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Kurzfassung %

KURZFASSUNG

Dieselabgas ist ein Multikomponenten-Aerosol bestehend aus verschiedenen gasférmigen und
partikuldaren Komponenten, welche umwelt- und gesundheitsschadlich sind. Um die geltenden
Grenzwerte fir die im Abgas enthaltenen Luftschadstoffe einhalten zu kdnnen, sind in moder-
nen Dieselfahrzeugen Abgasnachbehandlungssysteme unerlésslich. So dienen Dieselpartikel-
filter (DPFs) der Reduktion der partikuldren Emission. Zur Regeneration des DPFs missen
die darin gefilterten RufRpartikel zu CO und CO, oxidiert werden. Entscheidend fir diesen
Prozess ist die (Oxidations)Reaktivitat des gefilterten Rulles. Wie in vorangehenden Studien

gezeigt, wird diese Reaktivitat u.a. von der Ruf3struktur bestimmt.

Gegenstand dieser Arbeit ist die systematische Untersuchung des Einflusses mineralischer
Spezies, die u.a. von Additiven und/oder Verunreinigungen des Kraftstoffs und/oder des
Schmierdls stammen und bei der motorischen Verbrennung interne Mischungen mit dem Ruf3
bilden, auf die RuRreaktivitat. Weiterhin wird der Einfluss der Zusammensetzung des

Gasgemisches der abgasrelevanten Gase O,, NO, und H,O auf die Rullreaktiviat untersucht.

Zur Untersuchung des Einflusses mineralischer Spezies auf die Rufreaktivitat im Zusammen-
hang mit dessen Zusammensetzung und Struktur wurden labortechnisch intern gemischte
ModellruRaerosole mit unterschiedlichen Gehalten an Fe, CaSQ,, Ce(IV), Na,SO,4 oder NaCl
in einer Diffusionsflamme hergestellt. Fir die Ruflicharakterisierung wurden neben der
Raman-Mikrospektroskopie (RM) zur Strukturanalyse und der Temperatur-programmierten
Oxidation (TPO) fir die Reaktivitatsanalyse, die Methoden der ICP-MS, IC, REM/EDX,
NanoSIMS, ESCA und IR-Spektroskopie angewandt. Fur alle RuBe blieb die RuBstruktur
durch die Mineralien und deren Gehalt unbeeinflusst, wahrend sich die Rufreaktivitat mit
steigendem Mineralgehalt drastisch erhohte. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden
durch TPO-Analysen an SchiffsdieselruBen hoher Mineralgehalte bestatigt und werfen grund-
legende Fragen bezuglich der Aussagekraft thermooptischer Methoden auf, sofern die Proben

intern mit Mineralien unbekannter Zusammensetzung und Konzentration gemischt sind.

Fur die Untersuchung der Rufreaktivitdat in Abhangigkeit der Zusammensetzung des
Gasgemisches der abgasrelevanten Gase O,, NO, und H,O wurde ein bereits vorhandener
TPO-Priifstand grundlegend modifiziert. Die Untersuchungen zeigen unter anderem, dass
Gaszusammensetzungen bestehend aus allen drei Gasen am reaktivsten sind und H,O die

RufRoxidation mit O, und/oder NO; h&ufig begunstigt.

Bei der Begutachtung der RuBreaktivitat ist es somit unerlasslich, den Einfluss von sowohl

Ruf3struktur als auch Rufizusammensetzung und Abgaszusammensetzung zu berlcksichtigen.



Vi Abstract

ABSTRACT

Diesel combustion emission, which is a major pollutant in the atmosphere of urban areas, is a
multicomponent aerosol containing various gases and particle species, which are harmful to
the environment and human health. In order to fulfill current emission controls, exhaust
aftertreatment technologies are applied in modern diesel cars. The particulate emission is
decreased by diesel particulate filters (DPFs), which trap the particles in the exhaust stream.
For regeneration of the DPF, the trapped soot is oxidized to CO and CO,. Thus, the
(oxidation) reactivity of the soot is the essential parameter for DPF regeneration. Among

others, soot structure determines this soot reactivity, as shown in previous studies.

Subject of this thesis is the investigation of the impact of mineral species, which originate
from e.g. additives and/or impurities in the fuel and/or in the lubricant and are internally
mixed with soot during engine combustion, on soot reactivity. Additionally, the impact of the

composition of the exhaust gas mixture containing O,, NO,, and H,0 is examined.

To study the influence of mineral species on soot oxidation in the context of composition and
structure of the soot, model soot aerosols with varying content of Fe, CaSQO,, Ce(IV), Na;SO4
or NaCl were produced in a diffusion flame. For the soot characterization, Raman
microspectroscopy (RM) for structural analysis and temperature-programmed oxidation
(TPO) for reactivity analysis were applied among other techniques such as ICP-MS, ion
chromatography, SEM/EDX, NanoSIMS, XPS, and IR spectroscopy. It could be
demonstrated, that the mineral species and their content do not impact the soot structure, but
the soot reactivity is strongly dependent on mineral content. The results were accompanied by
TPO experiments of ship diesel engine soot showing a high reactivity compared to automotive
diesel soot due to its comparatively high content of mineral ash. Based on the results of the
thermo-chemical characterization of internally mixed mineral-containing soot, it can be
concluded that mineral-containing combustion aerosol samples cannot be characterized

unambiguously by current thermo-optical protocols.

In addition, soot oxidation reactivity was studied in dependence of the content of the exhaust
relevant gases O,, NO,, and/or H,O in the gas mixture. For this purpose an existing TPO test
bench had to be fundamentally modified. Generally, mixtures containing all three gases Oy,
NO,, and H,O are most reactive. In most cases H,O promotes soot oxidation with O, and/or
NO..

Thus, to evaluate soot reactivity it is essential to consider the impact of soot structure as well

as composition of the soot and the applied exhaust gas mixture.
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Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Am 17. Oktober 2013 erklarte das zur Weltgesundheitsorganisation gehdrende Internationale
Krebsforschungszentrum, dass die AuBenluftverschmutzung offiziell als fur den Menschen
kanzerogen einzustufen ist. International fihrende Experten kamen nach eingehender Prifung
neuester wissenschaftlicher Studien zu dem Ergebnis, dass der kausale Zusammenhang
zwischen der Exposition gegeniber Luftschadstoffen und dem Auftreten von Lungenkrebs
belegt sei. Feinstaub, ein Hauptbestandteil der AulRenluftschadstoffe, wurde separat beurteilt
und ebenfalls als fir den Menschen kanzerogen bewertet (International Agency for Research

on Cancer, Pressemitteilung N° 221).

Feinstaub ist ein Teil des Schwebstaubs. Der Begriff Schwebstaub bezeichnet Partikel in der
Luft, welche auf Grund ihrer geringen GroRBe von 100 Mikrometern bis zu wenigen
Nanometern nicht sofort zu Boden sinken und eine gewisse Zeit in der Atmosphéare verweilen.
Die Schwebstaubpartikel bilden mit der Luft ein Aerosol. Je kleiner die Partikel sind, umso
langer ist ihre Verweilzeit in der Atmosphare. Grobe Partikel des Schwebstaubs mit
Durchmessern (ber 10 um sedimentieren schneller als die kleineren Feinstaubpartikel mit
einem Durchmesser unterhalb 10 um. Die sogenannte Partikelfraktion PMj, bezeichnet alle
Partikel unterhalb 10 um (genauer: Partikel, die den Einlass eines entsprechenden
Messgerdates mit einer Abscheideeffizienz von 50 % bei einem aerodynamischen
Partikeldurchmesser von 10 um passieren). Die PM,s-Fraktion ist wiederum eine Teilmenge
der PMjo-Fraktion. Sie enthdlt 50 % aller Partikel mit einem Durchmesser von 2,5 um, einen
hoheren Abteil kleinerer Partikel und einen geringeren Anteil groRerer Partikel.
(Umweltbundesamt, 2013a).

Wie beschrieben, bergen Feinstaube erhebliche Gesundheitsrisiken. So werden Allergien,
Atemwegserkrankungen wie Asthma und Lungenkrebs, aber auch Herz-Kreislauf-
Erkrankungen durch Feinstaub verursacht (Weltgesundheitsorganisation, WHO, 2013). Die
Deposition eingeatmeter Partikel in der Lunge ist abhangig von der Grol3e dieser Partikel. So
penetrieren Partikel der PMyo-Fraktion allgemein den Thorax, aber nur Partikel der PM;s-
Fraktion erreichen auch die tiefsten Regionen der Lunge und kénnen dort in den Blutkreislauf
gelangen (Pope und Dockery, 2006). Die Exposition des Herzens gegenlber den
aufgenommenen  Partikeln  kann  beispielsweise  erhdhte  Herzfrequenzen  und
Herzrhythmusstérungen hervorrufen (Stampfl et al., 2011). Laut der WHO (2013) wird die
Lebenserwartung jedes europdischen Birgers durch die Exposition gegentiber Feinstauben um

fast ein Jahr gesenkt.



2 Einleitung und Aufgabenstellung

Zusétzlich birgt Feinstaub erhebliche Umweltgefahren in sich. So nehmen Feinstaubpartikel
einen erheblichen Einfluss auf den Strahlungshaushalt der Erde und die Wolkenbildung und
beeintrdchtigen dadurch das Klima (Ramanathan et al., 2001). Weiterhin wird zunehmend von
einer massiven Einschrankung der Sichtverhaltnisse durch Feinstaub in Ballungsraumen
berichtet (Baumer et al., 2008; Han et al., 2012).

In diesen Ballungsrdumen stellen Abgase des StralRen-, Schienen-, Wasser- und Luftverkehrs
sowie Emissionen von Heizwerken, der metallerzeugenden Industrie und Abfallverbrennungs-
anlagen mogliche Quellen von Feinstaub dar (Umweltbundesamt, 2013c; Laden et al., 2000).
Auch die Emissionen von Ofen und Heizungen im Haushalt, Zigarettenrauch und das Kochen
von Mahlzeiten tragen erheblich zur Feinstaubbelastung bei (Elsasser et al., 2012; Crippa et
al., 2013). Zu den groBten Feinstaubquellen zéhlt das dieselmotorische Abgas des
Strallenverkehrs (Schauer et al., 1996).

Das dieselmotorische Abgas enthdlt als Multikomponenten-Aerosol neben partikulédren
Bestandteilen  wie  Ruf3, welcher infolge der unvollstdndigen  motorischen
Kraftstoffverbrennung entsteht, auch gasformige Luftschadstoffe wie Stickoxide,
Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und mitunter kanzerogene Kohlenwasserstoffe wie
zum Beispiel polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe PAKs (Burtscher, 2005; Maricq,
2007). In allen Industrienationen der Welt wurden daher Emissionsgrenzwerte fir diese
gesundheits- und umweltgefahrdenden Abgasbestandteile des StraBenverkehrs eingefiihrt. So
werden innerhalb der Europdischen Union die derzeitigen und zukiinftigen Grenzwerte durch
die Schadstoffklassen EURO 5a, 5b und 6 (bzw. V und VI) geregelt. Eine Einhaltung dieser

Grenzwerte ist nur durch die sogenannte Dieselabgasnachbehandlung maéglich.

Die drei wichtigsten Komponenten eines solchen Abgasnachbehandlungssystems sind der
Dieseloxidationskatalysator (DOC; engl.: diesel oxidation catalyst), der Dieselpartikelfilter
(DPF) und der Katalysator zur Stickoxidreduktion (SCR, engl.: selective catalytic reduction).
Waéhrend der DOC und der SCR die Emissionen gasformiger Schadstoffe vermindern, dient
der DPF der Verringerung der an die Umwelt emittierten Feinstdube durch Filterung der
partikuldren Bestandteile des Abgases im Abgasstrang (Maricg, 2007). Diese partikuldren
Bestandteile enthalten Giberwiegend RulR. Aufgrund der stetigen Partikelabscheidung im DPF
und der damit verbundenen Erhéhung des Strémungswiderstandes des Abgases im
Abgasstrang ist die periodische oder kontinuierliche Regeneration des DPFs erforderlich. Bei
dieser Regeneration wird der abgeschiedene RuR durch Oxidation zu CO; und CO in

Anwesenheit der im Abgas enthaltenen Gase wie O,, NO, und H,0 gasifiziert. Entscheidend
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fiir diese Regeneration des DPFs ist die RuBoxidationsreaktivitat, welche auch vereinfacht als
Ruf3reaktivitat bezeichnet wird. Je reaktiver der Ru, umso energieeffizienter erfolgt die DPF-

Regeneration.

Die Kenntnis der Einflisse von Ruf3struktur sowie der Zusammensetzung des Ruf3es und der
gasformigen Bestandteile des Abgases auf die RulRreaktivitat ist essentiell fur die Entwicklung

von DPFs und Dieselmotoren in Hinblick auf eine optimale Funktionsweise des DPFs.

Wie in vorhergehenden Arbeiten gezeigt, wird die Rufreaktivitdt unter anderem von der
Struktur des RuRes bestimmt (Su et al., 2004a; lvleva et al., 2007b; Al-Qurashi und Boehman,
2008; Knauer et al., 2009a; Knauer, 2009; Schmid et al., 2011). So wurde im Rahmen einer
vorangehenden Dissertation von Johannes Schmid (2012) die Multiwellenl&éngen-Raman-
Mikrospektroskopie (MWRM) als schnelle, nichtdestruktive Methode zur Bestimmung der
Ruf3reaktivitat von automobilen DieselruBen basierend auf den strukturellen Eigenschaften
des RulRes entwickelt. Die Methode versagte jedoch fiir DieselruRe, die mineralische Asche in
Form von Sulfaten und Eisenoxiden enthielten. Von Metalloxiden wie Eisenoxid ist bekannt,
dass sie die RuRoxidation beginstigen (Kim et al., 2010). Sie kénnen deshalb zu einer
hoheren tatsachlichen RuRreaktivitat fihren als mittels MWRM ermittelt. Die Metalloxide
und andere Mineralien stammen von Verunreinigungen und/oder Additiven des Kraftstoffs
und/oder des Schmierdl, sowie von Korrosion oder Verschleily im Motor. Mit dem vom Motor
emittierten Rul bilden sie interne Mischungen. Als intern gemischte Ruf’e werden daher
folgend Mischungen von RuB und Mineralien bezeichnet, welche in Anwesenheit von
anorganischen oder metallorganischen Verbindungen unmittelbar wéhrend des Rubildungs-
prozesses entstehen. Sie entsprechen daher RuRen, welche real bei der motorischen
Verbrennung von Kraftstoff und/oder Schmierél mit anorganischen oder metallorganischen
Additiven und/oder Verunreinigungen erzeugt werden. Sie stehen im Gegensatz zu den extern
gemischten RuRen, welche in der Literatur auch als physikalisch gemischt bezeichnet werden
und durch die Ruf3produktion in Abwesenheit von Mineralien und der anschlielenden
physikalischen Vermengung dieses mineralfreien Rues mit Mineralien hergestellt werden.
Demnach enthalten die Partikel intern gemischter RuRe sowohl Ruf} als auch mineralische
Spezies. Hingegen enthalten extern gemischte Rulle separate Partikel von RuB und
Mineralien. Somit enthélt kein Partikel extern gemischter RuRe sowohl Ruf3 als auch
Mineralien. Die Zusammensetzungen intern und extern gemischter Rufe sind in Abbildung

1.1 schematisch dargestellt.
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intern gemischter Ruf extern gemischter Rufi

Abbildung 1.1. Schematischer Vergleich zwischen intern gemischtem Rufl und extern gemischtem Ruf}. Grau
dargestellte Anteile entsprechen Ruf3, blau und rot dargestellte Anteile entsprechen mineralischen Spezies (in
Anlehnung an ETH Zdirich, 2013).

Aufgabe dieser Arbeit ist die systematische Untersuchung des Einflusses von Mineralien auf
die RuRoxidation in Zusammenhang mit der Zusammensetzung und Struktur des Rules. Es ist
zu vermuten, dass die Rufireaktivitat insbesondere durch intern gemischte Metalloxide infolge
einer Thermit-analogen Reaktion von Metalloxid mit RuB erhéht wird. Ob nichtoxidische
Mineralien ebenfalls vermdgen, die RuBreaktivitat zu erhéhen, ist zu untersuchen. Fir diesen
Zweck sollen intern mit oxidischen und nichtoxidischen Mineralien gemischte Rule
labortechnisch synthetisiert und einer umfassenden physiko-chemischen Analyse unterzogen
werden. So soll der Einfluss der Mineralien auf die RuBstruktur mittels Raman-
Mikrospektroskopie (RM) beurteilt werden. Fir die Begutachtung der thermochemischen
Reaktivitdt der intern gemischten Rulle wird die Methode der Temperatur-programmierten
Oxidation (TPO) angewendet.

Weiterhin sollen im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen an partikularen Schiffsdiesel-
emissionen beziiglich deren Zusammensetzung und RuBreaktivitit durchgefiihrt werden. Die
Partikel der Emissionen von Schiffsdieselmotoren beinhalten aufgrund der Verwendung von
stark verunreinigten Kraftstoffen und Schmierélen hohe Anteile an mineralischen Partikeln,

welche die RuBreaktivitat moglicherweise erhéhen.

Ausgehend von diesen Ergebnissen ist die Anwendbarkeit thermooptischer Methoden bei der
Untersuchung von intern mit Mineralien gemischten RuRen einzuschatzen. Thermooptische
Methoden quantifizieren den Gehalt an sogenanntem organischen Kohlenstoff (OC) und
elementaren Kohlenstoff (EC) Ublicherweise mittels der sukzessiven Verbrennung der
jeweiligen RuB- bzw. Umweltprobe in inerter bzw. oxidativer Atmosphare (Watson et al.,
2005). Die Methoden werden routineméRig eingesetzt und durch die Richtlinie 2008/50/EG
des Europdischen Parlaments und des Rates wird die Messung der EC- und OC-Gehalte der

PM,s-Fraktion an Messstationen fir den l&ndlichen Hintergrund vorgegeben. Inwieweit
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intern gemischte Mineralien die Kohlenstoffquantifizierung mittels dieser Methoden

beeinflussen, ist zu bewerten.

AulRer der RuBstruktur und den mit dem RuB intern gemischten Mineralien kann auch die
Zusammensetzung der gasformigen Abgaskomponenten O,, NO, und H,O die RuRreaktivitét
beeinflussen. So ist bereits bekannt, dass NO; ein starkeres Oxidans als O, ist (Stanmore et
al., 2001 und 2008; Jeguirim et al., 2005) und somit die kontinuierliche DPF-Regeneration bei
den im Abgas vorherrschenden Temperaturen ermdglicht, wahrend fur die DPF-Regeneration
mit O, eine zusatzliche Erwarmung des Abgases im DPF erforderlich ist. Die Wirkung von
Wasserdampf auf die RuBoxidation ist bisher nur wenig verstanden. Im Rahmen dieser Arbeit
soll daher der Einfluss verschiedener Gaszusammensetzungen bestehend aus O,, NO,
und/oder H,O eingehender und systematisch an verschiedenen Referenzruflien, kommerziellen
RuBen und Dieselrulen untersucht werden. Dafiir ist ein umfassender Umbau der bereits
bestehenden TPO-Anlage erforderlich, da mit dieser bisher nur die RufRoxidation unter O,

moglich war.

