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Kurzfassung

Die Emissionen von Russpartikeln aus Kraftfahrzeugen kénnen zu groBen gesundheitlichen
Schiaden fiihren. Eine Moglichkeit der Emissionsreduktion ist die Nachverbrennung der
Partikel im Abgasstrom, d.h. eine gezielte Oxidation mit Stickoxiden und Sauerstoff. Die
entsprechenden heterogenen Reaktionen an der Russoberfliche mit Stickstoffdioxid,
molekularem Sauerstoff und Mischungen der beiden Gase wurden untersucht. Dabei konnte
gezeigt werden, dass sich Nitrite, Nitrogruppen und Carbonsdureanhydride durch die
Oxidation mit reinem NO, bilden. Dies fiihrt zu einer Aktivierung der Russoberfliche, die
eine Weiteroxidation mit O, auch bei Temperaturen unter 400°C ermoglicht. Der
Reaktionsmechanismus dieses kooperativen Effektes wurde untersucht und es konnte die
grundsichliche Ursache dieses Effektes, die Bildung von Nitraten, beobachtet werden.

Einleitung

Russpartikel, die von Kraftfahrzeugen emittiert werden, sind auf Grund ihrer Gréfle (< 5 um)
lungengingig. Zur Entfernung dieser Partikel aus dem Abgasstrom werden Partikelfilter,
Abgasriickfiihrungssysteme oder Kraftstoffadditive eingesetzt. Eine wartungsarme
Moglichkeit der Partikelfiltration sind sogenannte continuous regenerating traps (CRT), in
denen die RuBpartikel mit Hilfe der vorhandenen Abgaskomponenten (NO,, H>O und O;) zu
CO, aufoxidiert werden. Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Reaktionen von reinem
Sauerstoff und einer Mischung aus Sauerstoff und Stickstoffdioxid auf der RuBoberfldche.
Die Reaktion der Mischung der beiden Verbrennungsabgase mit dem Rull wird in der
Literatur [1, 2] als kooperativer Effekt bezeichnet und fiihrt zu einer deutlichen Senkung der
Verbrennungstemperatur. Dieser Ansatz wurde im Rahmen des Projektes 2486 weitergefiihrt
und verschiedene Modellrufle wurden zuerst mit den Einzelkomponenten (O, und NO;) und
schlieBlich mit Mischungen derselben umgesetzt. Vor den heterogenen Reaktionen wurden
die funktionellen Oberflaichengruppen charakterisiert und anschlieBend ihr reaktives
Verhalten detektiert.

Die spezifische Oberfldche der Probe wurde mittels der Brunauer-Emmett-Teller-Methode
ermittelt. Funktionelle Gruppen an der RuBoberfliche konnten mittels Temperatur-
Programmierter-Desorptions-Massenspektroskopie aufgeklart werden. Raman-Spektroskopie
schlieBlich lieferte strukturelle Informationen des Rufles und ermdglicht so eine Abschidtzung
der Zusammensetzung des Rufles aus graphitischen und amorphen Kohlenstoffdoménen. Fiir
die Ermittlung der funktionellen Gruppen, die auf den RuBen und Modellsubstanzen
vorhanden sind, wurde eine systematische TPD-MS Methode entwickelt. Diese erlaubt es,
alle funktionellen Gruppen, die sich in einem Temperaturbereich von 100°C-900°C zersetzen,
unter Anwendung experimenteller und mathematischer Verfahren zu bestimmen. Jeder
funktionellen Gruppe wird bei ihrer Zersetzung eine gaussformige Desorptionskurve
zugrunde gelegt. Die Bestimmung der Parameter dieser Gausskurven erfolgt durch
systematische Ausheizexperimente. Insgesamt 7 verschiedene funktionelle Gruppen konnten
so zugeordnet werden. Dies sind: Carbonsduren, Lactone, Carbonsdureanhydride, Phenole
und Ether, Carbonyle bzw. Quinone. Es konnte gezeigt werden, da3 die Art der funktionellen
Gruppe, die auf einem Ruf} gebildet wird, ganz entscheidend von den Reaktionsbedingungen



bei der Entstehung des Rufles abhingt. Auf der Grundlage dieser Untersuchungen konnten
schlieBlich die Verdnderungen der jeweiligen Probe durch die Reaktion mit den
Oxidationsgasen exakt bestimmt und verstanden werden.

