die Offnung trifft, mit cos 9 abnimmt.

Dieser Ansatz wird fur die Simulationssoftware verwendet, um den Eintrittswinkel des Pho-
tons in das Kanalsystem zu berechnen. Der Eintrittspunkt auf der Stirnflache ist beliebig, der
Eintrittswinkel wird nach dem Cosinus-Gesetz ermittelt, in dem ein Zufallswert zwischen 0
und 1 gebildet und daraus der Arcuscosinus berechnet wird. Damit erhilt die Verteilung der

Eintrittswinkel eine Gewichtung.
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Abbildung 48: Winkelverteilungen nach dem Cosinus-Gesetz. Betrachtet wird die Anzahl von Treffern auf

eine Kugelschale bei 10000 Teilchen, die sich durch eine runde Offnung mit einem Eintrittswinkel 3
bewegen.

a) Projektion der Treffer in die xy-Ebene
b) Projektion der Treffer in die xz-Ebene
¢) Projektion der Treffer in die yz-Ebene
d) 3d-Darstellung der Treffer

Unter diesen Bedingungen ergibt sich fiir eine Simulation mit 10 000 Photonen deren Einfalls-
winkel nach dem Cosinus-Gesetz verteilt sind, wie sie in Abbildung 48 dargestellt ist. Jeder
Punkt bedeutet dabei das Auftreffen eines Teilchens auf einen Kugelschalenring unter einem

bestimmten Winkel.

Trifft ein Photon auf eine Halbleiteroberfliche, so gibt es drei Moglichkeiten. Es kann zur
Absorption, Reflexion oder Transmission des Photons kommen. Mit welcher Wahrscheinlich-
keit eines der Ereignisse eintrifft, ist eine Materialeigenschaft der Oberfliche und eine Funk-

tion der Energie des Photons. Fir Hombifine N sind die drei Ereignisse und deren Wahr-
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scheinlichkeiten in Abbildung 50 grafisch dargestellt. Aus der Absorptionskurve ergibt sich,
dass ein Photon mit einer Energie, die einer Wellenlinge von 395 nm entspricht, mit einer
Wahrscheinlichkeit von ca. 10 % absorbiert wird. Photonen mit einer héheren Energie, ent-
sprechend einer Wellenlinge von 370 nm, werden hingegen mit einer Wahrscheinlichkeit von
knapp 50 % absorbiert. Dementsprechend sollte fiir die StoB3hdufigkeit und somit auch fir die
Eindringtiefe der Photonen in den Kanal eine Abhingigkeit von der Absorptionswahrschein-
lichkeit berticksichtigt werden. Wird ein Photon nicht absorbiert, wird es entweder reflektiert

oder es kann unter Umstanden auch transmetieren.

Aus der Absorptionskurve folgt, dass die Wahrscheinlichkeiten im betrachteten Wellenldngen-
bereich fir eine Reflexion um ein Vielfaches hoher sind als fir eine Transmission, aullerdem
wird vorausgesetzt, dass die Schichtdicken des aufgetragenen TiO, tiberall gleichmifB3ig und
ausreichend dick sind. Unter diesen Voraussetzungen kann die Transmission vernachlissigt
werden. Es gilt somit, dass ein Photon, das nicht adsorbiert wird, auf jeden Fall reflektiert

witrd.

Da tiber die Beschaffenheit der beschichteten Kanaloberflichen keine Aussage gemacht wer-
den kann, wird der Modellansatz in diesem Punkt ebenfalls vereinfacht. Dabei wird grundsitz-
lich davon ausgegangen, dass die optischen Eigenschaften der Oberfliche keinerlei Winkelab-
hingigkeit aufweisen. Die Berechnung der Teilchen-Reflexionen erfolgt Gber zwei unter-

schiedliche Ansitze.
1) Spiegelnde Reflexion:

Es gilt ,Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel”. Die Winde stellen keinen zusitzlichen
Transportwiderstand dar. Jedes Teilchen, das von der einen Seite in den Kanal gelangt,
kommt auf der entgegengesetzten Seite nach einer bestimmbaren StoBanzahl wieder
heraus. Die Durchgangswahrscheinlichkeit ist somit immer 1, solange andere Wechselwir-
kungen wie Absorption oder Reaktion ausgeschlossen ist. Die Kanaloberfliche verhilt sich

somit als vollig glatt.
2) Isotrope Reflexion:

Hierbei werden die Teilchen isotrop in alle Richtungen gestreut. Damit ist auch eine Rich-
tungsumkehr méglich. Die Teilchen kénnen den Kanal wieder auf der Seite verlassen, auf
der sie ihn betreten haben. Die Durchgangswahrscheinlichkeit ist deshalb kleiner als 1.

Bei einer isotropen Streuung geht man von einer rauen Oberfliche aus, die aus zahlreichen,

zusammenhingenden und in alle Richtungen geneigten Flichenteilen aufgebaut ist. Solange
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der genaue Aufbau der Oberfliche nicht bekannt ist, kann man dabei von einer zufilligen
Verteilung der Flichen ausgehen. Das Ergebnis solch einer isotropen Streuung ist die

Reflexion der Teilchen mit gleicher Wahrscheinlichkeit in alle drei Raumrichtungen.

Die Simulation erfolgt mit 10 000 Photonen. Es wird immer nur ein Kanal betrachtet. Die
Anzahl der méglichen Wandst6B3e wird auf maximal 10 begrenzt, um den Rechenaufwand in
einem vertretbaren Rahmen zu halten. Im einfachsten Fall wird nur die Art der Reflexion (iso-
trop oder spiegelnd) festgelegt. AnschlieBend wird mit Hilfe der Simulationsparameter ermit-

telt an welchem Punkt der Z-Achse die Teilchen ihten ersten, zweiten usw. Stof3 durchfithren.

— 50 % Absorptionswahrscheinlichkeit / spiegeinde Reflexion
—— 10 % Absorptionswahrscheinlichkeit / spiegeinde Reflexion
7000 ——— 50 % Absorptionswahrscheinlichkeit / isotrope Reflexion
— 10 % Absorptionswahrscheinlichkeit / isotrope Reflexion

6000 genau 10 StéRe pro Teilchen / spiegelnde Reflexion
——— genau 10 Stéfke pro Teilchen / isotrope Reflexion

Anzahl StéRke

80 100 120 140 160
Kanallange [mm]

Abbildung 49: Anzahl der WandstofSe in Abhdngigkeit von der Kanalldnge. Jedes Photon
mach genau 10 Stofe. Absorption wird nicht beriicksichtigt.

Die Anzahl der St6e pro Achsenabschnitt werden gezahlt und grafisch aufgetragen (Abbil-
dung 49).

In einem weiteren Durchgang werden zusitzlich noch Absorptionswahrscheinlichkeiten ein-
gefithrt. Dies ist notwendig, da ein Photon nach einen Zusammensto3 mit der Katalysator-
oberfliche nicht nur reflektiert, sondern abhingig von der Wellenldnge mit einer bestimmten
Wahrscheinlichkeit absorbiert werden kann. Dadurch verringert sich die Anzahl der Photonen

mit jedem Stof3, was dazu fihrt, dass sich die Gesamtzahl der moglichen St63e ebenfalls redu-
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ziert. Die erhaltenen Kurven sind sich in ithrem Verlauf sehr dhnlich, lediglich in der Steigung
verhalten sie sich unterschiedlich. In der nachfolgenden Tabelle werden die Ergebnisse der

Simulationen anhand einiger Zahlen gegentibergestellt.

Simulationsergebnisse (Abbildung 49) Spiegelnde Reflexion Isotrope Reflexion
ohne 10% 50%  ohne 10% 50 %
Anzahl der simulierten Teilchen 10000 10000 10000 10000 10000 10000
Anzahl aller iiberhaupt méglichen Stof3e 100000 65132 19980 100000 65132 19980
Anzahl der St6Be bis 150 mm Kanalldnge 97292 63588 19760 64321 44848 17437
Anzahl der Sto8e bis 25 mm Kanalliange 86771 56600 18755 62757 43619 17078
Anteil der StoBe bis 25 mm an der Gesamtstof3zahl 89 % 89 % 94 % 97 % 97 % 98 %
Anzahl der StoBe die zwischen 150 — 240 mm Kanalldnge 2458 1394 173 184 120 36

erfolgen wiirden

Tabelle 14: Gegeniiberstellung der Stofisimulationen mit spiegelnder und isotroper Reflexion anhand
einiger ausgewdhlter Zahlenbeispiele.

Zunichst betrachtet man nur die Simulationen, bei denen fiir die einzelnen Stoe keine
Absorptionswahrscheinlichkeit berticksichtigt wird. In diesem Fall ist die Anzahl der durchge-
tithrten Sto3e pro Photon auf maximal 10 StéBe festgelegt, wodurch die Gesamtzahl aller
moglichen StéBe bei beiden Ansitzen 100000 betrigt. Von diesen wiirden bei der spiegelnden
Reflexion 2458 StoBe in einer Entfernung vom Startpunkt zwischen 150 bis 240 mm, und
somit auflerhalb der Kanallinge erfolgen. Bei dem Ansatz mit der isotropen Reflexion sind
dies nur 184. Trotzdem finden bei der spiegelnden Reflexion mit 97292 St6Ben deutlich mehr
WandstoBe innerhalb der betrachteten Linge statt, als es mit 62757 St6B3e bei der isotropen
Reflexion der Fall ist. Die ,,fehlenden” 37000 St6Be stammen bei der isotropen Reflexion von
Teilchen, die den Kanal auf der Eingangsseite wieder verlassen, bevor sie alle Stée innerhalb
des Systems durchfithren konnten. Diese Moglichkeit bietet sich bei einem spiegelnden
Ansatz nicht. Deutlich unterscheiden sich die beiden Ansitze ebenfalls in dem prozentualem
Anteil der St6B3e bis 25 mm Kanaltiefe von der Anzahl der Gesamtst63e innerhalb des Mono-
lithen. Hier erfolgen beim spiegelnden Ansatz 89 % und bei der isotropen Reflexion 97 %
aller moglichen St663e innerhalb dieser kurzen Strecke.

Dieses zeigt, dass der spiegelnde Ansatz zu deutlich gréBeren durchschnittlichen Findringtie-
fen der Photonen in den Kanal fihrt, was sich anhand des Kurvenverlaufs in Abbildung 49

gut nachvollziehen lasst.

Da jedes Photon, das auf die Katalysatoroberfliche trifft, mit einer wellenlingenabhingigen
Wahrscheinlichkeit absorbiert wird, werden die Simulationen unter FEinbeziechung einer

Absorptionswahrscheinlichkeit von 10 % und 50 % wiederholt. Nach Abbildung 50 wiirde
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dies Photonen mit einer Wellenlinge von 395 nm bzw. 365 nm entsprechen. Die Ergebnisse
der Auszihlung der durchgefithrten Simulationen sind ebenfalls in Abbildung 49 und Tabelle
14 dargestellt.

Die Kurvenverliufe entsprechen den Auszihlungen der Simulationen ohne Berticksichtigung
der Absorptionswahrscheinlichkeiten, unterscheiden sich aber deutlich in den Steigungen von
ithnen. Dies ist, wie eingangs erwihnt, eine Folge der bei jeden Stof3 stetig abnehmenden Pho-

tonenzahl, woraus letztendlich eine weitaus geringere Eindringtiefe des Lichts resultiert.

Vergleicht man die Ergebnisse der Simulationen mit den Messergebnissen aus Kapitel 4.3.2.1
so weisen alle Kurven grundsitzlich einen sehr dhnlichen Verlauf auf. Allen gemeinsam ist
ebenfalls eine rapide Abnahme der Lichtintensititen innerhalb der ersten Zentimeter des
Monolithen. So erfolgen bei allen Simulationsansitzen 89 bis 98 % aller St6Be mit der Kataly-
satorwand innerhalb der ersten 25 mm. Ahnliches ergibt sich aus den Messergebnissen. Hier

konnten nach 25 mm nur noch 8 % der eingestrahlten Lichtintensitit gemessen werden.

4.3.2.3 Zusammenfassung der Simulations- und Messergebnisse

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass die tatsichlich fiir die Reaktion zur Verfi-
gung stehende ausgeleuchtete Fliche durch mehrere Faktoren begrenzt wird. Als Folge davon
stehen fur die photokatalytischen Reaktionen eine weit geringere Oberfliche als die Gesamt-
katalysatoroberfliche zur Verfigung.

Zunichst wird durch den Reflektor nur ein Teil der Stirnfliche des Monolithen ausgeleuchtet,
wodurch ca. 21 % der Katalysatoroberfliche tiberhaupt nicht mit Licht bestrahlt wird. Des-
weiteren betrigt die offene Frontfliche eines 350/5,5 Monolithen nur 80,5 % der Gesamt-
stirnfliche. Dies fuhrt zu einer Minimierung der eingestrahlten Lichtintensitit um 20 %.

Die Messungen von Hasse zeigen, dass die Intensitit des Lichtes innerhalb der Kanile mit
fortschreitender Eindringtiefe stark abnimmt [19]. Von der urspriinglich eingestrahlten Inten-
sitit von 1500 W/m? wird bei einer Monolithenlinge von 25 mm am Ausgang nur noch
116 W/m? gemessen. Der Wert fillt mit Zunahme der Linge weiter ab, unterschreitet aber 14
W/m? nicht. Bestitigt werden diese Beobachtungen durch die durchgefithrten Simulations-
rechnungen, bei denen teilweise noch geringere Eindringtiefen und komplett unbeleuchtete

Bereiche der Katalysatoroberfliche als Ergebnis erhalten wurden.
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Die durchgefiihrten Untersuchungen und Berechnungen zeigen deutlich, dass der gewihlte
Aufbau groBle Schwichen bei der Ausleuchtung der Katalysatoroberfliche aufweist, womit
sich die in Kapitel 4.1 gemachten Annahmen bestitigen. Die Ausleuchtung ist bestenfalls stark
inhomogen, wahrscheinlich werden aber grof3e Bereiche im Inneren des Monolithen tber-
haupt nicht mit Licht bestrahlt.

Um diesen Effekt etwas zu mindern, wurde der Tauschkatalysator mit einer zweiten Lampe

ausgeriistet und von beiden Stirnflichen aus beleuchtet.

4.4 Beschichtung der Monolithen

In den zahlreichen mit Plattenreaktoren durchgefithrten Labormessungen hat sich im Laufe
der Zeit Titandioxid der Marke Hombifine N von der Firma Sachtleben als der bisher aktivste
Photokatalysator herausgestellt. Aus diesem Grund sollten die Untersuchungen am Tauschka-
talysator ebenfalls mit diesem Material durchgefithrt werden.

Bisher sind monolithische Trager mit einer Beschichtung aus Hombifine N seitens der Indus-
trie nur auf gesonderte Bestellung als Prototyp erhiltlich. Die Herstellung dauert dadurch
lange und verursacht nicht unerhebliche Kosten. Das gro3te Problem stellt aber die Beimi-
schung von Hilfsstoffen wihrend der Herstellung dar. Diese werden u. a. zugegeben, um eine
groBere Haltbarkeit der Beschichtung oder eine gleichmaligere Verteilung des aktiven Materi-
als auf der Oberfliche zu erreichen. Leider beeinflussen sie meist die photokatalytischen
Eigenschaften des Hombifine N in negativer Weise.

Um diese Problem zu umgehen, wurde ein einfaches Tauchverfahren entwickelt, mit dem eine

flexible Beschichtung der Tridger mit Hombifine N ohne Hilfsstoffe méglich ist.
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4.4.1 Beschreibung des verwendeten Titandioxids

Das als Basis dienende Titandioxid wird nach dem Sulfat-Verfahren hergestellt und zu einem
hochdisperse Endprodukt mittels Sol-Gel-Verfahren weiterverarbeitet (vgl. 3.3.1.1). Hombi-
fine N besteht zu iiber 90 % aus Anatas und zeichnet sich durch einen geringen Fremdionen-
anteil und eine sehr geringe Primarkristallitgréfle von < 10 nm aus. In Tabelle 14 sind einige

wesentliche Eigenschaften des Katalysatormaterials aufgefiihrt, wobei es sich um Herstelleran-

gaben handelt.
Hombifine N:
Eigenschaft Angabe
Partikelgrofle 1 um
Primérkristallgrofe <10 nm
BET-Oberfliche > 300 m?
Porendurchmesser <2nm
Mesoporenvolumen 0,4 cm’/g
Dichte 1,4 g/em?®
Bestandteile 90 % Anatas, 5 % Wasser, Sulfat 0,5 %,

Natrium ca. 100 mg/kg
Eisen ca. 100 mg/kg

Rest HC-Verbindungen und Zellstoff aus dem
Priparationsverfaheren

Tabelle 15: Eigenschaften des Photokatalysators Hombifine N.

Zusitzlich wurde das Absorptionsspektrum des Photokatalysators durch Messungen mit
einem Farbmessgerit DMC 25 der Fa. Zeiss (Jena, Deutschland) gemessen. Das DMC 25 ist
mit einer konventionellen Glithlampe sowie einer Deuterium-Lampe ausgestattet, und ist in
der Lage Strahlung im Bereich von 200 bis 2000 nm zu erzeugen. Mittels einer eingebauten
Ulbricht-Kugel ist die Bestimmung des direkten und des diffusen Lichts méglich, wodurch
sowohl Absorption und Reflexion als auch Transmission gemessen werden kann. Die fur

Hombifine N erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 50 dargestellt.
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Abbildung 50: Absorption, Reflektion und Transmission der Wellenlinge
fiir Hombifine N.

4.4.2 Beschichtungsverfahren

Die Beschichtung der Monolithen mit Hombifine N erfolgt durch ein eigens dafiir entwickel-
tes Verfahren. Dazu werden in ein gro3es Ultraschallbad mit 10 1 Fassungsvermdgen eine Sus-
pension aus destillierten Wasser und Titandioxid gefullt. Je nach gewiinschter Beladung des
Tragers werden Konzentrationen zwischen 600 g/1 und 1600 g/1 eingestellt. Die Suspension
wird gut gertihrt und 6 Stunden mit Ultraschall behandelt. Dadurch werden gréBere Partikel
zerstort und die Beschichtung wird gleichmiBiger und haltbarer [119].

Nach Ablauf der 6 Stunden wird der vorher ausgewogene Triger in das Ultraschallbad mit der
Suspension gelegt. Nach dem sich die Kanile des Monolithen vollstindig mit der Suspension
haben, werden die beiden Stirnflichen wasserdicht mit zwei auf Holzplatten befestigten Gum-
mimatten verschlossen. Die Holzplatten sind mit Bohrungen an den Ecken versehen und
konnen dadurch mit Gewindestangen und Schrauben fest miteinander verbunden werden,
wodurch die Gummimatten fest auf die Stirnflichen des dazwischenliegenden Monolith

gepresst werden.
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Abbildung 51: Aufbau zum Trocknen der mit Suspension gefiillten Monolithen [119].

Nach dem Verschrauben wird der Triger mit Abdichtung aus der Suspension gehoben und
anschlieBend waagerecht zwischen zwei in Kugellagern gelagerte, und mit einem Motor ver-
bundene Metallstiitzen in ein Geriist gespannt und gut mit kleinen Ketten gegen Herausrut-
schen gesichert (Abbildung 51). Der Motor wird eingeschaltet, und der Monolith beginnt lang-
sam um seine waagerechte Achse zu rotieren. Zusitzlich befindet sich an dem Geriist ein
durch Klammern gehaltener industrieller Heissluftfén (Steinel HIL.-2350), der in Position und
Heizleistung variabel einstellbar ist. Dieser wird dazu genutzt, die Mantelfliche des rotieren-
den Monolithen wihrend der Trockenphase mit einem 30 bis 40 °C hei3en Luftstrom zu ver-
sorgen und die Trocknung des Monolithen zu beschleunigen.

Das keramische Material (Coderit), aus dem die Wabenkorper bestehen, ist durchlissig fir
Wasser. So kann Feuchtigkeit in die Poren der Keramik eindringen und nach auflen abgege-
ben werden. Das Suspensionsmittel wird tiber die Mantelfliche selektiv gezogen, wihrend das
suspendierte Hombifine N zu 100 % in den Kanilen verbleibt. Durch die stetige Rotation des
Trigers um die eigne Achse wird verhindert, dass sich das Titanoxid wihrend der langsamen
Eintrocknung der Suspension einseitig ablagert. Nach etwa 15 — 20 Stunden ist der Monolith
vollstindig trocken und kann aus der Halterung herausgenommen werden.

Die Stirnflichen werden mit einer groben Biirste gereinigt um eventuell vorhandene Verstop-
fungen der Kanalanfinge zu beseitigen. AnschlieBend wird der Monolith mit Druckluft ausge-
blasen, wodurch lockeres Titandioxid ausgetragen wird und verschlossene Kanile durchgingig

werden. Der Triger wird dann fir 4 bis 5 Tage bei 150 °C in den Trockenschrank gelegt und
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zum Abschluss gewogen, um die aufgetragene Menge Hombifine N zu bestimmen. Abhingig
von der Konzentration der Suspension und der durch das Ausblasen ausgetragenen Katalysa-

tormenge wurden so Trager mit 110 bis 200 g Titandioxid beschichtet.

Aufschnitte der Monolithen zeigen in den Kanilen zwar eine groBtenteils vollstindige, aber
auch unregelmiBig dicke Beschichtung. Bereiche mit einer glatten Oberfliche wechseln unre-
gelmifig mit rauen Bereichen ab. Die Haltbarkeit der Beschichtung gegentiber den verwende-
ten Volumenstromen ist gut. Es kommt nur zu einem geringen Austrag. Bei mechanischer
Beanspruchung offenbaren sich allerdings Schwichen. Kriftiges Schiitteln oder Klopfen auf
eine der Stirnflichen sorgt dafiir, dass Teile der Beschichtung in etwa 1 mm? grof3en Stiick-
chen aus dem Monolithen rieseln. Fur einen praktischen Einsatz im Pkw erscheinen die so
beschichteten Monolithen wenig geeignet, dazu bieten sie bei dauerhaften Vibrationen und
Erschiitterungen zu wenig Stabilitit. Beim Einsatz am vibrationslosen Synthesegaspriifstand
oder bei der Verwendung am Motorprifstand, wo die Nutzungsdauer nur kurz ist, leisten die
so beschichteten Trigersysteme gute Dienste.