Im Ergebnis sollen im Rahmen der vorgelegten Dissertation die bereits bekannten
Zusammenhange zwischen RuBstruktur und RufBreaktivitdit durch systematische
Untersuchungen zu den Einflissen von im Ruf} intern gemischter Mineralien und der
Zusammensetzung der gasformigen Abgaskomponenten auf die Rulreaktivitit erweitert

werden.
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2  Theoretischer Hintergrund

2.1 Dieselabgas

2.1.1 Dieselmotorische Verbrennung und Emissionen

Verbrennungskraftmaschinen sind Wéarmekraftmaschinen, die ausgehend von einer inneren,
zyklischen Verbrennung eines Kraftstoffs mechanische Arbeit verrichten. Die Verbrennung
findet in einem Brennraum statt, in dem ein Kraftstoff-Luft-Gemisch gezindet und verbrannt
wird und dessen Volumen sich durch die Bewegung eines Kolbens verdndert. Bei der
Verbrennung wird chemische Energie in Form einer Temperaturerh6hung freigesetzt, die zu
einem erhohten Druck (Kraft auf den Kolben) verbunden mit einer Volumenénderung (Weg
des Kolbens) fuhrt. Auf diese Weise wird chemische Energie in einem thermodynamischen

Kreisprozess in mechanische Energie (Kraft x Weg) gewandelt.

Dieselmotoren und Ottomotoren gehéren zu den Verbrennungskraftmaschinen, bei denen die
oszillierend lineare Bewegung des Kolbens in eine Rotation der Kurbelwelle gewandelt wird.
Waéhrend Ottomotoren Wirkungsgrade von bis zu 40 % erzielen, kann der Wirkungsgrad von
Dieselmotoren sogar Werte um 50 % erreichen (Reif, 2012).

Der Dieselmotor ist neben dem Ottomotor der wichtigste Vertreter des Verbrennungsmotors.
Sein Prinzip beruht auf der Erfindung ,Arbeitsverfahren und Ausfihrungsart fiir

Verbrennungsmaschinen von Rudolph Diesel aus dem Jahre 1893 (Reif, 2012).

Dieselmotoren kénnen nach dem Zweitakt- oder Viertaktprinzip arbeiten. Der Zweitaktmotor
durchlauft den thermodynamischen Kreisprozess in einer Umdrehung, der Viertaktmotor

benotigt daftr zwei Umdrehungen.

Der Viertaktbetrieb wird fur kleine und mittlere Leistungen eingesetzt. So findet er
Anwendung flr den Antrieb von Personenkraftwagen (Pkw), Nutzfahrzeugen (Nfz) und
Schiffen sowie fur industrielle und stationdre Anlagen (Merker, 2002). Hingegen werden
Dieselmotoren mit Zweitaktbetrieb insbesondere fur sehr groRe Lasten (z.B. in grofien
Schiffen) eingesetzt. Charakteristisch fur Dieselmotoren sind sowohl im Zweitakt- als auch
im Viertaktbetrieb die Gemischbildung von Kraftstoff und Luft direkt im Brennraum des
Zylinders und die unmittelbare Selbstentziindung dieses heterogenen Gemisches infolge
Verdichtung (Mollenhauer, 2002). Die Einspritzung des Kraftstoffs erfolgt daher direkt in die
hochverdichtete Luft im Brennraum bei Temperaturen zwischen 1000 und 1300 K und
Dricken zwischen 40 und 160 bar (Reif, 2012; Rothe, 2006).
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Die Kraftstoffe fir Dieselmotoren werden durch die stufenweise Destillation aus Rohol
gewonnen. Sie bestehen aus Gemischen von aliphatischen, zyklischen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen HC (engl.: hydrocarbons) mit mehr als zehn Kohlenstoffatomen im
Molekdl. Die genaue Zusammensetzung bzw. die Qualitat des Kraftstoffes ist stark abhangig

von dessen Einsatzbereich und den zugrunde liegenden Richtlinien.

Die vollstandige Verbrennung von Kohlenwasserstoffen wird durch Reaktionsgleichung RG

2.1 beschrieben:
Call + (n + 2)0, > 1 €O, + 2 H,0 RG 2.1

Der fur die Verbrennung nétige Sauerstoff wird mit der im Brennraum des Motors
verdichteten Luft bereitgestellt. Diese enthélt ca. 21 vol.% Sauerstoff, 78 vol.% Stickstoff,
0,03 vol.% Kohlenstoffdioxid und 1vol.% Edelgase (Riedel, 2004). So werden nach
Reaktionsgleichung RG 2.1 etwa 14,6 kg Luft fur die vollstdndige Verbrennung von 1 kg
Dieselkraftstoff bendtigt. Allerdings wird in der Praxis meist bei Kraftstoff-Luft-
Mischungsverhaltnissen gearbeitet, welche von diesem theoretischen Mischungsverhaltnis
abweichen. Zur Beschreibung des Verhéltnisses wird die Luftzahl A definiert. Sie entspricht
dem Verhéltnis von zugefihrter Luftmenge zum stéchiometrischen Kraftstoffbedarf. Ist A < 1,
so wird das Gemisch als fett bezeichnet. Umgekehrt ist von einem mageren Gemisch die
Rede. Fir Dieselmotoren unter Volllast liegt A zwischen 1,15 und 2,00. Beim Leerlauf ist
A > 10. Es ist demnach stets mehr Luft vorhanden, als fir die vollstandige Verbrennung des
Kraftstoffs theoretisch erforderlich ist (Messerer, 2006; Reif, 2012).

Durch die Einspritzung des Kraftstoffs in den Brennraum des Dieselmotors wird ein Aerosol
aus Kraftstofftropfen in Luft erzeugt. Die Kraftstoff-Luft-Mischung ist demnach heterogen.
Bei den im Brennraum herrschenden Temperaturen verdampfen die fein zerstdubten
Kraftstofftropfen partiell und um die einzelnen Tropfen nimmt die Konzentration
verdampften Kraftstoffs mit steigendem Abstand x vom Tropfen ann&hernd exponentiell ab.
Die Luftzahl A steigt demnach mit Abstand x zum Tropfen. Dies ist in Abbildung 2.1
dargestellt. In der Dampfhiille des Tropfens treten lokal in der Nahe der Tropfenoberflache
zundfahige Luft-Kraftstoff-Mischungen mit 0,3<A<15 auf. Dort kommt es zur
unvollstandigen Verbrennung des Kraftstoffs. Durch die dabei freiwerdende Energie wird
eine Temperaturerhdhung im flissigen Tropfen und in dessen gasformiger Hulle bewirkt.
Aufgrund dieser Temperaturerhéhung wird die Verdampfung des Tropfens beschleunigt und
Pyrolysereaktionen werden sowohl in den fast sauerstofffreien Regionen innerhalb des

Tropfens als auch in den sauerstoffarmen, inneren Regionen der Dampfhille eingeleitet.
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Diese Pyrolysereaktionen sind damit fur die RuRbildung verantwortlich. Durch eine méglichst
feine Kraftstoffzerstdubung und einen hohen Gesamtluftiiberschuss kénnen moglichst viele
lokale Zonen mit zlindfahigen Luft-Kraftstoff-Gemischen gebildet und somit die Rul3bildung
eingeschrankt werden (Messerer, 2006; Reif, 2012; Schmid, 2012).

A T
Luftzahl A A=
reine Luft

ziindfahige [|
Mischung

0,3=A=51,5

. =
Kraft- A=0 brennbarer Abstand x
stofftropfen reiner Diesel Bereich

Abbildung 2.1. Verlauf des Luft-Kraftstoff-Verhiltnisses A am einzelnen Kraftstofftropfen (nach Reif, 2012).

Das Rohabgas der dieselmotorischen Verbrennung ist ein Aerosol bestehend aus gasférmigen
und partikularen Komponenten. Zu den gasférmigen Substanzen gehéren Stickstoff N,
Sauerstoff O, und die Verbrennungsprodukte Kohlenstoffdioxid CO,, Kohlenstoffmonoxid
CO, die Stickoxide NOy, Wasser H,O und Kohlenwasserstoffe HC. Bei der vollstandigen
Oxidation des Kraftstoffs wird nach RG 2.1 CO; gebildet, CO und HC entstehen bei dessen
unvollistandiger Verbrennung. Die Stickoxide Stickstoffmonoxid NO, Stickstoffdioxid NO,
und Distickstoffmonoxid N,O bilden sich bei sehr hohen Temperaturen (> 2200 K) und
Driicken im Brennraum durch die Oxidation von dem in der Luft enthaltenen Stickstoff N,
und/oder den stickstoffhaltigen Verbindungen im Kraftstoff. Dabei entsteht vorwiegend NO
nach dem Zeldovich-Mechanismus (Taylor, 1993; Mattes et al., 1999). Sofern der verwendete
Kraftstoff schwefelhaltige Verbindungen enthalt, werden diese bei der motorischen
Verbrennung vorwiegend zu Schwefeldioxid SO, und in geringen Mengen zu Schwefeltrioxid
SO; oxidiert.

Die partikularen Komponenten (PM, engl.: particulate matter) des Rohabgases bestehen
uberwiegend aus Rul, der bei der unvollstdndigen Verbrennung des Kraftstoffs entsteht. Sind
im Kraftstoff und/oder Schmierdl anorganische oder metallorganische Verunreinigungen oder
Additive enthalten, sind diese in Form von Mineralien nach der Verbrennung ebenfalls im
partikuldren Motorabgas enthalten. Ferner konnen Metalloxide, insbesondere Eisenoxide, auf
Korrosion im Abgasstrang und Verschleil? zurtickgefiihrt werden. Die Mineralien bilden inter-
ne und externe Mischungen mit dem Ruf (Hasegawa und Ohta, 2002; Lyyranen et al., 1999).
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2.1.2 Automobilverkehr: Abgaszusammensetzung, -normen und -nachbehandlung

Trotz grolRer Bemiihungen in der Entwicklung alternativer Antriebe fir Kraftfahrzeuge wird
der Verbrennungsmotor auch in den zukiinftigen Dekaden deren Uberwiegende Antriebsart
sein (Merker, 2002; Verband der Automobilindustrie, 2013). So werden laut dem Verband der
Automobilindustrie  bis zum Jahr 2020 noch 80 % aller Kraftfahrzeuge mit
Verbrennungsmotoren ausgestattet sein und selbst elektrisch betriebene Fahrzeuge verfligen
haufig zusatzlich tber einen Verbrennungsmotor. Optimierung und Weiterentwicklung von
Motoren hinsichtlich Kostenreduzierung, Leistungssteigerung, Masse- und
Volumenreduzierung, verwendeter Kraftstoffe und Erhdéhung der Zuverlassigkeit erfolgen

kinftig verstarkt unter der Pramisse der Reduzierung der Umweltbelastung.

Ein grolRer Anteil der Kraftfahrzeuge wird mit Dieselmotoren betrieben und der Marktanteil
dieselmotorbetriebener Kraftfahrzeuge (Kfz) in Deutschland ist stetig wachsend. So betrug
der Anteil neuzugelassener dieselmotorbetriebener Personenkraftwagen (Pkw) in Deutschland
im August 2009 noch 28,5 %, wahrend dieser Anteil im August 2013 bereits bei 46,6 % lag
(Kraftfahrt-Bundesamt, August 2009 und August 2013).

In Kraftfahrzeugen kommen vorwiegend Viertaktmotoren zum Einsatz. Sie werden mit den
hochwertigen, mittleren Fraktionen des Raffinerieprozesses (Siedepunkte zwischen 450 K
und 620 K) betrieben (Reif, 2012). In der Européischen Union (EU) werden die Eigenschaften
und die Zusammensetzung des Dieselkraftstoffs fir Kraftfahrzeuge gemaR EN 590 festgelegt.
Die Norm ist an die europdischen Abgasnormen angepasst und legt unter anderem die
minimale Cetanzahl (Zundwilligkeit des Kraftstoffs) und die Dichte des Kraftstoffs, aber auch
dessen Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen und Schwefel fest (EN 590, 2004).
Insbesondere der Schwefelgehalt ist stark reguliert, da die schwefelhaltigen Emissionen SO,
und SOj3 in der Umwelt zu Schwefelsdure H,SO, umgesetzt werden. Diese wiederum stellt als
Aerosol bzw. in Form von saurem Regen eine Gesundheits- und Umweltgefdhrdung dar
(Schafer und Metzger, 2009). Aufgrund des vermehrten Waldsterbens in den 1980er Jahren
wurde der Schwefelgehalt im Dieselkraftstoff gesetzlich limitiert. Seit 2009 ist innerhalb der
EU nach EN 590 nur noch der Einsatz von schwefelfreiem Kraftstoff (Schwefelgehalt <
10 mg pro kg Kraftstoff) erlaubt. Hierflr ist die Entschwefelung des Rohdieselkraftstoffs

erforderlich.

Ferner werden insbesondere in der Automobilindustrie Dieselkraftstoffe mit Additiven
versetzt. Diese sollen unter anderem die Cetanzahl des Dieselkraftstoffs erhéhen, dessen

Schmier- und FlieRfahigkeit verbessern und das Kraftstoffsystem vor Korrosion schiitzen (van
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Basshuysen und Schéfer, 2002; Reif, 2012). Eine Auflistung moglicher Additive im
Dieselkraftstoff ist in Tabelle 2.1 gegeben.

Tabelle 2.1. Additive im Dieselkraftstoff (nach van Basshuysen und Schafer, 2002).

Additiv im Wirkstoff Verbesserung
Dieselkraftstoff

Zindbeschleuniger, organische Nitrate (z.B. Cetanzahl, Kaltstart, Weilrauch,
Verbrennungsverbesserer  Ethyl-Hexyl-Nitrat) Verbrennungsgerdusch, Abgasemission,
Kraftstoffverbrauch
Detergenzien Amine, Amide, Dusensauberkeit, Kraftstoffverbrauch
Succinimide,

Polyetheramine

FlieBverbesserer Ethyl-Vinyl-Acetate Kalteverhalten: Betriebssicherheit bei tiefen
Temperaturen, erlaubt Einsatz paraffinischer
Kraftstoffkomponenten mit hohen Cetanzahlen

»Wax-Antisettling" Alkyl-Aryl-Amide Kélteverhalten: Start, Kaltlauf, Kraftstofflagerung

,,Lubricity* Fettsaurederivate Verschleil

,,Antischaum* Silikondle Tanken

Korrosionsschutz Olséure-Amide, Schutz des Kraftstoffsystems bei Lagerung und
Petroleumsulfonate, im Fahrzeug

Aminoverbindungen

Insbesondere werden metallorganische oder nanopartikulare Additive eingesetzt, um
einerseits die RuBbildung im Motor zu unterdriicken (Zhang und Megaridis, 1996; Kasper et
al.,, 1999; Skillas et al., 2000) und andererseits vorsatzlich interne Rul3-Mineralien-
Mischungen zu bilden (Song et al., 2006; Naschke et al., 2008; Vouitsis et al., 2008). Diese
internen Mischungen weisen gegentiber dem reinen Ruf} aufgrund der katalytischen Wirkung
der Mineralien auf die RufRoxidation eine erhohte Oxidationsreaktivitdt auf (Kim et al., 2010;
Neeft et al., 1997b). Infolgedessen kann der fiir die Regeneration des Dieselpartikelfilters
notige Energiebetrag herabgesetzt werden. Fir diese Anwendung kommen beispielsweise
Ferrocen (Kasper et al.,, 1999; van Basshuysen und Schafer, 2002) und Cer-basierte
Verbindungen zum Einsatz (Vouitsis et al., 2008). Des Weiteren enthalten Schmieréle haufig
zu geringen Anteilen Additive, welche die Schmierfahigkeit verbessern. Zu diesen Additiven
gehdren unter anderem Calciumsulfonate (Hudson et al., 2006). Diese Calciumverbindungen
werden bei der motorischen Verbrennung zu einem Grofteil zu Calciumsulfat CaSO,
umgesetzt und finden sich gemischt mit dem RuR im Rohabgas wieder (McGeehan et al.,
2009).

Die beschriebenen Mischungen von RuR mit Mineralien werden daher folgend als intern
gemischte RuBe bezeichnet. Diese entstehen in Anwesenheit von anorganischen oder

metallorganischen Verbindungen unmittelbar wéhrend des RuRbildungsprozesses.
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Eine typische Zusammensetzung des Rohabgases eines Pkw-Dieselmotors im Teillastbereich
ist in Abbildung 2.2 gegeben. Die Zusammensetzung des vom Dieselmotor emittierten
Rohabgases ist allerdings von der Motorlast abhangig. So ist bei Volllast von einer hoheren
Emission an NOy, CO, und H,O und einem verminderten Restsauerstoffgehalt im Abgas

gegeniiber den entsprechenden Emissionen im Teilllastbetrieb auszugehen.

0,001 % Aldehyde

0,004 % Sulfate
7.1% CO, 0,004 % Feststoffe
26 % H, 0,005 % HC
0,09 % 0,034 % NO,
Schadstoffe
0,043 % CO

Abbildung 2.2. Rohemissionen eines Pkw-Dieselmotors im Teilllastbetrieb (modifiziert nach Reif, 2012). Angaben in
Gewichtsprozent. Die Partikelmasse PM ergibt sich aus der Summe aus Feststoffen und Sulfaten.

Trotz des geringen Massenanteils der Schadstoffe an den Gesamtrohemissionen eines
Dieselmotors, bergen diese Substanzen eine erhebliche Gefahr fir Umwelt und Gesundheit
(Lloyd und Cackette, 2001; Kittelson, 1998). Dementsprechend wurden mittlerweile in allen
Industrienationen Abgasnormen eingefiihrt, welche Schadstoffgrenzwerte und Priifmethoden
festlegen. Die ersten einheitlichen Abgasgrenzwerte in der Europdischen Gemeinschaft
wurden 1970 eingeflhrt und regelten den AusstoR von Kohlenstoffmonoxid und
Kohlenwasserstoffen. Im Laufe der Jahre wurden zusétzlich Grenzwerte fur Stickoxid- und
Partikelemissionen eingefihrt. Innerhalb der Européischen Union werden die aktuellen und
zukinftigen Schadstoffklassen Euro 5a, 5b und 6 fiir Pkw (bzw. V und VI fur Nfz) durch die
Verordnungen (EG) Nr. 715/2007, 692/2008, 595/2009 und die Verordnungen (EU)
566/2011, 582/2011 und 459/2012 geregelt. Die zugehorigen Abgasgrenzwerte fur
Kohlenstoffmonoxid CO, Gesamtkohlenstoffgehalt THC, Methan CH,, Kohlenstoffgehalt HC
exklusive Methan, Stickoxide NOy, Ammoniak NH; Partikelmasse PM und Partikelanzahl
PN fur Pkw und Nfz mit zul&ssiger Gesamtmasse bis 12t sind in den Tabellen 2.2 und 2.3
zusammengefasst. Fir Nfz richten sich die Emissionsgrenzwerte nach den angegebenen
Testzyklen ESC (European Stationary Cycle), ELR (European Load Response), ETC
(European Transient Cycle), WHSC (World Harmonized Stationary Cycle) und WHTC

(World Harmonized Transient Cycle).
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Tabelle 2.2. Aktuelle und zukiinftige Abgasgrenzwerte flr dieselmotorbetriebene Pkw nach den Verordnungen (EG)
Nr. 715/2007 und 692/2008 und der Verordnung (EU) 459/2012. Es sind die Grenzwerte fr Kohlenstoffmonoxid CO,
die Summe aus Kohlenwasserstoffen und Stickoxiden THC + NO,, Stickoxide NO,, Partikelmasse PM und
Partikelanzahl PN geregelt. Die Einflhrungszeitpunkte der Schadstoffklassen Euro 5a, 5b und 6 fiir neue
Fahrzeugtypen und Neufahrzeuge unterscheiden sich.