Zur Charakterisierung der heterogenen Reaktionen mit der RuBoberfliche wurden die
Methoden: Temperatur-Programmierte-Oxidations-Massenspektroskopie (TPO-MS),
Temperatur-Programmierte-Desorptions-Massenspektroskopie (TPD-MS), Diffuse-
Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) und die
Elektronenspinresonaz  (ESR) Spektroskopie herangezogen. TPO-MS verfolgt das
Oxidationsverhalten der RuBproben durch die Reaktionsgase und zeigt deren reaktive
Temperaturbereiche auf. Die Methode der TPD-MS gibt Aufschluss iiber die Stabilitét
vorhandener und neu gebildeter funktioneller Gruppen und detektiert deren Fragmente als
temperaturabhéngiges Massenspektrogramm. DRIFTS ermoglicht die Identifizierung von
funktionellen Gruppen an der Oberfliche auf Grund ihrer Schwingungsspektren. Dadurch
liefert DRIFTS detaillierte Informationen iiber die Entstehung und Transformation von
funktionellen Gruppen auf der RuBoberfliche wéhrend der Reaktion mit den
Abgaskomponenten. Das Verhalten der Radikale auf der RuBloberfliche kann mittels ESR
untersucht werden.

Die heterogene Reaktion von RuB3 mit NO, fiihrt zur Bildung einer intermedidren sauren
funktionellen Gruppe, die sich bei einer Temperatur von 150°C unter Abspaltung von CO,
und NO zersetzt. Dabei existieren jedoch Unterschiede zwischen den einzelnen Ruf3proben.

* Auf den Modellrulen findet die Bildung dieser intermedidren Gruppe bei allen
Reaktionstemperaturen (von Raumtemperatur bis 700°C) statt. Das Ausmall der
Reaktion steht in direkter Korrelation mit der spezifischen Oberflidche der Probe.

* Hexabenzocoronen und Graphit wurden auf ihre Eignung als Modellsubstanz fiir Ruf3
iberpriift. Solche Substanzen, mit bekannter Struktur und definierten
Reaktionszentren, hitten eine gemeinsame Basis fiir die mechanistischen und
kinetischen Experimente, die von anderen Forschungsgruppen an unterschiedlichsten
RuBen durchgefiihrt wurden. Beide Proben sind hierfiir jedoch nicht geeignet.

- Auf Hexabenzocoronen erfolgt die Bildung der sauren funktionellen Gruppe in
einem sehr geringem Ausmal. Als Hauptprodukt entsteht eine thermisch
deutlich stabilere funktionelle Gruppe (420°C). HBC ist mit Ruf} auch in seiner
thermischen Gesamtstabilitit in keiner Weise vergleichbar, da es bereits ab
460°C sublimiert.

- Auf Graphit findet die Bildung der sauren funktionellen Gruppe nicht statt.
Gerade diese ist fiir Ru} aber besonders charakteristisch.

* Auf Dieselrulen ist die Bildung der sauren funktionellen Gruppe stark von der
Reaktionstemperatur abhingig. Bei Raumtemperatur ist auf keiner der Proben
Reaktivitdt gegeniiber NO, nachzuweisen. Erst bei 220°C kann die Umsetzung anhand
der charakteristischen Zersetzungsprodukte der sauren funktionellen Gruppe mittels
TPD-MS beobachtet werden. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur auf 400°C fiihrt
zu einem weiteren Anstieg der Reaktivitit. Das Ausmall der Reaktion korreliert bei
den DieselruBBproben jedoch nicht mit deren spezifischer Oberfldche. Eine Erklarung
fir die Temperaturabhingigkeit der Reaktivitdt sind fliichtige organische
Verbindungen (volatile organic compounds — VOC), die an der Oberfliche von Ruflen
adsorbiert sind. In realen Abgassystemen von Dieselmotoren mul} eine optimale
Position (d.h. Temperatur) des Ruflfilters gefunden werden, bei der die VOC’s noch in



der Gasphase sind. VOC’s konnen aber auch oxidativ aus dem Abgas entfernt werden
bevor es in den RuBfilter einstromt.