Das angewandte Verfahren zur Herstellung gentigt zwar nicht dem Anspruch einer professio-
nellen GrofBserienanfertigung, bietet aber die Moglichkeit innerhalb 24 Stunden kostengtinstig
beschichtete Trager in ausreichender Qualitit zu fertigen. Sie hat den groflen Vorteil, eine
reine Beschichtung mit Hombifine N ohne Zusatz von organischen Bindern etc. zu bekom-

men.

4.5 Aufbau des Synthesegasprifstandes

Zur Durchfihrung der Messungen wurde der in Abbildung 52 schematisch dargestellte Syn-

thesegasmessplatz verwendet. Er besteht im wesentlichen aus 6 Teilen.

Gasversorgung (1) - Zur Herstellung eines synthetischen Abgases (als Trigergas dient Luft) wer-
den Reingase aus handelstiblichen Druckgastlaschen (1b) verwendet. Die gewtinschten Gaszu-
sammensetzungen werden mit Hilfe elektronischer Massendurchflussregler (la) der Fa.
Bronkhorst (Ruutlo, Niederlande) eingestellt. Die einzelnen Messgase gelangen tber 1/8-Zoll-
Leitungen in den Reaktorbereich, wo sie sich mit dem Hauptvolumenstrom aus Luft vermi-
schen (4b).

Druckluftversorgung (2) - Die fur den Hauptvolumenstrom bendétigte Druckluft stammt aus der

internen Versorgung des Instituts und wird tiber eine Kompressoranlage zur Verfigung
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Abbildung 52: Schematische Darstellung des Synthesegasmessplatzes

1) Gaszufuhr 4) Reaktor / Tauschkatalysator
1a Druckgasflaschen 4a Anschlussstiick zur Drucklufizufuhr mit integrierter
Gebliseheizung

1b Massendurchflussregler (MFC)
4b Anschluss der Gaszufuhr

2) Druckluftzufuhr 4c Anschluss zur Fliissigkeitsdosierung mit

) ) Einspritzdiise
2a Stahlbehdlter mit Aktivkohle und Trockenperien

) 4d Statischer Mischer mit eingeschweifSter Mischhelix
2b Rotameter zur Volumenstrombestimmung

4e Gehduse fiir Platin-Oxidationskatalysator (Option)

4f Tauschkatalysator
3) Dosiereinheit fiir Fliissigkeiten
3a Wickelheizband, Isolation und Steuergeriit 5) Kiihlturm
3b HPLC-Pumpe 6) Analytik (FT-IR)

3c 3-Wege-Hahn
6a — 6d 3-Wege-Hdhne

>
@' | Temperaturmesspunkt
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gestellt. Zunichst wird die Druckluft durch zwei 25 1 Stahlbehilter (2a), die mit Trockenperlen
und Aktivkohle beladen sind, geleitet und dadurch von Feuchtigkeit und Schmierélresten
befreit. Die Einregelung des Volumenstroms erfolgt mit einem auf die Druckverhiltnisse in
der Anlage kalibrierten Schwebekorper-Durchflussmesser (2b).

Reaktor (4) — Die Druckluftzuleitung ist iber einen trichterférmigen Anschluss mit dem
eigentlichen Reaktor verbunden (4a). In diesen Anschlussstiick befindet sich eine Geblisehei-
zung mit digitaler Temperatursteuerung, mit der ein Volumenstrom von 100 — 120 1/min auf
350 °C erhitzt werden kann. Die Zugabe der Messgase erfolgt nach der Erwdrmung des Luft-
stromes (4b), wobei ein nachfolgender statischer Mischer (4d) fir eine vollstindige Durchmi-
schung der Messgase mit dem Tragerstrom sorgt. Im Anschluss durchstromt das Gasgemisch
den Tauschkatalysator (4f), in dem sich der mit TiO, beschichtete Monolith, so wie 2 Lampen
des Typs HTT 155-210 befinden. Der Reaktor ist tiber eine Metallleitung mit dem Abzug ver-
bunden, so dass der Gasstrom ungehindert abflieBen kann. Die Bereiche 4b bis 4e und das
Winkelrohr des Reaktors sind zusitzlich mit Heizbiandern und Aluminiumfolie umwickelt. Da
der gesamte Reaktor aus Edelstahl gefertigt ist, wire ansonsten der Wirmeverlust tiber die
gesamte Linge zu grofB3. Aullerdem lassen sich so gezielt Bereich zusitzlich erwirmen, was
besonders wichtig im Falle des optionalen Gehiuses fiir einen zusitzlichen Platin-Oxidations-
katalysator ist (4e). Dieser wurde nur fiir einen Teil der durchgefithrten Untersuchungen beno-
tigt und war aus diesem Grund mit Gehduse und Zuleitungen nicht eingebaut.

Dosiereinbeit (3) — Exrginzend verfiigt der Messplatz Gber eine Dosiervorrichtung mit der Flis-
sigkeiten verdampft oder in flissiger Form in den Gasstrom eingespritzt werden kénnen. Als
Behilter fir die bendtigten Flissigkeit dient ein verschlieBbares Glasgefi3 mit einem Volu-
men von 2,5 1. Um diese fein dosiert und mit genitigend Druck in die Anlage einspritzen zu
koénnen, wird dazu eine HPLC-Pumpe des Typs SDS 9404 der Fa. SFD genutzt (3b). Mit die-
ser lassen sich Volumenstrome zwischen 0,01 und 9,99 ml/min einregeln. Die etwa 4 m lange
Zuleitung von der Pumpe zur Einspritzdise, die in Gehéuseteil 4c eingebaut ist, besteht aus
Edelstahl und ist ebenfalls mit einem leistungsfihigen Heizband mit Regler (3a) umwickelt.
Die Heizleistung und Leitungslinge reichen aus, um bis zu 3,5 ml/min der verwendeten Flis-
sigkeiten (Wasser und Aceton) vollstindig zu verdampfen. Unterstiitzt werden kann der Ein-

spritzvorgang durch eine zusitzliche Druckluftzuleitung mit Massendurchflussregler.
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Uber diese kann bei Bedarf ein leichter Luftstrom in die Flussigkeitsleitung eindosiert werden,
so dass sich ein Luft-Flissigkeitsgemisch mit grofleren Volumenstrom und Druck bildet.

Die Einspritzdiise besteht aus einem Rohr, dessen Ende tellerférmig geformt ist (Abbildung
53). Die Rohrinnenwand ist mit einem Gewinde versehen. AuBlerdem wurden zwei von der
Offnung ins Innere verlaufende kleinen

Rinnen in die Innenwand wund das

Gewinde geschnitten. In das Rohrstiick

ist eine passende Schraube mit einem tel-

lerférmigen Kopf geschraubt, so dass

Abbildung 53: Schematische Darstellung der zwischen der  Rohrendung und - dem
Einspritzdiise Schraubenkopf nur noch ein kleiner Spalt
bleibt. Der anstromende Flissigkeits-
dampf kann nur durch die beiden schmalen Rinnen am Gewinde vorbei und durch den
schmalen Spalt zwischen den beiden Tellern nach auflen strémen. Durch den hohen Druck-
verlust der dabei entsteht, wird der Flissigkeitsdampf fein vernebelt in den Gasstrom gebla-
sen.
Apnalytik (6) - Um die durch den Photokatalysator verursachten Verinderungen der Messgas-
zusammensetzung bestimmen zu kénnen, ist es moglich, vor und nach dem Tauschkatalysator
Teilstrome des synthetischen Abgases mit einer Pumpe des Typs MPC 101Z der Fa. Ilmvac
(Deutschland) abzuziehen und zur Bestimmung der Zusammensetzung durch ein FT-Infrarot-
spektrometer des Typs IFS-28 der Fa. Bruker (Ettlingen, Deutschland) zu leiten. Ist das
Gehiuseteil 4e mit Platinkatalysator in den Aufbau integriert, gibt es zusitzlich die Mdéglich-
keit, einen Teilvolumenstrom vor und hinter dem Platinkatalysator zu entnehmen, um die
durch ihn verursachten Anderungen in der Gaszusammensetzung bestimmen zu kénnen.
Auch in diesem Fall erfolgt die Analyse mit dem FT-IR des Typs IFS-28.
Kiibler (5) - Als zusatzlich Option kann der Teilvolumenstrom zum Analysator durch Umlegen
zweier 3-Wege-Hihne tber einen Kihlturm geleitet werden. Dies ist insbesondere dann erfor-
derlich, wenn sich grole Mengen Wasser im synthetischen Abgas befinden. Denn hohe
Feuchtigkeit in Verbindung mit Stickoxiden im Messgas fithren zur Bildung von salpetriger
Saure u. U. sogar zur Entstehung von Salpetersiure. Gelangen diese tiber einen lingeren Zeit-
raum in die mit Gold beschichtete Messzelle des FT-IR, so wird diese Beschichtung abgel6st

und die Messzelle unbrauchbat.
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Temperaturmesspunkte T1 bis T5 - Um die im Reaktor und im Tauschkatalysator herrschenden
Temperaturen bestimmen zu kénnen, wurden in den Aufbau an unterschiedlichen Messpunk-
ten mehrere Thermoelemente integriert. Der Temperaturabnahmepunkt 17 befindet sich hin-
ter der Zugabestelle der Reingase (4b) und misst die Temperatur des Gesamtvolumenstroms
(Tragergas und Reingase), die durch die Aufheizung mittels Gebldseheizung (4a) erreicht
wurde. Ein weiterer Temperaturmesspunkt T3 befindet sich hinter dem Winkelrohrstiick kurz
vor dem Tauschkatalysatorgehiuse. Uber ihn wird die Temperatur des synthetischen Abgases
kurz vor dem Eingang in den Tauschkatalysator bestimmt. Er dient im wesentlichen zur Kon-
trolle von Temperaturerniedrigungen, die durch Warmeverluste tber die Reaktorwinde oder
durch Findosierung von Flissigkeiten iber die FEinspritzvorrichtung verursacht werden.
Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, durch Verstellung der Heizleistung der Heizbander diese
Verluste auszugleichen. Von besonderer Bedeutung ist der Messpunkt T4, bei dem die Tem-
peratur der Katalysatoroberfliche gemessen wird. Dazu wird ein besonders feines () 1 mm)
und ca. 40 cm langes Thermoelement von auflen in einen Kanal des Monolithen eingeftihrt
und dort mit einer temperaturbestindigen Paste festgekittet. Damit wird ein besonders enger
Kontakt zwischen Thermoelement und der keramischen Oberfliche erreicht und eine Kiih-
lung des Thermoelementes durch den Gasstrom verhindert. Am Ausgang des Tauschkatalysa-

tors befindet sich ein weiteres Thermoelement mit dem die Temperatur des ausstromenden

Abbildung 54: Synthesegaspriifstand mit Tauschkatalysator

1) Drucklufizuleitung mit Gebldseheizung 6) Gehduse fiir Platinkatalysator

2) Zuleitungen der Mischgase 7) Messzuleitung zur Analytik

3) Massendurchflussregler 8) Tauschkatalysator

4) Dosiervorrichtung fiir Fliissigkeiten 9) Netzteil und Steuergeriit fiir UV-Lampen

5) Statischer Mischer
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Gases bestimmt wird. Damit soll in Verbindung mit dem um diesen Reaktorteil gewickelten
Heizband verhindert werden, dass die Temperatur zu rasch fillt und es zur Kondensation von
Flissigkeiten innerhalb des senkrecht stehenden Abzugsrohres kommt. Diese koénnten
ansonsten in den Reaktor zurticklaufen und u. U. zu einem Kurzschluss der hinteren Lampe
fihren.

Der Temperaturmesspunkt T2 befindet sich innerhalb des Platin-Oxidationskatalysator und

misst dort die Oberflichentemperatur. Er ist somit nur optional vorhanden.

4.6 Analytik

Wie im Kapitel 4.5 bereits ausgefithrt wurden simtliche Bestimmungen der Gaszusammenset-
zungen mit einem FT-Infrarotspektrometer Modell IFS-28 der Firma Bruker durchgefiihrt.
Bei diesem Gerit wird der gesamte Gasstrom durch eine 3m-Multipass-Gaszelle geleitet. Das
Gerit verfugt tiber einen stickstoffgekihlten MCR-Detektor, mit dem hochaufgeléste Spek-
tren mit einer Auflosung von 0,5 cm™ aufgenommen werden koénnen. Damit sind Konzentra-
tionsbestimmungen von einzelnen Komponenten tber die Auswertung einzelner Banden oder
schmaler Bandenbereiche méglich. So kénnen Querempfindlichkeiten nahezu ausgeschlossen
werden und die zeitgleiche Analyse unterschiedlicher Bestandteile ist moglich. Diese Eigen-
schaft wird ausgenutzt, um in einem Durchgang die Konzentration von NO, NO,, N,O, CO,
CO,, Propan und Propen zu bestimmen. Die komplette Geritesteuerung sowie die Auswer-
tung der erhaltenen Spektren erfolgt am Computer tiber die Software Opus Version 4.0 fir
Windows NT.

Um die Spektren auszuwerten zu kénnen, muss die Software vorher kalibriert werden. Dazu
werden Referenzspektren fir den Prifstand aufgenommen und die Banden ausgewihlt, die
zukiinftig fir die Bestimmung der unbekannten Zusammensetzungen genutzt werden sollen.
Die Software erstellt Kalibrationsgraden, mit deren Hilfe eine schnelle automatische Auswer-
tung der Spektren méglich ist. In Abbildung 55 ist ein typisches Spektrum dargestellt, wie man
es bei einer Messung fur ein Gasgemisch mit den oben genannten Bestandteilen bekommt.

Gut erkennbar ist die deutliche Trennung der einzelnen Banden.
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Abbildung 55: Beispielspektrum fiir ein Gasgemisch aus NO (228 ppm), NO- (47 ppm), N-O (8 ppm), CO (52
ppm), CO- (414 ppm), Propan (225 ppm) und Propen (28 ppm)
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4.7 Durchfihrung der Messung

Im folgenden soll der Ablauf einer typischen Messung in Einzelschritten erliutert werden.
Nach dem der Tauschkatalysator mit einem Monolithen bestiickt und in die Anlage eingebaut
ist, wird zunichst der benétigte Druckluftstrom eingeregelt und die Software zur Erfassung
der Temperaturen gestartet. AnschlieBend werden die Lampen innerhalb des Tauschkatalysa-
tors eingeschaltet. Dies ist notwendig, da die Lampen bei Temperaturen oberhalb 75 °C nur
schwer bzw. Gberhaupt nicht starten. Im nichsten Schritt wird die Gebldseheizung eingeschal-
tet und auf die gewtnschte Temperatur eingeregelt. Gleiches wird mit den einzelnen Heizbén-
dern durchgefithrt. Nach etwa 3 bis 4 Stunden hat sich in allen Teilen der Anlage eine kon-
stante Temperatur eingestellt und es kann mit der Zugabe der Messgase begonnen werden.
Der Ablauf solch einer Messung soll exemplarisch an einer typischen Messkurve fir den Ver-

lauf des Stickoxidgehaltes (NO,-Gehalt, NO, + NO) beschrieben werden (Abbildung 56).

Gehalt [ppm]

nach dem Katalysator / 2 Lampen
nach dem Katalysator / 1 Lampe
nach dem Katalysator / Lampen aus

vor Katalysator

~vor Katalysator

Zeit [min] —>

Abbildung 56: Zeitlicher Verlauf des NO.-Gehalts am Beispiel des Systems
NO / NO:/ Propan /0O: (18 Vol.-%) / TiO-
Txa = 240°C.
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Als Erstes werden die 3-Wege-Hihne (Abbildung 52, 6a und 6b) so eingestellt, dass der Teil-
strom, der zur Analytik geht, vor dem Tauschkatalysator abgegriffen wird, wodurch man die
Konzentrationen ( ¢’ ) vor dem Katalysator erhilt. Danach beginnt die Zugabe der Messgase,
deren Konzentrationen mit Hilfe der Massendurchflussregler eingestellt und mit dem FT-IR
genau bestimmt werden. Ist dies geschehen und haben sich nach kurzer Zeit konstante Kon-

zentrationsverhiltnisse eingestellt, kann mit der eigentlichen Messung begonnen werden.

Zunichst wird der Gehalt der Messgase vor dem Katalysator bestimmt (Abbildung 56 @). Ist
dieser Wert tiber mind. 1 Stunde konstant, werden die 3-Wege-Hihne umgestellt, so dass der
zur Analytik gehende Teilstrom nun hinter dem Tauschkatalysator abgegriffen wird. Es wird

somit die Konzentration (¢") der Messgase nach dem Vetlassen des Katalysators bestimmt

(Abbildung 56 @).

Die Messwerte fir ¢’ und ¢ lassen sich aus dem Kurvenverlauf, bzw. aus den dazugehérigen
digitalen Daten ermitteln. Dazu werden im stationiren Zustand die Werte fur ¢’ und ¢
durch Bildung des arithmetischen Mittels bestimmt (vgl. Abbildung 56). Dabei werden zusam-
menhingende Messwerte genutzt, die tber einen lingeren Zeitraum moglichst konstant und
nur mit geringen Schwankungen versehen sind. Bevor die Mittelwertbildung erfolgt, werden
aus der Menge der Messwerte der hochste und der niedrigste Zahlenwert gestrichen. Die so
erhaltenen Werte sind immer begleitend zu den Grafiken im Anhang Al tabellarisch zusam-
mengefasst. Aus den so gewonnenen Daten lisst sich der Umsatz der Komponente i fiir den
Betriebspunkt nach Gleichung 4.10 bestimmen:

0 E

U[%] = 100 - S5~ S “.11)

Je nach betrachteter Komponente und gewiinschten Versuchsbedingungen lassen sich noch
andere Messschritte anschliessen. So wird beispielsweise in der in Abbildung 56 dargestellten

Untersuchung zunichst die hintere, am Katalysatorausgang montierte Lampe abgeschaltet
(Abbildung 56 ®). Dies fiihrt zu einen deutlich hoheren NO,-Gehalt nach dem Katalysator.
In cinem weiteren Schritt (Abbildung 56 @) wird auch der andere Strahler abgeschaltet. Der
nach dem Katalysator gemessene Stickoxid-Gehalt entspricht bis auf wenige ppm der im ers-
ten Schritt bestimmten Ausgangskonzentration (Abbildung 56 ®). Zum Abschluss des Expe-

riments werden die 3-Wege-Hihne wieder umgestellt, so dass zur Kontrolle der Betriebsbe-

dingungen erneut die Eingangskonzentrationen gemessen werden.
gung gang g
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Zusitzlich werden Versuche unter Zudosierung von verdampften Flussigkeiten wie Wasser
und Aceton durchgefiihrt. Dazu werden bei Bedarf zunichst die Heizbinder um die Zuleitung
der HPLC-Pumpe zum Reaktor eingeschaltet (Abbildung 52, 3a) und auf die maximal m&gli-
che Temperatur von 400 °C eingestellt. Ist die Temperatur konstant, wird der zusitzliche
Druckluftstrom fir die Zuleitung eingeregelt. Dabei ist darauf zu achten, dass der 3-Wege-
Hahn (Abbildung 52, 3c) so eingestellt ist, dass die Zuleitung zum Reaktor nach aulen geo6ft-
net ist. Dies ist notig, damit die Druckluft in den Abzug abflieBen kann und nicht in den
Reaktor gelangt. AnschlieBend wird die HPLC-Pumpe auf den gewiinschten Volumenstrom
eingestellt. Wenn aus der Zuleitungséffnung ein konstanter Dampfstrom dringt, kann der
3-Wege-Hahn umgestellt werden, so dass der Dampf die Moglichkeit bekommt, in den Reak-

tor zu stromen.

Durchgefiithrt werden zahlreiche Versuche unter verschiedenen Betriebsbedingungen und von
unterschiedlicher Dauer. Tabelle 16 gibt eine kurze Ubersicht iiber die gewihlten Bedingun-
gen. Abweichungen und genaue Beschreibungen sind den entsprechenden Darstellungen der

Messergebnisse zu entnehmen.

Betriebsbedingungen

Reaktor: Konzentrationen:
Katalysatormaterial: Hombifine N NO: 280 — 340 ppm
Katalysatormasse: 120-200 g NO;: 45 — 80 ppm
BET-Oberflache: 280 — 300 m*/g NOx: 325 — 420 ppm
Reaktortemperatur: 230 -330 °C Propan: 250 — 400 ppm
Reaktionsgasvolumenstrom: 50 - 135 I/min Propen: 0—50 ppm
UV-Strahlungsquelle: HTT 150-211 Aceton: 0—1500 ppm

Wasser: 0-12 Vol.-%

Tabelle 16. Betriebsbedingungen der durchgefiihrten Versuche.
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5. Messergebnisse und Diskussion

5.1 Messungen unter Laborbedingungen. Das System Propan / Sauerstoff
/ NO.

Die bisher durchgefithrten Laborversuche zur photokatalytischen NO,-Reduktion wurden wie
in Kapitel 4 beschrieben mit Plattenkatalysatoren von 100 c¢cm? Fliche durchgefihrt. Die
beschichteten Platten sitzen in einem Gehiuse, dass oben mit einer Quarzglasscheibe ver-
schlossen ist, so dass die Beleuchtung von oben erfolgt, wobei sich die Lampe auflerhalb des
Gehiuses befindet. Der gesamte Reaktor wird als Rihrkesselreaktor betrieben, wobei die ein-
gestellten Volumenstréme klein (250 ml/min) sind. Die Temperatur an der Katalysatorobet-
fliche betrigt ca. 200 °C.

Vergleicht man das oben beschriebene System mit dem Tauschkatalysator und dem Synthese-
gasmessplatz, so sind deutliche Unterschiede vorhanden. Die Volumenstrome sind mit 50 bis
100 1/min deutlich groBer. Als Katalysatortriger wird ein Monolith benutzt, der als Str6-
mungsrohrreaktor beschrieben werden kann. Die Lampen befinden sich innerhalb des Gehiu-
ses und sind gegeniiber der Stirnseiten des Monolithen befestigt, was gro3en Einfluss auf die
Temperaturen des Monolithen und des Katalysators hat. AuBlerdem ist die Ausleuchtung der

Katalysatoroberfliche nicht homogen.