Euro 5a Euro 5b Euro 6
Einflihrungszeitpunkt fiir neue Typen 01.09.2009 01.09.2011 01.09.2014
Einflihrungszeitpunkt fiir Neufahrzeuge 01.01.2011 01.01.2013 01.09.2015
CO [mg/km] 500 500 500
THC + NO, [mg km™] 230 230 170
NO, [mg km™] 180 180 80
PM [mg km™] 5 5 45
PN [# km™] - 6 x 10" 6 x 10"

Tabelle 2.3. Aktuelle und zukinftige Abgasgrenzwerte fur dieselmotorbetriebene Nutzfahrzeuge (Nfz) zur
Personenbeférderung oder Giterbeforderung bis zu einem Gesamtgewicht <5t bzw. <12t (Umweltbundesamt,
2013b; Verordnung (EU) Nr. 582/2011). Es sind die Grenzwerte fiir Kohlenstoffmonoxid CO, Kohlenwasserstoffe
THC, Kohlenwasserstoffe exklusive Methan HC, Methan CH,, Ammoniak NH; Stickoxide NO,, Partikelmasse PM
und Partikelanzahl PN geregelt. Die Grenzwerte unterscheiden sich flr die unterschiedlichen Testzyklen ESC
(European Stationary Cycle), ELR (European Load Response), ETC (European Transient Cycle), WHSC (World
Harmonized Stationary Cycle) und WHTC (World Harmonized Transient Cycle). Die Einfuhrungszeitpunkte der
Schadstoffklassen Euro V und VI fiir neue Fahrzeugtypen und Neufahrzeuge unterscheiden sich.

Euro V Euro V Euro VI Euro VI
Einfuhrungszeitpunkt flr neue Typen 01.10.2008 01.10.2008 31.12.2013 31.12.2013
Einfuhrungszeitpunkt alle Fahrzeuge 01.10.2009 01.10.2009 31.12.2013 31.12.2013
Testzyklus ESC, ELR ETC WHSC WHTC
CO [g kWh™] 1500 4000 1500 4000
THC [g kwWh™] - - 130 160
HC [g kwh] 460 550 - -
CH, [g kwh™] - 1100 - -
NH; 10 10
NO, [g kwh] 2000 2000 400 460
PM [g kWh™] 20 30 10 10
PN [# kwh'] - - 8,0 x 10 6,0 x 10"

Um die immer strenger werdenden Abgasnormen einhalten zu kénnen, ist eine Minderung der
Schadstoffe im Abgas notwendig. Dies kann innermotorisch und/oder durch
Abgasnachbehandlung erfolgen. Zu den innermotorischen MalRnahmen zé&hlen unter anderem
die Optimierung der Dieseleinspritzparameter und der Brennraumgeometrie sowie die
Motoraufladung und die Abgasriuckfuhrung (AGR). Mit letzterer Technik konnen
beispielsweise NOy-Emissionen reduziert werden (Yamada et al., 2011). Dazu wird das
Rohabgas partiell tber einen Warmeaustauscher in den Brennraum zuriickgeleitet. Durch

diese Mallnahme werden die Temperatur und der Gesamtsauerstoffgehalt im Brennraum



Theoretischer Hintergrund 13

herabgesetzt, wobei die fur die Verbrennung des Kraftstoffs erforderliche lokale
Sauerstoffkonzentration um den einzelnen Kraftstofftropfen unbeeinflusst bleibt (Mattes et
al., 1999). Die gebildete Menge an NO kann auf diese Weise um bis zu 80 % verringert
werden (Mattes et al., 1999).

An dieser Stelle soll auf die bestehenden Systeme zur Abgasnachbehandlung néher
eingegangen werden. Die drei wichtigsten Komponenten moderner Abgasnach-
behandlungssysteme sind der Dieseloxidationskatalysator (DOC; engl.: diesel oxidation
catalyst), der Dieselpartikelfilter (DPF) und der Katalysator zur Stickoxidreduktion (SCR,

engl.: selective catalytic reduction) bzw. der NOy-Speicherkatalysator.

Der Dieseloxidationskatalysator (DOC) ist die erste dem Motor folgende Komponente des
Abgasnachbehandlungssystems. Er besteht aus einem Cordieritmonolithen mit Wabenstruktur
(keramisch) oder einem Metallmonolithen. Auf diese Grundstruktur ist eine pordse
Grundierung (engl.: washcoat), héufig Al,O3, aufgetragen. Darauf befindet sich ein
metallischer Katalysator, der meist aus Platin Pt, Palladium Pd oder einer Mischung dieser
beiden Edelmetalle besteht. Mit Hilfe des Katalysators werden die Motorabgase CO, THC
und NO zu ihren héchstvalenten Analoga CO, bzw. NO; oxidiert. Sofern schwefelhaltige
Substanzen im Abgas enthalten sind, werden diese bei Temperaturen ber 600 K zu SO3;
oxidiert, kdnnen aber auch den Katalysator vergiften. Die Ruf3partikel passieren den DOC,
kénnen dort aber bereits teilweise oxidiert werden. Die im DOC stattfindenden Reaktionen
sind stark temperaturabhangig. Uber ~480 K werden die HCs der Gas- und der Partikelphase
sowie CO oxidiert. Der Abstand des DOC zum Motor und somit die im DOC herrschende
Temperatur sind daher maRgeblich fir die Effizienz des DOC (Russell und Epling, 2011; Fino
und Specchia, 2008).

Die zweite Komponente des Abgasnachbehandlungssystems ist der Dieselpartikelfilter (DPF).
Dieser dient der Minderung der an die Umwelt emittierten Partikelmasse (PM) und -anzahl

(PN). Es sind geschlossene und offene DPF-Systeme zu unterscheiden.

Der Aufbau und die Funktionsweise eines geschlossenen DPF-Systems ist in Abbildung 2.3
dargestellt. Die geschlossenen Systeme werden auch als Wandstromfilter bezeichnet und
bestehen aus Monolithen mit wechselseitig verschlossenen Langskanélen. Die beiden
ublicherweise verwendeten Materialien Cordierit und Siliciumcarbid SiC unterscheiden sich
in ihrer Porositat und Porengrolie sowie ihrer Hitzebestandigkeit. Wahrend des Motorbetriebs
wird der DPF vom Abgas durchstrémt, wobei die gasférmigen Abgaskomponenten die

pordsen Filterwénde durchstromen und partikulare Emissionen an den Filterwanden
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abgeschieden werden. Geschlossene DPF-Systeme erzielen dabei gravimetrische
Filtereffizienzen von Uber 90 % fir Partikelgréfien von 15 bis 500 nm (Schaefer-Sindlinger et
al., 2007; OVK, 2010).

abgeschiedene Partikel

‘.\ verschlossene
‘!./ Kanale

l '—-b partikelfreies

— Abgas

Abgas vom = .

DOC kommend

Abbildung 2.3. Schematischer Aufbau und Funktionsweise eines geschlossenen DPF-Systems (Ubersetzt und
modifiziert nach MECA, 2013).

Die offenen DPF-Systeme bestehen zumeist aus Keramikschaumen oder aufgerollten
Metallfaservliesen, deren Schichten durch strukturierte metallische Welllagen getrennt sind
(Fino und Specchia, 2008). Der Aufbau und die Funktionsweise der letzteren Art ist in
Abbildung 2.4 gezeigt. Das System wird vom partikelhaltigen Abgas durchstrémt, wobei sich
ein Teil der Partikel im Metallfaservlies abscheidet. Im Vergleich zu den geschlossen DPF-
Systemen weisen die offenen Systeme geringere gravimetrische Abscheideeffizienzen von ca.
50 % auf (Kaiser und Konieczny, Emitec GmbH, 2006).

abgeschiedene Partikel gefiltertes Abgas

o W -
Abgasvon] o°° Sintermetalliviies
Motor kommend

Abbildung 2.4. Aufbau und Funktionsweise eines offenen DPFs (links) und dessen innerer Struktur aus strukturierter
Welllage und Sintermetallvlies (Mitte und rechts; modifiziert nach www.dieselnet.com und Kaiser und Konieczny,
Emitec GmbH, 2006).

Aufgrund der stetigen RuBabscheidung im DPF und der damit verbundenen Erhéhung des
Stromungswiderstands des Abgases im Abgasstrang ist, unabhéngig von der Art des DPFs,
dessen Regeneration erforderlich. Bei dieser Regeneration wird der abgeschiedene RuR durch
Oxidation zu CO; und CO entfernt. Entscheidend fiir die Regeneration des DPFs ist die
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Rufloxidationsreaktivitdt. Je reaktiver der Rull, umso leichter und energieeffizienter erfolgt

die DPF-Regeneration.

Die Regeneration kann entweder periodisch oder kontinuierlich erfolgen. Die periodische
DPF-Regeneration geschieht aktiv durch die Zufuhr externer Warme bei entsprechender
Beladung des DPFs. Dieses wird Ublicherweise durch Dieselnacheinspritzung, Luftzufuhr
oder Abluftdrosselung erzielt (Kuenstler et al., 2003; Johnson, 2009). Dadurch werden die flr
die RuBoxidation notwendigen Temperaturen im Abgas erreicht. Je nach Restsauerstoffgehalt
des Abgases liegen diese zwischen 780 und 980 K (Koltsakis und Stamatelos, 1996; Fino et
al.,, 2003). Weiterhin besteht die Mdoglichkeit die fur die RuRoxidation erforderliche
Temperatur durch den Einsatz von Kraftstoffadditiven herabzusetzen. Wie beschrieben,
werden hierfir metallische Nanopartikel oder metallorganische Verbindungen des Cers und
Eisens eingesetzt (Kasper et al., 1999; van Basshuysen und Schafer, 2002; Vouitsis et al.,
2008). Allerdings bleiben diese Substanzen in Form von Asche nach der Regeneration des
DPFs in diesem zuruck. Auch katalytisch aktive Beschichtungen des DPF-Materials kdnnen
die DPF-Regeneration erleichtern (Fino et al., 2003). Allerdings erweisen sich die mdgliche
Vergiftung des Katalysators durch Schwefeloxide sowie der schlechte Kontakt zwischen der
Katalysatoroberflache und des darauf abgeschiedenen RuRes als Nachteil dieser Variante
(Jung et al., 2005).

Die kontinuierliche DPF-Regeneration erfolgt passiv unter Beteiligung des Restsauerstoffs O,
und des Stickstoffdioxids NO,. Da NO, deutlich reaktiver als O, bei der RufRoxidation ist
(Stanmore et al., 2001 und 2008; Shrivastava et al., 2010), sind bei der passiven Regeneration
geringere Temperaturen als bei der aktiven Regeneration nétig. So sind die im Abgas
vorherrschenden Temperaturen fir die kontinuierliche Regeneration ausreichend. Um eine
moglichst hohe Konzentration von NO, fiir die aktive DPF-Regeneration bereitzustellen, ist
der Einsatz eines vorgeschalteten DOC entscheidend, da dieser das im Motor vorrangig
gebildete NO in NO, umwandelt. In einigen neuen DPF-Varianten ist die DOC-Funktion
bereits in den DPF integriert. Im Vergleich zur aktiven, periodischen Regeneration ist die

passive, kontinuierliche Regeneration ineffizienter (Johnson, 2009).

AuBerdem werden aufler dem RuB auch andere Schadstoffe im DPF abgeschieden. Diese
mussen wéhrend der DPF-Regeneration allerdings nicht zwangslaufig vollstandig oxidiert
werden, sondern kdnnen auch Nebenreaktionen oder Transformationsreaktionen eingehen. So
konnen polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKSs) wéhrend der passiven

Regeneration mit NO; nitriert werden (Heeb et al., 2008; Carrara et al., 2010; Carrara und
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Niel3ner, 2011). Folgend koénnen bei den im DPF vorherrschenden Temperaturen die
gebildeten Nitro-PAKs und Dinitro-PAKs aus dem DPF sublimieren und somit in
signifikanten Konzentrationen in die Umwelt gelangen. Da die nitrierten PAKSs starker
mutagen wirken als ihre PAK-Vorléaufer, erhoht sich infolge der beschriebenen Reaktionen

das toxische Potential des Dieselabgases.

Die dritte Komponente im Abgasnachbehandlungssystem ist eine Einheit zur Reduktion der
NOx-Emission. Hierfir kann entweder ein NOy-Speicherkatalysator oder die selektive
katalytische Reduktion (SCR; engl.: selective catalytic reduction) dienen. Ersterer speichert
die zu NO, oxidierten Stickoxide in Form von Alkali- oder Erdalkalinitraten und gibt sie nach
Reduktion zu N, periodisch wieder frei. Der NOy-Speicherkatalysator arbeitet daher
diskontinuierlich. Der SCR arbeitet hingegen kontinuierlich. Im Vorkatalysator des SCR wird
ein NO/NO,-Verhaltnis von etwa 1 erzeugt. Anschlielend wird das Abgas mit einer dosierten
Menge einer wassrigen Harnstofflosung versetzt. Die Losung verdampft und der Harnstoff
zersetzt sich schrittweise tber das Zwischenprodukt Isocyansdure und unter Anwesenheit von
H,O zu Ammoniak NHs;. Das gebildete NH; reduziert die Stickoxide NOx zu N,. Das
Temperaturoptimum des SCRs liegt bei 470 bis 570 K (OVK, 2010; Johnson, 2009).

2.1.3 Schiffsverkehr: Abgaszusammensetzung, -normen und -nachbehandlung

In der Schifffahrt werden grof3tenteils Dieselmotoren eingesetzt. So werden mehr als 90 %
aller Handelsschiffe von Dieselmotoren angetrieben (Nautischer Verein Hamburg, 2013). Fir
spezielle Anwendungen kommen in Marine-, Kreuz- oder Hochgeschwindigkeitsschiffen
Gasturbinen zum Einsatz. Dampfturbinen werden heute ausschlieBlich im Zusammenhang mit

Nuklearantrieben von der Marine, insbesondere fiir U-Boote und Eisbrecher verwendet.

Ausgehend von der Arbeitsaufgabe und dem Einsatzbereich eines Schiffs ergeben sich

unterschiedlichste Anforderungen an den jeweiligen Motor.

In grofRen Schiffen kommen langsamlaufende Zweitaktdieselmotoren mit Wirkungsgraden
von bis zu 50 % in einem Nenndrehzahlbereich von 70 bis 250 min™ im Dauerbetrieb zum
Einsatz. Die Propeller fir den Vortrieb dieser Schiffe arbeiten optimal bei kleinen
Drehzahlen, so dass eine direkte Kopplung von Motor und Propeller kostenglnstig
realisierbar ist. Der Anteil an langsamlaufenden Zweitaktern an der weltweit auf Schiffen

installierten Leistung liegt bei tiber 80 % (Nautischer Verein Hamburg, 2013).
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Mittelschnelllaufende Viertaktmotoren arbeiten bei héheren Drehzahlen und erfordern bei
groReren Schiffen eine Anpassung an die Propellerdrehzahl, die u. a. durch ein Getriebe oder
einen dieselelektrischen Antrieb erreicht wird, was eine Steigerung der Investitionskosten und

eine Minderung des Wirkungsgrades bedeutet.

Fur kleinere Schiffe und Sportboote kommen auch mittelschnell- und schnelllaufende
Viertaktmotoren aufgrund Kkleinerer Propeller, die bei htheren Drehzahlen optimal arbeiten,

zum Einsatz.

GemaR der United Nations Conference on Trade and Development (UNCTAD, 2008) erfolgt
etwa 80 vol.% des Welthandels auf dem Seeweg. Zudem entfallen 89 % aller weltweiten
Schiffe auf die Frachtschifffahrt. Zum transportierten Frachtgut gehoéren zu anndhernd zwei
Dritteln Bodenschatze wie Rohél, Olprodukte, Kohle und Eisenerz (IMO, 2009).

1%

5% 1%

I Frachtschifffahrt
I Passagierschifffahrt
I Serviceschifffahrt
| |Fischerei

| |andere

I Rohol

[ | Olprodukte
I Kohle
[ Eisenerz
[ Getreide

Gesamtanzahl 100243 B andere

Abbildung 2.5. Zusammensetzung der weltweiten Flotte nach Bruttoraumgehalt (links) und Welthandel auf dem
Seeweg im Jahr 2006 in Milliarden Tonnen-Meilen (rechts; modifiziert und ubersetzt nach IMO, 2009).

4 %

Im Schiffsverkehr sind die Anforderungen an den Kraftstoff deutlich geringer als im
Automobilverkehr. So kommen in der Motorschifffahrt vorwiegend Schwerél (HFO; engl.:
heavy fuel oil), Marinediesel6l (MFO; engl.: marine fuel oil) oder Marinegasol (MGO; engl.:
marine gas oil) zum Einsatz (Nautischer Verein Hamburg, 2013). Schwerdl stellt den
Rickstand des Raffinerieprozesses dar und ist aufgrund seines damit verbundenen
vergleichsweise geringen Preises der am meisten verwendete Kraftstoff. MFO ist ein Gemisch
von Mitteldestillaten des Raffinerieprozesses und daher hoherwertig und teurer als HFO. Die
Zusammensetzung beider Kraftstoffe ist durch die ISO 8217 reguliert. Im Vergleich zu
Dieselkraftstoffen des Automobilverkehrs sind HFO und MFO deutlich minderwertiger: Ihr
Anteil an aromatischen und langerkettigen Kohlenwasserstoffen sowie anorganischen
Verunreinigungen ist deutlich hoher. Dementsprechend besitzen HFO und MFO hdhere
Cetanzahlen, Dichten, Viskositaten und Siedepunkte als Automobilkraftstoffe (Reif, 2012).
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Zum Teil ist sogar die Erwarmung der Schiffsdieselkraftstoffe zur Verflissigung vor dessen
Verwendung erforderlich. Entsprechend ihres hohen Gehaltes an Verunreinigungen
insbesondere in  Form  schwefelhaltiger ~ Substanzen  unterscheidet sich  die
Abgaszusammensetzung eines Schiffes von der eines Automobils hinsichtlich des
Schadstoffanteils. Abbildung 2.6 stellt die ungefahre Zusammensetzung der Rohabgase eines
groRBen Frachtschiffes, welches mit HFO betrieben wird, dar (nach Moldanova et al., 2009).
Im Vergleich zum Kraftfahrzeug (vergleiche Abbildung 2.2) ist der Anteil der gesamten
Schadstoffemissionen etwa dreifach so hoch. Der Anteil an NOy-Emissionen betrégt sogar das
Funffache. Zudem stellt die hohe Menge an SO,-Emissionen ein weiteres grof3es Problem der
Schiffsabgase dar, da die Schwefelgehalte in herkdmmlichen Schiffskraftstoffen deutlich
héher liegen als die Schwefelgehalte automobiler Kraftstoffe. Die grofen Mengen
anorganischer Verunreinigungen im Schiffskraftstoff sowie die Verunreinigungen und
Additive im Schmierdl finden sich entsprechend im partikuléaren AusstoR des Motors wieder.
So bestehen diese aus Mischungen von Rull und Mineralien. Letztere weisen beim Einsatz
von HFO einen groRen Anteil an den Elementen S, V und Ni auf. Das Verhéltnis V/Ni kann
zum Beispiel fur die Identifizierung von HFO-Schiffsabgasen angewendet werden (Viana et
al., 2009). Ferner beinhalten die Partikel im Schiffsabgas geringe Mengen von Ca, Al, P, Fe
und Zn (Agrawal et al., 2008). Hauptquellen der Elemente Ca und Zn sind inshesondere
Additive und Verunreinigungen im Schmierdl (Lyyranen et al., 1999).