Weitere Erkenntnisse konnten mit der DRIFT-Spektroskopie erhalten werden. Die Qualitét
der Spektren und ihr Informationsgehalt heben sich dabei deutlich von allen bisher bekannten
Literaturdaten ab. Physisorption von NO, erfolgt an zwei unterschiedlichen Arten von
Zentren an der Oberfliche von Ruflen. Dabei handelt es sich um aliphatische Bereiche und um
graphitische Domiénen. Die Reaktion mit NO, fiihrt auch zur Oxidation bereits vorhandener
funktioneller Gruppen, wobei Carbonséureanhydride gebildet werden.

Zur Klirung der Frage, ob die vor der Umsetzung mit NO; bereits vorhandenen funktionellen
Gruppen auch einen Einfluf auf die Bildung der sauren funktionellen Gruppe haben, wurde
ein spezielles TPD-MS Experiment durchgefiihrt. Auf einer ausgewéhlten Ru3probe wurden
durch Ausheizen auf 900°C alle funktionellen Gruppen von der Oberfliche desorbiert. Die
Reaktion mit NO, konnte somit nur auf der reinen Kohlenstoffoberfliache stattfinden. Dabei
zeigt sich, dall die Bildung der sauren funktionellen Gruppe unabhingig von den bereits
vorhandenen funktionellen Gruppen erfolgt.

Die Reaktion verlduft bei den ModellruBen und bei den Dieselrulen nach dem gleichen
Mechanismus. Fiir diesen ergeben sich zwei mogliche Varianten:

A) NO; wird an die Kohlenstoffoberfliche gebunden. Bei einer Temperatur von ca.
150°C wird NO abgespalten und es bleibt eine Carbonyl-Gruppe zuriick. Diese wird
durch ein weiteres auf der Ruoberflache adsorbiertes NO,-Molekiil zum Acetylnitrit
umgesetzt. Acetylnitrit entsteht jedoch nur als Intermediat und wird unmittelbar
wieder in CO; und NO zersetzt.

B) Zwei NO,-Molekiile werden an einen Kohlenstoff gebunden. Bei Erhohung der
Temperatur auf ca. 150°C wird diese funktionelle Gruppe in 2 NO-Molekiile und CO,
gespalten.

Beide Reaktionsmechanismen sind in der Lage die Abhdngigkeit vom NO;-Partialdruck zu
erkléren, die filir diese Reaktion gefunden wurde.

Die Untersuchung der Reaktion der unbehandelten und der ausgeheizten RuBproben mit
reinem Sauerstoff zeigt, dass vorhandene funktionelle Gruppen die Oxidation durch
Sauerstoff unterstiitzten. So bilden sich wesentlich mehr funktionelle Gruppen auf der
unbehandelten Oberfldche als auf der ausgeheizten RuBlprobe. Grundsétzlich ist die Reaktion
abhingig vom Sauerstoffpartialdruck. Dieser wirkt sich nicht nur auf die
Aktivierungstemperatur aus, sondern erniedrigt auch die Desorptionstemperatur der neu
gebildeten funktionellen Gruppen. Die Aktivierungstemperatur konnte filir einen
Sauerstoffpartialdruck von 50 mbar auf Werte zwischen 360 und 380 °C eingeschrankt
werden. Wird diese Aktivierungstemperatur iiberschritten, so steigt die Anzahl der neu
gebildeten funktionellen Gruppen sprunghaft an (Gleichung 1).
2Ci+ 0, - 2C{0O} (1)
mit:  Cr freier Kohlenstoff an der Oberfldache
C{O} sauerstoffhaltige funktionelle Gruppe an der Oberflédche
Ab dieser Aktivierung tritt ein charakteristisches OH-Signal (Masse 17) in den TPD-
Massenspektrogrammen auf. Dieses OH-Signal scheint auf einer Reaktion der
sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen mit benachbarten Protonen zu beruhen und wird
durch folgende Reaktionsgleichung veranschaulicht (Gleichung 2).
C{O} + R-CH; - 2 C¢+ H,O (2)
Erst ab der Aktivierungstemperatur werden Kohlenstoffatome, die diese Wechselwirkung
ermoglichen, durch Sauerstoff oxidiert. Wie DRIFT-Spektren zeigen, sind die gebildeten
funktionellen Gruppen frei von Wasserstoffatomen, d.h. es werden keine C-H- oder O-H-



Gruppen mittels DRIFTS beobachtet. Es entstehen ausschlieBlich Carbonyle, Lactone,
Carbonsdureanhydride, Ether und Quinone. Die Reaktion mit Sauerstoff verringert die
Anzahl vorhandener Radikale an der RuBoberfliche. Dies kann anhand der ESR-Spektren
verfolgt werden. Die Anzahl vorhandener Radikale hat keinen Einfluss auf die
Reaktionstemperatur. Diese wird ausschlieBlich von vorhandenen funktionellen Gruppen
bestimmt.