Um dennoch Vergleiche zwischen beiden Systemen ziehen zu kénnen, und um Aussagen iiber
die Funktionalitit des Tauschkatalysators machen zu kénnen, werden zunichst Messungen
mit einer Gaszusammensetzung gemacht, die vergleichbar zu der in den zahlreichen Plattenre-

aktorversuchen ist. Die Ergebnisse sollen im folgenden besprochen werden.

5.1.1 Messungen mit keiner, einer oder zwei Lampen unter Laborbedingungen

Die Messungen werden bei einem Volumenstrom von 100 1/min durchgefiihrt. Als Hauptbe-
standteil fungiert ein Druckluftstrom, dem die entsprechenden Messgase zugeftuhrt werden.
Der Sauerstoffanteil betrigt dadurch bei allen durchgefithrten Messungen 18 bis 20 Vol.-%
und kann nicht variiert werden. Beleuchtet wird der Monolith von 2 UV-Lampen des Typs

HTT 150-211 der Firma Radium Lampenwerk GmbH (Wipperfiirth, Deutschland), die sepa-
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rat schaltbar sind. Dadurch ist ein variabler Betrieb mit zwei, einer oder keiner Lampe mog-
lich. Dem Druckluftstrom werden ca. 400 ppm NO, und 390 ppm Propan beigemischt. Die
Katalysatortemperatur liegt bei 220 bis 240 °C. Abbildung 57 zeigt eine Ubersicht der Mess-

gase und deren Konzentrationsverliufe wahrend der Messung.
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Abbildung 57: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO;- und Propan-Gehaltes im synthetischen
Abgas des Labormessplatzes.

Betriebsbedingungen:
@ Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
@ nach dem Katalysator / 2 Lampen Tkat 240 °C
©) nach dem Katalysator / 1 Lampe (vorn) Volumenstrom 100 l/min
@ nach dem Katalysator / ohne Licht Monolith 350/5,5 volle Linge
® Vor Katalysator (Bypass) Katalysator Hombifine N

Der oben abgebildete zeitliche Verlauf gliedert sich in fiinf Teile. Der erste Abschnitt @ ent-
spricht den Konzentrationen ¢;” im Zulauf, wihrend die nachfolgenden drei Teile jeweils die
Gehilter ¢ der Komponenten nach dem Durchgang durch den beschichteten Monolithen bei
unterschiedlichen Betriebsbedingungen zeigen. Im Abschnitt @ wird das Reaktionsgemisch
tber den mit zwei Lampen beleuchteten Photokatalysator gefiihrt und die Zusammensetzung
hinter dem Reaktor analysiert. Die NO,- und Propan-Konzentrationen liegen dabei deutlich
unterhalb denen im Zulauf, wihrend die Werte fiir CO und CO, wesentlich gestiegen sind. Da
nur bekannte Komponenten und Luft im Reaktionsgemisch enthalten sind, mussen das gebil-

dete Kohlenmonoxid und Kohlendioxid durch Totaloxidation des beigemischten Propans
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entstehen. Nach den im Anhang in Tabelle Al.1 angegebenen Zahlenwerten werden durch
den Photokatalysator 61 ppm Propan umgesetzt, was zur Bildung von insgesamt 183 ppm CO
und CO; fithren sollte. Tatsdchlich entstehen 217 ppm Kohlenstoffoxide (CO + CO,), voraus
sich eine Differenz von 30 ppm ergibt. Der Unterschied ist allerdings nicht so grof3, besonders
wenn man bedenkt, dass es sich bei allen Werten um arithmetische Mittelwerte handelt, und
besonders die Messergebnisse fiir CO, starken Schwankungen unterliegen. Diese sind Folge
der internen Druckluftversorgung des Instituts, die nicht aus Druckgasflaschen sondern iber
einen Kompressor erfolgt. Je nach Betriebsart und Auslastung des Kompressors dndern sich
Qualitit und Druck der zur Verfiigung stehenden Druckluft stark, wodurch auch der CO,-
Gehalt in der Luftversorgung des Messplatzes Schwankungen unterliegt.

Um die gebildeten CO,-Mengen bestimmen zu konnen, mussen deren Anteile in der Druck-
luft ,,heraus gerechnet” werden. Dies geschieht durch Aufnahme eines Background-Spek-
trums ausschliefSlich mit Druckluft vor Messbeginn. Dieses wird dann im Verlauf der weiteren
Messungen automatisch durch die Software des FT-IR von den aktuell ermittelten Spektren
abgezogen. Die erhaltenen Messergebnisse sind also immer Differenzen aus dem aktuellen
und dem Background-Spektrum. Ist der CO,-Gehalt in der Druckluft im Moment der Mess-
punkt-Aufnahme hoher als im Background-Spektrum hinterlegt, erscheint der CO,-Messwert
um die Differenz erh6ht, und umgekehrt. Die Anderungen in der Druckluftzusammensetzung
wirken sich dadurch immer auf die Kohlendioxid-Messergebnisse aus, fithren zu Schwankun-
gen und einem erhéhten Fehler bei der Mittelwertbildung. Gleiches gilt wenn auch im gerin-

geren Malle fir Kohlenmonoxid.

Die in Abbildung 57 dargestellten Kurvenverldufe des Propan- und des NO,-Gehaltes zeigen
grof3e Ahnlichkeiten, was den Schluss nahe legt, dass neben dem Luftsauerstoff die Stickoxide
eine wichtige Rolle als Oxidationsmittel bei der photokatalytischen Totaloxidation von Propan
spielen. Um unter den gegebenen Bedingungen als Oxidationsmittel zu fungieren und dabei
selbst zu N, oder N,O reduziert zu werden, muss zunichst das zudosierte NO zu NO, oxi-
diert werden. Dies geschieht im stark sauerstoffhaltigem Reaktionsgemisch automatisch tiber
die Einstellung des in Kapitel 3.1.2.6 beschriebenen thermischen Gleichgewichts, welches
unter den im Reaktor herrschenden Bedingungen fast vollstindig auf Seiten des Stickstoffdi-
oxids liegt. Die Umwandlung erfolgt aber relativ langsam, so dass die Zeit, die das Reaktions-
gemisch vom Findosierungspunkt des reinen NO bis zum Monolithen benétigt, zu kurz ist,
um eine vollstindige Gleichgewichtseinstellung zu erreichen. Wie der grafischen Darstellung
des gleichen Experimentes in Abbildung 58 zu entnehmen ist, bildet sich im Zulauf bis zum

Katalysator ein Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid Verhiltnis von 7:1 aus.
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Abbildung 58: Zeitlicher Verlauf des NO,-, NO-, NO>-und N.O-Gehaltes im synthetischen
Abgas des Labormessplatzes.

Betriebsbedingungen:
) Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
@ nach dem Katalysator / 2 Lampen Tkt 240 °C
® nach dem Katalysator / 1 Lampe (vorn) Volumenstrom 100 l/min
@  nach dem Katalysator / ohne Licht Monolith 350/5,5 volle Liinge
® Vor Katalysator (Bypass) Katalysator Hombifine N

Damit ist gentigend Stickstoffdioxid im Reaktionsgemisch vorhanden, um als Oxidationsmit-
tel zu wirken und dabei zu N, und N,O reduziert zu werden. Die NO,-Abnahme sollte also
im wesentlichen mit einer Abnahme der Stickstoffdioxid-Konzentration einher gehen.

Die NO,-, NO- und NO,-Kurvenverldufe in Abbildung 58 zeigen aber ein anderes Bild. Hier
bleibt die Stickstoffdioxid-Konzentration bis auf eine geringe Abnahme (8 %, 5 ppm) unab-
hingig von den eingestellten Bedingungen und wihrend der gesamten Messdauer nahezu kon-
stant. Der NO-Gehalt nimmt hingegen beim Ubetleiten des Reaktionsgemisches iiber den
Katalysator @ deutlich ab (31 %, 105 ppm) und triagt somit wesentlich zur Reduzierung des
NO,-Gehaltes bei. Dadurch verschiebt sich das NO zu NO, Verhiltnis hinter dem Katalysa-

tor deutlich und betrigt jetzt nur noch 4,5:1.

Da NO nicht direkt sondern nur iber die Umformung zum NO, an den photokatalytisch
induzierten Redoxreaktionen auf der Titandioxidoberfliche teilnimmt (siche Kapitel 3.3.3.4),

muss es zu einer stetigen Nachbildung von NO; kommen. Dies kann einmal tber das bereits
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erwihnte thermische Gleichgewicht nach Gleichung 3.5 geschehen. Zum anderen kommt es
stindig zur Bildung von Stickstoffdioxid durch photokatalytische Oxidation von NO mit Sau-
erstoff auf der TiO,-Oberflache:

h-v

2NO + 0, NO, (4.12)

Tio,

In Bereichen niedriger Bestrahlungsstirken verbleibt das gebildete Stickstoffdioxid auf der
Oberfliche und reagiert sofort weiter. Bei hohen Bestrahlungsstirken kommt es verstirkt zu
einer Photodesorption von NO, und Teile des gebildeten Stickstoffdioxid treten wieder in die
Gasphase tiber. Da der Monolith inhomogen ausgeleuchtet ist und im Eingangsbereich sehr

hohe und im Mittelteil sehr geringe Bestrahlungsstirken aufweist, sind beide Wege méglich.

Die Reduktion der Stickoxide erfolgt leider nicht nur bis zum molekularen Stickstoff, sondern
es kommt auch immer zur Bildung geringer Mengen Lachgas (N,O). In diesem Fall entstehen
bei der photokatalytischen Umsetzung mit 2 eingeschalteten Lampen im Mittel 5 ppm N,O.

Fir die Gesamtbilanz des Stickstoffbildung ergibt sich somit nach Gleichung 4.13:

0 0 E E E  _ LE
Cxo, T Cnvo = Cno, = Cno — 2Cyo = Cy (*+.13)

2

Setzt man die Zahlenwerte aus Tabelle Al.1 (Anhang) ein, so resultiert die Bildung von

45 ppm N,. Dies entspricht nach Gleichung 4.12 einem NO,-Umsatz von 25 %.

AnschlieBend wird die hintere Lampe (Ablauf) abgeschaltet und der Monolith wird nur noch
von vorn (Zulauf) einseitig beleuchtet. Der zeitliche Verlauf der Zusammensetzung hinter
dem Katalysator ist in Abschnitt @ der Abbildungen 57 und 58 wiedergegeben. Sobald der
zweite Strahler abgeschaltet wird, steigen die Konzentrationen von NO, NO, und Propan im
Reaktionsgemisch (nach Kat.), wihrend die Mengen an produzierten CO, CO, sowie N,O
abnehmen.

Da die hinter dem Katalysator im Ablauf montierte Lampe so gut wie keine Auswirkungen auf
die im Reaktor herrschenden Temperaturen hat und somit die Oberflichentemperatur des
Katalysators durch das Ausschalten des Strahlers nicht abnimmt, kann ein Temperatureinfluss
ausgeschlossen werden. Die Anderungen der Umsitze kann demnach nur mit der Verringe-
rung der eingestrahlten Lichtintensitit zusammen hingen.

So fillt der Umsatz der NO,-Reduktion zu N, auf 12 %. Ahnlich sicht es mit dem Propan-

Gehalt aus. Wurden mit zwei eingeschalteten Lampen 16 % des Propans im Reaktionsgemisch
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zu CO und CO, oxidiert, sinkt der Umsatz mit nur einer Lampe auf 8 %. Dementsprechend
werden nur noch 91 ppm anstatt 160 ppm Kohlendioxid und 31 ppm anstatt 57 ppm Kohlen-

monoxid gebildet.

Wird auch die zweite Lampe ausgeschaltet findet kein messbarer Umsatz mehr statt @, so
dass man davon ausgehen kann, dass keine Dunkelreaktion stattfindet. Allerdings fillt die
Temperatur am Katalysator rapide ab, wenn die vordere Lampe abgeschaltet wird. Um fest-
stellen zu kénnen, ob Katalysatortemperaturen von 200 bis 240 °C zu Dunkelreaktionen fiith-
ren, wurde der beschriebene Versuch erneut durchgefithrt. Allerdings wurde vorher das
Tauschkatalysatorgehiuse von aullen isoliert und mit einem Heizband versehen, so dass es
moglich war, trotz abgeschalteter Lampen die Temperatur der Oberfliche des Katalysators bei
235 °C zu halten. Auch in diesem Fall konnte keine Dunkelreaktion festgestellt werden.

Zum Abschluss der Messung werden die Betriebsbedingungen tiberprift, in dem die Konzen-
trationen der Komponenten im Zulauf erneut bestimmt werden (Abschnitt ®). Bis auf einige
wenige Fille, bei denen es zu Defekten z. B. an den Massendurchflussreglern kam, entspre-
chen sich die Resultate vom Beginn und Ende des Experiments. Die erhaltenen Ergebnisse
konnen durch Messungen mit anderen Monolithen bestitigt werden, wobei je nach Qualitit
der Monolith-Beschichtungen fir die photokatalytische Reduktion von Stickoxiden Umsitze

zwischen 15 und 32 % erreicht werden.

Die Resultate zeigen, dass der gewihlte Aufbau fir photokatalytische Reaktionen bei hohen
Volumenstromen geeignet ist. Die beobachteten Reaktionen entsprechen denen eines Platten-
reaktors. Die erreichten Umsitze sind mit maximal 32 % nicht ideal aber ausreichend fur wei-

tere Untersuchungen.
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5.1.2 Die photokatalytische NO,-Reduktion bei h6heren Raumzahlen

Die bisherigen Untersuchungen zur photokatalytischen Stickoxid-Reduktion wurden bei
einem Volumenstrom von 100 1/min dutrchgefiihrt. Dieser Volumenstrom ist gering im Ver-
gleich zu einem realen Abgasstrom, der bei einem herkémmlichen Pkw-Dieselmotor in der
GroBenordnung ca. 2000 1/min im Teillastbereich und unter Vollast bei bis zu 4500 1/min
liegt. Fithrt man zur besseren Vergleichbarkeit den Begriff der Raumzahl (RZ) als Verhiltnis

von Volumenstrom zu Reaktorvolumen nach Gleichung 4.14 ein,

Raumzahl — Volumenstrom _ 1 [h’l]

4.14)
Reaktorvolumen T

so ergibt sich fiir das hier verwendete monolithische System mit einem Monolithenvolumen
von 1,31 1 und einem Volumenstrom von 100 1/min eine Raumzahl von 4600 h', fiir 2000
1/min betrigt RZ = 90000 h™ und fiir 4500 1/min liegt eine Raumzahl von 200000 h™ vor.

Um die Raumzahl des Synthesegasprifstandes zu erhéhen, kann man entweder den Volumen-
strom vergroflert oder das Reaktorvolumen verkleinern. Leider bietet der Messplatz nicht die
Moglichkeit, Volumenstrome tiber 135 1/min einzustellen, so dass ebenfalls das Reaktorvolu-

men verkleinert werden muss, um die Raumzahl an reale Bedingungen anzugleichen.

Wie in Kapitel 4.3.2 ausfiihrlich beschrieben, wird die Stirnfliche eines Monolithen durch die
vorgesetzten Reflektor-Lampen nicht vollstindig sondern nur zu 79 % bestrahlt. Somit wer-
den von den 5969 Kanilen eines 350/5,5 Monolithen nur 4715 ausgeleuchtet. Die nicht
beleuchteten Kanile werden zwar vom Reaktionsgemisch durchstromt, tragen aber nicht zum
Umsatz bei, wodurch das effektive Reaktorvolumen auf 1,03 1 reduziert wird. Diese Tatsache
wird genutzt, um ohne Verlust an ausgeleuchteter Katalysatoroberfliche das Reaktorvolumen
zu verkleinern und die Raumzahl zu erh6hen. Dazu wird wie folgt vorgegangen:

Ein mit 120 g Hombifine N beladener Monolith wird zunichst in den Tauschkatalysator ein-
gesetzt und wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben untersucht, um seine maximalen Umsitze unter
idealisierten Bedingungen zu bestimmen (Tabelle A1.2, Anhang). AnschlieBend wird der hin-
tere Trichter des Tauschkatalysatorgehduses mit Lampe entfernt, und danach die vordere
Lampe eingeschaltet. Wenn man bei eingeschaltetem Strahler von der entgegengesetzten Seite
in das Gehiuse blickt, ergibt sich das in Abbildung 44 wiedergegebene Bild. Die nicht ausge-
leuchteten Bereiche werden markiert und anschlieBend vorsichtig mit einer temperaturbestin-

digen Dichtmasse verklebt. Nach dem Trocknen wird der vordere Trichter abgeschraubt und
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das Mittelstiick gedreht. So wird erreicht, dass die verklebte Stirnseite nun von der vorderen
Lampe angestrahlt wird und sich direkt im Zustrom des Reaktionsgemisches befindet. Die
verschlossenen Kanile kénnen nun nicht mehr durchstrémt werden und das Reaktorvolumen
witd somit verkleinert. Zusammen mit einer Erhéhung des Volumenstroms auf 135 1/min
steigert diese MaBnahme die Raumzahl auf 8000 h'. Der zeitliche Vetlauf der Messung mit

zwei Lampen ist in der folgenden Abbildung dargestellt:
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Abbildung 59: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO;- und Propan-Gehaltes im synthetischen
Abgas des Labormessplatzes bei einem Monolithen mit teilweiser abgeklebter Stirnfliche.

Betriebsbedingungen:
@ Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
@ nach dem Katalysator / 2 Lampen Tkat 240 °C
® Vor Katalysator (Bypass) Volumenstrom 135 l/min
Monolith 350/5,5 volle Linge
Katalysator Hombifine N

Wie man anhand der Kurvenverliufe sehen kann, verdndert sich deren grundsatzlicher Ver-
lauf durch die Erh6hung der Raumzahl nicht. Die nach dem Katalysator gemessenen Kompo-
nenten-Konzentrationen des Abgases zeigen das aus Kapitel 5.1.1 bekannte Verhalten. Die
Propan- und NO,-Gehalte nehmen ab, wobei auch hier wieder die NO,-Konzentration nur
geringe Anderungen zeigt, wihrend im gleichen Male CO und CO, gebildet wird (Tabelle
A1.2, Anhang). Neben der vollstindigen Reduktion zu N, entstehen auch geringe Mengen
N,O. Verglichen mit der Kontrollmessung, die mit dem gleichen Monolithen ohne reduzierte

Frontfliche bei einem Volumenstrom von 100 1/min (RZ = 4600 h') durchgefithrt wurde,
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lassen sich deutliche Abnahmen der Umsitze beobachten. So fillt der Umsatz fir die photo-
katalytische NO-Reduktion zu N, (Unoy) von 28 % bei der Kontrollmessung auf nur noch
17 %.

Bei beiden Messungen herrschen beziiglich der Konzentrationen der Komponenten (vgl.
Tabelle A1.2 und Al.3, Anhang) und der vorhandenen Bestrahlungsstirke nahezu die gleichen
Bedingungen. Eine Anderung der Umsitze sollte daher durch die Erhéhung der Raumzahl
von 4600 h™' auf 8000 h™ begriindet sein.

Bedenkt man, dass der reziproke Wert der Raumzahl die hydrodynamische Verweilzeit des
Reaktionsgemisches im Reaktor ist und somit eine Heraufsetzung der Raumzahl zu einer Ver-
kiirzung der Verweilzeit fihrt, ist eine Abnahme der Umsitze zu erwarten. Fir die durchge-
fihrte Kontrollmessung ergibt sich mit einem Reaktionsvolumen Vi von 1,31 1 und einem

Volumenstrom V° von 100 1/min nach Gleichung 4.15

T = & (4.15)

eine Verweilzeit von 0,78 s. Wird die Raumzahl auf 8000 h' erhoht, betrigt die Verweilzeit
nur noch 0,45 s, d. h. die Verweilzeit witd um den Faktor 1,7 verkiirzt, wihrend der Stickoxid-
Umsatz um einen Faktor von 1,64 zurtickgeht. Es kann also angenommen werden, dass der
NO,-Umsatz umgekehrt proportional zur eingestellten Raumzahl ist, wobei sich durch die

Ahnlichkeit der beiden Faktoren eine lineare Beziehung vermuten lisst (Gleichung 4.16).

Uw ~ — (4.16)

In einem zweiten Experiment soll die Raumzahl auf 20000 h™ erthoht werden. Um diesen Wert
zu erreichen, muss der Reaktionstaum massiv verkleinert werden. Dazu wird von einem
Monolithen, nach dem eine Kontrollmessung unter idealisierten Standardbedingungen erfolgt
ist, eine 1,5 Zoll (3,8 cm) dicke Scheibe abgeschnitten, welche anschlieBend in das Katalysa-
torgehduse eingebaut wird. Die darauthin durchgefithrte Messung entspricht dem allgemeinen
Ablauf, d. h. zunichst werden die Konzentrationen im Zulauf bestimmt und danach mit den
Komponenten-Gehalten im Ablauf verglichen. Der aufgenommene zeitliche Verlauf fiir diese

Messung ist in Abbildung 60 wiedergegeben.
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Abbildung 60: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO,- und Propan-Gehaltes im synthetischen
Abgas des Labormessplatzes bei einem % Monolithen.

Betriebsbedingungen:
@ Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
@ nach dem Katalysator / 2 Lampen Tkat 240 °C
©) Vor Katalysator (Bypass) Volumenstrom 135 /min
Monolith 350/5,5, % Linge
Katalysator Hombifine N

Die nach dem Katalysator gemessen Komponenten-Konzentrationen des Abgases zeigen das
aus Kapitel 5.1.1 bekannte Verhalten. Die Propan- und NO,-Gehalte nehmen ab, wobei auch
hier wieder die NO,-Konzentration nur geringe Anderungen zeigt, wihrend im gleichen Maf3e
CO und CO, gebildet wird (Tabelle A1.4, Anhang). Neben der vollstindigen Reduktion zu N,

entstehen auch geringe Mengen N,O.