<

0481 Bere
8,0 % CO, 0,002 % Sulfate
0.005 % CO
5,0 % H> 0,011 % Feststoffe
: 0,09 % SO,
N 0,28 %
—_— Schadstoffe
0,17 % NOy

Abbildung 2.6. Emissionen eines Schiffes mit einem Bruttoraumgehalt von 58000 t und Schwerdlbetankung (HFO) bei
einer Last von 84 % (berechnet nach Moldanova et al. (2009) unter der Annahme eines Wassergehaltes im Abgas von
5 %). Angaben in Gewichtsprozent. PM ergibt sich aus der Summe aus Feststoffen und Sulfaten.

Lyyranen et al. (1999) untersuchte beispielsweise die Eigenschaften der partikuldren
Emissionen  eines mit HFO  betriebenen  Viertaktdieselschiffsmotors. Die
PartikelgréRenverteilung war dabei bimodal mit einer Hauptmode bei 60 bis 90 nm und einer
zweiten kleineren Mode bei 7 bis 10 um. Die Primarpartikel, welche durch die Hauptmode
reprasentiert werden, sind 0Uberwiegend auf die Nukleation verflichtigter Aschespezies
zurlickzufuhren. Basierend auf den Ergebnissen von SEM/EDX-Analysen vermuten die
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Autoren, dass sich im Partikelinnern die Metalloxide, welche wahrend der
Kraftstoffverbrennung verdampft wurden, befinden und von Schichten aus anderen
Aschespezies, Teer oder Rufl umschlossen sind. Die Partikel der kleineren Mode sind
vorwiegend Agglomerate aus den Primarpartikeln, welche partiell gesintert sind. Diese 16sten
sich wahrscheinlich von den Wandungen des Abgasstrangs ab. Ferner identifizierten
Lyyrédnen et al. metallische Partikel, welche durch den mechanischen Abrieb generiert
werden, sowie Rickstande von Kraftstofftropfen. Gemall Moszkowicz et al. (1996) kdnnen
bei der Verbrennung von Schwerél zudem héufig sogenannte Zenosphéren gebildet werden.
Letztere sind typischerweise pords, hohl und annéhernd sphérisch und besitzen Durchmesser
von 100 bis 600 nm.

Da etwa 70 % aller maritimen Emissionen in Entfernungen bis 400 km zur Kustenlinie
erfolgen, ist insbesondere die Luftqualitdt in Kdusten- und Hafenregionen von in
Schiffsabgasen enthaltenen Schadstoffen beeintréchtigt. Durch den Transport dieser
Schadstoffe Uber groRe Entfernungen von Hunderten von Kilometern kénnen aber auch
inlandische Regionen von den Schadstoffemissionen der Meeresschifffahrt betroffen sein
(Eyring et al., 2010). Nach einer Schatzung von Corbett et al. (2007) sind jahrlich und
weltweit etwa 60000 Sterbefdlle auf durch Schiffsemissionen verursachte Herz-Lungen-

Erkrankungen zurtickzufuhren.

Wie fur den Automobilverkehr gelten auch in der Schifffahrt Abgasnormen. Diese werden
vorwiegend durch die Internationale Seeschifffahrts-Organisation (IMO; engl.: International
Maritime Organization) im revidierten Anhang VI (engl.: revised Annex VI) des
Internationalen Ubereinkommens zur Verhiitung der Meeresverschmutzung durch Schiffe
(MARPOL; engl.: International Convention for the Prevention of Marine Pollution from
Ships) festgelegt. Im Vergleich zu den Abgasnormen des Automobilverkehrs, welche bereits
vor uber 40 Jahren eingefuihrt wurden, gelten die Abgasnormen des Schiffsverkehrs erst seit
2005. Sie fallen zudem weitaus weniger stringent als fiir den Automobilverkehr aus. So sind
im Schiffsverkehr Richtlinien flir die NOy-Emissionen und den Schwefelgehalt des
Kraftstoffs festgelegt. Fiir den PM-Ausstol3 gibt es hingegen keine direkten Regulierungen, da
davon ausgegangen wird, dass der PM-Ausstol} durch die Beschrankungen von NOx-Ausstol}
und Kraftstoffschwefelgehalt ebenfalls sinkt. Das Ubereinkommen legt ferner Sonderzonen
der Schifffahrt, sogenannte Emission Control Areas (ECA; engl.), fest. In diesen
geographischen Zonen gelten strengere Umweltrichtlinien zu Emissionen. Bisher wurden die
ECAs ,,Ostsee”, ,Nordsee“, ,,Nordamerika“ und ,,Vereinigte Staaten, Karibisches Meer*

ernannt.
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Der genaue Grenzwert im NO,-Ausstol3 richtet sich nach dem Baujahr des Schiffes, der
Nenndrehzahl des zugehdrigen Motors und/oder des Fahrtgebietes des Schiffes (ECA oder
global). Die NOy-Grenzwerte werden sukzessive bis 2015 bzw. 2020 gesenkt. Der
Schwefelgehalt des verwendeten Kraftstoffs richtet sich nur nach dem Fahrtgebiet (ECA oder
global). Die spezifischen Grenzwerte sind in Tabelle 2.4 gegeben. Dabei stellt insbesondere
die Einflihrung eines Grenzwertes von nur 0,10 % Schwefel im Kraftstoff innerhalb der ECAs
ab 2015 die Schiffsindustrie vor neue Herausforderungen.

Tabelle 2.4. Durch die Revision des MARPOL Annex VI vorgeschriebener maximaler Schwefelgehalt im
Schiffskraftstoff. Angaben in % (m/m) (IMO, 2009). *bedarf Durchfihrbarkeitsprifung.

global in ,,Emission Control Areas*“ (ECA)
bis 01.01.2012 4,50 bis 01.07.2010 1,50
ab 01.01.2012 3,50 ab 01.07.2010 1,00
ab 01.01.2020 0,50* ab 01.01.2015 0,10

Wie im Automobilverkehr gibt es auch im Schiffsverkehr verschiedene Mdglichkeiten der
Schadstoffemissionsminderung. Zum einen besteht die Mdglichkeit der Modifikation der
Ladeluft durch Befeuchtung dieser oder durch Abgasruckfiihrung. Zudem bieten die
Optimierung des Motorprozesses und die Modifizierung des Kraftstoffs weitere
Madglichkeiten zur Reduktion der Emission von Schadstoffen (Prescher, 1998; IMO, 2009).

Eine weitere vielversprechende Mdglichkeit in der Emissionsminderung besteht in der
Verwendung von verflussigtem Erdgas (LNG; engl.: liquefied natural gas). Dieser alternative
Kraftstoff ist schwefelfrei und daher deutlich umweltfreundlicher als die herkdmmlichen
Kraftstoffe HFO oder MFO (Det Norske Veritas Germany, 2011). Der Kraftstoff LNG wird
bisher weltweit fir Gastanker mit sogenannten Dual-Fuel-Motoren eingesetzt. Diese Motoren
konnen zwischen herkémmlichem Kraftstoff und LNG umstellen. Bisher ist dieses
vorwiegend bei Viertaktmotoren erprobt, erste Erfolge sind aber auch bei Zweitakt-Dual-
Fuel-Motoren zu verzeichnen (Nautischer Verein Hamburg, 2013; Schiff und Hafen, 2011).
Weiterhin ist LNG auf Versorgungsschiffen, Fahren, Feederschiffen (Frachtschiffe fur
Container- und Autotransporte) und RoRo-Schiffen (engl.: Roll on Roll off; Ladung wird auf
das Schiff gefahren und nicht gehoben) entlang der norwegischen Kiistenlinie erprobt
(Nautischer Verein Hamburg, 2013). Vorteil des Einsatzes von LNG ist die Erfullung der
Abgasnormen ohne Abgasnachbehandlung (IMO, 2009). Der Nachteil ist das im Vergleich zu
den herkdmmlichen Kraftstoffen benétigte groRere Lagervolumen von LNG (IMO, 2009)

sowie dessen notige Kuhlung. Zudem erfordert die Umstellung auf LNG den Bau geeigneter
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Tanklager an Land (Germanischer Lloyd, 2012). Laut dem Germanischen Lloyd (2012) wird
LNG zumindest MGO in Zukunft sukzessive ersetzen. Hingegen wird HFO aufgrund seiner
relativ geringen Kosten voraussichtlich nicht innerhalb der ndchsten 15 bis 20 Jahre vom
Markt verschwinden (Lappi et al., 2012).

Des Weiteren ist auch im Schiffsverkehr die Abgasnachbehandlung eine Mdglichkeit der
Minderung von Schadstoffemissionen. Im Vergleich zum umfassenden Einsatz der
Abgasnachbehandlung im Automobilverkehr, werden die entsprechenden Techniken im

Schiffsverkehr bisher deutlich seltener angewandt.

Zur Minderung der NOy-Emissionen wird auch im Schiffsverkehr die selektive katalytische
Reduktion (SCR) eingesetzt (Steffens, Wartsila North Amarica, Inc., 2003). Mit den strenger
werdenden NOy-Emissionsnormen wird sich die SCR-Technik zunehmend etablieren (Lappi
et al., 2012). Allerdings ist die Technik sehr temperaturabhangig, d.h. sie hangt stark von der
Motorlast ab (IMO, 2009). Auch der haufig im SCR verwendete Katalysator VV,0s kann durch
im Abgas enthaltene Mineralien des Kaliums und Natriums vergiftet werden (Lappi et al.,
2012).

Weiterhin werden Abgaswaschtechniken (Scrubbing, engl.) zur Abgasreinigung verwendet.
Hierbei sind die Verfahren des offenen Seewasserscrubbings (engl.: open-loop seawater
scrubbing) und des geschlossenen Seewasserscrubbings zu unterscheiden (engl.: closed-loop
scrubbing) (IMO, 2009). Bei beiden Techniken wird das Abgas durch einen Tank mit einem
wassrigen, alkalischen Medium geleitet, wobei das Abgas zu einem Grofteil von SO, und PM

befreit wird.

Dieselpartikelfilter (DPF) fur die Verringerung der PM-Emissionen sind in der
Meeresschifffahrt bisher wenig verbreitet. Problematisch sind insbesondere die hohen
Schwefelgehalte der herkémmlichen Kraftstoffe und die damit verbundenen hohen
Ascheanteile des PM. Bei der Regeneration des DPF bleiben somit zu viele anorganische
Bestandteile im DPF zuriick, die langfristig den Filter verstopfen. Erstmalig testete Lauer
(Lauver, MAN Diesel & Turbo, 2012) den Einsatz eines geschlossenen DPF-Systems auf
einem mit HFO betriebenen Tanker und konnte dabei eine PM-Reduktion um 55 % erzielen.
Wie erwartet war die DPF-Speicherkapazitat fir Asche nicht ausreichend. So wurde nach
etwa 700 Betriebsstunden der Grenzwert des Stromungswiderstands im DPF aufgrund
eingelagerter Asche (berschritten. Selbst die ab 2015 geltenden Grenzwerte fir den
Kraftstoffschwefelgehalt von nur 0,1 % in ECAs scheinen flr den Einsatz von DPFs noch

hoch (Lappi et al., 2012). Sie sind im Vergleich zu den Grenzwerten des Automobilverkehrs



22 Theoretischer Hintergrund

in der EU 100-fach hoher. Auch der Einsatz von Dieseloxidationskatalysatoren (DOC) ist
aufgrund der Vergiftung des darin enthaltenen Katalysators durch schwefelhaltige
Bestandteile des Abgases bisher unpraktikabel (Lappi et al., 2012).

Allgemeine Probleme aller bisher erprobten Abgasnachbehandlungssysteme wie DPF,
Scrubbing oder SCR sind deren Durchfihrbarkeit bei hohen Schwefelgehalten im Kraftstoff
und die Entsorgung anfallender Asche oder Abwaésser. Aullerdem erfordern die
Abgasnachbehandlungssysteme und die daftr ggf. bendtigten Chemikalien zusétzliche
raumliche Kapazitaten auf den Schiffen. Schlussendlich sind die mit diesen Faktoren
verbundenen Kosten entscheidend fur den Einsatz der Abgasnachbehandlungssysteme (Lappi
et al., 2012). Mit den strenger werdenden Emissionsgrenzwerten insbesondere in den ECAs
mussen allerdings drastische MalRnahmen ergriffen werden. So kiindigt Aida Cruises fir ihre
ab 2015/16 eingesetzten, neugebauten Kreuzfahrtschiffe integrierte Filtersysteme zur
Reduktion der RuB-, NOy- und SOy-Emissionen an. Die Art der Durchfiihrung ist bisher
jedoch unbekannt. Fur die Erfallung zukiinftiger Grenzwerte ist somit die Untersuchung von
partikuldren Schiffsemissionen in Bezug auf deren Abbrandverhalten notwendig, um die
Etablierung von DPFs fur den Schiffsverkehr zu unterstlitzen. Die Charakterisierung des
Abbrandverhaltens von SchiffsdieselruRen ist daher unter anderem Bestandteil der

vorliegenden Arbeit.

2.2 Rul3bildung, RuBzusammensetzung und Rul3struktur

2.2.1 RuBbildung

Dieselmotoren stol3en etwa 0,2 bis 0,5 % der Kraftstoffmasse als partikuldre Masse im Abgas
aus (Xi und Zhong, 2006). Hauptbestandteil dieser partikularen Masse ist RuB. Dessen
Bildung setzt bei Temperaturen zwischen 1585 und 1700 K ein (Stanmore et al., 2001) und
lasst sich allgemein in folgende sechs Schritte gliedern (Frenklach, 2002; Xi und Zhong,
2006):

(1) Bildung von Vorlaufermolekilen

(2) Nukleation bzw. Bildung von Partikeln

(3) Partikelwachstum durch Reaktion mit gasformigen Substanzen
(4) Koagulation durch reaktive Zusammensto(3e von Partikeln

(5) Karbonisierung der Partikel

(6) Oxidation von Vorlaufersubstanzen und Partikeln
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Zu den Schritten (1) und (2), der Bildung von Vorlaufermolekiilen und der Nukleation bzw.
Bildung von Ruf3partikeln, bestehen verschiedene mechanistische Ansatze. Diese basieren auf
experimentellen Studien, die die chemische Zusammensetzung von Flammen untersuchten.
So wurden in ruenden Flammen neben groRen Mengen an Acetylen C,H, auch vermehrt
Polyine C,H,, polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) von Naphthalin CyoHg
bis Coronen Cy4Hj, sowie lonen beobachtet (Dearden und Long, 1968; Calcote et al., 1988;
Krestinin, 1998; Hall-Roberts et al., 2000; Xi und Zhong, 2006). Die zwei etabliertesten
mechanistischen Beschreibungen der RuBbildung sind das PAK-Modell und das Polyin-
Modell (Abbildung 2.7).

PAK-Route Polyin-Route
HC—/——CH =— =— HHH
Acetylen n

© 2HC=——=CH Polyine; n > 2
2H, 2x HACA

HC=——=CH 2HC——=CH
HACAl H 2X HACA
2 H,

Chemische Koaleszenz von o .
PAK-Molekiilen Polymerisation von Polyinen

o

Rufzaerosol

Abbildung 2.7. Vereinfachte, teils exemplarische Darstellung des PAK-Modells (links) und des Polyin-Modells (rechts)
zur mechanistischen Beschreibung der Bildung von Rufvorldufermolekilen (modifiziert und Ubersetzt nach
Krestinin et al., 2000). Das Akronym HACA steht fiir ,,H-Abstraktion und C,H,-Addition“ (engl.: H-abstraction-
C,H,-addition). Der HACA-Mechanismus wird in Abbildung 2.8 erlautert.

Das Polyin-Modell beschreibt Polyine, welche durch die Polymerisation von Acetylen C,H,
gebildet werden, als Vorlaufermolekile des Rufes. Dies fiihrt zurlick auf die Beobachtungen
von Berthelot (1866), dass sich eine Grof3zahl organischer Molekile wie auch Ru durch
Polymerisation von Acetylen generieren l&sst. Das Polyin-Modell wird auRerdem unterstitzt
durch die Tatsache, dass sich die thermodynamische Stabilitat des Acetylens C,H, und seiner
hoheren Analoga, den Polyinen C,H,, bei steigender Temperatur erhoht. Fir alle anderen

Kohlenwasserstoffe gilt der gegenteilige Trend. Experimentelle und theoretische Studien
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zeigen weiterhin, dass die stabilsten Kohlenwasserstoffcluster bis Cyo aus Ketten und Ringen
bestehen. Gemé&ll dem Polyin-Modell erfolgt die Rubildung infolge der Polymerisation von
uberséttigtem Polyindampf zu RuRpartikeln (Krestinin, 1998 und 2000; Krestinin et al.,
2000).

Das PAK-Modell geht nicht von Polyinen, sondern von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAKSs) als Vorlaufermolekiile der RuBpartikel aus. Demnach bilden
sich erste PAKs wie Benzol CgHg oder Naphthalin CioHg durch die radikalische Reaktion
kurzkettiger Kohlenwasserstofffragmente wie C,H,, C4Hs3, C4Hs, CH3 und CsHs. Folgend
wachsen die PAKs durch Ringpolymerisation oder den sogenannten HACA-Mechanismus.
Beide Mechanismen sind in Abbildung 2.8 dargestellt. Das Akronym HACA steht dabei fir
,,H-Abstraktion und C,H,-Addition* (engl.: H-abstraction-C,H,-addition). Der Mechanismus
beschreibt die wiederholte Abfolge von Abstraktion eines Wasserstoffatoms H und
anschlieBender  Reaktion des gebildeten  Kohlenstoffradikals mit  kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen wie insbesondere Acetylen. Zusétzlich kann es zur Wasserstoff-
Migration (H-Migration) in Kohlenwasserstoffradikalen kommen, wodurch neben der
Bildung von sechsgliedrigen Ringstrukturen auch die Bildung fuinfgliedriger Kohlenstoffringe
ermdoglicht wird (Frenklach, 1996 und 2002; Appel et al., 2000).

. Ringpolymerisation
@ © -H
+

HACA-Mechanismus

+H +C,H,
—_— —— —=
_H2 -H Q -

Schritt 1: - Schritt 2:
H-Abstraktion C,H,-Addition

Abbildung 2.8. Mechanismen des PAK-Modells: Ringpolymerisation und HACA-Mechanismus (nach Xi und Zhong,
2006).

Gemall dem PAK-Modell entstehen Ruf3partikel schlief3lich durch die Kollision von PAK-
Molekulen. Dabei erfolgen die Bildung der PAK-Vorlaufermolekiile und die Kollision dieser
Molekile simultan. Theoretische Berechnungen unterstiitzen das PAK-Modell, indem sie
belegen, dass die zwischen grofRen PAK-Molekilen (> 600 amu) herrschenden van-der-
Waals-Kréfte der Stérke chemischer Bindungen entsprechen. Die Kollision dieser PAK-
Molekdle fuhrt demnach zur Bildung von PAK-Dimeren, -Trimeren, -Tetrameren etc. und

resultiert in der Koaleszenz (Verschmelzung) dieser Molekiile. Das PAK-Modell definiert
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daher die Bildung eines PAK-Dimers als Ubergang von der gasférmigen zur festen,
partikuldren Phase (Krestinin, 1998 und 2000; Frenklach, 2002).

Schritt (3) der RuRbildung, das Partikelwachstum, erfolgt durch die Reaktion der gebildeten
Primarpartikel mit Reaktanden in der Gasphase. Zu diesen Reaktanden gehdrt neben den
PAKs wiederum vorrangig Acetylen, welches beispielsweise tber den HACA-Mechanismus
mit den Rulpartikeln reagieren kann. Dabei wird davon ausgegangen, dass die aktiven
Zentren der Oberflache eines RuRpartikels denen eines PAK-Molekils entsprechen. Die
Partikelanzahl wird durch die Mechanismen des Partikelwachstums nicht beeinflusst (Xi und
Zhong, 2006; Frenklach, 2002).