Die Reaktion mit einer Gasmischung aus NO, und O, senkt die Verbrennungstemperatur
gegeniiber reinem Sauerstoff um ca. 200 °C. TPO-MS-Messungen zeigen, dass beide
Reaktionsgase bereits bei sehr niedrigen Temperaturen in Wechselwirkung mit der
RuBoberflache treten. Im Gegensatz zur reinen NO,-Reaktion mit der Rulloberflache tritt die
intermediére ,,saure funktionelle Gruppe* bei dieser Gasmischung mit geringer Intensitét auf.
Stattdessen werden die thermisch stabileren sauerstofthaltigen funktionellen Gruppen in
wesentlich stirkerem Umfang gebildet. Diese stabileren Gruppen entsprechen den bei der
Reaktion mit reinem Sauerstoff beobachteten funktionellen Gruppen. DRIFT-Spektren
bestitigen die TPD-MS-Messungen. ESR-Spektren zeigen, dass auch hier die Reaktion
Einfluss auf die vorhandenen Radikale an der RuBoberfliche hat. Die Radikale werden
wesentlich starker abgebaut als bei der Sauerstoffreaktion. In den Spektren der RuBloberfléche
nach der Reaktion mit der NO,/O,-Gasmischung treten neue Infrarotabsorptionen auf. Diese
werden bei den entsprechenden Reaktionen mit den Reingasen nicht beobachtet. Banden bei
1240, 1370 und 1450 cm™ weisen auf gebildete Nitrate (R-O-NO,) auf der Oberfliche hin.

Der kooperative Effekt duflert sich also auf der RuBoberfliche durch Bildung neuer
funktioneller Gruppen. Diese Gruppen aktivieren die RuBoberfliche bei sehr geringen
Temperaturen und fithren zur Senkung der Verbrennungstemperatur. Der kooperative Effekt
beruht auf der gemeinsamen Reaktion von NO, und O, mit der Oberflache unter Bildung von
Nitraten und der Gleichgewichtsreaktion zwischen NO und NO..

Die Aktivierung der RuBBoberflache findet entsprechend der Gleichung (3) statt. Die Reaktion
nach Gleichung (4) lauft bei diesen geringen Reaktionstemperaturen nicht ab. Weiteroxidation
des Kohlenstoffes erfolgt nach (5) iiber die Bildung von Nitraten, wie DRIFT-Spektren
beweisen, bzw. durch die Reaktion mit Sauerstoff (6)

CC +NO, — CC{O} +NO 3)
CC +0,— CC{O} +0 (4)
CC{O} +NO, — C{0}C{O} +NO (5)
CC{O} + % 0, — C{0}C{0} (6)

Uber den Zwischenschritt des Nitrates werden neben einander liegende sauerstofffunktionelle
Gruppen erzeugt (7-8).

CC{O} + NO, — CC{O}-NO, (7)
CC{0O}-NO, — C{0}C{O} + NO (8)

Diese durch die Reaktionen (5+6 bzw. 7+8) gebildeten Gruppen fithren zum vorzeitigen
Abbrand des Kohlenstoffes.



C{O}C{O} + %0, — C{O} + CO, (9)

C{O} + %0, — CO; (9b)
C{0}C{O} + NO, — C{O} + NO + CO, (10)
C{O} +NO, — NO + CO; (10b)
C{0}C{0} —» C+CO, (11)
C{0}C{0O} — C{O} +CO (12)

Dabei wird die Gruppe C{O}C{O} einerseits durch Sauerstoff (Gleichung 9+9b) bzw. durch
Stickstoffdioxid (Gleichung 10+10b), andererseits aber auch durch thermische Zersetzung
(11+12) unter CO bzw. CO,-Emission abgebaut.

Entsprechend diesen Reaktionsmechanismen beruht der kooperative Effekt auf der
Aktivierung der RuBoberfliche durch NO; und O,. An den aktivierten Stellen bildet NO,
unter dem Gleichgewichtseinfluss von O, Nitrate. Diese fithren zur Oxidation benachbarter
reaktiver Stellen und ermdglichen den vorzeitigen Abbrand.
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