Die Kontrollmessung mit dem vollstindigen Monolithen bei einem Volumenstrom von
100 1/min erbrachte fiir die photokatalytische Stickoxid-Reduktion zu N, einen Umsatz von
rund 25 % (vgl. Tabelle Al.4, Anhang). Die Verkleinerung des Reaktionsraums auf "4 der
urspringlichen Groe, verbunden mit einem Volumenstrom von 135 1/min fithrt zu einer
Raumzahl von 25000 h™'. Damit sollte der Umsatz fiir die NO,-Reduktion des gekiirzten Sys-
tems bei 5 — 7 % liegen. Tatsichlich werden aber 16,5 % gemessen. Da die Edukt/Produkt-

Konzentrationen sowie die Temperaturen in beiden Messungen annihernd gleich sind, kann
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nur die Ausleuchtung des Katalysators Ursache fiir diesen positiven Effekt sein. Die knapp
40 mm dicke Monolithen-Scheibe wird von den beiden Strahlern vollstindig und mit hoher
Intensitdt ausgeleuchtet, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit der NO,-Reduktion steigt.
Dieses wirkt sich wiederum positiv auf den Umsatz aus, so dass der Effekt durch die Erho-

hung der Raumzahl gemindert wird.

BrepEmYER [17] und HAEGER [18] haben bei ithren Untersuchungen fiir die Reaktionsgeschwin-
digkeit bzw. den Umsatz der NO,-Reduktion eine lineare Abhingigkeit von der Intensitit des
eingestrahlten Lichts gefunden, solange nicht andere Faktoren wie z. B. ein Unterschuss an
Sauerstoff oder Kohlenwasserstoff diesen Effekt limitieren. Fiir ein gegebenes System mit fes-
ten Konzentrationen steigt die Reaktionsgeschwindigkeit fiir kleine Bestrahlungsstirken
zunichst linear mit der eingestrahlten Intensitit und nimmt dann oberhalb eines bestimmten
Punktes einen festen Wert an. Fir die Abhingigkeiten des NO,-Umsatzes ergibt sich somit

folgende Beziehung:
Uw ~ — uwd U, ~1 4.17)

Mit Einfiihrung einer einer Proportionalititskonstante Ks konnen die beiden Ansitze wie folgt

zusammengefasst werden:
Uyw =K; — -1 (4.18)

Dies deckt sich mit Beobachtungen, die BREDEMEYER gemacht hat [17]. Anhand seiner experi-
mentellen Daten hat er folgenden rein empirischen Zusammenhang zwischen Uyo, und der

Raumzahl RZ gefunden:

1
U, =K, xt -xt - — .1 4.19
NO, R 0, H ' pa (4.19)
Dabei ist Ky ein fiir das jeweils betrachtete System spezifischer konstanter Faktor und betragt

im Falle des benutzten Plattenreaktors 1,35 - 10°.

Zur Berechnung der eingestellten Raumzahlen wurde bisher immer davon ausgegangen, dass
das Reaktionsvolumen dem Reaktorvolumen entspricht. Werden jedoch die Ergebnisse der
Untersuchungen zur Eindringtiefe (vgl. Kapitel 4.3.2) des Lichts in die Uberlegungen mit ein-

bezogen, muss man davon ausgehen, dass die tatsichlichen Raumzahlen selbst unter idealisier-
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ten Standardbedingungen deutlich hoher sind. Genau Aussagen sind aber mangels Kenntnis
der exakten Lichtverteilung im Monolithen nicht méglich. Ausgehend davon, dass der Waben-
korper nur auf den ersten 2,5 bis 3 cm Linge ausreichend ausgeleuchtet wird, ergibt sich bei
zwei verwendeten Lampen eine Gesamtlinge von 5 bis 6 cm. Damit wiirde sich das tatsichli-
che Reaktionsvolumen von 1,31 1 auf rund 0,5 1 reduzieren. Zieht man noch das Volumen der
tberhaupt nicht bestrahlten Kanile ab, betrigt das genutzte Volumen sogar nur noch 0,4 1.
Damit wiirden sich die Raumzahlen bei einem Volumenstrom von 100 1/min von 4600 h™' auf
12000 bzw. 15000 h' erhohen.

Weiterhin wird davon ausgegangen, dass die Ausleuchtung homogen im betrachteten Volu-
men ist. Dies ist aber aus zwei Griinden nicht der Fall. Wie Messungen von Hasse [19] zeigen,
ist das Strahlungsbild der Lampen mit Reflektoren im UV-A-Bereich nicht einheitlich,
wodurch Teilbereiche der Stirnfliche des Monolithen mit unterschiedlichen Intensititen
bestrahlt werden. Auflerdem nehmen die Bestrahlungsstirken innerhalb der Kanile mit
zunehmender Linge rapide ab (vgl. Kapitel 4.3.2). Wihrend auf der Stirnfliche des Monoli-
then und in den ersten Millimetern der Kanile Bestrahlungsstirken von tiber 1000 W/m? vor-
liegen, fallen die Intensititen im Inneren des Monolithen rapide um 90 % innerhalb der ersten
2 bis 3 cm ab. Damit gibt es eigentlich kein einheitliches Reaktionsvolumen, denn die Gren-

zen zwischen sehr aktiven bis hin zu inaktiven Bereichen ist flieBend und nicht klar definiert.

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass das verwendete Tauschkatalysator-System auf Basis
eines monolithischen Trigers durchaus das Potential besitzt, bei hohen realen Volumenstro-
men eingesetzt zu werden. Dabei fallt der Stickoxid-Umsatz mit steigender Raumzahl, da sich
im gleichen Maf3e die Verweilzeit verkiirzt.

Allerdings arbeitet das System, wie der Versuch mit dem 4-Monolithen zeigt, weit unterhalb
seiner Leistungsgrenze, da die Ausleuchtung der Katalysatoroberfliche nicht in ausreichendem
MalBe gelingt. Dies legt die Vermutung nahe, dass ein lichtoptimiertes System mit Hombi-
fine N beschichtet bei gleicher Oberfliche ohne weiteres in der Lage wire, bei Raumzahlen

jenseits der 150000 h' gentigend groB3e Umsitze zu liefern.



5 Messergebnisse und Diskussion 120

5.1.3 Monolithen mit anderer Beschichtung

Um Ruckschlusse auf die Leistungsfihigkeit der Monolithen, die nach dem in Kapitel 4.4.2
beschriebenen Tauchverfahren beschichtet werden, ziechen zu kénnen, werden Vergleichsmes-
sungen mit zwei fremdbeschichteten Trigern durchgefihrt. Der Ablauf der Messungen ist
analog zu den in Kapitel 5.1 und 5.2 durchgefithrten Testldufen.

Die fremdbeschichteten Monolithe stammen von internationalen Herstellern, die diese zu

Testzwecken als Einzelstiicke angefertigt haben.

5.1.3.1 Mit Degussa P25 fremdbeschichteter Monolith (MAT002)

Bei MAT002 handelt es sich um einen nach dem Sol-Gel-Verfahren beschichteten Triger.
Das verwendete Katalysatormaterial besteht zum grofiten Teil aus Titandioxid des Typs P25

von der Firma Degussa (Hanau, Deutschland).

Degussa P25:

Eigenschaft Angabe
Primérkristallgrofle 21 nm
BET-Oberflache 55 m?/g £ 15 m?%g

Tabelle 17: Eigenschaften des Photokatalysators P 25 (Quelle: Degussa).

Der Monolith weist eine glatte, gleichmiBlige Beschichtung auf, die eine hohe Stabilitit gegen
mechanische Beanspruchungen zeigt. Aufgebracht ist das Material auf einen Monolithen mit
350 cpsi und 5,5 mil. Die Messungen werden bei idealisierten Standardbedingungen
(NO/Propan/18 — 20 Vol.-% O,) mit einem Volumenstrom von 100 1/min bei einer Kataly-
satortemperatur von 220 °C dutrchgefithrt. Die Werte fiir den Zulauf und den Gehalt der
Komponenten im Ablauf kénnen der Tabelle A1.6 im Anhang enthommen werden. Der zeit-
liche Verlauf der Konzentrationen im Reaktionsgemisch sind in den Abbildungen 61 und 62

wiedergegeben.
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Abbildung 61: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO;- und Propan-Gehaltes im synthetischen
Abgas des Labormessplatzes bei einem mit P25 beschichteten Monolithen.

Betriebsbedingungen:
@ Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
@ nach dem Katalysator / 2 Lampen Tkat 220 °C
Volumenstrom 100 l/min
Monolith 350/5,5, volle Linge
Katalysator MAT002

Die Messung weicht im Verlauf deutlich von den bisherigen Ergebnissen ab. Die Konzentra-
tionen aller Komponenten im Ablauf hinter dem Katalysator entsprechen bis auf wenige ppm
denen im Zulauf, obwohl der Photokatalysator mit zwei Lampen betrieben wird. Sowohl der
NO,-Gehalt, als auch die Propan-Konzentration bleiben tiber den gesamten Zeitraum kon-
stant. Es ist somit keinerlei Umsatz feststellbar. Die Schwankungen der Propan-Kurve sind
Folge eines nicht gleichmallig arbeitenden Massendurchflussreglers. Da keine Oxidation des

Kohlenwasserstoffs stattfindet, ist keine CO- oder CO,-Bildung zu beobachten.

Die Darstellung in Abbildung 62 zeigt die zeitlichen Verldufe der Stickstoffoxide fir die glei-
che Messung. Der NO,-Gehalt bleibt konstant und N,O wird nicht gebildet. Einzig geringe
Mengen NO (3 ppm) werden zu NO, umgewandelt.

Der mit Degussa P25 beschichtete Monolith zeigt keinerlei Aktivitit und ist fir die Verwen-

dung als Photokatalysator nicht geeignet.
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Abbildung 62: Zeitlicher Verlauf des NO,-, NO;-, NO- und N,O-Gehaltes im synthetischen
Abgas des Labormessplatzes bei einem mit P25 beschichteten Monolithen.

Betriebsbedingungen:
@ Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
@ nach dem Katalysator / 2 Lampen Tkat 220 °C
Volumenstrom 100 l/min
Monolith 350/5,5, volle Linge
Katalysator MAT002

5.1.3.2 Mit Hombifine N fremdbeschichteter Monolith (MAT003)

Der zweite Monolith aus industrieller Fertigung ist mit Hombifine N beschichtet. Die
Beschichtung ist glatt und gleichmiflig und zeigt eine ausreichende mechanische Festigkeit.
Bei stirkerem Klopfen auf die Stirnseite rieselt Titandioxid in geringen Mengen aus dem Inne-
ren des Monolithen heraus. Der Monolith weist einen recht intensiven Geruch nach organi-
schen Losungsmitteln auf, was ein Hinweis auf die Verwendung von Hilfsstoffen ist.

Ablauf und Durchfihrung der Messung erfolgt unter den bereits bekannten Bedingungen mit
zwei Lampen und einem Volumenstrom von 100 1/min. Die bestimmten Messwerte vor und
hinter dem Katalysator befinden sich im Anhang (Tabelle A1.7). Der zeitliche Verlauf der

Komponenten-Konzentrationen ist in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 63: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO:- und Propan-Gehaltes im synthetischen
Abgas des Labormessplatzes bei einem mit Hombifine N fremdbeschichteten Monolithen .

Betriebsbedingungen:

@ Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)

®  nach dem Katalysator / 2 Lampen Txat 240 °C

©) Vor Katalysator (Bypass) Volumenstrom 100 l/min
Monolith 350/5,5 volle Linge
Katalysator MATO003, Hombifine N

Verglichen mit dem Zulauf sind die im Ablauf gemessenen Konzentrationen an Stickoxiden
und Propan deutlich geringer. Im Gegensatz zum Verhalten des mit P25 beschichteten Mono-
lithen, findet hier die photokatalytische NO,-Reduktion statt. Durch die Oxidation des Pro-
pans kommt es zur Bildung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, wodurch der Gehalt die-
ser beiden Komponenten im Ablauf erhéht ist.

Fir die Stickoxid-Reduktion zu N, lisst sich ein Umsatz von 18,5 % berechnen. Auch bei die-
sem Katalysator entstehen neben Stickstoff noch geringe Mengen Lachgas. Die Anderung des
Stickstoffdioxid-Gehalts zwischen Zu- und Ablauf ist hier deutlich ausgeprigt, wihrend bei
den mit Hombifine N eigenbeschichteten Monolithen der NO,-Gehalt tiber die gesamte Mes-
sung nahezu konstant bleibt (vgl. Kapitel 5.1.1). Er nimmt hier im gleichen Maf3e ab, wie auch
die Stickstoffmonoxid-Konzentration vermindert wird, wodurch das NO zu NO,-Verhiltnis
annihernd gleich bleibt. Die Umwandlung von NO in NO, verlduft bei diesen Monolithen

anscheinend langsamer. Der Grund dafiir ist nicht geklart.
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Abbildung 64: Zeitlicher Verlauf des NO,-, NO»-, N-O- und NO-Propan-Gehaltes im synthetischen
Abgas des Labormessplatzes bei einem mit Hombifine N fremdbeschichteten Monolithen.

Betriebsbedingungen:

@ Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)

@ nach dem Katalysator / 2 Lampen Tkat 240 °C

© Vor Katalysator (Bypass) Volumenstrom 100 l/min
Monolith 350/5,5 volle Linge
Katalysator MATO003, Hombifine N

Das Verhalten der mit Hombifine N beschichteten Monolithen ist vergleichbar, dabei spielt es
keine Rolle, ob der Triger industriell oder durch ein einfaches Tauchverfahren beschichtet
wird. Der fremdbeschichtete Monolith weist allerdings niedrigere Umsitze auf, die sich am
unteren Limit der aus eigener Beschichtung stammenden Katalysatoren orientiert.

Positiv zu vermerken ist allerdings die hohe Stabilitit und die durchgehend gute Qualitit des
Monolithen. Es ist somit méglich fir die Photokatalyse geeignete Wabenkorper industriell
herzustellen. Fir den Einsatz im Pkw reicht die mechanische Stabilitit allerdings noch nicht

aus, wie ein einfacher Klopftest zeigt.
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5.1.4 Testlaufe mit Katalysatoren nach ihrem Einsatz am Motorprifstand

5.1.4.1 Messungen am Motorpriifstand

Da die zunichst von Seiten der Industrie bereitgestellten und mit Degussa P25 beschichteten
Monolithen des Typs MATO002 (vgl. Kapitel 5.1.2) weder am Motor- noch am Synthesegas-
prifstand photokatalytische Aktivititen zeigten, wird beschlossen, fiir die von Hasse [19]
durchzufithrenden Messungen am Motorprifstand ebenfalls durch das Tauchverfahren

beschichtete Triger zu benutzen.

Um deren prinzipielle Funktionalitit zu sichern, werden diese zunichst am Synthesegaspriif-
stand nach der in Kapitel 5.1.1 beschriebenen Methode getestet und deren Ergebnisse fir spa-
tere Vergleiche archiviert. Ausgegeben werden nur Monolithe, die am Synthesegasmessplatz
mindestens 25 bis 30 % Umsatz fur die Stickoxid-Reduktion zu N, zeigen. Dies ist ndtig, da
die Messungen am Motorprifstand nur mit einer im Ablauf des Tauschkatalysator eingebau-
ten Lampe erfolgen. Dadurch ist die eingestrahlte Intensitit nur halb so grof3, was nach den
Ergebnissen in Kapitel 5.1.1 mit einer Halbierung der Umsitze einher geht. Damit tberhaupt
die Moglichkeit gegeben ist, unter den erschwerten Bedingungen am Motorprifstand Umsitze
zu sehen, sollten die verwendeten Katalysatoren so aktiv wie méglich sein.

Die in Wolfsburg am Prifstand durchgefiihrten Messungen sind vom Grundsatz her ver-
gleichbar zu denen am Synthesegasmessplatz. Als Testmotor wird ein handelstblicher 74 kW
TDI Motor genutzt, der die Abgasnorm Euro IV erfiillt. Dieser dient fiir die Versuche als par-

tikelarmer Abgasspender.

Direkt nach dem Motor mit Turbolader ist die Abgasanlage angeschlossen. In dem Bereich
hinter dem Turbolader befindet sich ein Thermoelement zur Bestimmung der Abgastempera-
tur. Ein weiteres befindet sich im Tauschkatalysator und nimmt die Temperatur an der Kataly-
satoroberfliche auf. Kurz hinter dem Turbolader wird die Abgasanlage in zwei Stringe geteilt.
Einer fiihrt zum Tauschkatalysator, der andere fungiert als Bypass und endet in der Abluftan-
lage. Beide Stringe sind mit Drosselklappen ausgestattet, tiber die sich die Volumenstrome
regeln lassen. Zur Kontrolle des Volumenstroms, der durch den Tauschkatalysator gefihrt
wird, befindet sich am Ende dieses Stranges kurz vor der Drosselklappe ein Rotameter (Abbil-
dung 65).
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Abbildung 65: Schema des Motorpriifstandaufbaus in Wolfsburg [19].

Die eingestellten Bedingungen am Motorprifstand sind auf die Méglichkeiten des Synthese-
gasmessplatzes abgestimmt. Der Volumenstrom tber den Tauschkatalysator wird bei
100 1/min bis 150 1/min eingeregelt. Die Temperaturen am Katalysator liegen immer zwi-
schen 200 °C und 360 °C. Mit zunehmender Last auf den Motor steigen die Temperaturen
von 240 °C tber 295 °C auf 340 °C bis maximal auf 360 °C. Da die Lampe hinter dem Mono-
lithen im Abgasstrang eingebaut ist, hat sie keinerlei Einfluss auf die Monolithentemperatur.

Die Zusammensetzung des realen Abgases ist allerdings viel komplexer und abhingig vom
gewahlten Betriebspunkt des Motors und der Treibstoffzusammensetzung. Neben Kompo-
nenten wie NO,, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenwasserstoffe, die ebenfalls im idealisierten
Syntheseabgas enthalten sind, bestehen Dieselabgase noch aus grof3en Anteilen an Kohlendi-
oxid, Kohlenmonoxid und viel Wasserdampf. Aulerdem handelt es sich bei den Kohlenwas-
serstoffen um komplexe Mischungen aus gesittigten und ungesattigten Verbindungen sowie
teiloxidierten und aromatischen Produkten (vgl. Kapitel 3.1.2). Die Bildung von Schwefeldi-
oxiden kann bei schwefelfreien Treibstoffen vernachlissigt werden. Die ebenfalls im Abgas
vorhandenen Partikel werden nicht vorher herausgefiltert, sondern belasten den Katalysator

zusatzlich.
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Zu Beginn der Messung erfolgt ein 30 Minuten dauernder Motorwarmlauf, dabei ist der
Tauschkatalysator noch ausgebaut und wird durch ein Leerrohr ersetzt. Erst wenn der Motor
seine Betriebstemperatur erreicht hat, wird der zuvor in einem Sauerstoffstrom aufgeheizte
Tauschkatalysator eingebaut. Ist der Betriebspunkt d. h. Last und Drehzahl des Motors einge-
stellt und die Temperaturen konstant, erfolgt die Bestimmung der Abgaskonzentrationen vor

und hinter dem Katalysator mittels zweier SESAM-Anlagen.

Unter Laborbedingungen mit einer Lampe, zeigen die fir die Messungen am Motorprifstand
vorgesehenen Monolithe rund 14 — 15 % NO,-Umsatz. Ahnlich grof3 ist der Wert fur die
Kohlenwasserstoffoxidation. Die Umsitze fir die HC-Oxidation fallen bei den Messungen am
Motorprifstand deutlich geringer aus. Sie betragen bei allen Betriebspunkten unter 6 % bzw.
unter 8 % mit Zudosierung von Propen.

Eine photokatalytische Reduktion von Stickoxiden zu Stickstoff konnte in keinem Fall nach-
gewiesen werden. Ebenso kommt es bei keiner der durchgefithrten Messungen zur Bildung
von N,O. Fine NO,-Reduktion findet somit bei den Messungen am Motorprifstand nicht
statt. Einzig eine Umwandlung von NO; in NO kann beobachtet werden. Die fir die photo-
katalytischen Redoxreaktionen so wichtige Umwandlung von Stickstoffmonoxid in NO, lduft

nicht ab. Die Grunde fir dieses Verhalten sind bisher nicht geklart.

Nach einem Versuch von funf Stunden Laufzeit am Motorprifstand sind die Monolithen an
der dem Licht abgewandten und dem Zulauf zugerichteten Seite dunkelbraun bis schwarz ver-
tirbt. Die Braunfirbung setzt sich im Inneren fort, wobei die Farbe immer heller wird, je wei-
ter man sich von der abgaszugewandten Stirnfliche entfernt. Die abgasabgewandte Seite des
Monolithen ist ebenfalls leicht braunlich verfirbt und zeig von der Bestrahlung der Lampe

einen hellen Schatten. Der gesamte Monolith fiihlt sich nach dem Abkihlen klamm an.

Die Verfirbungen an der dem Abgasstrom zugewandten Seite stammen zum einen von Rul3-
partikeln aus dem Abgas. Die Braunfirbung des Katalysatormaterials entsteht durch Reduk-
tion des Titandioxids, wie sie schon im Kapitel 3.3.1.2 beschrieben worden ist. Dieses ist
besonders problematisch, da der reduzierte Katalysator nicht mehr in der Lage ist, die
gewtinschten Redoxreaktionen durchzufiihren.

Es sieht also fast so aus, als ob die Katalysatoren durch die Bedingungen am Motorpriifstand
thre Wirksamkeit verlieren. Dieses soll iberpriift werden, in dem am Motorprifstand genutzte
Katalysatoren erneut am Synthesegasmessplatz getestet werden, um ihre Funktion zu Gberpri-

fen.
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5.1.4.2 Uberpriifung der Funktion des Photokatalysators am Synthesegasmessplatz

nach Einsatz am Motorpriifstand.

Uberpriift werden einige Monolithen, die mindestens fiinf Stunden unter den zuvor beschrie-
benen Bedingungen am Motorprifstand gelaufen sind. Exemplarisch soll hier ein typischer

Kontrolllauf am Synthesegasmessplatz dargestellt werden.