Schritt (4) der RuBbildung, die Koagulation, beschreibt das koaleszente Wachstum
(Verschmelzung) von Partikeln sowie deren Agglomeration zu fraktalen Aggregaten infolge
der Kollision von Primérpartikeln. Wéhrend des koaleszenten Wachstums der Partikel
kollidieren diese und koaleszieren (verschmelzen) vollstandig, so dass die neugebildeten
Partikel spharisch bleiben. Die gebildeten Partikel werden auch als Primé&rpartikel bezeichnet.
Die Agglomeration beschreibt hingegen den Prozess der Bildung Kkettenartiger
RuBagglomerate durch das Zusammenkleben kollidierter Partikel. Der Ubergang des
koaleszenten Wachstums zur Agglomeration ist bisher wenig verstanden. Es wird davon
ausgegangen, dass die annahernd spharische Geometrie der Primdarpartikel das Resultat von
gleichzeitig ablaufender Koagulation und Partikelwachstum ist, wéhrend mit der Abnahme
des Partikelwachstums ein Ubergang zu fraktalen Agglomeraten eingeleitet wird. Weiterhin
scheint die Primarpartikelgro3e ein wichtiger Aspekt in dieser Betrachtung zu sein. So kénnen
kleinere Partikel eher koaleszieren und durch Partikelwachstum neue sphérische Partikel
bilden als groRere Primarpartikel (Frenklach, 2002).

Wahrend Schritt (5), der Karbonisierung, erfolgen Eliminierungen funktioneller Gruppen,
Zyklisierungen, Ringpolymerisationen sowie Ringschlisse. Diese Reaktionen gehen einher
mit der Dehydrogenierung, dem Wachstum und der Anordnung der polyaromatischen
Schichten in den RuRpartikeln (Xi und Zhong, 2006).

Schritt (6), die Oxidation, verlauft simultan zu den anderen fiinf beschriebenen Schritten und
wirkt diesen entgegen. Die vorwiegend vorliegenden Oxidantien sind -OH-Radikale sowie
atomarer und molekularer Sauerstoff. Weitere mogliche Reaktanden sind H,0, CO,, NO NO,
und N2O. Dabei umfasst die Oxidation mindestens zwei Reaktionsschritte: die Adsorption

eines O-Atoms zu einem stabilen Komplex mit der RufRoberflache und die Zersetzung dieses
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Komplexes, wobei ein Kohlenstoffatom von der RuRoberflache entfernt wird. Die der

Oxidation zugrunde liegenden Mechanismen werden in Kapitel 2.3.1 diskutiert.

Die GroRenverteilung von Aerosolen wird hdufig als logarithmische Normalverteilung des
Beweglichkeitsdurchmessers dargestellt. Fir automobile DieselruBe ergeben sich
ublicherweise PartikelgroRen zwischen 10 und 300 nm, wobei die Priméarpartikelgrofe
zwischen 10 und 80 nm betrdgt. Der mittlere Partikeldurchmesser liegt jedoch zwischen 60
und 100nm wund demnach innerhalb der Akkumulationsmode der lognormalen
PartikelgroRenverteilung.  Eine  typische  GroRenverteilung  eines  automobilen
Schwerlastdieselmotors ist in Abbildung 2.9 gezeigt. Ahnliche PartikelgroRenverteilungen
wurden auch fur Schiffsdieselmotoren, welche mit HFO betrieben werden, festgestellt. Nur
unter extremen Bedingungen werden signifikante Abweichungen von der dargestellten
GroRenverteilung festgestellt. So kann abhangig von den Motorparametern sowie dem
verwendeten Kraftstoff und Schmierdl zu der in Abbildung 2.9 gezeigten
Akkumulationsmode, welche die RulRagglomerate darstellt, eine zusatzliche Nukleationsmode
im GrolRenbereich zwischen 10 und 20 nm auftreten (Lyyrénen et al., 1999; Burtscher, 2005;
Xi und Zhong, 2006).
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Abbildung 2.9. Typische GroRenverteilung von Dieselpartikelagglomeraten eines Schwerlastdieselmotors. Die
lognormale Verteilung wird nur geringfligig durch Variation der Motorparameter (Drehzahl [U min™] und Motorlast
[%]) beeinflusst. Die Variablen n und Dp stehen fir die Partikelkonzentration bzw. den Beweglichkeitsdurchmesser
der Partikel (modifiziert und Gbersetzt nach Burtscher, 2005).

Die Gesamtanzahlkonzentration an DieselruBpartikeln im Rohabgas eines Automobils ist

abhangig von den Motorparametern und betragt tblicherweise 10" bis 10° cm™ (Shi et al.,
1999; Ushakov et al., 2013).
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2.2.2 RuRzusammensetzung und -struktur

Entsprechend den beschriebenen RuRbildungsmechanismen besteht Rufl vorwiegend aus
Kohlenstoff. So bildet Kohlenstoff typischerweise etwa 84 % der Masse automobilen
DieselruBes. Weiterhin bestehen etwa 11 % der RufRmasse aus Sauerstoff, welcher in Form
von Carbonyl-, Ether- oder Alkoholgruppen chemisch gebunden ist sowie in aromatischen
Verbindungen enthalten ist. Mindestens 1 % des Rules besteht aus Wasserstoff. In frischem
RufB kann auch deutlich mehr Wasserstoff enthalten sein. Sofern der Dieselkraftstoff Schwefel
enthalt, ist dieser ebenfalls im RuB enthalten. Schwefel ist jedoch in der Regel nicht wie
Sauerstoff chemisch an der Kohlenstoffmatrix gebunden, sondern in Form von Sulfaten wie
Schwefelsdure auf der Rufpartikeloberflache adsorbiert (Stanmore et al., 2001; Xi und
Zhong, 2006).

Ruf3 liegt Ublicherweise in kettenartigen Agglomeraten vor (Stanmore et al., 2001; Xi und
Zhong, 2006). Die Agglomerate setzen sich aus Hunderten von einzelnen sphérischen oder
anndhernd spharischen, sich partiell Uberlappenden RuRprimérpartikeln mit GroRen von 10
bis 80 nm zusammen (Xi und Zhong, 2006). Ein Primarpartikel kann wiederum 10° bis 10°
Kohlenstoffatome enthalten (Xi und Zhong, 2006). Abbildung 2.10 zeigt die Aufnahmen
eines Rasterelektronenmikroskops (REM) und eines hochauflésenden Transmissions-
elektronenmikroskops (HRTEM; engl.: high-resolution transmission electron microscopy)
von einem typischen RuRagglomerat bzw. der Mikrostruktur von DieselruR3.

Abbildung 2.10. REM-Aufnahme von einem RuRagglomerat (links; modifiziert nach Stanmore et al., 2001) und
HRTEM-Aufnahme der Mikrostruktur von Dieselru nach Euro-1V-Standard (rechts; modifiziert nach Su et al.,
2004b).

Anhand der HRTEM-Aufnahmen wird ersichtlich, dass die Primarpartikel aus
zwiebelschalenartig angeordneten Kohlenstoffkristalliten bestehen (Xi und Zhong, 2006). Su
et al. (2004b) beschreiben die Struktur der Primarpartikel aus multiplen Schalen als

fullerenartig. Rontgenbeugungsexperimente zeigen weiterhin, dass die Kohlenstoffatome
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hexagonal in Schichten angeordnet sind (Xi und Zhong, 2006). Mit steigender Ausdehnung
dieser graphenahnlichen Schichten erfolgt ein Ubergang von uberwiegend amorphen zu
zunehmend graphitischen Kohlenstoffstrukturen. Die graphenghnlichen Schichten sind zu
Plattchen in der Schichtenfolge ABAB entsprechend der Schichtabfolge im Graphit
angeordnet (Xi und Zhong, 2006). Die Abstande zwischen den einzelnen Schichten betragen
0,35 bis 0,37 nm und sind somit etwas grof3er als der Schichtabstand im Graphit mit 0,335 nm
(Heidenreich et al., 1968; Riedel, 2004; Xi und Zhong, 2006). Zwei bis funf solcher Plattchen
bilden einen Kristalliten. Die Kristallite sind etwa 1nm dick und weisen
Kristallausdehnungen La von ~3,5 nm auf (Ishiguro et al., 1997). Ein Primarpartikel besteht
aus etwa 10° solcher Kristallite, welche turbostratisch und (berwiegend zwiebelschalenartig
angeordnet sind (Xi und Zhong, 2006). Aufgrund von Strukturstérungen der hexagonalen
Anordnung der Kohlenstoffatome wie beispielsweise Finf- und Siebenringen ist die

Oberflache des RuRprimérpartikels gekrimmt (Stanmore et al., 2001).

Ferner konnte Ishiguro et al. (1997) anhand von HRTEM-Aufnahmen feststellen, dass die
Priméarpartikel des Rufes aus einem inneren Kern und einer &ulleren Hille bestehen (siehe
Abbildung 2.11). Der Kern enthalt mehrere Feinpartikel von 3 bis 4 nm Durchmesser und
turbostratischer Struktur. Die auBere Hille der Primarpartikel wird aus kohlenstoffhaltigen
Mikrokristalliten gebildet, welche tangential zur Partikeloberflache ausgerichtet sind. Diese
Beobachtungen bestétigen friihere Ergebnisse von Heidenreich et al. (1968).

Kristallit

=~ W zuRere Hlle
”//\%._———’\\y/“ a innerer Kern
NN 7~ Feinpartikel

<+« Lpo=35nm >

Plattchen e Kristallit —» Feinpartikel —» Rulpartike
(2-5 Plattchen)

Abbildung 2.11. Unterstruktur und Mikrostruktur von RuRpartikeln (modifiziert und Ubersetzt nach Ishiguro et al.,
1997 und Xi und Zhong, 2006).

Bei der Abkihlung des Verbrennungsaerosols stellen die Ruf3partikel Kondensationskeime fir
die gasformigen Kohlenstoffverbindungen dar. Zu diesen Kohlenstoffverbindungen gehdren
PAKs und unverbrannte Kohlenwasserstoffe sowie anorganische Verbindungen wie
Schwefelsdure und Wasser. Diese Spezies kondensieren in den Poren und auf der Oberflache
der Ruf3partikel. Der Anteil dieser Spezies ist abhdngig von den motorischen Parametern

sowie der Kraftstoff- und Schmierélzusammensetzung (Stanmore et al., 2001).
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Die RufBstruktur und insbesondere der Anteil graphitischer und amorpher
Kohlenstoffstrukturen ist allgemein stark abhangig von der Kraftstoffzusammensetzung und
den motorischen Parametern (Lapuerta et al., 2012). Dabei z&hlen zu den amorphen
Strukturen die PAKSs, welche zwiebelschalenartig angeordnet im Partikelinnern oder

adsorbiert auf der Oberflache vorliegen, und andere organische Verbindungen.

2.2.3 Einfluss von Mineralien auf die Ruf3bildung und Rufl3zusammensetzung

Der Einfluss von Fe- und Ce-basierten Kraftstoffadditiven auf die Rufbildung ist bereits
mehrfach beschrieben worden. Als Fe-basierte Additive dienten dabei h&ufig Ferrocen
Fe(CsHs), und Eisenpentacarbonyl Fe(CO)s. Der Einfluss anderer Elemente bzw. Mineralien
wie CaSQ,, welche aus der Verbrennung von Schmierdladditiven oder Verunreinigungen des

Kraftstoffs riihren, wurde beztglich der RuBbildung bisher kaum untersucht.

Die meisten Studien zeigen deutlich, dass Fe- und Ce-basierte Kraftstoffadditive die Anzahl
der wahrend der Verbrennung produzierten RuRpartikel reduzieren. Dies wurde sowohl durch
Experimente an Flammen (Zhang und Megaridis, 1996; Kasper et al., 1999; Rumminger et
al., 1999; Kim et al., 2008) als auch an Dieselmotoren (Skillas et al., 2000; Jung et al., 2005;
Miller et al., 2007) bestétigt. So zeigten Jung et al. (2005), dass eine Reduktion der
Spitzenkonzentration an Partikeln um 50 % oder sogar 65 % bei der Dotierung des Kraftstoffs
mit 25 ppm bzw. 100 ppm Ce mdglich ist.

Ein Grofiteil der Studien nennt die Forderung der Ruf3oxidation in der Flamme durch die
katalytische Wirkung der Additive als Ursache fiir die Reduktion der RuRpartikelanzahl
(Zhang und Megaridis, 1996; Kasper et al., 1999).

Hirasawa et al. (2004) berichten hingegen Uber eine Zunahme der Ruf3produktion bei

Ferrocen-dotierten Flammen gegenlber undotierten Flammen.

Wie in Abbildung 2.9 (Kapitel 2.2.1) gezeigt, weist die PartikelgroRenverteilung bei der
Verwendung von undotiertem Kraftstoff lediglich eine Akkumulationsmode auf. Wird der
Kraftstoff mit einem Ce- oder Fe-basierten Additiv versetzt, tritt bei geringeren Partikel-
groRen von etwa 10 nm bis 15 nm zusatzlich zu der Akkumulationsmode eine Nukleations-
mode auf (siehe Abbildung 2.12; Skillas et al., 2000; Jung et al., 2005; Miller et al., 2007).
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Abbildung 2.12. PartikelgréRenverteilung von Dieselrul bei der Verbrennung von undotiertem (0 ppm Ce) und
Ce-dotiertem Kraftstoff (25 ppm Ce und 100 ppm Ce) mit einem Motor bei 1400 U min™ und 75 % Last (modifiziert
und Ubersetzt nach Jung et al., 2005).

Die Nukleationsmode wird Uberwiegend durch die nukleierten Metallpartikel gebildet (Skillas
et al., 2000; Jung et al., 2005). Mit steigender Additivkonzentration sinkt die Anzahl der
Partikel der Akkumulationsmode, wahrend die Anzahl der Partikel der Nukleationsmode
steigt. Ferner stellten Skillas et al. (2000) eine signifikante Erniedrigung des Gehaltes an

organischem Kohlenstoff (OC; engl.: organic carbon) bei Dotierung der Flamme mit Ce fest.

Miller et al. (2007) untersuchten zusatzlich die chemische Zusammensetzung von Partikeln,
welche durch die motorische Verbrennung von mit Ferrocen dotiertem Dieselkraftstoff
entstanden. Bei geringer Dotierung des Kraftstoffs wiesen die Partikel eine &hnliche
Morphologie wie im undotierten Fall auf. Ab einem Grenzwert des Verhaltnisses Fe/C im
Kraftstoff von 0,013 konnten hingegen fiinf verschiedene Partikeltypen identifiziert werden:
(1) Kohlenstoffagglomerate, (2) priméare Fe-Partikel, (3) mit wenig Fe-Nanopartikeln besetzte
Kohlenstoffagglomerate, (4) Fe-Agglomerate und (5) vereinigte Agglomerate von Fe und
Kohlenstoff. Dementsprechend beschrieben Miller et al. (2007) die Ruf3bildung bei Dotierung
des Kraftstoffs mit Ferrocen folgendermalien: Ferrocen verdampft und zersetzt sich
schliellich unter den in der Flamme herrschenden Temperaturen. Der dabei entstehende
Eisendampf kuhlt bei Erreichen der Flammenfront ab, so dass dessen Sattigungsdampfdruck
steigt und der Dampf auf bereits bestehenden Partikeln adsorbiert bzw. kondensiert. Da die
Kondensation diffusionslimitiert ist, kann es bei hohen Konzentrationen von Fe in der
Flamme zur homogenen Nukleation des Eisens kommen. So ist das Ausmal} der homogenen
Nukleation und die GrofRe der dabei gebildeten Fe-Primdrpartikel abhangig von der
Konzentration des Fe in der Flamme und der Flammtemperatur. Wéhrend und nach der
Bildung der Fe-Partikel koagulieren diese mit anderen Fe-Partikeln und Kohlenstoff-

agglomeraten, so dass sich die funf von Miller et al. beschriebenen Partikeltypen bilden.
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Entgegen dem von Miller et al. (2007) vorgeschlagenen Ruf3bildungsmechanismus nehmen
Kasper et al. (1999) flr die Dotierung von einer Diffusionsflamme mit Ferrocen an, dass die
Fe-Partikel nukleieren, bevor die RuBbildung einsetzt, und somit als Keime fir die Rul3-
bildung dienen. Demnach bildet Fe den Kern der Rul3partikel. Diese Hypothese wurde durch
Zhang und Megaridis (1996) anhand von Experimenten an mit Ferrocen dotierten Ethen-Luft-
Flammen bestatigt und ist zudem in Ubereinstimmung mit der Beobachtung von Lyyrénen et
al. (1999), welcher in Schiffsmotorabgasen RuRpartikel mit metallischen Kernen vorfand.

Jung et al. (2005) identifizierten hingegen fiir die Dotierung von Dieselkraftstoff mit Ce zwei
Partikeltypen im Abgas. Der erste Partikeltyp setzt sich aus Agglomeraten von tberwiegend
Kohlenstoffprimarpartikeln und wenigen kleineren CeOj-Nanopartikeln zusammen. Der
zweite Partikeltyp besteht aus Aggregaten von Uberwiegend CeO,-Nanopartikeln und nur

wenig Kohlenstoff.

Es besteht weitgehend Einigkeit in der Literatur, dass die Metalle Fe und Ce in ihren héchsten
Oxidationszusténden als Fe,O3 bzw. CeO, im RuB vorliegen (Charalampopoulos et al., 1992;
Skillas et al., 2000; Yang et al., 2001). Nur wenige Studien berichten iber das Vorhandensein
der Metalle in niedrigeren Oxidationsstufen. So zeigte Bonczyk (1988), dass in einer Ethen-
Luft-Flamme mit 0,01 % Ferrocen-Dotierung Rufpartikel, welche elementares Fe(0)
enthalten, generiert werden. Auch Zhang und Megaridis (1996) wiesen Spuren von
elementarem Fe(0) in den RuRpartikeln einer Ethen-Luft-Flamme nach. Jedoch war auch hier

Fe, O3 die Uberwiegend vorliegende Spezies des Fe.

2.3 Ruloxidation

2.3.1 RuRoxidation unter O, und NO,

Typische im Abgas enthaltene Oxidantien sind die Gase O, (im % -Bereich), NO, (im ppm-
Bereich) und CO (im ppm-Bereich). Letzteres wird allerdings bereits im DOC zu CO,
oxidiert und steht demnach zur Regeneration des DPFs durch Oxidation des darin gefilterten
RuBes nicht mehr zur Verfligung. Ferner kdnnen kurzlebige Spezies wie atomarer Sauerstoff
oder -OH-Radikale, welche insbesondere in Flammen vorkommen, den gebildeten Rul}
oxidieren und somit den RuBbildungsprozess beeinflussen. So zeigten Roth et al. (1998)
anhand von Experimenten, bei denen Wasserstoffperoxid H,O, in den Abgasstrang gespritzt
wurde und sich dort thermisch zu -OH zersetzte, dass speziell -OH mit einer Aktivierungs-

energie von nur 11 kJ mol™ sehr reaktiv fiir die Oxidation von DieselruR im DPF ist.
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In gleichem MaRe wie die RuBbildung die RuBnanostruktur bestimmt, beeinflusst letztere die
Oxidationsreaktivitat des Rufes. So sind die Ausdehnung, die Orientierung, die Ordnung und
die Zugénglichkeit der Graphenschichten entscheidend flr die Ruf3reaktivitat. Die genannten
Oxidantien kénnen nur mit den sogenannten reaktiven Zentren des Rufles reagieren. Zu
solchen reaktiven Zentren CR gehéren randstandige Kohlenstoffatome der Graphenschichten
oder Kohlenstoffatome, deren molekulare Bindungen aufgrund von Krimmungen in den
Graphenschichten geschwacht sind (Vander Wal und Tomasek, 2003). Der Anteil der CT an

allen vorhandenen Kohlenstoffatomen ist daher entscheidend fiir die Reaktivitat des RuRes.

Somit beeinflusst die Ausdehnung der Graphenschichten bzw. der Kohlenstoffkristallite die
Anzahl endstandiger Kohlenstoffatome bzw. CR. Je groRer die Ausdehnung der
Graphenschichten, umso geringer ist der Anteil der reaktiven, randstandigen
Kohlenstoffatome im Vergleich zur Anzahl der weniger reaktiven Kohlenstoffatome
innerhalb der Graphenschichten, den sogenannten basalen Kohlenstoffatomen. So zeigten
Rosner und Allendorf (1968) fir Graphit, dass mit steigender Ausdehnung der
Kohlenstoffschichten die relative Anzahl randstdndiger Kohlenstoffatome und gleichzeitig die
Reaktivitdt des Materials sinken. GeméalR Levy und Wong (1964) ist die erhohte Reaktivitat
der randstandigen Kohlenstoffatome gegeniber den basalen Kohlenstoffatomen einerseits mit
der erhohten Zugénglichkeit der randstandigen Kohlenstoffatome fur Oxidantien und
andererseits mit dem Vorhandensein freier Valenzbé&nder dieser Atome zu begrunden. Wéh-
rend Kohlenstoffatome in randstandigen Positionen mit ihren ungepaarten sp®-Elektronen
kovalente Bindungen mit Sauerstoffatomen eingehen konnen, sind die basalen Kohlenstoff-
atome mit ihren bereits gepaarten n-Elektronen nicht in der Lage, weitere Bindungen einzu-
gehen (Vander Wal und Tomasek, 2003). Dementsprechend stellt die Reaktivitét eines Rufles
mitunter die durchschnittliche Reaktivitat von randstandigen und basalen Kohlenstoffatomen

der Graphenschichten finiter Dimensionen dar (Vander Wal und Tomasek, 2003).

Zusétzlich beeinflusst die Krimmung der Graphenschichten die Rufreaktivitdt. Diese
Krimmung ist auf finf- und siebengliedrige Kohlenstoffringe innerhalb der Graphenschichten
zurlickzufuhren (Stanmore et al., 2001). Sie verursacht Spannungen in den chemischen
Bindungen, so dass die elektronische Resonanzstabilisierung des aromatischen
Kohlenstoffgertists geschwacht wird (Dresselhaus et al., 1996). Die geschwdchten
Kohlenstoffbindungen sind somit dem oxidativen Angriff stirker exponiert. Aus diesem
Grund sind Fullerene und Kohlenstoffnanoréhren auch reaktiver als planarer Graphit
(Dresselhaus et al., 1996). Geméall Vander Wal und Tomasek (2003) hat die Krimmung der
Graphenschichten im RuB einen groReren Einfluss auf dessen Reaktivitat als die Dimensionen
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der Graphenschichten. Auch Knauer et al. (2009a) konnten zeigen, dass mit zunehmender

Krimmung der Graphenschichten die RuBreaktivitat steigt.

Ferner ist die Zuganglichkeit der reaktiven Kohlenstoffzentren entscheidend fur den Angriff
durch Oxidantien. So miissen zunachst die auf den Kohlenstoffkristalliten adsorbierten, fliich-
tigen Kohlenwasserstoffe desorbiert bzw. oxidiert werden. Dadurch werden die RuBporen

geOffnet und die reaktive Oberflache des RulRes wéchst drastisch an (Stanmore et al., 2001).

Die eigentliche Reaktion der Oxidantien mit dem RuR beinhaltet mindestens zwei Stufen.
Zunéchst wird ein Sauerstoffatom eines gasformigen Oxidans an einem Kohlenstoffatom der
festen RuBmatrix chemisorbiert, wobei ein Kohlenstoff-Sauerstoff-Komplex gebildet wird.
AnschlieRend zerfallt dieser Komplex unter Bildung von CO oder CO,, wobei die RuBmatrix
ein Kohlenstoffatom verliert. Der Mechanismus der Rufoxidation mit molekularem
Sauerstoff kann anhand der Reaktionsgleichungen RG 2.2 bis RG 2.7 mit Hilfe von reaktiven
Kohlenstoffzentren C? und Kohlenstoff-Sauerstoff-Komplexen C(O) und C(O,) beschrieben

werden (Stanmore et al. 2001).

CR+ 0, - C(0,) RG 2.2
€(0,) - 2C(0) RG 2.3
c(0) - Co RG 2.4
2C(0) - CR + Co, RG 2.5
€O + C(0) - CR + CO, RG 2.6
2C(0) + 0, - 2 CO, RG 2.7

Die Komplexe C(0O,) und C(O) kdénnen dabei lokalisiert oder mobil auf der RufRoberflache
vorliegen. Mogliche Komplexe sind Carbonyle, Semichinone oder Pyrone (Moulijn und
Kapteijn, 1995).

Neben der Generierung eines neuen reaktiven Kohlenstoffzentrums in der Rumatrix bei der
RuRoxidation mit O, entstehen gemall RG 2.2 bis RG 2.7 die gasférmigen Hauptprodukte
CO, und CO. So gibt ein Grofteil der Studien einen Wert von etwa 1 fir das Verhaltnis
CO/CO; fiir die unkatalysierte Reaktion von RuR mit einem Uberschuss an Sauerstoff an
(Neeft et al., 1997a; Stanmore et al., 2001). Zudem steigt dieses Verhéltnis mit wachsenden
Temperaturen bis 870 K, zeigt aber keine Abhédngigkeit von der Sauerstoffkonzentration im
Gasstrom (Neeft et al., 1997a). Durch die Addition von H,O sinkt das Verhaltnis wiederum.
So beobachteten Neeft et al. (1997a) bei der Addition von 10 vol.% H,0 zu einem Gasstrom

von 10 vol.% O, eine Abnahme des CO/CO,-Verhéltnisses um einen Faktor von 0,5. Neeft et
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al. (1997a) vermuten, dass Wasser die intermediar gebildeten Komplexe C(O) und C(Oy)
destabilisiert.

Andererseits kann die Abnahme des CO/CO,-Verhaltnisses durch Zugabe von H,O zum
Gasstrom auch auf das Wassergasgleichgewicht (RG 2.8 mit Standardreaktionsenthalpie AH®;
Newsome, 1980; Riedel, 2004) zurtickzuftihren sein. Bei 1100 K betragt die Gleichgewichts-

konstante der Reaktion 1.
CO+ H,0 - CO, + H, AH° = - 41 k] mol™ RG 2.8

Dennoch Ubt H,O laut Neeft et al. (1997a) keinen malgeblichen Einfluss auf die

RuRreaktivitat in O, aus.

Im Vergleich zu O, ist NO, ein deutlich reaktiveres Oxidans gegenlber Kohlenstoff
(Stanmore et al., 2001 und 2008; Shrivastava et al., 2010). So sind fiur die aktive DPF-
Regeneration mit O, Temperaturen von 780 bis 980 K erforderlich, wahrend die passive DPF-
Regeneration mit NO, bereits bei geringeren Temperaturen zwischen 470 und 770 K
stattfindet (Stanmore et al., 2001; Koltsakis und Stamatelos, 1996; Fino et al., 2003). Die im
Abgas nach Durchgang durch den DOC enthaltenen Konzentrationen von NO; im ppm-
Bereich sind dabei ausreichend, um ein Gleichgewicht zwischen der im DPF gefilterten und

verbrannten RuBmasse zu erhalten (Cooper et al., 1990).

Stickstoffmonoxid NO oxidiert Kohlenstoff hingegen erst ab Temperaturen Uber 870 K
(Suzuki et al., 1994). Ferner dquilibrieren Mischungen aus NO und O, unter der Bildung von
NO; und N2O4 (RG 2.9 und RG 2.10; Stern, 1972; Riedel, 2004).

2NO, - 2NO + 0, AH°=114kJ mol™ RG 2.9
2NO, = N,0, AH° = - 57 kJ mol™* RG 2.10

So ist die Bildung von NO; in einer Mischung aus 500 ppmv NO und 10 vol.% O, bei
Temperaturen unter 770 K stark begunstigt. Unterhalb von 420 K ist auflerdem die

Dimerisierung von NO, zu N,O, bedeutend (Stanmore et al., 2008).

Die bei der RufRoxidation mit NO, lberwiegend entstehenden Reaktionsprodukte sind CO»,
CO und NO. Dabei werden ebenfalls C(O)- und C(O,)-Komplexe, aber auch Komplexe wie
organische Nitro- C(NO,), Dinitro- C(ONO), Nitrat- C(ONO,) und Isocyanatverbindungen
C(NCO) intermediar gebildet (Zawadzki et al., 2003; Jeguirim et al., 2005; Stanmore et al.,
2008). Der Reaktionsmechanismus wird von Ehrburger et al. (2002) folgendermalien anhand
der intermediéren Spezies C(O) und C(ONO,) beschrieben (Jeguirim et al., 2005).
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CR+NO, - C(0) + NO RG 2.11
€(0) + N0, — C(ONO,) RG 2.12
C(ONO,) - CO, + NO RG 2.13
C(ONO,) - CO + NO, RG 2.14

Als Summenreaktionen ergeben sich RG 2.15 und RG 2.16. Sie beschreiben die direkte
Reaktion von NO, mit Kohlenstoff (Jeguirim et al., 2005).

C+2NO, - CO,+2NO RG 2.15
C+ NO, - CO+NO RG 2.16

GemaR den Reaktionsgleichungen sind CO,, CO und NO die Uberwiegend gebildeten
Reaktionsprodukte. Dieses wurde anhand von Experimenten zur Oxidation von amorphem
Kohlenstoff, Kohlenstoffschichten oder kommerziellen RuBen mit NO; bestatigt (Tabor et al.,
1994; Zawadzki et al., 2003; Jeguirim et al., 2005). Nur in einzelnen Studien wird uber die
Entstehung von N, N,O, N,O, oder HNO; in Spurenkonzentrationen berichtet (Arens et al.,
2001; Zawadzki et al., 2003). Jeguirim et al. (2005) verwenden zudem das Verhéltnis Q der
Menge der kohlenstoffhaltigen Oxidationsprodukte CO, und CO zur Menge des bei der
Oxidation freigesetzten NO, um anhand von RG 2.15 und RG 2.16 die Bilanz des bei der

Reaktion verbrauchten Sauerstoffs zu erstellen.

__2[c0,]+[co]
Q= ol G21

Bei der Reaktion von kommerziellem Rufz mit NO, in Abwesenheit von O, und H,O
beschreiben Jeguirim et al. (2005) fur Q einen Wert von 1 entsprechend ihrer Beobachtung,

dass NO das einzige stickstoffhaltige Reaktionsprodukt ist.

Wird die NO-haltige Gasmischung zusatzlich mit O, versetzt, erhéht sich die
Reaktionsgeschwindigkeit drastisch. So beobachteten Jeguirim et al. (2005) eine
Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation eines kommerziellen RuRes, wenn
die verwendete Gasmischung von 440 ppmv NO, zusitzlich 10 vol.% O, enthielt. Ahnliche
Ergebnisse wurden von Setiabudi et al. (2004) fir die Oxidation von kommerziellem
FlammruB berichtet. Aulerdem zeigten Setiabudi et al., dass bei alleiniger Anwesenheit von
10 vol.% O, als oxidatives Gas eine Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen
getesteten RulRe zu beobachten ist. Wenn statt 10 vol.% O, hingegen 500 ppmv NO, fur die
Oxidation zur Verflgung stehen, weisen die verschiedenen Rufle sehr &hnliche
Reaktionsgeschwindigkeiten auf. Letzteres trifft auch flr die Oxidation mit NO, + O, zu. In

diesem Fall reagieren die Rul3e allerdings noch schneller als in den Gaszusammensetzungen,
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die nur O, oder nur NO, beinhalten. Ferner stellten Setiabudi et al. (2004) fest, dass eine
Konzentrationserhdhung von O, ab einer Konzentration von 2vol.% O, in einer
Gaszusammensetzung aus O, und NO, (O, + NO;) keine signifikante Erhéhung der

Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt.

Messerer et al. (2006) gehen anhand ihrer Reaktivitatsanalysen an DieselruBen und GfG-Ruf3
davon aus, dass die Reaktionen des RufRes mit O, + NO, parallel und additiv verlaufen.
Jeguirim et al. (2005) nennen die Bildung zusétzlicher intermediarer Komplexe C(O) in
Anwesenheit von O, als Begrundung fiir die Erhohung der Oxidationsreaktivitat von Ruf3en in
einer Atmosphare aus NO, + O, im Vergleich zur Atmosphare aus NO,. Die gebildeten
Komplexe kdnnen dann mit NO, geméll RG 2.12 reagieren. Jacquot et al. (2002) vermuten
hingegen, dass die intermedidren Komplexe nicht durch die Reaktion von Kohlenstoff mit O,
gebildet werden, sondern nur aus der Reaktion mit NO, hervorgehen. Demnach soll O, ledig-
lich die Zersetzung der C(O)-Komplexe zu CO,, CO und NO begunstigen. Allgemein kénnen
die stattfindenden Summenreaktionen mit RG 2.17 und 2.18 beschrieben werden. Sie werden
auch als kooperative Reaktion von NO; + O, mit Kohlenstoff bezeichnet (Jeguirim et al.,
2005).

C+30,+ NO, - CO, + NO RG 2.17
1 NO,
C+ 20, —CO RG 2.18

Jeguirim et al. (2005) konnten zeigen, dass in Anwesenheit von NO, + O, sowohl die direkte
Oxidation des Kohlenstoffs mit NO, (nach RG 2.15 und 2.16) als auch die kooperative
Oxidation des Kohlenstoffs mit NO, + O, (nach RG 2.17 und 2.18) stattfindet. Der Anteil
Letzterer an der Gesamtreaktion betragt 60 % flr den von Jeguirim et al. getesteten,
kommerziellen Ruf? bei einer Gaszusammensetzung von 400 ppmv und 10 vol.% O,. Ferner
beobachteten Jacquot et al (2002), dass die Anwesenheit von O, keinen Einfluss auf das
CO/CO,-Verhéltnis der Oxidation mit NO; besitzt.

Neben O, kann auch H,O die RuRoxidation mit NO, beschleunigen. Dabei sinkt jedoch das
Ausmal dieses Effektes mit steigender Temperatur und ist zudem in Anwesenheit von O,
schwécher ausgepragt. Auch das CO/CO,-Verhéltnis sinkt in Anwesenheit von H,O bei der
Oxidation mit NO, (Jacquot et al., 2002). Das Verhéltnis Q wird durch die Anwesenheit von
H,0 nicht beeinflusst (Jeguirim et al., 2005).

Der Effekt des H,O auf die RuBoxidation mit NO, wird als katalytisch beschrieben. So wird
davon ausgegangen, dass durch die Disproportionierung von NO, in Anwesenheit von H,O
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salpetrige Sdure HNO, und Salpetersaure HNO3 gemall RG 2.19 entstehen (Jeguirim et al.,
2005).

2NO, + H,0 — HNO, + HNO; RG 2.19

GemalR Ammann et al. (1998) kann diese Reaktion an der Oberflache von Rufpartikeln
katalysiert werden. HNO, kann anschlieRend entweder von der RuBoberflache desorbieren
oder zu NO2, NO und H,0O disproportionieren. Somit wird die Konzentration des NO, auf der
RuRoberflache durch die Anwesenheit von H,O erhéht und die Rufloxidation beschleunigt
(Stanmore et al., 2008).

Wenn sowohl NO,, O, als auch H,O vorliegen, wird ein kumulativer Effekt des O, und des
H,O auf die Rufoxidation mit NO, beobachtet, wobei das Ausmal} dieses Effektes mit
steigender Temperatur sinkt (Jacquot et al., 2002). Dabei beschleunigt H,O insbesondere die
direkte Oxidation des Ruf’es mit NO,, wahrend es die kooperative RuRoxidation mit NO, +
0O, kaum beeinflusst (Jeguirim et al., 2005).

2.3.2 Einfluss von Mineralien auf die RuRoxidation

Der katalytische Einfluss von Mineralien auf die RuBRoxidation ist bekannt und wird bereits
kommerziell fur die katalytische DPF-Regeneration genutzt (Stanmore et al., 2001). Dabei
kann der Katalysator entweder direkt dem Kraftstoff zugegeben werden oder im Anschluss an
die RuBbildung mit dem Ruf} in Kontakt gebracht werden. Im ersten Fall entsteht ein sehr
enger Kontakt zwischen Katalysator und Rul} und der Katalysator liegt gleichmafig und fein
verteilt in der Rulmatrix vor. Entsprechende Mischungen von Ruf3 und Mineralien werden
daher in folgenden Beschreibungen als intern mit Mineralien gemischte Rul3e bezeichnet. Sie
entstehen in Anwesenheit von anorganischen oder metallorganischen Verbindungen unmittel-
bar wahrend des RufRbildungsprozesses und entsprechen daher Rufen, welche real bei der
motorischen Verbrennung von Kraftstoff und/oder Schmierél mit anorganischen oder

metallorganischen Additiven und/oder Verunreinigungen erzeugt werden.

Im zweiten Fall entsteht der Kontakt zwischen Ru und Mineralien erst nach der Ruf3bildung
und ist dementsprechend weniger eng. Dieses entspricht dem Kontakt von Ruf} und
Katalysator in einem mit entsprechendem Katalysator beschichteten DPF. Letztere
Mischungen von Rufl und Katalysatoren werden in der Literatur auch als physikalisch
gemischt beschrieben (Stanmore et al., 2001). Sie werden in den folgenden Betrachtungen

jedoch als extern mit Mineralien gemischte Rue bezeichnet, um sie deutlich von den intern
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gemischten RuBen abzugrenzen. Im Gegensatz zu den intern gemischten RuflRen, werden
extern gemischte Ruf’e in Abwesenheit von Mineralien wéhrend des eigentlichen RuR-
bildungsprozesses und der anschlielenden physikalischen Vermengung dieses mineralfreien
Ruf3es mit Mineralien hergestellt. In der Literatur wird haufiger Uber extern gemischte Rulie
als Uber intern gemischte Ruf3e berichtet, obwohl die Automobilindustrie intern gemischte
Rulle bevorzugt (Stanmore et al., 2001). Moglicher Grund hierfur ist die einfachere und
reproduzierbarere Herstellung externer RuB-Katalysator-Mischungen im Labor. Das voll-
stdndige Potential des Katalysators kann nur im Fall der intern gemischten Rul3e ausgeschopft
werden. Um intern gemischte RuBe herzustellen, muss der Kraftstoff bereits mit Vorstufen
des Katalysators versetzt werden. Der eigentliche Katalysator wird bei der Verbrennung durch
die Oxidation gebildet. Als Katalysatorvorstufen kommen metallorganische oder
nanopartikulare Verbindungen des Fe, Ce, Cu, Pb oder Mn zum Einsatz (Peterson, 1987;
Bonnefoy et al., 1994; Kasper et al., 1999; Vouitsis et al., 2008).