Die am Motorprifstand genutzten Monolithen, im weiteren Verlauf als Ricklaufer bezeich-
net, werden analog zu Kapitel 5.1.1 am Prifstand getestet. Der Versuch gliedert sich in in vier
Teile. Die Messung erfolgt bei einem Volumenstrom von 100 1/min und bei einer Temperatur
am Katalysator von 248 °C. Das Reaktionsgemisch setzt sich aus den bekannten Komponen-

ten NO/Propan/O; (18 — 20 Vol.-%) zusammen.

Der untersuchte Triger zeigt die in Kapitel 5.1.4.1 beschriebenen VerruBungen an der Stirn-
seite, sowie eine allgemeine briaunliche Firbung. Der Monolith wird entsprechend seine Aus-
richtung am Motorprifstand in das Gehduse am Synthesegasmessplatz eingebaut. Dies bedeu-
tet, dass auch hier die verrufite Stirnfliche dem Abgasstrom zugewandt ist. Der zeitliche Ver-
lauf der Konzentrationen des Reaktionsgemisches wihrend der Testmessung ist in Abbil-
dung 66 dargestellt, wihrend die dazugehérigen Zahlenwerte in Tabelle A1.8 im Anhang zu

finden sind.

Die Kurvenverlaufe fir den NO-, Propan-, CO- und CO,-Gehalt in Abbildung 66 zeigen
zunichst einmal deutlich, dass der Rucklaufer vom Motorprifstand nicht inaktiv ist. Aufler-
dem sind die gemessenen Konzentrationen im Ablauf fir den gewihlten Betriebspunkt in die-
sem Fall zwei eingeschaltete LLampen nicht wie tiblich konstant. So nimmt beispielsweise der
NO,-Gehalt im Ablauf stetig ab, und erreicht erst nach 13 Stunden einen konstanten Wert.
Werden kurz nach dem Wechsel von Zulauf- auf Ablaufmessung (zwei Lampen, Abschnitt
) hinter dem Katalysator noch 316 ppm der urspriinglich 372 ppm NO, gemessen, ist nach
13 Stunden der Wert auf 292 ppm gesunken. Der NO,-Umsatz (inkl. N,O-Bildung) steigt
somit von 15 % zu Beginn dieses Messpunktes, auf 22 % kurz vor dem Umschalten auf den
nichsten Messpunkt. Dieser Entwicklung wird dabei gleichermal3en vom NO- als auch vom
NO,-Gehalt getragen (Abbildung 67). Auf der anderen Seite wird stetig mehr N,O produziert,
wodurch sein Gehalt im Ablauf kontinuietlich zunimmt, was wiederum als Hinweis auf eine

verbesserte NO,-Reduktion zu werten ist. Der Umsatz fir die NO,-Reduktion bis zum mole-
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Abbildung 66: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO-- und Propan-Gehaltes bei einer Testmessung eines
Riickldufers vom Motorpriifstand.

Betriebsbedingungen:
) Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
@ nach dem Katalysator / 2 Lampen Tka 248 °C
© nach dem Katalysator / 1 Lampe (vorn) Volumenstrom 100 l/min
@ nach dem Katalysator / ohne Licht Monolith 350/5,5 volle Linge
Katalysator RET002, Hombifine N

kularen Stickstoff liegt am Ende dieser Messstufe bei 19 % und damit noch 6 % unter dem
Wert, der bei einer Kontrollmessung am Synthesegasmessplatz vor der Benutzung am Motor-

prifstand gemessen wurde.

Die im Ablauf gemessenen CO- und CO,-Gehalte nehmen ebenfalls zunichst ab und pendeln
sich nach 700 bis 800 Minuten auf einen konstanten Wert ein (Abbildung 66). Konnte in allen
vorhergehenden Messungen immer ein direkter Bezug zwischen umgesetzter Propanmenge
und gebildeten Kohlenstoffoxiden hergestellt werden, gelingt es in diesem Fall nicht, denn der
Propan-Verbrauch bleibt tiber den gesamten Zeitraum konstant. Stellt man eine Kohlenstoff-
bilanz auf, so werden auf der Seite des Propans konstant 84 ppm C1 verbraucht, wihrend auf
Seiten der Kohlenstoffoxide zwischen 172 ppm in der Anfangsphase und 122 ppm vor dem
Umschalten auf einen neuen Messpunkt C1 gebildet werden. Dies ldsst nur den Schluss zu,
dass auf der Katalysatoroberfliche oxidierbare organische Verbindungen vorhanden sind. Ob

es sich dabei nur um die besonders auf der Stirnfliche vorhandenen Rul3partikel handelt oder
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Abbildung 67: Zeitlicher Verlauf des NO,-, NO-, NO>- und N.O-Gehaltes bei einer Testmessung eines
Riickldufers vom Motorpriifstand.

Betriebsbedingungen:
) Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
@ nach dem Katalysator / 2 Lampen Tkat 248 °C
® nach dem Katalysator / 1 Lampe (vorn) Volumenstrom 100 l/min
@ nach dem Katalysator / ohne Licht Monolith 350/5,5 volle Linge
Katalysator RET002, Hombifine N

zusatzlich grofle Mengen an partiell oxidierten Produkten auf der Oberfliche adsorbiert vor-
handen sind, kann nicht bestimmt werden. Der nach 850 Minuten immer noch um 38 ppm
erhéhte CO- und CO,-Gehalt kénnte ein Indiz dafiir sein, dass die Regeneration noch nicht
beendet ist und sich weiterhin oxidierbare Verbindungen auf dem Katalysator befinden.
Gestiitzt wird diese Vermutung durch die Tatsache, dass der Rickliufer (noch) nicht die
Umsitze erreicht, die bei einer Kontrollmessung am Synthesegasmessplatz vor dem Einsatz
am Motorprifstand gemessen wurden. Allerdings sind natiirlich auch irreversible Verdnderun-
gen des Katalysators mit entsprechendem Leistungsverlust nicht auszuschlieBen sondern eher

sehr wahrscheinlich.

Im nachsten Testschritt wird die hintere der beiden Lampen abgeschaltet und die Konzentra-
tionen im Ablauf bestimmt. Wie zu erwarten war, nehmen die NO,- und Propan-Gehalte im
Reaktionsgemisch sofort zu, wihrend die Konzentrationen an Lachgas und Kohlenstoffoxi-
den abnehmen. Wie bei den bisherigen Untersuchungen sollten sich die Umsitze halbieren.

Interessanterweise ist der Umsatzriickgang bei allen Komponenten aber deutlich gréBer als die
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Halfte. Da spitere Vergleichsmessungen zeigen, dass beide Strahler in Ordnung sind und auch
in ihrer Strahlungscharakteristik und Leistung nahezu identisch sind, kann der Grund daftr
nicht in unterschiedlichen Lichtintensititen liegen. Vielmehr ist davon auszugehen, dass die
dem Abgas zugewandte Seite des Trigers und deren Beschichtung stirker bei der Messung am
Motorprifstand in Mitleidenschaft gezogen worden ist. Die entspricht den Beobachtungen

beztiglich der Verfirbungen und Rul3ablagerungen.

Nach der Bestrahlung zeigt der Katalysator erneut deutliche Farbianderungen. So ist die vorher
mit RuBlablagerungen bedeckte Stirnseite in den vom Strahler direkt bestrahlten Regionen ruf3-
frei und die vorher vorhandenen Braunfirbung ist verschwunden. Nur noch im nicht ausge-
leuchteten Randbereich und in der Mitte der Frontfliche finden sich dunkelbraune Stellen.
Dieses Bild bestatigt sich auf der anderen Stirnfliche und im Inneren des Katalysators. Somit
wird deutlich, dass unter den Bedingungen am Synthesegasmessplatz mit fast 20 Vol.-% Sau-
erstoff im Reaktionsgemisch nicht nur Rul3partikel und absorbierte organische Verbindungen
oxidiert werden und dadurch vorher bedeckte Katalysatoroberfliche fir die Reaktanten wie-
der zuginglich wird, sondern es kommt auch zu einer Oxidation des vorher reduzierten Titan-
dioxids. Dabei erfolgt eine Ausheilung der zahlreichen Defektstellen und der Katalysator

gewinnt seine Aktivitit zurick.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die am Motorpriifstand herrschenden Bedingungen
dafir sorgen, dass Teile der Titandioxid-Beschichtung reduziert und dadurch desaktiviert wer-
den. AuBlerdem lagert sich Rufl im vorderen Bereich des Monolithen und teilweise innerhalb
der Kanile ab, was zu einer weiteren Senkung der photokatalytischen Aktivitit fihrt. Der
Monolith ist aber, wie Messungen am Synthesegasmessplatz zeigen, nicht vollstindig inaktiv
sondern nur teilweise geschadigt. Ein Grofteil der Schiadigungen ist reversibel und kann in
Gegenwart von ausreichend Sauerstoff wieder riickgingig gemacht werden. Dies spricht deut-
lich fiir die Stabilitit des Titandioxids als Photokatalysator und ist ein wichtiges Kriterium fiir

die Alltagstauglichkeit.

Somit stellt sich die Frage nach den Unterschieden zwischen den Messungen am Motorpriif-
stand und Synthesegasmessplatz, die dazu fihren, dass der gleiche Monolith bei Testldufen am
Motorprifstand keinerlei NO,-Umsatz und nur wenig HCD-Umsatz zeigt, wihrend er mit

Einschrinkungen am Synthesegasmessplatz das bekannte Reaktionsverhalten aufweist?
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Der Katalysator wird am Motorprifstand erst nach dem Warmlauf des Motors eingebaut,
damit der beschichtete Triger keinen reduzierenden Bedingungen wihrend der Kaltstartphase
des Motors ausgesetzt ist. Zusitzlich wird der Tauschkatalysator zuvor im Luftstrom aufge-

wirmt, so dass die Oberfliche optimal fiir den Einsatz als Photokatalysator vorbereitet ist.

Auffillig ist, dass es nach dem Einbau des Katalysators in den Abgasstrang nicht zu einem
langsamen Absterben der Reaktionen kommt, wie es typisch fiir eine schleichende Desaktivie-
rung ware, sondern es wird das Ausbleiben jeglichen NO,-Umsatzes von Anfang an beobach-
tet. Dabei spielt auch die Wahl des Betriebspunktes zu Beginn der Messung oder deren Rei-

henfolge wihrend der Testlaufe keinerlei Rolle.

Die gewihlten Temperaturbereiche sind zwischen Synthesegasmessplatz und Priifstand iden-
tisch, mit der Einschrinkung, dass am Motor zwischen 240 und 360 °C erreicht werden, wih-
rend die maximale Temperatur am Synthesegasmessplatz bisher bei 300 °C liegt. Die verwen-

deten Katalysatoren und Lampen sind ebenfalls gleich und scheiden dadurch als Grund aus.

Die grofiten Unterschiede zwischen den beiden Messplitzen liegen in den Abgaszusammen-
setzungen, die am Motorprifstand deutlich komplexer sind. AuBlerdem gibt es grof3e Unter-
schiede bei den Mengen der Komponenten, die sowohl im synthetischen Abgas, als auch im
Dieselabgas vorhanden sind:

Sauerstoffanteil — Der Sauerstoffanteil im realen Dieselabgas betrigt abhingig von der am Motor
eingestellten Last zwischen 5 Vol.-% und 9 Vol.-%. Damit liegt er zwar deutlich niedriger als
im Syntheseabgas (18 bis 20 Vol.-%), sollte nach Untersuchungen von HAEGER [18] aber aus-
reichend sein, um eine photokatalytische NO,-Reduktion zu Stickstoff zu ermdglichen und
am Laufen zu halten. Der Mangel an Sauerstoff sollte sich auBerdem durch eine schleichende
Desaktivierung des Katalysators bemerkbar machen, da zunichst der Gittersauerstoff des
Titandioxid an den Reaktionen beteiligt wire. Erst wenn dieser verbraucht ist, kommt es zu

einem langsamen Absterben der Reaktionen und der Umsatz nimmt mit der Zeit langsam ab.

NO-Gehalt — Der Stickstoffmonoxid-Gehalt zeigt eine sehr grofle Abhingigkeit von den
gewahlten Betriebspunkten des Motors. So ist er mit 130 ppm bei geringen Lasten (75 Nm)
eher klein, steigt aber bei héheren Lasten (200 Nm) auf bis zu 1220 ppm an. Im Mittel liegen
die NO-Konzentrationen mit 500 — 600 ppm weit tiber denen am Synthesegasmessplatz.
BekanntermaBlen stéren im System NO/Propan/Sauerstoff (10 Vol.-%) groe Mengen NO
im Reaktionsgemisch die Oxidation zu NO, [18]. Dasselbe gilt fiir die Oxidation von Propan,

wihrend die Entstehung von N,O gefordert wird.
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Partiell oxidierte Produkte — Der Anteil an partiell oxidierten Produkten ist im Dieselabgas
gering. Dabei bilden Aldehyde wie Form- und Acetaldehyd neben Aceton den gréfiten Anteil.
Wie schon beschrieben (vgl. Kapitel 3.3.3.2) sollten diese Produkte unter den gegebenen
Bedingungen sofort zu CO und CO, weiteroxidiert werden. Dies kann unter Sauerstoffmangel
mit grofler Geschwindigkeit unter Einbeziehung von Gittersauerstoff geschehen, so dass es

dabei zu einer Reduktion der Katalysatoroberfliche kommen kann.

HCD (Koblenwasserstoff)-Anteil — Die geringen Mengen an Kohlenwasserstoffen im Motorabgas
erscheinen als sehr problematisch. Zahlreiche Messungen und Veroffentlichungen (vgl. Kapi-
tel 3.3.3.1) belegen die Abhingigkeit zwischen dem NOx-Umsatz und das Vorhandensein aus-

reichender Mengen an Reduktionsmittel.

Wasser — Der Wasseranteil im Abgas eines Diesel-Motors ist mit 4 bis 9 Vol.-% sehr hoch. Wie
bereits Untersuchungen von ScHELLER [87] gezeigt haben, wirkt sich Wasser storend auf die
betrachteten Reaktionen aus. Die groflen Mengen im Dieselabgas konnten also sehr gut fur

das Ausbleiben jeglicher NO,-Reduktion verantwortlich sein.

Licht — Die Messungen am Motorpriifstand werden mit nur einer Lampe durchgefiihrt. Wie
die Untersuchungen im Kapitel 5.1.1 zeigen, ist aus diesem Grund immer nur mit der Halfte

der Umsitze verglichen mit den Resultaten am Synthesegasmessplatz zu rechnen.

Es gibt somit zahlreiche Ursachen, die zu einer Behinderung der photokatalytischen NO-
Reduktion zu Stickstoff im realen Dieselabgas fithren. Um die Vermutungen weiter einzugren-
zen, werden weitere Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen die idealen Bedingungen am

Synthesegaspriifstand verstirkt den realen Bedingungen angepasst werden sollen.

5.2 Abanderung des Laborsystems

Die Ergebnisse am Motorpriifstand zeigen, dass es zwischen den Bedingungen am Synthese-
gasmessplatz und der Situation im realen Abgas Unterschiede gibt, die zum Ausbleiben einer
photokatalytischen Stickoxid-Reduktion zu Stickstoff fihrt. Im vorhergehenden Absatz (vgl.
5.1.4.2) sind einige hemmende Faktoren aufgefiihrt. Um ihre Auswirkungen auf die photoka-
talytischen Redoxreaktionen eingrenzen zu kénnen, werden weitere Untersuchungen durchge-

fuhrt.

Wie Vorversuche zeigen, ist es dazu nétig, den Synthesegasmessplatz in seiner Funktionalitit
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anzupassen. So ist es z. B. notwendig, eine Méglichkeit zu schaffen, um gréBere Mengen an
Flussigkeiten bzw. Flissigkeitsdampf in das Reaktionsgemisch eindosieren zu koénnen. Die
Eindosierung von Flissigkeiten schafft im Fall von Wasser weitere Probleme. So stellt sich
schnell heraus, dass eine Kombination von Wasser und Stickoxiden im Abgas dafir sorgt,
dass sich die Goldbeschichtung der Messzelle im FT-IR ablost, und die Zelle dadurch unwei-
gerlich zerstort wird. Aus diesem Grund muss bei den Untersuchungen mit hohen Wasseran-
teilen zwischen Analytik und Messplatz ein Kihlturm eingebaut werden, um iiberschiissige
Feuchtigkeit durch Abkiihlen des Gasgemisches auskondensieren zu kénnen.

Da der Temperaturbereich der Messungen am Motorprifstand groBer ist als er bisher am Syn-
thesegasmessplatz realisiert werden konnte, musste eine Losung gefunden werden, um bei
Bedarf die Temperaturen am Katalysator erhéhen zu kénnen. Dazu wurde das Gehiduse des
Tauschkatalysators gekiirzt und fur die Verwendung mit halben Monolithen umgebaut. Damit
erreicht man eine héhere Heizwirkung der Lampen und Temperaturen bis zu 360 °C am
Katalysator werden moglich. Nach den Untersuchungen in Kapitel 5.1.2 sollte diese Mal3-
nahme ohne Auswirkung auf des Umsatzverhalten sein. Im Laufe der Voruntersuchungen
stellt sich dies allerdings als nicht vollstindig richtig heraus, so dass der Volumenstrom auf
75 1/min herunter geregelt wird, um das Umsatzverhalten auf ein vergleichbaren Niveau zu

halten.

5.2.1 Die Auswirkungen von hohen Wasseranteilen auf die NO,-Reduktion zu N,

Wie ausfiihrlich in Kapitel 3.3.3.3 dargestellt, wird die Rolle von Wasser auf photokatalytische
Reaktionen an Halbmetall-Oxiden kontrovers diskutiert. Besonders die Bedeutung von klei-
nen Mengen an Feuchtigkeit ist nicht geklirt, wihrend bei hohen Wasserkonzentrationen in
der Literatur die Meinung einer Storung zu uberwiegen scheint. Von SchiLLErR [87] und
HageGer [18] beschrieben Beobachtungen untermauern diese Vermutung. Damit kénnte der
Grund fiir das Ausbleiben einer NO,-Reduktion bei den Untersuchungen am Motorpriifstand
der sehr hohe Feuchtigkeitsgehalt von 4 bis 9 Vol.-% sein. Um dieser Frage nachzugehen, soll
am Messplatz die Auswirkung von Wasser in verschiedenen Konzentrationen und bei unter-
schiedlichen Temperaturen untersucht werden.

Da die Versuchsabldufe sich in einigen Punkten von denen der vorherigen Messungen unter-
scheiden, z. B. wird immer mit 2 Lampen gearbeitet, soll die Vorgehensweise zunichst an
einem Beispiel beschrieben werden (Abbildung 68). Die zugehorigen Zahlenwerte befinden
sich in Tabelle A2.1 im Anhang.
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Zu Beginn einer Messung, bei der Wasser in das Reaktionsgemisch dosiert wird, werden
zunichst die Konzentrationen im Zulauf bestimmt (Abbildung 68, 1). In einem zweiten
Schritt wird dann durch Umschalten eines 3-Wege-Hahns der Teilvolumenstrom zur Analytik
tber den zwischengeschalteten Kuhlturm geleitet und die Zulauf-Konzentrationen erneut
gemessen. Dies ist notwendig, da der abgezogene Gasstrom zur Analytik den Kihlturm
durchlduft und dabei von 40 °C auf etwa 0°C abgekuhlt wird. Dadurch verschiebt sich das
NO zu NO,-Verhiltnis im Teilvolumenstrom gemil3 dem thermischen Gleichgewicht aus
Kapitel 3.1.2.6 starker auf die Seite des Stickstoffdioxids (Abbildung 69, 3 und 4). Der NO;-
Gehalt als Summe von NO- und NO,-Gehalt verindert sich durch den zwischengeschalteten
Kihlturm nicht, noch werden anderen Komponenten (Propan, CO, etc.) in messbarer Weise
durch die Kithlung beeinflusst.

Als nichstes werden die Konzentrationen im Ablauf, ohne in die Messleitung zwischenge-
schalteten Kihlturm bestimmt. Mit den Werten der Zulauf-Konzentrationen aus Messab-
schnitt 1 lasst sich dann vergleichbar mit allen anderen durchgefithrten Messungen der maxi-
mal Umsatz des Katalysators unter den gegeben Bedingungen bestimmen. Dieser liegt bei-

spielsweise fuir die photokatalytische NO,-Reduktion zu N; bei 32 %.

Gleiches erfolgt in Abschnitt 4, nur ist in diesem Fall der Kithlturm wieder zwischengeschal-
tet. Sind die Werte im Ablauf bei eingeschalteten Kuhlturm tber lingere Zeit konstant, kann

mit der Zudosierung der Flissigkeit begonnen werden.

Sobald der Wasserdampf sich iiberall in dem Reaktor verteilt hat und den Katalysator erreicht,
werden die Auswirkungen in den Ablauf-Konzentrationen sichtbar (Abbildung 68, 5). So
nimmt der messbare NO,-Gehalt im Ablauf bei Zugabe von 1,4 Vol.-% Wasser zu und der
NO,-Umsatz der Reduktion zu N, verringert sich von 32 % auf 26 %. Solange stindig Wasser
dem Reaktionsgemisch zugefiihrt wird, bleibt die Konzentration an Stickoxiden nahezu kon-
stant auf dem erh6hten Wert. Wird die Wasserzufuhr unterbrochen, fillt der Stickoxid-Gehalt
innerhalb kurzer Zeit auf den urspriinglichen, niedrigeren Wert zurtick und der Umsatz steigt

wieder (Abbildung 68, 5 und 6).

Wird die zudosierte Wassermenge erhoht, verstirkt sich der Effekt, d. h. der NOx-Gehalt im
Ablauf erhéht sich und der Umsatz sinkt um einen groBeren Anteil (Abbildung 68, 7, 9 und
11). Somit kann davon ausgegangen werden, dass zwischen Umsatzabnahme der Stickoxidre-

duktion zu N, und Wassergehalt im synthetischen Abgas ein Zusammenhang besteht.
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Abbildung 68: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO-- und Propan-Gehaltes bei einen %> Monolithen mit
Zudosierung unterschiedlicher Wasserkonzentrationen.