So wurden unter anderen intern mit Eisenoxiden gemischte RulRe von Song et al. (2006) oder
Kim et al. (2010) hergestellt. Kim et al. verwendeten fiir diesen Zweck einen mit Ferrocen
versetzten Dieselkraftstoff und versprihten diesen in eine Wasserstoff-Luft-Diffusions-
flamme. Dazu variierten Kim et al. den Ferrocengehalt im Kraftstoff zwischen 0, 50, 500 und
1500 ppm und generierten somit DieselruR ohne Eisengehalt sowie mit Eisengehalten von
etwa 3 % (m/m), 7 % (m/m) bzw. 20 % (m/m). Die Uberwiegend vorliegende Eisenspezies
war Fe,O3. Wahrend der Verbrennung der eisenhaltigen Proben im Rahmen von
thermogravimetrischen Analysen (TGA) sind gemaR Kim et al. (2010) zwei aufeinanderfolge
Oxidationsschritte zu unterscheiden: Zunéchst wird der Beginn der Oxidation bei geringen
Temperaturen hauptsachlich durch organische Verbindungen, welche auf der RufRoberflache
adsorbiert sind, und nur partiell durch die strukturelle Ordnung der Graphenschichten des
RulRes beeinflusst. Beim Fortgang der Oxidation bei hoéheren Temperaturen werden
schlieBlich die Graphenschichten oxidiert. Dieser zweite Schritt wird maBgeblich von der
Menge des Eisens im Ruf3 bestimmt. Wahrend fiir den ersten Oxidationsschritt bei geringen
Temperaturen die Aktivierungsenergie Ea ein Minimum bei einer Dotierung des Kraftstoffs
mit 50 ppm Ferrocen aufweist, sinkt fir den zweiten Oxidationsschritt bei hoheren

Temperaturen die Ea kontinuierlich mit steigendem Eisengehalt im Rul.

Lahaye et al. (1996) stellten intern gemischten Ruff durch die Pyrolyse von
Kohlenwasserstoffen mit und ohne Cer-basiertes Additiv her. Sie beobachteten eine
Erniedrigung der Zindtemperatur des Ruf3es mit steigendem Ce-Gehalt im Ruf3. Analog den
Studien von Kim et al. (2010) fir Fe-dotierten Dieselflammrul} beobachten Lahaye et al.
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(1996) ebenfalls eine Erniedrigung der Aktivierungsenergie der Rufloxidation durch den
Zusatz von Cer. Auch Stratakis und Stamatelos (2003) beobachten eine Verminderung der
Temperatur, bei der die RuRoxidation einsetzt, wenn der Kraftstoff mit einem Cer-Additiv
versetzt wird. So wurde bereits bei einer Dotierung des Kraftstoffs mit 25 ppm Cer eine
Verminderung dieser Temperatur um 150 K bewirkt. Eine Erhéhung der Cer-Dotierung auf

50 ppm fihrte allerdings zu keiner Verstarkung des Effekts.

Stanmore et al. (1999 und 2001) beobachteten lediglich eine Erhéhung der RuRreaktivitét,

jedoch keine Erniedrigung der Aktivierungsenergie der RuRoxidation in Cer-dotiertem Ruf.

Mitunter kdénnen intern gemischte Rue nicht nur infolge der Kraftstoffdotierung entstehen,
sondern auch aus mineralischen Verunreinigungen des Kraftstoffs herriihren. Auch
Verunreinigungen oder Zusétze des Schmierdls fiihren zur Bildung intern gemischter Rufe.
So entstehen beispielsweise durch den Zusatz von Calciumsulfonaten zum Schmierdl intern
mit CaSO, gemischte Rulle (siehe Kapitel 2.1.2). Bisher wird in der Literatur jedoch weder
von der labortechnischen Herstellung noch von der RuR3reaktivitat von ModellruRen, welche
intern mit CaSO, oder anderen Salzen gemischt sind, berichtet. Wie zuvor dargestellt,
beschrankt sich die Literatur lediglich auf die Herstellung und Charakterisierung von

ModellruRRen, welche intern mit Metalloxiden gemischt vorliegen.

Wie beschrieben, wird in der Literatur hingegen haufiger Uber extern gemischte Ruf3e
berichtet. Diese werden beispielsweise durch die Imprégnierung von Ruf} mit wassrigen
Katalysatorlosungen (Matarrese et al., 2008; Castoldi et al., 2009) oder durch die
mechanische Mischung von pulverférmigen Katalysatoren mit Ruf3 hergestellt (Ciambelli et
al., 1996a; Neeft et al., 1996). Fiir die Beschreibung von Ruf3en letzterer Herstellungsprozedur
fuhrten Neeft et al. (1996) und Ciambelli et al. (1996a) zudem eine Klassifizierung des Ruf3-
Katalysator-Kontaktes in losen Kontakt (engl.: loose contact) und engen Kontakt (engl.: tight
contact) ein. Dabei wird ein loser Kontakt durch das Vermengen von Ruf und Katalysator mit
einem Spatel hergestellt, wahrend fur den engen Kontakt beide Substanzen vermahlen
werden. Wéhrend im engen Kontakt alle getesteten Metalloxide (u.a. Fe;O3;, MoOs, NiO,
V,0s5, PbO, CaO) eine Erhohung der RuBreaktivitdt bewirken, wirken nur vereinzelte
Metalloxide (MoO3, PbO, nicht aber Fe,O3) oxidationsfordernd im losen Kontakt (Neeft et
al., 1996). Jedoch ist jedes Metalloxid in engem Kontakt mit dem RuB reaktiver als im losen
Kontakt. Die von Neeft et al. (1996) beobachteten Warmeflussprofile von Differenzial-
Scanning-Kalometrie-Messungen an unbehandeltem Ruf® und an extern mit Fe,O3 bzw. MoO3;

gemischten RuBen im engen und losen Kontakt sind in Abbildung 2.13 dargestellt. W&hrend
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beide Metalloxide im engen Kontakt die RuRoxidation katalysieren, wirkt nur MoOs auch im
losen Kontakt katalytisch.
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Abbildung 2.13. Warmeflussprofile von Differenzial-Scanning-Kalometrie-Messungen an unbehandeltem Ruf3 (Ruf}
ohne Fe,O3; bzw. Mo0O;) und an extern mit Fe,0; bzw. MoO; gemischten RuBen im engen und losen Kontakt
(modifiziert und Ubersetzt nach Neeft et al., 1996). Wéhrend beide Metalloxide im engen Kontakt die RuBoxidation
katalysieren, wirkt nur MoO; auch im losen Kontakt katalytisch.

Neben reinen Metalloxiden werden weiterhin Mischungen verschiedener Metalle wie
beispielsweise Cu, V und K als Katalysatoren fiir die Oxidation extern gemischter Rulle
beschrieben (Ciambelli et al., 1996b; Liu et al., 2005).

Beziglich der Reaktionskinetik kamen Neri et al. (1997) fur extern mit Metalloxiden
gemischte RufRe zu Ergebnissen, welche nicht denen von Kim et al. (2010) fir intern mit
Eisenoxid gemischtem Dieselflammru entsprechen. Neri et al. zeigten, dass bei der
die RufRoberflache
Kohlenwasserstoffe oxidieren und anschlieBend die Oxidation der Graphenschichten des
Ruf3es erfolgt. Neri et al. (1997) unterschieden anhand ihrer TGA-Experimente zwischen zweli
Arten von Metalloxiden.

katalysierten  Rufoxidation  zunéchst auf  der adsorbierten

Die erste Art beeinflusst lediglich die Oxidation der
Kohlenwasserstoffe im ersten Oxidationsschritt. Zu dieser Art gehdren Fe,O3; und y-Al,Os.
Dieses Ergebnis widerspricht dem Ergebnis von Kim et al. (2010) fiur intern mit Eisenoxid
gemischten Rul, bei dem Fe,O3 vorwiegend die Oxidation der Graphenschichten und weniger
die Oxidation der Kohlenwasserstoffe beeinflusst. Die zweite von Neri et al. (1997) definierte
Art von Metalloxiden beeinflusst sowohl die Oxidation der Kohlenwasserstoffe als auch der
Graphenschichten des Rufes. Zu dieser Art gehoéren V,;0s, CuO und TiO,. Letztere
Metalloxide weisen einen vergleichsweise geringen Schmelzpunkt auf. Ferner nennen Neeft
et al. (1996) sowie Neri et al. (1997) eine erhéhte Mobilitat bestimmter Metalloxide auf der
RuRoberflache als mogliche Ursache fur die hdhere katalytische Aktivitat dieser Metalloxide
gegeniiber anderen Metalloxiden. So kann gemaR Neri et al. die Huttig-Temperatur Ty als
MalR flr die Mobilitat eines Katalysators auf der Rufoberflache verwendet werden. Ty

entspricht dem 0,3-fachen der Schmelztemperatur Tschmeiz In Kelvin und somit der
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Temperatur, bei der die Atome des Metalloxids beginnen, sich aus den Defektstellen
fortzubewegen. Aber auch die Tamman-Temperatur Tt kann als MaRstab fir die
Katalysatorbeweglichkeit eingesetzt werden (Moulijn et al., 2001). Sie entspricht der Hélfte
von Tschmelz IN Kelvin. Oberhalb der Tt bewegen sich nicht nur die Atome aus den

Defektstellen, sondern aus samtlichen Stellen des Metalloxidkristallgitters.

Zudem nehmen Neri et al. (1997) einen redoxartigen Mechanismus der Kkatalysierten
Rufl3oxidation an. So wére es moglich, dass Metalloxide in einer Thermit-analogen Reaktion
Sauerstoff flr die RuBoxidation liefern und dabei reduziert werden. Der katalytische Kreislauf
wirde durch die Reoxidation des Katalysators durch externen Sauerstoff aus der
Gasatmosphare geschlossen werden. Diese Annahme wird unterstiitzt durch Experimente, bei
denen extern mit Metalloxiden gemischte Rule in Abwesenheit gasférmiger Oxidantien
erhitzt wurden und CO,- und CO-Emissionen beobachtet wurden (Ciambelli et al., 1990). Es
wird mitunter diskutiert, dass der Prozess, bei dem der am Metall komplexierte Sauerstoff auf
den Kohlenstoff unter Bildung eines C(O)-Komplexes Ubertragen wird, als sogenannter
spillover-Mechanismus beschrieben werden kann (Neri et al., 1997). Ebenso fiihrten Kyotani
et al. (1991) Oxidationen von Graphit, welcher mit CaO impragniert war, unter Sauerstoff
durch und beobachteten eine Erhéhung der Reaktivitdat gegeniiber der unbehandelten
Graphitprobe. Anhand ihrer Ergebnisse postulieren Kyotani et al. (1991) einen
Reaktionsmechanismus, bei dem Sauerstoff zundchst vom CaO unter der Bildung des
intermedidren Komplexes CaO(O) dissoziativ chemisorbiert wird. Das chemisorbierte
Sauerstoffatom wandert anschlieBend auf die Graphitoberflache und bildet dort den Komplex
C(0). Dieser kann nach den ublichen RuBoxidationsmechanismen weiterreagieren. Dieser
Mechanismus erscheint allerdings nur dort moéglich, wo ein sehr enger Kontakt zwischen
Katalysator und Rul3 besteht.

Beziiglich der katalytischen Aktivitat von Alkali- und Erdalkalisalzen auf die Rulreaktivitat
ist bisher nur wenig bekannt. So zeigten Lin und Friedlander (1988), dass Ruf, welcher mit
einer wassrigen Losung von Natriumcarbonat Na,CO3 imprégniert wurde, reaktiver als sein
unbehandeltes Analogon ist. Auch in diesem Fall war eine Zunahme von Ea mit steigendem
Gehalt an Na,COs; zu verzeichnen. Alkalisalze sind auBerdem als Katalysatoren fir die
Oxidation von Graphit bekannt (Patai et al., 1952). Trotz allem sind keine thermochemischen
Untersuchungen an RufRen, welche insbesondere intern mit Alkali- oder Erdalkalisalzen

gemischt sind, bekannt.
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2.4 Rulanalytik

2.4.1 RuBstrukturanalyse mittels Raman-Mikrospektroskopie (RM)

Die Raman-Mikrospektroskopie (RM) vereint die Prinzipien der Raman-Spektroskopie mit
denen der Mikroskopie. Sie ermoglicht die schnelle, qualitative, aber auch quantitative
Analyse von anorganischen und organischen Substanzen mit einer ortlichen Auflésung bis zu
1 um. Dies ist fiir viele biologische, chemische, physikalische oder materialwissenschaftliche
Fragestellungen relevant (Hartschuh et al., 2003; Ivleva et al., 2005 und 2007a; Schmitt und
Popp, 2006). So findet die RM auch Anwendung in der Strukturanalyse von Rul3en, wie es im
Folgenden naher erldutert wird. Im Vergleich zur hochauflésenden Transmissions-
elektronenmikroskopie (HRTEM; engl.: high-resolution transmission electron microscopy),
die ebenfalls fir die Rufstrukturanalyse eingesetzt wird (Palotas et al., 1996; Vander Wal et
al., 2007; Su et al.,, 2004a und 2004b), ist die RM unter anderem aufgrund der nicht
notwendigen oder sehr einfachen Probenvorbereitung schneller und kostenglinstiger.

Zudem erganzt sich die Raman-Spektroskopie mit der Infrarot-Spektroskopie aufgrund der
unterschiedlichen Auswahlregeln beider Spektroskopiearten. So sind Infrarot-inaktive
Schwingungen haufig Raman-aktiv, wéhrend wiederum einige Raman-inaktive
Schwingungen Infrarot-aktiv sind (Skoog und Leary, 1996). Wie bei der Infrarot-
Spektroskopie konnen mittels der Raman-Spektroskopie an Gasen sowohl Rotations- als auch
Schwingungsubergénge im Analytmolekil beobachtet werden, wahrend flr Feststoffe und
Flussigkeiten nur Schwingungsibergange untersucht werden koénnen. Fir kristalline
Feststoffe sind typische Anregungsformen Gitterschwingungen (sogenannte Phononen) oder
Elektronen-Loch-Anregungen (Schmid, 2012). Da der fur diese Arbeit relevante Analyt Rul3
ein Feststoff ist, werden sich folgende Erlauterungen auf die Beschreibung der Raman-

Schwingungsspektroskopie beschrénken.

Der eigentliche Raman-Effekt kann durch ein Wellenmodell oder ein kinetisches Modell
beschrieben werden. GemalR dem Wellenmodell wechselwirkt ein elektrisches Feld E mit dem
Analytmolekil unter Induktion eines Dipolmomentes p. Wenn das elektrische Feld E der
elektromagnetischen Strahlung die Frequenz vex besitzt, so ist p abhéngig von der Zeit t und
gehorcht der Gleichung G 2.2 (Atkins, 2004).

U= a-E=a-Eycos(2mug,t) G22

Dabei entsprechen E, der Amplitude der elektromagnetischen Welle und o der

Polarisierbarkeit der Molekulbindung. Die Polarisierbarkeit bezeichnet die Verformbarkeit
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der elektrischen Ladungen des Molekils im elektromagnetischen Feld (Skoog und Leary,
1996).

Nach mathematischen Umformungen und unter Beriicksichtigung, dass a mit Variation der
Entfernung r der Atomkerne wahrend der Schwingung der Molekulbindung mit der Frequenz

vy Variiert, ergibt sich Gleichung G 2.3.

Jda

U = ayEy cos(2mu,,t) + %rm (a_a) cos[2m(Vpy + v,)t] + @rm (ar

ar 5 ) cos[27 (vex — vy,)1]

G23

Der Faktor ry entspricht dabei dem maximalen Kernabstand der Atome waéhrend der
entsprechenden Schwingung des Molekiils, der Faktor oo entspricht der Polarisierbarkeit der
Bindung beim Kernabstand im Gleichgewicht. (Schrader, 1973; Skoog und Leary, 1996).
GemaR G 2.3 besitzt der induzierte Dipol p demnach eine Komponente, welche mit der
Frequenz des eingestrahlten Lichts oszilliert. Dieser Anteil entspricht der sogenannten
Rayleigh-Streuung. Ferner besitzt © zwei Komponenten, die mit der Frequenz (vex + vy) bzw.
(vex — vy) schwingen und zu den Raman-Linien fiihren. Die Raman-Linien sind gegeniber der
Frequenz des eingestrahlten Lichts verschoben und erscheinen nur dann, wenn die allgemeine
Auswahlregel erflllt ist. Jene besagt, dass die Polarisierbarkeit o anisotrop sein muss, d.h.
dass da/0r + 0 (Skoog und Leary, 1996; Atkins, 2004).

Abbildung 2.14 demonstriert die Prinzipien der Rayleigh- und Raman-Streuung. Dabei
entsprechen die schwarzen Pfeile den Energielibergangen im Molekdl, wenn dieses mit einem
Photon der Energie hv wechselwirkt. Der Energiegewinn des Molekiils entspricht dabei hv.
Der Streuprozess ist generell nicht gequantelt, weshalb das Molekil, abhdngig von der
Wellenldnge X9 der Anregungsstrahlung, jeden beliebigen Zustand zwischen dem
elektronischen Grundzustand und dem ersten angeregten elektronischen Zustand annehmen
kann. Der angenommene Zustand wird daher auch als virtueller Zustand bezeichnet. Im
wahrscheinlichsten Fall relaxiert das Molekul wieder in seinen urspriinglichen Zustand und
gibt dabei den Energiebetrag hv ab. Dieser erscheint als Rayleigh-Streuung, welche geman
dem kinetischen Modell auch als elastischer Stol3 zwischen Molekil und Photon betrachtet
wird. Die Raman-Streuung wird hingegen als inelastischer StoR zwischen Photon und
Molekdl betrachtet. So wird bei der Raman-Streuung das Molekul ebenfalls durch ein Photon
der Energie hv in einen virtuellen Zustand angeregt, relaxiert jedoch unter Freigabe eines
Energiebetrags hv £ AE, wobei AE der Energiedifferenz zweier benachbarter Schwin-
gungszustdnde im elektronischen Grundzustand entspricht und Gblicherweise als

Verschiebung der Raman-Linie gegenuber der Rayleigh-Linie im Raman-Spektrum
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dargestellt wird. Bei der Stokes-Raman-Streuung wird das Molekil von einem bestimmten
Schwingungszustand des elektronischen Grundzustands in einen virtuellen Zustand angeregt
und relaxiert anschlieBend in den energetisch néchsthdheren Schwingungszustand des
elektronischen Grundzustands. Der bei der Relaxation des Molekils freiwerdende
Energiebetrag entspricht dabei hv — AE. Bei der Anti-Stokes-Raman-Streuung wird das
Molekll hingegen aus einem angeregten Schwingungszustand des elektronischen
Grundzustands angeregt und relaxiert in den energetisch nachsttieferen Schwingungszustand
des elektronischen Grundzustands. Der bei der Anti-Stokes-Streuung freiwerdende
Energiebetrag entspricht somit hv + AE. Anti-Stokes-Streuung kann somit nur dann erfolgen,
wenn sich das Molekul bereits vor dem Stol3 in einem héheren Schwingungszustand als dem
Grundzustand befindet. GemaR Boltzmann-Verteilung der Population der Schwingungs-
zustdande des elektronischen  Grundzustands ist daher die Anti-Stokes-Streuung
unwahrscheinlicher und dementsprechend intensitatsschwécher als die Stokes-Streuung.
Allgemein ist die Intensitat der Raman-Streuung gegeniiber der Intensitdt der Rayleigh-
Streuung sehr gering. So betragt die Quantenausbeute der Raman-Streuung lediglich 10°® bis
10°®. Daher ist die Verwendung intensitatsstarker Anregungsquellen wie Laser erforderlich.
Zudem verhélt sich die Intensitat der Raman-Streuung antiproportional zur vierten Potenz der
Anregungswellenlange (Schrader, 1973; Welfle, 1996; Skoog und Leary, 1996; Atkins, 2004).