Betriebsbedingungen:
1  Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
2 Vor Katalysator (Bypass und Kiihler) Txa 270 °C
3 nach dem Katalysator Volumenstrom 75 l/min
4 nach dem Katalysator mit Kiihler Monolith 350/5,5 halbe Linge
5  nach dem Katalysator mit Kiihler Katalysator Hombifine N
+ 1,4 Vol.-% Wasserdampf
6 nach dem Katalysator mit Kiihler
7  nach dem Katalysator mit Kiihler 10 nach dem Katalysator mit Kiihler
+ 2,7 Vol.-% Wasserdampf
8 nach dem Katalysator mit Kiihler 11 nach dem Katalysator mit Kiihler
+ 7,6 Vol.-% Wasserdampf
9  nach dem Katalysator mit Kiihler 12 nach dem Katalysator mit Kiihler

+ 5,3 Vol.-% Wasserdampf

Ahnlich verhilt sich der Konzentrationsverlauf von Propan. Sobald das Reaktionsgemisch
grofere Mengen Wasser enthilt, steigt der Gehalt an Propan im Ablauf. Die Totaloxidation
von Propan verlduft um so schlechter, desto mehr Wasser vorhanden ist. Dabei ist der Effekt

kleiner als bei der NO,-Reduktion.

In dem Maf3e wie die Totaloxidation von Propan zurtickgeht, vermindert sich auch die gebil-
dete Menge CO und CO,. Anhand des zeitlichen Verlaufs des CO-Gehalts in Abbildung 68
lisst sich dies gut verfolgen. Die CO,-Kurve spiegelt dies nicht ganz so eindeutig wieder. Der

Grund daftr liegt in den bereits in Kapitel 5.1.1 erwidhnten Schwankungen in der Druckluft-
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versorgung. Da die Messdaten tiber fast 1,5 Tage aufgenommen worden sind, treten diese
Schwankungen noch deutlicher hervor und man kann sogar tageszeitliche Abweichungen
erkennen.

Aus diesem Grund wird bei Messungen tiber 500 Minuten Dauer auch darauf verzichtet, den
CO,-Gehalt der Druckluft mit Hilfe der Software des FT-IR aus jedem aufgenommenen
Messwert-Spektrum heraus zu rechnen. Denn dabei wird nur die Kohlendioxid-Konzentra-
tion eines zu Beginn der Messung aufgezeichnetes Background-Spektrum der Druckluft vom
aktuellen Spektrum abgezogen. Das Risiko, dass es bei dieser bei kurzen Messungen gut funk-
tionierenden Methode durch tageszeitliche Schwankung zu negativen Werten kommt, ist zu
grof3. Somit gibt die CO,-Kurve in Abbildung 68 auch einen Gehalt an, der sich aus dem aktu-
ellen Kohlendioxid-Anteil der Druckluft und dem durch die Totaloxidation von Propan gebil-

deten CO, zusammensetzt.

Es fillt auf, dass die NOx-Reduktion stirker durch Wassereinfliisse betroffen ist als die Total-
oxidation des Kohlenwasserstoffs. Dies ldsst auf eine groflere Konkurrenz zwischen den
Stickoxiden insbesondere NO, und Wasser schlieBen. Dies ist unter Bertcksichtigung der
Strukturen und Polarititen von Stickstoffdioxid und Wasser verstindlich. Die Ahnlichkeit
zwischen dieser beiden Molekiilen ist grof3er als zwischen Wasser und dem unpolaren Propan.
Damit wire ein Wettbewerb zwischen H,O- und NO,-Molekiilen um Adsorptionsplitze sehr
wahrscheinlich.

Betrachtet man in Abbildung 69 das Verhiltnis zwischen NO und NO,, so stellt man fest,
dass dieses uiber die gesamte Messdauer im Ablauf nahezu konstant einen Wert von 1 zu 1,6
annimmt, unabhingig davon, ob Feuchtigkeit im Reaktionsgemisch vorhanden ist oder nicht.
Es erscheint somit unwahrscheinlich, dass Wasser hindernd auf die Oxidation von NO zu
NO, wirkt. Wahrscheinlicher erscheint die These, dass die Weiterreaktion des Stickstoffdi-
oxids durch Wassereinfluss z. B. durch Belegung von Adsorptionsplitzen mit Wassermolekii-
len behindert wird.

Berticksichtigen sollte man auch die Méglichkeit auftretender Losungsmitteleffekte. Je grofer
die Wasserkonzentration im Gasgemisch wird, desto groer ist die Wahrscheinlichkeit von
physisorbierten Wassermolekiilen auf der Titandioxidoberfliche. Die Vorstellung von einer
vollstindigen Bedeckung der Oberfliche, vielleicht sogar in mehreren Schichten, klingt bei
Temperaturen Gber 200 °C wenig wahrscheinlich, kann aber nicht ausgeschlossen werden.
Damit wiirden die Solvatisierungseigenschaften der Edukte und Produkte besonders im Falle
des in Wasser gut 16slichen NO; eine grof3e Rolle spielen. Allerdings miisste unter den Bedin-

gungen Propan als eher hydrophobe Verbindung nur sehr langsam oder gar nicht durch die
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Abbildung 69: Zeitlicher Verlauf des NO,-, NO-, NO>- und N-O-Gehaltes bei einen %> Monolithen mit
Zudosierung unterschiedlicher Wasserkonzentrationen.

Betriebsbedingungen:
1  Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
2 Vor Katalysator (Bypass und Kiihler) Txa 270 °C
3 nach dem Katalysator Volumenstrom 75 I/min
4  nach dem Katalysator mit Kiihler Monolith 350/5,5 halbe Liinge
5  nach dem Katalysator mit Kiihler Katalysator Hombifine N
+ 1,4 Vol.-% Wasserdampf
6 nach dem Katalysator mit Kiihler
7  nach dem Katalysator mit Kiihler 10 nach dem Katalysator mit Kiihler
+ 2,7 Vol.-% Wasserdampf
8 nach dem Katalysator mit Kiihler 11 nach dem Katalysator mit Kiihler
+ 7,6 Vol.-% Wasserdampf
9  nach dem Katalysator mit Kiihler 12 nach dem Katalysator mit Kiihler

+ 5,3 Vol.-% Wasserdampf

Wasserschichten an die TiO,-Oberfliche gelangen, wodurch die Totaloxidation stark
gehemmt oder vollstindig unterbunden werden wiirde. Dies widerspricht den experimentellen

Daten.
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Abbildung 70: Abnahme des NO,-Umsatzes in Abhéngigkeit vom Wassergehalt.
Auftragung fiir verschiedene Temperaturen.

Um mehr Informationen zu bekommen, die eventuell zu einem Erkldrungsansatz fiir das
beobachtet Verhalten fithren, werden mehrere Messungen mit unterschiedlichen Katalysator-
temperaturen und Wasseranteilen durchgefithrt. Das Katalysatorverhalten bei unterschiedli-
chen Temperaturen gleicht im zeitlichen Verlauf den in Abbildung 68 und 69 dargestellten

Kurven und wird daher nicht mehr im einzelnen besprochen.

In Abbildung 70 ist die Abnahme des NO,-Umsatzes in Abhingigkeit des Wassergehalts fur
die Messungen mit verschiedene Katalysatortemperaturen aufgetragen. Die dazugehorigen
Zahlenwerte befinden sich in Tabelle A2.2 im Anhang. Um den Vergleich von Katalysatoren
mit unterschiedlicher Qualitit zu ermdglichen, werden die Werte auf den maximalen Umsatz
des beschichteten Monolithen normiert. Angegeben ist in der Darstellung der Prozentsatz des
Umsatzes, den der Katalysator unter idealisierten Bedingungen bei der betrachteten Tempera-
tur zeigt. Unter idealisierten Bedingungen bedeutet in diesem Fall: System Propan/NO/O, (18
— 20 Vol.-%), 75 1/min, kein Wasser.

Zu erkennen ist das Absinken des NO,-Umsatzes bei einer Temperatur von 290 °C und
9,5 Vol.-% auf 65 % des maximalen Umsatzes. Fir Temperaturen an der Katalysatoroberfla-

che von 270 °C betrigt der Wert noch 50 %, und fir 220 °C fillt er bis auf 45 % ab. Im
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betrachteten Bereich zeigen alle drei Messungen, dass der Umsatz trotz steigender Wasseran-
teile einem maximalen Wert entgegenstrebt. Dieser ist um so grofler, desto héher die Oberfla-

chentemperatur des Katalysators ist.

Ein ganz ahnliches Bild erhilt man fiir die Auftragung des Propan-Umsatzes in Abhingigkeit
vom Wassergehalt fir verschiedene Temperaturen. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu
bekommen, werden auch hier die Werte fir den Umsatz auf den maximalen Umsatz des

jeweiligen Katalysators unter idealisierten Bedingungen bezogen.

Totaloxidation von Propan

Anteil vom maximalen Umsatz [%)]

30 -
20
i A 290°C
104 270°C
1 B 220°C
0 | L I I y

Wasseranteil [Vol.-%)]

Abbildung 71: Abnahme des Propan-Umsatzes in Abhdngigkeit vom Wassergehalt.
Auftragung fiir verschiedene Temperaturen.

Das Bild, dass sich ergibt, dhnelt stark den Ergebnissen in Abbildung 70 fir den Stickoxid-
Umsatz. Auch in diesem Fall gehen die Umsitze fiir steigende Feuchtigkeitsanteile zurtick und
streben im betrachteten Bereich einen konstanten Wert an. Dieser liegt fiir 290 °C Katalysa-
tortemperatur bei 62 %, fiir 270 °C bei 60 % und fir 220 °C bei 58 %.

Deutlich spiegelt sich die geringere Empfindlichkeit der Propan-Oxidation verglichen mit der
Stickoxid-Reduktion gegeniiber steigenden Wasserkonzentrationen in den Messergebnissen
wieder. Die Umsitze fallen nicht so schnell. Die konstanten Grenzwerte liegen héher. Auch
scheinen sich unterschiedliche Katalysatortemperaturen weniger stark bemerkbar zu machen,

denn die Umsatz-Grenzwerte liegen relativ dicht beieinander.
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Wasser verringert die Katalysatoraktivitit fir die NO,-Reduktion maximal um 50 % und fur
die Propan-Oxidation maximal um 40 %. Oberhalb von 5,5 Vol.-% Wasser im Reaktionsgas
andert sich das Umsatzverhalten nicht mehrt.

Es muss deshalb einen Faktor geben, der den Wassereinfluss limitiert. Ein Erklarungsansatz
wire die Annahme, dass Wasser an besonderen Plitzen, an denen es relativ fest gebunden
wird und deren Anzahl begrenzt ist, adsorbiert wird. Diese Plitze werden von NO, ebenfalls
bevorzugt und spielen fiir die Stickoxide-Reduktion eine wichtige Rolle. Es entsteht eine Kon-
kurrenz zwischen den beiden polaren Spezien und der Umsatz der NO,-Reduktion sinkt mit
steigendem Wasseranteil. Stimmt diese Annahme, wiren bei einem steigenden Wassergehalt
irgendwann alle Plitze durch Wasser belegt und die NOx-Reduktion wiirde unterbrochen
werden. Da dies nicht der Fall ist, missen zusitzlich noch anders strukturierte aktive Plitze
existieren, an denen die NO,-Reduktion ablaufen kann, Wasser aber nicht adsorbiert wird.
Ahnlich sind die Uberlegungen beziiglich der Totaloxidation von Propan.

Es ist bekannt, dass der groB3te Anteil der Kohlenwasserstoffverbrennung iiber chemisorbier-
ten Sauerstoff nach Gleichung 3.35 verlduft. Dieser Weg wird wahrscheinlich gar nicht oder
nur wenig durch Wasser beeinflusst.

Anders die Oxidation von Propan durch an Fehlstellen absorbiertes NO,, wie sie in Abbil-
dung 28 vorgestellt wurde (vgl. Kapitel 3.3.3.4). Bei diesen Mechanismus wirkt sich die Kon-
kurrenz zwischen Wasser und Stickstoffdioxid hindernd aus und es wird weniger Propan oxi-
diert. Aus diesem Grund ist die Abnahme des Umsatzes bei Kohlenwasserstoffen weniger

deutlich als bei der NO,-Reduktion.

Ob dieser Ansatz richtig ist und welcher Art die Unterschiede der aktiven Plitze sein kénnen,
ob sie raumlicher oder elektronischer Natur sind, kann im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart
werden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich Wasser in den fiir Dieselabgase typischen Volu-
menanteilen von 4 bis 9 Vol.-% hindernd auf die photokatalytische NO,-Reduktion zu N als
auch auf die Totaloxidation von Propan auswirkt. Allerdings ist dieser Effekt beschrinkt, so
dass die Reaktionen nicht vollstindig zum Erliegen kommen. Es findet aber eine deutliche
Minderung des Umsatzes von 50 % fiir die Stickoxid-Reduktion und rund 40 % fur die Oxida-

tion von Kohlenwasserstoffen statt. Die Griinde dafiir sind nicht eindeutig geklirt.
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5.2.2 Die Auswirkungen von Aceton auf die NO,-Reduktion zu N,

Aldehyd- und Keton-Emissionen werden in der Abgasnachbehandlung nicht separat betrach-
tet, sondern zusammen mit den anderen Kohlenwasserstoffen unter der Abkirzung HCD
zusammengefasst (vgl. Kapitel 3.1.2.1). Sie machen zwischen 30 und 50 % des gesamten HCD
aus. Der HCD-Anteil im realen Dieselabgas ist relativ klein und liegt bei den Untersuchungen
am Motorprifstand zwischen 40 und 120 ppm je nach Betriebspunkt. Daraus folgt, dass der
Anteil der Aldehyde und Ketone im Abgasstrom nur zwischen 12 ppm und 60 ppm betrigt.
Das hidufigste Aldehyd im Abgas ist Formaldehyd und das wichtigste Keton ist Aceton.
Obwohl nur in geringen Mengen vorhanden, gelten Formaldehyd und Aceton als ernst zuneh-

mende Luftschadstoffe.

An Titandioxid lassen sich beide schnell und ohne weitere Zwischenprodukte zu CO und CO,
oxidieren. Als Oxidationsmittel fungiert dabei auf der Titandioxidoberfliche aktivierten Sauer-
stoff. Wird nicht genug Sauerstoff aus der Atmosphire nachgeliefert, lauft die Reaktion mit
dem Gittersauerstoff des Titandioxids weiter. Dies geht solange, bis der verfiighare Gittersau-
erstoff aufgebraucht und die TiO,-Oberfliche reduziert ist. Da die Ruckldufer vom Motor-
prifstand die typische Braunfirbung reduzierter Titandioxid-Oberflichen aufweisen, muss in
Betracht gezogen werden, dass Ketone und Aldehyde zumindest an der Reduktion beteiligt
sind. Um die Auswirkungen von Aldehyden und Ketone auf den Verlauf der photokatalyti-
schen NOx-Reduktion und der Totaloxidation von Propan zu tberpriifen, werden eine Rei-
hen von Messungen unter Eindosierung von Aceton mit unterschiedlichen Konzentrationen

durchgefihrt.

Der Ablauf der Messungen ist dabei vergleichbar mit der Durchfiihrung der in Kapitel 5.2.1
beschriebenen Versuche. Die Ergebnisse sollen wieder anhand eines Beispiels erldutert wer-
den. Die zu den Grafiken gehdrenden Zahlenwerte konnen der Tabelle A2.3 im Anhang ent-

nommen werden.

Zuerst werden der NO,-, CO, CO, und der Propan-Gehalt sowie die Konzentrationen an
Aceton und Propen im Zulauf bestimmt. Letzteres gelangt zusammen mit dem Propan ins
Reaktionsgemisch. Der Grund ist ein Wechsel von sehr reinem Propan 3.5 zu technischen
Propan, der aus wirtschaftlichen Griinden vollzogen wird. Dabei ergibt sich fiir die Untersu-

chungen kein Nachteil.
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AnschlieBend erfolgt die Bestimmung der Komponenten-Konzentrationen im Reaktionsge-
misch hinter dem Katalysator (Abbildung 72, 2). Aus den so erhaltenen Konzentrationen las-
sen sich die Umsitze der einzelnen Komponenten berechnen, wobei man fiir die photokataly-

tische NO,-Reduktion zu Stickstoff einen Wert von 14 % erhalt.
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Abbildung 72: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO»- und Aceton-Gehaltes bei einen %> Monolithen mit
Zudosierung unterschiedlicher Aceton-Konzentrationen.

Betriebsbedingungen:

1  Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
2 nach dem Katalysator Tkat 300 °C
3 nach dem Katalysator Volumenstrom 75 l/min

+ 480 ppm Aceton
4  nach dem Katalysator Monolith 350/5,5 halbe Linge
5 nach dem Katalysator Katalysator Hombifine N

+ 900 ppm Aceton
6 nach dem Katalysator

Im nichsten Schritt erfolgt die Zugabe von 480 ppm Aceton. Mit Beginn der Zugabe, steigen
der CO- und CO,-Gehalt sprunghaft in die Hohe. Bildet man die Kohlenstoffbilanz, so ent-
stehen auf der einen Seite 474 ppm Kohlendioxid und Kohlenmonoxid, wihrend auf der
anderen Seite 10 ppm Propen, 40 ppm Propan und 100 ppm Aceton oxidiert werden, was
einer Menge von 450 ppm C1 entspricht. Damit sind die beiden Seiten unter Berticksichtigung
der Schwankungen des CO,-Anteils in der Druckluft ausgeglichen. Somit scheint geklart, dass

die in diesem Schritt gebildeten Mengen an Kohlenmonoxid und -dioxid aus den Oxidationen
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der Kohlenwasserstoffe Propan, Propen und Aceton stammen. Vergleicht man den Konzen-
trationsverlauf des Aceton-Gehalts mit dem Verlauf der CO,-Kutrve, so erkennt man, dass der
Aceton-Gehalt langsam tber 700 Minuten sein Maximum erreicht, wihrend die CO,-Kurve
im gleichen Zeitraum von einem Maximum auf einen deutlich niedrigeren konstanten Wert
fallt. Es wird also zu Beginn der Zugabe mehr Aceton verbrannt, wodurch der Aceton-Gehalt
im Ablauf klein und der CO,-Gehalt hoch ist. Mit zunehmender Zeit wird immer weniger

Aceton oxidiert, so dass seine Konzentration im Ablauf bis auf einen konstanten Wert steigt.
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Abbildung 73: Zeitlicher Verlauf des NO.-, CO-, CO>- und Aceton-Gehaltes bei einen %> Monolithen mit
Zudosierung unterschiedlicher Aceton-Konzentrationen.

Betriebshedingungen:

1  Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
2 nach dem Katalysator Tkat 300 °C
3 nach dem Katalysator Volumenstrom 75 l/min

+ 480 ppm Aceton
4  nach dem Katalysator Monolith 350/5,5 halbe Linge
5  nach dem Katalysator Katalysator Hombifine N

+ 900 ppm Aceton
6  nach dem Katalysator

Die Oxidation kommt aber nicht vollstindig zum Erliegen. Zu erwarten ist solch ein Verhal-
ten bei einer partiellen langsam voranschreitenden Desaktivierung der Katalysatoroberfliche

durch z. B. Entzug von Gittersauerstoff.
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Mit der Zugabe von Aceton beginnen die Umsitze an NO, und Propan zu sinken (vgl. Abbil-
dung 73, 3) und die Konzentrationen der beiden Komponenten im Ablauf nehmen langsam
zu. Nach etwa 350 bis 400 Minuten bleibt der Gehalt im Ablauf konstant und der Umsatz der
NO,-Reduktion ist von 14 % auf 8,5 % gefallen, wihrend im gleichen Zeitraum der Umsatz
der Propan-Oxidation von 18 % auf 13 % sinkt. Die Oxidation von Propen bleibt hingegen
nahezu unbeeinflusst. Die Kurvenformen des NO,- und des Propan-Gehaltes weisen grof3e
Ahnlichkeiten auf, so dass die Vermutung eines direkten Zusammenhangs nahe legt.

In Abbildung 74 sind die Kurvenverliufe fir die Konzentrationen an NO-, NO,-, NO,- und
N,O fir die gleiche Messung dargestellt.
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Abbildung 74: Zeitlicher Verlauf des NO,-, NO-, NO-- und N.O-Gehaltes bei einen % Monolithen mit
Zudosierung unterschiedlicher Aceton-Konzentrationen.

Betriebsbedingungen:

1  Vor Katalysator (Bypass) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
2 nach dem Katalysator Tkat 300 °C
3 nach dem Katalysator Volumenstrom 75 l/min

+ 480 ppm Aceton
4  nach dem Katalysator Monolith 350/5,5 halbe Linge
5  nach dem Katalysator Katalysator Hombifine N

+ 900 ppm Aceton
6 nach dem Katalysator
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Die N,O-Bildung unterbleibt in Gegenwart gro3er Mengen Aceton und auch der Verbrauch
an Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid geht deutlich zuriick, wodurch deren Anteile im
Ablauf steigen. Dabei verhalten sich NO,-, NO- und NO,-Gehalt dhnlich, wenn auch die
Konzentrationen des letzteren nur in einem sehr geringen Bereich schwanken und die Ande-
rungen dadurch nur schwer zu erkennen sind. Dies wurde schon hiufiger bei vorangegange-
nen Messungen beobachtet und ist ein Zeichen dafiir, dass die Bildung von Stickstoffdioxid
aus NO schneller verlduft als die photokatalytische Reduktion zu N, oder N,O.

Fasst man die Beobachtungen zusammen, so scheint es wahrscheinlich, dass das zugegebene
Aceton sehr schnell auf der Titandioxidoberfliche adsorbiert und sofort oxidiert wird. Wahrt-
scheinlich ist an diesem Schritt auch NO, beteiligt, weshalb sein Gehalt im Ablauf auch kurz-
zeitig sinkt. Die anschlieSende relativ langsam verlaufende Steigung des NOx-Gehaltes im
Abgas hinter dem Katalysator konnte mehrere Griinde haben. Zuerst wire eine Konkurrenz
um Adsorptionsplitze zwischen NO, und Aceton denkbar. Moglich wire aber auch die Ver-
nichtung von aktiven Plitzen fur die Stickoxid-Reduktion durch das aggressive Oxidationsver-
halten von Aceton, denn an reduzierten Titandioxid-Oberflichen ist keine Photokatalyse
mehr moéglich. In beiden Fillen wiirde auch die Propan-Oxidation vermindert werden. Nach
einer gewissen Zeit verandern sich die Umsitze nicht mehr, und die Konzentrationen im
Ablauf nehmen konstante Werte an. Es scheint sich ein Gleichgewicht zwischen Reduktions-
verhalten des Acetons und der Regenerationsfihigkeit der Katalysatoroberfliche auszubilden.
Sobald die Aceton-Zufuhr unterbrochen wird, steigen die Umsitze langsam wieder an und

erreichen nach ca. 25 Stunden wieder ihren urspringlichen Wert vor der Aceton-Zugabe.

Bedenkt man den Zeitrahmen, den das System braucht, um nach Beginn bzw. Ende der Ace-
ton-Zugabe wieder konstante Gleichgewichtswerte anzunehmen, scheinen Umsatzriickginge
aufgrund einer Konkurrenz um Adsorptionsplitze eher unwahrscheinlich. Solche Eingriffe ins
Gleichgewicht werden meist schnell durch das System beantwortet, wie es bei der Zugabe von
Wasserdampf der Fall ist. Vielmehr wird der Riickgang der NO,-Reduktion eine Folge der
teilweise reduzierten Titandioxid-Oberfliche sein, die dadurch ihre Aktivitit verliert. Unter-
mauert wird dies auch durch das Aussehen der Monolithen, die fir Langzeitversuche mit
Zudosierung von Aceton genutzt wurden. Diese zeigen alle die typischen Braunfirbungen

reduzierter Titandioxid-Oberflichen (vgl. Abbildung 75).

Zusammenfassend ist festzustellen, dass grofle Mengen Aceton die Katalysatoroberfliche
reduziert und somit zu einer Verminderung der Stickoxid-Reduktion und Propan-Oxidation

fihrt. Das Reaktionsgleichgewicht, welches sich dabei einstellt, ist stark abhingig von den
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Betriebsbedingungen des Systems. Ist der Sauerstoffgehalt hoch, bildet sich ein Gleichgewicht
zwischen Regeneration und Reduktion der Katalysatoroberfliche aus, wodurch das System
nicht vollstindig photokatalytisch inaktiv wird, sondern weiterhin auf einem niedrigeren
Niveau arbeitet. Die Anderungen sind reversibel, so dass es zu einer Ausheilung des Katalysa-
tors kommit, sobald die Aceton-Zufuhr unterbleibt.

Der bei den hier durchgefuhrten Untersuchungen eingestellte Aceton-Gehalt ist um einen
Faktor von mindestens 8 und im Extremfall sogar um den Faktor 75 gréBer als die in einem
Dieselabgas vorhandenen Aldehyd- und Keton-Konzentrationen. Gleichzeitig unterscheiden
sich synthetisches und reales Abgas im
Sauerstoffgehalt nur um den Faktor 2 bis
4. Dies ldasst den Schluss zu, dass die
geringen Mengen an Aldehyden- und
Ketonen nicht austeichen, um fir eine
Desaktivierung des Photokatalysators bei

den Messungen am Motorprifstand zu

sorgen. Vielmehr ist anzunehmen, dass

sie als partiell oxidierte Produkte beson-

- ders leicht weiter oxidiert werden, und
Abbildung 75: Ein frisch beschichteter Monolith (rechts)
im Vergleich zu einem Monolithen, der fiir einen

Langzeitversuch mit Aceton-Zugabe in groffen Mengen sollten also in geringen Mengen, die
genutzt wurde.

deshalb gute Reduktionsmittel sind. Sie

nicht ausreichen die Titandioxid-Ober-
fliche zu reduzieren, foérdetlich fur die NO,-Reduktion zu sein. Dies wurde auch erkliren,
warum der NO,-Gehalt in der Anfangsphase der Aceton-Zugabe zunichst deutlich sinkt (vgl.
Abbildung 74, 3). Gestutzt wird diese Annahme durch Ergebnisse aus Kapitel 5.2.3.2.
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5.2.3 Auswirkungen geringer Propan-Gehalte und hohen NO,-Konzentrationen auf die

NO.-Reduktion zu N,

Die Kohlenwasserstoff-Konzentrationen im realen Abgas sind mit 40 bis 120 ppm relativ
klein. Es stellt sich somit die Frage, ob geniigend Reduktionsmittel vorhanden ist, um die
NO,-Reduktion zu N, effektiv durchfuhren zu konnen.

Auf der anderen Seite sind die Stickoxide-Gehalte verglichen mit den Laborbedingungen sehr
hoch und liegen zwischen 200 und 1300 ppm. Hohe NO-Konzentrationen wirken sich aber
storend auf die Stickoxid-Reduktion aus, denn sie férdern zum einen die Ausheilung von
Fehlstellen (vgl. Abbildung 28, Schritt 2) und zum anderen kommt es unter bestimmten
Umstinden zum Ausbilden einer NO;-Schicht auf der Katalysatoroberfliche, die desaktivie-

rend wirkt [18].

5.2.3.1 Einfluss steigender Propan-Konzentrationen auf die NO,-Reduktion in Gegen-

wart hoher Stickoxid-Konzentrationen.

Es soll an dieser Stelle tiberpriift werden, wie sich eine Kombination aus beiden, ein Mangel
an Reduktionsmittel verbunden mit einem groBen Uberschuss an Stickoxiden, auf die Stick-
oxid-Reduktion auswirkt. Dazu wird ein Monolith ausgewihlt, der in einem Vorversuch, der
unter Laborbedingungen mit rund 300 ppm NO und 300 ppm Propan bei ansonsten gleichen
Bedingungen durchgefithrt wurde, einen NO,-Umsatz von 25 % leistet. AnschlieBend wird
am Synthesegasmessplatz ein Volumenstrom von 751/min eingestellt. Betrieben wird die
Anlage immer mit zwei Lampen. Die Temperatur am Katalysator betrigt 310 °C. Flissigkei-
ten werden nicht zudosiert.

Bestimmt werden jeweils die Zulauf- und Ablauf-Konzentrationen bei unterschiedlichen Pro-
pan-Konzentrationen. Die zugehérigen Zahlenwerte sind in Tabelle A2.4 aufgelistet. Der zeit-

liche Verlauf solch einer Messung ist in Abbildung 76 dargestellt.

Im ersten Schritt wird zunichst ein Reaktionsgemisch mit 518 ppm NO, und 50 ppm Kohlen-
wasserstoffe (44 ppm Propan, 6 ppm Propen) eingestellt. Dies entspricht den Konzentratio-
nen, wie sie in einem Dieselabgas bei mittlerer Last zu finden sind. Allerdings treten grof3e
Unterschiede im NO zu NO,-Verhiltnis zwischen synthetischen und realem Abgas auf. Die-
ses liegt im Dieselabgas weit auf Seiten von NO, so dass nur wenig NO, vorhanden ist. Unter

diesen Bedingungen ist der Umsatz der NO,-Reduktion zu N, aullerst gering und betrigt nur
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knapp 2 %. Mit zunehmender Kohlenwasserstoff-Konzentration im Zulauf steigen die NO,-
Umsitze langsam an und erreichen bei einem Propan-Gehalt von 296 ppm ein Maximum von
8%. Somit ist festzustellen, dass die Umsitze trotz ausreichender Kohlenwasserstoff-Anteile
im Abgas in Gegenwart grof3er Mengen NO, duBlerst gering sind.

Bei den Kohlenwasserstoffen verhilt es sich etwas anders. Hier ist der Umsatz mit 18 % zu
Beginn der Messung deutlich groB3er. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass der grof3te Teil der
Kohlenwasserstoffe durch auf der Oberfliche adsorbierten Sauerstoff oxidiert werden. Diese

Reaktion verlduft unabhingig von der NO,-Reduktion. Ebenfalls gut zu erkennen sind in die-
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Abbildung 76: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO»- und Propan-Gehaltes bei einen %2 Monolithen mit
unterschiedlichen Propan-Konzentrationen im Reaktionsgemisch.
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Betriebsbedingungen:
Vor Katalysator / 44 ppm Propan NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
nach dem Katalysator / 44 ppm Propan Tkat 310 °C
Vor Katalysator / 111 ppm Propan Volumenstrom 75 l/min
nach dem Katalysator / 111 ppm Propan Monolith 350/5,5 halbe Linge
Vor Katalysator / 198 ppm Propan Katalysator Hombifine N

nach dem Katalysator / 198 ppm Propan
Vor Katalysator / 296 ppm Propan
nach dem Katalysator / 296 ppm Propan
Vor Katalysator / 296 ppm Propan

sem Beispiel die Abhingigkeit der CO- und CO,-Konzentrationen von der Propan-Oxidation.

Aus diesem Grund dhneln sich die zeitlichen Verldufe aller Komponenten.
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5.2.3.2 Verschiebung des NO zu NO,-Verhiltnisses durch einen vorgeschalteten Oxi-

dationskatalysator.

Neben der hohen Konzentration an Stickoxiden im Dieselabgas ist das Verhaltnis von NO zu
NO, sehr stark auf die Seite des NO verschoben. Beispielsweise finden sich bei Tests am
Motorprifstand [19] bei einem Gehalt von 548 ppm NO nur 27 ppm NO, im Abgas. Um die-
ses Verhiltnis zu verschieben und damit eventuell die NOx-Reduktion, besonders in der Start-
phase zu unterstiitzen ist der Einsatz eines vorgeschalteten Oxidationskatalysators mit einer

Platinbeschichtung zu iiberlegen.

Zum Einsatz kommt ein mit 90 g/cm?® Platin beschichteter Monolith. Dieser wird in ein
zusatzliches Gehiuse in die Zuleitung zum Photokatalysator eingebaut (vgl. Abbildung 52 und
53). Er ist separat beheizbar und verfiigt tiber einen Temperatursensor innerhalb des monoli-
thischen Trigers. Vor dem Oxidationskatalysator wird ein zusitzliche Leitung zur Analytik
installiert, um die Bestimmung der Zulauf-Konzentrationen zu erméglichen. Weiterhin ver-
figt das Gehduse tber eine Zuleitung hinter dem Wabenkorper, die tber einen Massendurch-
flussregler mit einer Propan-Druckgasflasche verbunden ist. Diese erlaubt bei Bedarf die
Zufihrung von Kohlenwasserstoffen in das Reaktionsgasgemisch hinter dem Platin-Katalysa-
tor. Da dieser nicht nur NO zu NO, oxidiert, sondern auch ganz hervorragend Kohlenwasser-
stoffe verbrennt, kann diese Leitung genutzt werden, um bei Bedarf zusitzliches Reduktions-
mittel hinter dem Oxidationskatalysator dem Reaktionsgemisch zuzufithren.

Zunichst werden einige Vorversuche unter Standardbedingungen, d. h. 300 ppm NO,
300 ppm Propan mit 18 — 20 Vol.-% Sauerstoff, durchgefiihrt. Sie zeigen, dass der Platin-
Katalysator bei einer Betriebstemperatur von 250 °C und einem Volumenstrom von 75 1/min
das NO-NO,-Verhiltnis von 2,8:1 auf 1,2:1 verschieben. Eine Verbrennung von Propan wird
nicht beobachtet, wihrend die geringen Mengen Propen (35 bis 40 ppm im Zulauf) vollstin-
dig oxidiert werden. Diese Beobachtung macht die Zudosierung von Kohlenwasserstoffen
hinter dem Platin-Katalysator zunichst uberflissig.

Eine Steigerung des Umsatzes der NO,-Reduktion zu N, wird nicht gemessen. Dies wurde
unter diesen Bedingungen auch nicht erwartet, denn der Photokatalysator ist unter Standard-
bedingungen sehr gut in der Lage, die NO-Oxidation selbst durchzufiihren, so dass das
Gleichgewicht zwischen Stickstoffmonoxid und -dioxid keinen Einfluss auf die NO,-Reduk-
tion hat [17]. Interessant konnten die oxidativen Eigenschaften des Platin-Katalysator dann

werden, wenn aus irgendwelchen Griinden die Oxidationsfahigkeit des Photokatalysators ein-
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geschrinkt ist, so dass nicht gentigend NO, zur Verfugung gestellt wird.
Zur Uberpriifung dieses Ansatzes wird eine Messung bei hohem NO,-Gehalt und einer gerin-
gen Propan- und Propen-Konzentration durchgefiihrt. Zusitzlich soll die Zudosierung einer

geringen Menge Aceton erfolgen.

Die Temperatur am Photokatalysator betrigt 310 °C und die am Platin-Katalysator 250 °C.
Der Volumenstrom wird auf 75 1/min eingestellt. Die eingeregelte Menge NO; ist mit
730 ppm sehr hoch, wihrend sich im Zulauf nur 50 ppm Kohlenwasserstoffe befinden. In
den Abbildungen 77 und 78 ist der zeitliche Verlauf der Messung fir die unterschiedlichen

Komponenten dargestellt.
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Abbildung 77: Zeitlicher Verlauf des NO.-, NO-, NO-- und N-O-Gehaltes bei einen %> Monolithen mit
vorgeschalteten Oxidationskatalysator und Aceton im Reaktionsgemisch.

Betriebsbedingungen:
1  Vor Katalysator (Oxi- und Photokatalysator) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
2 nach Oxidationskatalysator Tkt 310 °C
3 nach Photokatalysator Volumenstrom 75 l/min
4 Vor Katalysator (Oxi- und Photokatalysator) Monolith 350/5,5 halbe Linge
+ 112 ppm Aceton
5 nach Oxidationskatalysator Katalysator Hombifine N

+ 112 ppm Aceton
6  nach Photokatalysator
+ 112 ppm Aceton
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Zur Einstellung des Reaktionsgemisches werden als erstes die Zulauf-Konzentrationen vor
dem Oxidationskatalysator bestimmt (Abbildung 77 und 78, 1). AnschlieBend erfolgt die Auf-
nahme der Konzentrationen zwischen Oxidation- und Photokatalysator (2). Der Vergleich der
beiden Abschnitte offenbart die Verinderungen, die der Oxidationskatalysator auf die Zusam-
mensetzung des synthetischen Abgases hat. Deutlich zu erkennen ist in Abbildung 77 die Ver-
schiebung des NO zu NO, Gleichgewichts zugunsten von NO,. Eine Verbrauch an Stickoxi-
den findet nicht statt.

Nun werden die Ablauf-Konzentrationen nach dem Photokatalysator bestimmt, wobei sich
das Ergebnis aus Kapitel 5.2.3.2 wiederholt, d. h. es tritt bei hohen Stickoxid- und geringen

Kohlenwasserstoff-Konzentrationen kein Umsatz fiir die NO,-Reduktion auf. Einzig eine
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Abbildung 78: Zeitlicher Verlauf des NO,-, Propan-, CO-, CO,- und Aceton-Gehaltes bei einen %>
Monolithen mit vorgeschalteten Oxidationskatalysator und Aceton im Reaktionsgemisch.

Betriebsbedingungen:
1  Vor Katalysator (Oxi- und Photokatalysator) NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
2 nach Oxidationskatalysator Tkat 310 °C
3 nach Photokatalysator Volumenstrom 75 l/min
4  Vor Katalysator (Oxi- und Photokatalysator) Monolith 350/5,5 halbe Linge
+ 112 ppm Aceton
5  nach Oxidationskatalysator Katalysator Hombifine N

+ 112 ppm Aceton
6  nach Photokatalysator
+ 112 ppm Aceton
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geringe Oxidation der Kohlenwasserstoffe mit einem Umsatz von 5 % ist nachzuweisen. Eine
Verschiebung des Stickoxid-Gleichgewichts zugunsten von NO, zeigt in diesem Fall also

keine positiven Auswirkungen auf den Umsatz.

Im darauf folgenden Schritt werden zusitzlich rund 112 ppm Aceton in das Reaktionsgemisch
gegeben (4), die durch den Oxidationskatalysator bis auf 40 ppm fast vollstindig zu CO, ver-
brannt werden (5). Werden im Anschluss die Konzentrationen im Ablauf des Photokatalysa-
tors bestimmt, lassen sich dort keine Aceton-Spuren mehr nachweisen. Stattdessen finden sich
tiir Kohlendioxid und Kohlenmonoxid erhéhte Werte im Abgas. Da der Propan-Gehalt nach
dem Photokatalysator unverindert zu den Konzentrationen im Zulauf ist, missen die gebilde-
ten Kohlenstoffoxide aus der Oxidation des Acetons stammen (6).

Interessanterweise stellt man im Ablauf, verglichen mit der Zulauf-Konzentration, eine
Abnahme der NO,-Konzentration fest, wobei der Umsatz mit 10 % unter den gegeben Bedin-
gungen deutlich ausfillt. Da zeitgleich auch etwas N,O gebildet wird, liegt die Vermutung
nahe, dass der NO,-Abbau durch photokatalytische Reduktion stattfindet. Da die Propan-
Konzentration konstant bleibt, kann nur das Aceton als Reduktionsmittel fungieren, wobei es

selber zu CO und CO, oxidiert wird.

Das ist ein Uberraschendes Ergebnis. Ist es doch in den vorhergehenden Versuchen nicht
gelungen, den Umsatz der NO,-Reduktion in Gegenwart hoher Stickoxid-Konzentrationen
durch Zugabe von bis zu 300 ppm Propan tiber 8 % zu steigern (vgl. 5.2.3.1). Es muss ange-
nommen werden, dass Aceton als partiell oxidiertes Produkt leichter zu oxidieren ist und des-
halb ein viel besseres Reduktionsmittel darstellt als unpolares Propan. Dementsprechend sind
kleine Mengen Aldehyde und Ketone im Abgas fir die photokatalytische Reduktion von

Stickoxiden zu Stickstoff forderlich.

Der Ansatz, dem Photokatalysator einen Oxidationskatalysator vorzuschalten, um durch Ver-
schiebung des NO,-Gleichgewichts mehr NO, im Abgas zu haben und so einen héheren
Umsatz bei der Stickoxid-Reduktion zu erreichen, fihrt nicht zum Ziel. Anhand der Untersu-
chungen von BrebpEMEYER [17], der keine Abhingigkeit der Stickoxid-Reduktion von der
Zusammensetzung der Stickoxide finden konnte, war dieses Ergebnis zu erwarten. Wie sich
der gleiche Ansatz bei den Messungen am Motorprifstand auswirken kénnte, wo der Kataly-
sator eventuell die Fihigkeit verloren hat, in ausreichender Menge NO zu NO, zu oxidieren,

konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht tiberprift werden.
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5.2.3.3 Zudosierung von Wasser in Anwesenheit groler Mengen NO, und kleinen

Kohlenwasserstoff-Konzentrationen

In einem weiteren Experiment wird der NO,-Gehalt auf 550 ppm und der Propan-Gehalt auf
120 ppm eingeregelt. Die Propen-Konzentration betrigt in diesem Fall 17 ppm. Die einge-
stellten Kohlenwasserstoff-Konzentrationen entsprechen den am Motorprifstand erreichten
Maximalwerten. Um diese bei den Testliufen am Motorprufstand erreichen zu kénnen,
musste zusitzlich Propen aus Druckgasflaschen in das Abgas des Motors gegeben werden.
Die sonstigen Bedingungen gleichen denen aus dem vorangegangenen Beispiel. Die Tempera-

tur am Katalysator betrdgt 307 °C.
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Abbildung 79: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO-- und Propan-Gehaltes bei einen %> Monolithen mit
3,5 Vol.-% Wasser im Reaktionsgemisch.

Betriebsbedingungen:

1  Vor Katalysator NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
2 nach dem Katalysator Tkat 307°C
3 Vor Katalysator mit Kiihler Volumenstrom 75 l/min
4 nach dem Katalysator mit Kiihler Monolith 350/5,5 halbe Liinge
5  nach dem Katalysator mit Kiihler Katalysator Hombifine N

+ 3,5 Vol.-% Wasser
6  nach dem Katalysator mit Kiihler
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Im Unterschied zur vorhergehenden Messung wird bei diesem Experiment die Propan-Kon-
zentration konstant gehalten und zusitzlich 3,5 Vol.-% Wasser in das Reaktionsgemisch ein-
dosiert. Die zeitlichen Verliufe der Konzentrationen sind in Abbildung 79 dargestellt. In

Tabelle A2.6 (Anhang) sind die zugeh6rigen Zahlenwerte erfasst.

Zunichst werden die Konzentrationen im Zulauf gemessen. AnschlieBend erfolgt die Bestim-
mung der Komponenten-Gehalte im Ablauf und der maximale Umsatz des Katalysators wird
berechnet. Unter den gegebenen Bedingungen ist dieser z. B. fiir die photokatalytische NO,-
Reduktion zu N, nicht sonderlich grof3 und betrigt nur 3 %. Genauso wie im vorherigen Bei-
spiel liegt der HC-Umsatz mit 16 % deutlich dariiber.

Da wihrend der Messung Wasser in das Reaktionsgemisch dosiert werden soll, ist es notig,
den Teilvolumenstrom zur Analytik durch den Kihlturm zu leiten, um Feuchtigkeit durch

Abkuhlen heraus zu kondensieren und so das FT-IR vor Beschiddigung zu schiitzen. Aus die-

1 ——NO

T ——NO
20 —No,
10 N

O II l - T 'I - T l - T 'I T II T [ T 'I T 'I T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Zeit [min]

Abbildung 80: Zeitlicher Verlauf des NO,-, CO-, CO-- und Propan-Gehaltes bei einen %> Monolithen mit
3,5 Vol.-% Wasser im Reaktionsgemisch.

Betriebsbedingungen:

1  Vor Katalysator NO,, Propan, Sauerstoff (18 — 20 Vol.-%)
2 nach dem Katalysator Tka 307°C
3 Vor Katalysator mit Kiihler Volumenstrom 75 l/min
4 nach dem Katalysator mit Kiihler Monolith 350/5,5 halbe Linge
5  nach dem Katalysator mit Kiihler Katalysator Hombifine N

+ 3,5 Vol.-% Wasser
6  nach dem Katalysator mit Kiihler
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sem Grund wird zusitzlich der Zulauf mit zwischengeschalteten Kithler und entsprechend der
Ablauf bestimmt (Abbildung 80, 3 und 4). Wie in den zuvor durchgefithrten Untersuchungen,
bei denen Wasser in das Reaktionsgas dosiert wird, wird durch den Kiihler nur das Verhiltnis
zwischen NO und NO, temperaturbedingt verschoben. Der NO,-Gehalt und die Konzentra-
tionen der anderen Verbindungen bleibt konstant.

Wird im nachfolgenden Schritt mit der Zudosierung der 3,5 Vol.-% Wasser begonnen, fallt
der Umsatz der Stickoxid-Reduktion zu Stickstoff auf 1 %. D. h. von den im Zulauf vorhan-
denen 550 ppm NO, werden nur noch maximal 6 ppm zu Stickstoff umgewandelt. Das ist ein
Wert, der an der Nachweisgrenze der Analytik liegt. Man kann davon ausgehen, dass die
Reduktionsreaktion nicht mehr stattfindet. Im Gegensatz dazu wird die Propan- und Propen-

Oxidation durch die Feuchtigkeit im Reaktionsgemisch so gut wie tiberhaupt nicht beeinflusst.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Frage nachgegangen, ob ein auf Titandioxid basierender
Photokatalysator geeignet ist, im Bereich der Abgasnachbehandlung bei Diesel-Pkw zur Redu-

zierung von NO,im Abgas eingesetzt zu werden.

Dazu wurde ein Synthesegasmessplatz aufgebaut, an dem das Umsatzverhalten eines Photoka-
talysators bei Volumenstrémen um 100 1/min bei unterschiedlichen Zusammensetzungen
eines synthetischen Abgases untersucht werden konnte. Zusitzlich wurde der Messplatz mit
der Moglichkeit ausgestattet, Flussigkeiten in gasformiger oder flissiger Form in den Gas-
strom des Reaktionsgemisches einzuspritzen.

Verwendet wurde ein Photokatalysator auf Basis von Titandioxid, das als Beschichtung auf
einen handelstblichen keramischen Monolithen aufgetragen wurde. Dazu wurde eine einfache
Methode entwickelt, die die Moglichkeit bietet, durch ein Tauchverfahren in relativ kurzer
Zeit Monolithen in ausreichender Qualitit zu beschichten.

Die Beleuchtung des Wabenkorpers erfolgte durch zwei stirnseitig angebrachte Lampen, die
mit Reflektoren ausgestattet wurden, um die Ausleuchtung der Kanile zu optimieren. Mono-
lith und Lampen wurden in ein verschraubbares Tauschkatalysatorengehiuse eingebaut, wel-
ches sowohl in den Abgasstrang des Messplatzes, als auch eines Motorpriifstandes leicht inte-

griert werden konnte.

An diesem Aufbau wurde zunichst die Funktionalitit der verwendeten monolithischen Kata-
lysators fur die photokatalytische Reduktion von NO; zu N, in einem Gemisch aus NO/Pro-
pan/Luft (Sauerstoff 18 — 20 Vol.-%) uberpruft. Dabei werden 20 bis 32 % des enthaltenen
NOy zu N, und geringe Mengen N,O abgebaut. Als Reduktionsmittel fungiert Propan, das
dabei zu CO und CO, oxidiert wird. Der Umsatz der NOx-Reduktion und der Kohlenwasset-
stoff-Oxidation sank um 50 % wenn eine der Lampen wihrend der Messung abgeschaltet

wurde.

Bei einem eingestellten Volumenstrom von 100 1/min erreicht das System Raumzahlen von
4600 h' und liegt damit deutlich unter den Raumzahlen realer Dieselmotoren. Um zu testen,
ob ein Betrieb auch bei kiirzeren Verweilzeiten méglich ist, wurde durch Verringerung des
Reaktorvolumens und Erhéhung des Volumenstroms Raumzahlen von 8000 h™' und 25000 h™'
eingestellt. Dabei zeigte sich, dass der Umsatz der NO,-Reduktion umgekehrt proportional

zur Raumzahl und proportional zur Intensitit des eingestrahlten Lichts ist. Erginzend dazu
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wurde anhand eines einfachen Modells die Lichtverteilung innerhalb des Monolithen simuliert,
und mit Messergebnissen verglichen. Es ergab sich, dass die Eindringtiefe sehr gering ist und
nur wenige Zentimeter betragt. Die Stirnfliche des Monolithen wird nicht vollstindig und
unregelmal3ig ausgeleuchtet, so dass sich eine sehr inhomogene Lichtverteilung innerhalb des

Monolithen ergibt.

Ein Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit beschichteten Monolithen mit industriell angefer-
tigten Wabenkorpern zeigte, dass unabhingig von Beschichtungsverfahren mit Hombifine N
beschichtete Triger dhnliche Verhalten und Umsitze zeigen. Ein mit P25 beschichteter

Monolith zeigte keinerlei photokatalytische Aktivitit.

Weiterhin wurden Monolithen vor und nach Testliufen an einem Motorprifstand gepriift.
Katalysatoren, die am Synthesegasmessplatz ein normales Verhalten aufwiesen, zeigten am
Motorprifstand nur geringe bis gar keine Aktivitit. Bei nachfolgenden Testmessungen am
Synthesegasprifstand zeigten die am Motorprifstand inaktiven Katalysatoren das gewohnte
Verhalten wenn auch mit eingeschrinkter Leistung. Bei gentigend langer Laufzeit trat eine

Regeneration des Katalysators auf.

Um die Ursachen fir die fehlende Aktivitit der Katalysatoren am Motorprifstand zu finden,
wurden die Betriebsbedingungen am Messplatz abgedndert. Zunichst wurde das Reaktionsge-
misch mit Wasserdampf in unterschiedlichen Konzentrationen angereichert und das Verhalten
des NO,- und Kohlenwasserstoff-Umsatzes bei verschiedenen Katalysatortemperaturen beob-
achtet. Es ergab sich, dass Wasser bereits in geringen Mengen die betrachteten Reaktionen
stort, aber selbst bei Anteilen tber 9 Vol.-% den Umsatz der NO,-Reduktion und der Kohlen-
wasserstoff-Oxidation maximal um 50 % vermindert. Dabei wird die Stickoxid-Reduktion

starker beeinflusst als die Oxidation der Kohlenwasserstoffe.

Da alle Monolithen, die am Motorpriifstand benutzt worden sind, sowohl Ruflablagerungen
zeigten, als auch eine fiir reduzierte Titandioxid-Oberflichen typische Braunfirbung aufwie-
sen, wurde der Frage nachgegangen, ob die im Dieselabgas vorhandenen geringen Mengen an
Aldehyden und Ketone ausreichen, um die Katalysatoroberfliche zu reduzieren. Dazu wurde
Aceton in gro3en Mengen verdampft und dem Reaktionsgemisch in teilweise hohen Konzen-
trationen zugefihrt. Dabei kam es tatsichlich zu einer Reduktion der Oberfliche und einer
Desaktivierung des Katalysators. Diese ist reversibel und kann durch Luftsauerstoff oder NO,
rickgingig gemacht werden. Da die Sauerstoffanteile im Dieselabgas mit 4 bis 10 Vol.-% rela-

tiv grof3 sind, kann davon ausgegangen werden, dass die geringen Mengen partiell oxidierter
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Komponenten nicht ausreichen, um die beschichteten Triger zu desaktivieren. Messungen,
bei denen geringe Mengen Aceton im Reaktionsgemisch vorhanden waren, zeigten selbst

unter ungunstigen Bedingungen deutliche Umsatzsteigerungen.

Verglichen mit den bisher eingestellten Bedingungen am Labormessplatz, enthilt Dieselabgas
mit 500 bis 1200 ppm erheblich hohere Stickoxid-Konzentrationen und auf der anderen Seite
mit 40 bis 90 ppm deutlich weniger Kohlenwasserstoffe. Messungen am Synthesegaspriif-
stand, bei denen die Betriebsbedingungen so angepasst wurden, zeigten nur geringe Umsitze
von wenigen Prozent. Auch fithren hohere Anteile von 300 ppm Propan im synthetischen
Abgas bei hohen NO,-Konzentrationen nur zu einer geringen Steigerung der Umsitze. Wird
solch einem System Wasserdampf zugefiihrt, kommt es zu keiner NOx-Reduktion mehr und
die Oxidation der Kohlenwasserstoffe verlduft nur noch mit geringen Umsitzen.

Somit scheint eine Kombination mehrerer Faktoren fiir die dullerst geringe Aktivitit des Pho-
tokatalysators am Motorprifstand mit realen Abgasen verantwortlich gewesen zu sein. Ein
Mangel an Reduktionsmittel und ein groBer Uberschuss an Stickoxiden in Verbindung mit
hohen Wasseranteilen brachte auch am Labormessplatz die photokatalytische NO,-Reduktion
zum Erliegen. Berticksichtigt man noch, dass der Tauschkatalysator am Motorprifstand mit
nur einer Lampe ausgestattet war und aus diesem Grund der maximal mégliche Umsatz nur

halb so grof3 wie beim Laborsystem war, ist die geringe gezeigte Aktivitit nicht verwunderlich.

Grundsitzlich scheint aber der Einsatz eines Photokatalysators in der Abgasnachbehandlung
bei Pkw méglich und vorteilhaft. Stabile, billige und ungiftige Katalysatormaterialien verbun-
den mit einer vollen Wirksamkeit selbst in der Kaltstartphase des Motors gehoéren zu den Vor-
teilen solch eines Systems. Photokatalysatoren benotigen keine Additive, zeigen gute Regene-
rationseigenschaften und konnen auflerdem unter variablen Betriebsbedingungen eingesetzt

werden.

Allerdings sind bis zur technischen Reife solcher Systeme noch zahlreiche Hirden zu nehmen.
So ist das grof3e Problem der homogenen und gentigend starken Ausleuchtung nicht geldst.
Ein monolithisches System bietet zwar eine groB3e Oberfliche bei geringen Druckverlust, ldsst
sich aber nur schwerlich ausleuchten. Es gibt zwar unterschiedliche Ansitze, wie die Verle-
gung von Glasfaserleitungen innerhalb der Kanile oder die Zetrlegung des Monolithen in
mehrere schmale Scheiben mit zwischengesetzten Lampen, die dieses Problem angehen. An

praktikablen Lésungen muss weiterhin gearbeitet werden.
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Weitere Probleme sind der zu geringe Anteil an nutzbaren Reduktionsmittel, verbunden mit
einem hohen Stickoxid-Anteil im Abgas. Diese lieBen sich beispielsweise durch eine
geschickte Anordnung mehrerer unterschiedlicher Katalysatorsysteme im Abgasstrang 16sen.
So konnte ein vorgeschalteter Oxidationskatalysator NO zu NO, oxidieren und Teile der vor-
handenen Kohlenwasserstoffe und geringe Partikelmengen verbrennen. Im Anschluss kénnte
ein Partikelfilter auf DPNR-Basis folgen. Dieser reduziert den NO,-Anteil des Abgases und
vermindert den Partikelausstof3. Damit wire der Stickoxid-Gehalt auf eine fiir einen Photoka-
talysator verwertbare Menge vermindert.

Der Abbrand der Partikel erfolgt bei einem DPNR-Katalysator nicht zu 100 %, so dass ihn
Anteile an Krackprodukten und partiell oxidierten Komponenten verlassen. Diese konnten als
Reduktionsmittel fiir einen nachfolgenden Photokatalysator dienen. Verbunden mit den gerin-
gen NO,-Konzentrationen aus dem Partikelfilter wiirden so die Rahmenbedingungen fur

einen effektiven Einsatz des Photokatalysators gegeben sein.

Da Wasser in beliebigen motortypischen Konzentrationen zwar den Umsatz auf maximal die
Hilfte herabsetzt, den Katalysator aber nicht nachhaltig schadigt, kann dieser Nachteil bei

passender Auslegung des Photokatalysators vernachlissigt werden.

Als Resultat bleibt festzuhalten, dass die Photokatalyse eine interessante und technisch nutz-
bare Alternative zu anderen Verfahren beispielsweise DeNOx darstellt, die allerdings gerade
im Bereich der Fahrzeugtechnischen Entwicklung noch nicht die nétige technische Reife

erreicht hat. Hier besteht Handlungsbedarf.
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Anhang

Tabellen der Messwette:

AL1)

Kapitel 5.1.1: System NO/Propan/O. (18 Vol.-%), 100 l/min,
Txa= 240 °C, Monolith: 350/5,5, Linge: 6 Zoll, Hombifine N

Abb. 57 u. 58
Komponente: Zulauf 2 Lampen
[ppm] [ppm]

NO 337 232
NO; 55 51
NOy 392 283
N,O 3 8
CO 1 57
CO; 1 160
Propan 386 325

Al.2)

Kapitel 5.1.2: Kontrolle 1

System NO/Propan/O, (18 Vol.-%), 100 l/min,
Txa= 240 °C, Monolith: 350/5,5, Linge: 6 Zoll,
Hombifine N

Komponente: Zulauf 2 Lampen
[ppm] [ppm]
NO 330 215
NO; 73 62
NOx 403 277
N,O 2 8
CcO 1 56
CO, 1 199
Propan 387 302
Al4)

Kapitel 5.1.2: Kontrolle 2
System NO/Propan/O- (18 Vol.-%), 100 l/min,
Txa= 240 °C, Monolith: 350/5,5, Lidnge: 6 Zoll,

Hombifine N
Abb. 60
Komponente: Zulauf 2 Lampen
[ppm] [ppm]
NO 342 239
NO; 65 56
NO, 407 295
N0 3 8
CcO 2 41
CO, 2 144
Propan 376 294

1 Lampe
[ppm]
289
53
342

31
91
355

A1.3)

Kapitel 5.1.2: System NO/Propan/O- (18 Vol.-%),
100 I/min, Tk,= 240 °C, Monolith: 350/5,5,
Linge: 6 Zoll, Stirnfldche verklebt, Hombifine N
Abb. 59

Komponente: Zulauf 2 Lampen
[ppm] [ppm]
NO 342 269
NO; 69 61
NO« 410 330
N;O 2 7
CcO 1 31
CO, 0 147
Propan 381 329
Al5)

Kapitel 5.1.2: System NO/Propan/O- (18 Vol.-%),
135 l/min, Tia= 240 °C, Monolith: 350/5,5,
Linge:1,5 Zoll, Hombifine N

Abb. 60
Komponente: Zulauf 2 Lampen
[ppm] [ppm]
NO 308 244
NO, 59 52
NOx 366 296
N;O 3 8
CO 2 35
CO; 3 112
Propan 351 305
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A1.6) AL7)
Kapitel 5.1.3.1: System NO/Propan/O- (18 Vol.-
%), 100 I/min, Txa= 220 °C, Monolith: 350/5,5,
Linge: 6 Zoll, MAT002 (P25 Degussa)

Abb. 61 u. 62 Abb. 63 u. 64
Komponente: Zulauf 2 Lampen Komponente: Zulauf

[ppm] [ppm] [ppm]
NO 208 295 NO 271
NO; 59 62 NO, 79
NOy 357 365 NOx 350
N;O 2 3 N.O 5
CO 0 0 CO -1
CO; 0 0 CO; 1
Propan 321 321 Propan 262
A1.8)

Kapitel 5.1.4.2: System NO/Propan/O; (18 Vol.-%),
100 /min, Txa= 248 °C, Monolith: 350/5,5, Linge: 6 Zoll, RET002 (Hombifine N)
Abb. 66

Komponente: Zulauf 2 Lampen @' 2 Lampen Anfang® 2 Lampen Ende’
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

NO 319 255 263 249

NO; 53 46 53 43

NOx 372 301 316 292

NO 3 6 5 7

CO 3 40 53 32

CO, 5 109 119 90

Propan 256 227 229 228

! Mittelwert der Messpunkte iiber den gesamten Zeitraum
2 Mittelwert der ersten 10 Messpunkte nach Umschalten auf diesen Betriebspunkt
3 Mittelwert der letzten 10 Messpunkte vor dem Umschalten auf den nichsten Betriebspunkt

Kapitel 5.1.3.1: System NO/Propan/O; (18 Vol.-
%), 100 l/min, Txa= 245 °C, Monolith: 350/5,5,
Linge:6 Zoll, MAT003 (Hombifine N)

2 Lampen
[ppm]
212
65
277
9
34
105
211
1Lampe
[ppm]
291
47
339
4
12
41
246
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A2.1

Kapitel 5.2.1: System NO/Propan/O- (18 Vol.-%) und Wasser in verschiedenen Anteilen
75 U/min, Txa= 270 °C, Monolith: 350/5,5,
Lénge: 3 Zoll, Hombifine N

Zulauf

Abb. 68 u. 69:
Komponente:
NO

NO;

NOx

N,O

CO

CO;

Propan

1

[ppm]

273
93
366

347
251

Zulauf mit
Kiihler

2

[ppm]

179
68
247

73
565
179

Ablauf

3

[ppm]

215
148
363
3
3
349
251

Ablauf mit
Kiihler

4

[ppm]

147
90
237

78
573
180

+ Wassser
1,4 Vol.-%

5

[ppm]

163
99
263

66
511
185

Ablauf mit
Kiihler

6
[ppm]
145
86
230

78
537
180

+ Wassser
2,7 Vol.-%

7
[ppm]
172
107
280
5
60
496
192

Ablauf mit
Kiihler

8

[ppm]

149
92
241

77
532
176

+ Wassser
5,3 Vol.-%

9

[ppm]

182
117
299
5
52
483
203

Ablauf mit
Kiihler

10
[ppm]
151
9%
247

70
513
181

+ Wassser
7,6 Vol.-%

11
[ppm]
185
119
303
4
48
451
205

Ablauf mit
Kiihler

12

[ppm]

150
95
245

70
513
181
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A2.2

Kapitel 5.2.1: Abhiingigkeit des Umsatzes der NOx-Reduktion und der HC-Oxidation vom Wassergehalt und der Katalysatortemperatur.
Abbildungen 70 und 71

220 °C
Wassergehalt
[Vol.-%]
0
0,3
1,48
2,91
5,65
8,25

Anteil vom max. Umsatz [%]

NOx-Reduktion
100
96,41
75,18
63,25
47,98
44,5

HC-Oxidation
100
79,03
73,86
66,68
55,87
56,73

270 °C
Wassergehalt
[Vol.-%]
0
1,62
3,19
6,19
9,01

Anteil vom max. Umsatz [%]

NOx-Reduktion
100
81,74
67,94
52,02
49,31

HC-Oxidation
100
83,66
71,46
62,92
57,52

290 °C
Wassergehalt
[Vol.-%]
0
0,34
1,68
3,31
6,4
9,31

Anteil vom max. Umsatz [%]

NOx-Reduktion
100
94
83,3
78,5
63,99
64

HC-Oxidation
100
98,36
87,28
75,06
65,76
60,88
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A23

Kapitel 5.2.2: System NO/Propan/O, (18 Vol.-%) und Aceton in verschiedenen Anteilen
75 Umin, Tka= 300 °C, Monolith: 350/5,5,

Lénge: 3 Zoll, Hombifine N
Zulauf

Abb. 72 - 74
Komponente:
NO

NO,

NOx

N.O

Co

CO,

Propan
Propen

Aceton

A2.4

[ppm]

289
100
389

343
306
44

Ablauf

[ppm]

232
97
329

69
449
250

32

+ Aceton
480 ppm

3
[ppm]
260
95
356

212
605
266
34
381

Kapitel 5.2.3.1: System NO/O- (18 Vol.-%) und Propan in verschiedenen Anteilen
75 I/min, Txua= 310 °C, Monolith: 350/5,5,

Linge: 3 Zoll, Hombifine N

Abb. 76
Komponente:
NO

NO,

NOx

N.O

(€[0)

CO,

Propan

Propen

Zulauf Ablauf
1 2
+ 44 ppm Propan
[ppm] [ppm]
403 383
169 178
573 561
5 6
1 7
328 348
44 37
6 4

Zulauf Ablauf
3 4
+ 111 ppm Propan
[ppm] [ppm]
402 378
169 168
571 545
5 7
2 16
333 368
111 95
15 10

Ablauf + Aceton Ablauf
900 ppm
4 5 6
[ppm] [ppm] [ppm]
239 265 228
99 96 110
338 361 338
7 4 7
72 242 64
457 667 477
256 270 255
34 35 32
0 728 0
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
5 6 7 8
+ 198 ppm Propan + 296 ppm Propan
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
403 370 401 360
168 162 170 160
572 532 571 520
5 8 6 9
1 28 1 44
327 389 339 415
198 172 296 261
27 19 39 31
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A2.5

Kapitel 5.2.3.2: System NO/Propan/O; (18 Vol.-%) und 112 ppm Aceton, Oxidationskatalysator
75 Umin, Tka= 310 °C, Monolith: 350/5,5,
Lénge: 3 Zoll, Hombifine N

Abb. 77 u. 78

Komponente:
NO

NO;

NOy

N;O

CO

CO,

Propan
Propen

Aceton

A2.6

Zulauf vor
Oxikat

1

[ppm]

491
247
738
7
0
350
46

2

[ppm]

277
443
720
7
0
395
44

Ablaufnach = Ablauf nach
Oxikat

Photokat

3
[ppm]
336
398
734
8
9
432
37

Zulauf vor
Oxikat

+ 112 ppm
Aceton

4
[ppm]
489
246
734
7
4
401
47

112

Kapitel 5.2.3.3: System NO/Propan/O: (18 Vol.-%) und 3,5 Vol.-% Wasser
75 l/min, Txa= 307 °C, Monolith: 350/5,5,
Linge: 3 Zoll, Hombifine N

Abb. 79 u. 80

Komponente:

NO
NO;
NOx
N0
CO
CO;
Propan

Propen

Zulauf

1

[ppm]

388
162
550
5
1
356
121
17

Ablauf

2

[ppm]

363
164
526
8
17
388
103
13

Zulauf mit
Kiihler

3
[ppm]
275
276
551
5
2
346
120
17

Ablauf mit
Kiihler

4
[ppm]
263
261
524
8
17
374
104
13

Ablauf nach

Oxikat
+112 ppm
Aceton

5
[ppm]
414
321
734
9
1
614
44

39

+ Wassser

[ppm]
273
271
543

13
389
106

14

Ablauf nach
Photokat
+112 ppm
Aceton

6
[ppm]
452
207
659
12
50
715
36

Ablauf mit
Kiihler

6
[ppm]
263
257
521
8
16
370
104
15
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