1. angeregter elektro-
nischer Zustand mit
Schwingungszustanden

virtuelle Zustande
hv - AE hv hv hv hv + AE
elektronischer hv hv hv
Grundzustand mit i
Schwingungszustanden ne = i
I
Stokes- Rayleigh-Streuung Anti-Stokes-
Raman-Streuung Raman-Streuung

Abbildung 2.14. Prinzipien der Rayleigh- und Raman-Streuung und typisches Spektrum mit Streuintensitat | und
Energie E. Anregende Strahlung ist mit schwarzen Pfeilen und Streustrahlung mit roten Pfeilen dargestellt.
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Im Folgenden werden die Eigenschaften der Raman-Spektren von RuR dargestellt. Die

Erlauterungen beschrénken sich dabei auf die Stokes-Streuung erster Ordnung.

Die RuBstrukturanalyse mittels Raman-Spektroskopie beruht auf dem Zusammenhang
zwischen dem Grad der Graphitisierung und den Raman-spektroskopischen Eigenschaften
von RuR, welcher von einer Vielzahl von Studien demonstriert werden konnte (Jawhari et al.,
1995; Sze et al., 2001; Ivleva et al., 2007a). Daher wird folgend das typische Raman-
Spektrum von RuB, aufbauend auf den Raman-spektroskopischen Charakteristika von

Graphit, erléutert.

Ein idealer Graphitkristall ist demnach der Punktgruppe D¢, zuzuordnen und besitzt nur
wenige Raman-aktive Banden. Daher weist das Raman-Spektrum annahernd idealen Graphits
mit hoch geordneter Kristallstruktur (HOPG; engl.: highly ordered pyrolytic graphite) ledig-
lich eine Bande bei ~1580 cm™ auf (Tuinstra und Koenig, 1970; Sadezky et al., 2005). Diese
Bande entspricht der graphitischen Schwingungsmode mit Epg-Symmetrie und wird daher
auch als G-Bande (graphitische Bande; engl.: graphitic band) bezeichnet. Raman-Spektren,
die lediglich diese G-Bande aufweisen, sind fir HOPG als auch Graphiteinkristalle mit
Ausdehnungen der Graphenschichten von mindestens 100 nm typisch (Sadezky et al., 2005).

Im Gegensatz zu HOPG weist herkémmliches Graphitpulver bereits geringe Storstellen im
Kristall auf, sodass eigentlich verbotene Schwingungsiibergdnge Raman-aktiv werden. Daher
zeigt das Raman-Spektrum von Graphitpulver zusétzlich zur G-Bande noch zwei weitere
Banden bei 1360 und 1620 cm™ (o = 514 nm), welche in ihren relativen Intensitaten zur G-
Bande mit steigendem Grad struktureller Unordnung wachsen. Die Bande bei 1360 cm™
(Ao =514 nm) ist die intensivere der zwei Banden und wird durch Atome in unmittelbarer
Né&he einer Strukturstorung im Kristall hervorgerufen. Zu solchen Strukturstérungen gehoren
vorwiegend randstdndige Kohlenstoffatome der Graphenschichten. Die beschriebene Bande
wurde urspringlich von Tuinstra und Koenig (1970) als D-Bande (Defekt-Bande; engl.:
disordered band) bezeichnet. Aufgrund der Beobachtung weiterer Banden, die auf
Defektstrukturen von kohlenstoffhaltigen Substanzen gegenuber Graphit zuriickzufiihren sind,
wird die Bande mittlerweile jedoch als D1-Bande bezeichnet. Die zweite,
intensitatsschwéchere Bande des Graphitpulvers erscheint bei ~1620 cm™ (Ao = 514 nm) und
wird als D2-Bande bezeichnet. Sie spiegelt die Schwingung von oberflachlichen
Graphenschichten wider (Sadezky et al., 2005).

Auch die Raman-Spektren von RulR kodnnen anhand von Strukturdefekten der

Graphenschichten im Rufl gegenliber idealem Graphit beschrieben werden. So
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charakterisieren friihe Studien zwei Intensitstsmaxima bei ~1585 und ~1350 cm™ in den
Raman-Spektren von RuR und benennen diese analog den Raman-Spektren von Graphit als
G- bzw. D-Peak. Hingegen merkten Jawhari et al. (1995) und Sze et al. (2001) an, dass der
Peak bei 1585cm™ sowohl die G- als auch die D2-Bande beinhaltet und dieses bei
mathematischen Regressionen zur Interpretation der Raman-Spektren von Rul} berlicksichtigt

werden sollte.

Ferner weisen die Raman-Spektren von RuR eine hohe Signalintensitat zwischen den zwei
Peakmaxima auf. Dieses wird auf das VVorhandensein einer weiteren Bande, der sogenannten
D3-Bande, zuriickgefuhrt, die die amorphen Anteile des Kohlenstoffs in der Rulmatrix

représentiert (Jawhari et al., 1995).

Eine vierte Bande, die sogenannte D4-Bande, erscheint als Schulter des D-Peaks bei
~1200 cm™ (Sadezky et al., 2005). GemaR Dippel et al. (1999) kann diese Bande den
Bindungen zwischen sp®- und sp>-hybridisiertem Kohlenstoff, den C-C-Bindungen oder den
C=C-Bindungen in Polyenen zugeordnet werden. Liu et al. (2010) weist die Bande den
Schwingungen von Carbonylgruppen in Ketonen und Lactonen zu. Auch anorganische

Verbindungen im Ruf’ kénnen die D4-Bande hervorrufen (Sadezky et al., 2005).

Tabelle 2.5 stellt eine Ubersicht (ber die verschiedenen Raman-Banden von RuR,

Graphitpulver und HOPG zusammen.

Tabelle 2.5. Raman-Banden erster Ordnung von Ruf, ungeordnetem Graphit und hochgeordnetem Graphit
(Bandenintensitaten: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach; nach Sadezky et al., 2005).

Bande Raman-Verschiebung [cm™] Schwingungsmode
RuRy ungeordneter  hochgeordneter
Graphit Graphit (HOPG)
G ~1580, s ~1580, s ~1580, s ideales graphitisches Gitter (Ez-Symmetrie)
(Tuinstra und Koenig, 1970; Wang et al.,
1990)
D1 ~1350, vs ~1350, m - ungeordnetes graphitisches Gitter

(Graphenkanten, A,g-Symmetrie)
(Tuinstra und Koenig, 1970; Wang et al.,
1990)

D2 ~1620, s ~1620, w - ungeordnetes graphitisches Gitter
(oberflachliche Graphenschichten, E,q-
Symmetrie)
(Wang et al., 1990)

D3 ~1500, m - - amorpher Kohlenstoff
(Jawhari et al., 1995)

D4 ~1200, w - - ungeordnetes graphitisches Gitter (Aq-
Symmetrie), organische (Polyene, Ketone,
Lactone etc.) und anorganische Verbindungen
(Al-Jishi und Dresselhaus, 1982; Dippel et al.,
1999; Liu et al., 2010)
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Die Raman-Spektren von HOPG, Graphitpulver und verschiedenen Ruen sind in Abbildung
2.15 links dargestellt. Gemald Sadezky et al. (2005) eignet sich fur die mathematische Be-
schreibung der Raman-Spektren von RuRen mit G-Peak und D-Peak am besten eine Finf-
Banden-Regression, bei der die G-, D1-, D2- und D4-Bande jeweils durch eine Lorentz-artige
Bandenform und die D3-Bande durch eine Gaul3-formige Bandenform beschrieben werden.
Eine solche Regression ist beispielhaft fur GfG-Rul} (siehe Kapitel 3.1.3) in Abbildung 2.15
rechts gezeigt.

D-Peak G-Peak i G-Peak
4 1 1 2!

Gfg-RuB D1-Bande G-Bande

i

LDV-RuB 1

SRM-1650-Rufd N D2-Bande

Intensitat [a.u.]

- Printex-XE2-Rul -

Graphitpulver

HOPG

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman-Verschiebung [cm™'] Raman-Verschiebung [cm™]

Abbildung 2.15. Raman-Spektren von hochgeordnetem Graphit (HOPG), Graphitpulver und verschiedenen RufRen
(links; GfG-RuB: Graphitfunken-Ruf3, SRM-15650-Ruf}: Referenzstandard, LDV-Ruf3: Ruf} eines Leichtkraftfahr-
zeuges, Printex-XE2-Rul3: kommerzieller Ruf3; modifiziert und tbersetzt nach lIvleva et al., 2007a); Funf-Banden-
Regression des G- und D-Peaks fiur GfG-RuR nach Sadezky et al. (2005) mit G-, D1-, D2-, D3-, D4-Bande (rechts;
modifiziert und tbersetzt nach Schmid, 2012).

Anhand der mathematischen Regression der Raman-Spektren lassen sich die spektralen
Parameter zur Beschreibung der RufBstruktur berechnen. So wurde durch verschiedene
Studien gezeigt, dass insbesondere das Intensitatsverhaltnis Ip/lg von D-Peak zu G-Peak
sowie die Halbwertsbreiten beider Peaks mit steigender struktureller Ordnung des Rul3es oder
des Graphits sinken (Wang et al., 1990; Jawhari et al., 1995). Beispielsweise stellten Tuinstra
und Koenig (1970) fur Graphitkristallite fest, dass die Intensitat des D-Peaks relativ zum G-
Peak mit steigender struktureller Ordnung abnimmt. Dementsprechend formulierten Tuinstra
und Koenig den Zusammenhang zwischen dem Intensitatsverhaltnis Ip/lg von D-Peak zu G-
Peak und der durchschnittlichen Ausdehnung L, der Kohlenstoffkristallite parallel zu den

graphitischen Schichtebenen folgendermalien:
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Dabei entspricht C einer Konstanten, welche aufgrund der Dispersivitat der D-Bande von o
abhédngig ist (Matthews et al., 1999). Fir Ao =514,5 nm betragt C = 4,4 nm (Tuinstra und
Koenig, 1970).

Weitere Raman-spektrale Parameter wurden von Ivleva et al. (2007a und 2007b) und Knauer
et al. (2009a und 2009b) diskutiert. Dabei stellten sich insbesondere die Halbwertsbreite der
D1-Bande als auch die relative Intensitat R3 der D3-Bande mit R3 = Ipz/ (Ic + Ip2 + Ip3) als
geeignete Parameter fur die Beschreibung der Struktur verschiedener RuRe heraus. Diese
Paramater wurden aufRerdem mit den Verhéltnissen der Gehalte an elementarem Kohlenstoff
(EC; engl. elemental carbon; siehe Kapitel 2.4.3) zu Gesamtkohlenstoff (TC; engl.: total
carbon; siehe Kapitel 2.4.3) in den jeweiligen RuRRen Kkorreliert (Ivleva et al., 2007a). Ferner
gelang es Knauer et al. (2009a und 2009b) die genannten Raman-Parameter mit dem
Ruflabbrandverhalten wahrend der Temperatur-programmierten Oxidation (TPO) der
jeweiligen RulRe zu korrelieren. So sank R3 des GfG-Ruf3es mit steigender Temperatur infolge
des Abbrands amorphen Kohlenstoffs, bevor der Abbrand graphitischen Kohlenstoffs

einsetzte.

Ferner entwickelte Schmid et al. (2011) die Methode der Multiwellenlangen-Raman-
Mikrospektroskopie (MWRM). Mittels dieser Methode konnen anhand der bei
unterschiedlichen 1, erhaltenen Raman-Spektren Aussagen (ber die Reaktivitdt des
entsprechenden Ruflles getroffen werden (detaillierte Beschreibung siehe Kapitel 2.4.2).
Grundlage der MWRM-Methode ist die Dispersivitat der D-Bande, welche eine Besonderheit
kohlenstoffhaltiger Materialien wie Graphit, Glaskohlenstoff, amorpher Kohlenstoff oder Ruf}
ist (Vidano et al., 1981; Wang et al., 1990; Matthews et al., 1999). Geméall Matthews et al.
(1999) beruht die Dispersivitat auf Resonanzeffekten der Raman-Streuung. Sie duf3ert sich in
der Abhéngigkeit der relativen Intensitat und der Raman-Verschiebung des D-Peaks in
Abhangigkeit der eingesetzten Anregungswellenldnge Ao, wahrend die G-Bande unverandert
bleibt (Ferrari und Robertson, 2000; Sadezky et al., 2005). Der Effekt der Dispersivitét auf die
Raman-Spektren von Graphitpulver und Dieselruf? ist in Abbildung 2.16 dargestellt. Die
anhand der MWRM ermittelten Differenzintegrale DI 7g5nm-5320m UNd DI 633 nm - 532 nm
zwischen den Spektren bei Ao =785 nm und Ao =532 nm bzw. zwischen den Spektren bei

Ao =633 nm und Ao = 532 nm sind in dunkelgrau bzw. hellgrau dargestellt.
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Abbildung 2.16. Raman-Spektren von Graphitpulver (links) und DieselruR (rechts). Die Differenzintegrale (DI) der
Spektren bei unterschiedlichen Laseranregungswellenliingen A, sind in grau dargestellt (modifiziert und Ubersetzt
nach Schmid et al., 2011).

2.4.2 RuBreaktivitatsanalyse mittels Temperatur-programmierter Oxidation (TPO)

In der vorliegenden Arbeit wird die Temperatur-Programmierte Oxidation (TPO) zur
Charakterisierung der thermochemischen Eigenschaften von Rul} angewendet. Wahrend der
Analyse wird die FilterruBprobe von einem beheizten Gasstrom definierter Zusammensetzung
durchstromt. Die Temperatur des Gasstroms wird dabei sukzessive erhéht und die
Oxidationsprodukte mit einem Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FTIR-Spektro-
meter) qualifiziert und quantifiziert. Ergebnis der TPO-Analyse ist das sogenannte TPO-
Profil, welches die Emissionen von CO,+ CO in Abhéngigkeit der vorherrschenden
Temperatur ~ darstellt. Anhand des TPO-Profils lassen sich  Aussagen  Uber
Reaktionsmechanismen und die Temperaturen, bei denen diese stattfinden, treffen. AulRerdem
ist auch die isotherme Durchfihrung der TPO-Analyse mdglich, was in der Regel zur
Bestimmung von Reaktionskinetiken angewandt wird (Stanmore et al., 2001; Messerer et al.,
2006). Gegenuber der thermogravimetrischen Analyse (TGA), bei der sich der pulverférmige
Rull zumeist in einem vom Gasstrom umflossenen Tiegel befindet und die Massenabnahme
der Probe wahrend der Oxidation detektiert wird, besitzt die TPO den Vorteil, dass der auf
einem Filter abgeschiedene RulR vom Gasstrom durchflossen wird und somit die im DPF
vorherrschenden Bedingungen besser simuliert (Stanmore et al., 2001).

Zur Reaktivitatsanalyse von DieselruRen wendeten Schmid et al. (2011) die TPO an. Dabei
enthielt der Gasstrom 5vol.% O, in N, und wurde mit 5 K min von 373 K bis 1053 K
beheizt. Die Emissionsprofile verschiedener DieselrulRe wurden anschliefend mit denen von
GfG-RuB und Graphitpulver verglichen. Entsprechende TPO-Profile sind in Abbildung 2.17
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gezeigt. Demnach weist Graphitpulver bis 773 K keine Emissionen von CO, + CO auf. Die
Temperatur der maximalen Emission Tpnax Vvon CO, + CO, welche nach Schmid et al. (2011)
als Kriterium fur die Rulireaktivitét dient, liegt fiir Graphit bei 1033 K. Der GfG-RuR besitzt
eine deutlich tiefere Tmax und ist dementsprechend deutlich reaktiver als Graphitpulver. So
beobachteten Schmid et al. (2011) fur GfG-RuR einen Hauptemissionspeak mit Tmax bei
788 K sowie eine vorgelagerte Emissionsschulter. Schmid et al. ordneten die Emissionen des
Hauptemissionspeaks der Oxidation der graphitischen Kristallite im Ruf} zu, wahrend die
Emissionsschulter der Oxidation amorphen oder hdchst ungeordneten graphitischen
Struktureinheiten zugeordnet wurde. Zusétzlich ist von einem geringen Anteil hochst
geordneter Graphiteinheiten im GfG-RuR auszugehen, da die Oxidation des RuRes bis zur
Hochsttemperatur von 973 K nicht abgeschlossen ist. Alle von Schmid et al. (2011)
untersuchten Dieselrule zeigen entsprechend ihrer strukturellen Ordnung TPO-Profile mit
Hauptemissionspeaks mit Tmax zwischen 800 und 900 K und intensitatsschwache,
vorgelagerte Emissionsschultern zwischen 523 und 623 K. Anhand der TPO-Profile der
verschiedenen Ruf3e entwickelten Schmid et al. (2011) einen Reaktivitatsindex flr DieselruRe,
wobei sie Graphit mit Ty, = 1033 K als Reaktivitatsminimum mit 0 % Reaktivitat und GfG-
Rull mit Tmax = 788 K als Reaktivitatsmaximum mit 100 % Reaktivitat definierten. Demnach
besitzen alle von Schmid et al. (2011) untersuchten DieselruBe einen Reaktivitatsindex
zwischen 0 und 100 %.
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Abbildung 2.17. TPO-Profile von GfG-RuB, drei DieselruBen und Graphitpulver (links) und die anhand der
Emissionen von CO, und CO berechnete Massenkonversion wahrend der TPO (rechts; Ubersetzt nach Schmid et al.,
2011).

Ferner beobachteten Schmid et al. (2011) eine Korrelation zwischen Tpnax bzw. dem
Reaktivitatsindex und den mittels MWRM ermittelten Differenzintegralen, welche die
Ruf3struktur beschreiben (siehe Kapitel 2.4.1). So steigen mit zunehmender Reaktivitat eines
RuRes die entsprechenden Differenzintegrale Dlgsznm_s32mm, Dlessnm_514nm  und

Dlg5 nm - 532 nm (Siehe Abbildung 2.18). Es ist somit eine VVorhersage der Rul3reaktivitat mittels
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MWRM maglich. Einer der DieselruBe (Dieselrul 11, rot markierte Datenpunkte) zeigt
jedoch eine hohere Reaktivitét als mittels MWRM vorhergesagt. Er weist im Vergleich zu den
restlichen Dieselrulen einen erhohten Ascheanteil auf. Gemall Raman-mikroskopischer
Analysen enthélt die Asche Sulfate sowie die Eisenoxide Hamatit a-Fe,O3; und Magnetit
Fe304, wWelche einen katalytischen Einfluss auf die RuBoxidation ausuben (siehe Kapitel
2.3.2) und somit Tyax zu niedrigeren Temperaturen verschieben konnen. Daher soll in der
vorliegenden Studie die TPO angewandt werden, um die thermochemische Reaktivitat von
intern gemischten RufRen in Zusammenhang mit deren chemischer Zusammensetzung und
deren RuBstruktur zu charakterisieren. In diesem Zusammenhang zeigten Neri et al. (1997)
bereits, dass die TPO eine geeignete Methode zur Untersuchung des katalytischen Einflusses
ist.

von Metalloxiden auf die RuRoxidation Im Gegensatz zur vorliegenden Arbeit

untersuchten Neri et al. (1997) allerdings extern gemischte Ruf3e (siehe Kapitel 2.3.2).
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Abbildung 2.18. Korrelation zwischen Differenzintegral der MWRM und Temperatur der maximalen Emission T .y
bzw. Reaktivitatsindex (modifiziert und Ubersetzt nach Schmid et al., 2011).

Des Weiteren kann mittels TPO der Einfluss verschiedener Oxidantien auf die RuRoxidation
untersucht werden (Setiabudi et al., 2004; Messerer et al., 2006). So kénnen abgasrelevante
Gaszusammensetzungen aus O,, NO, und/oder H,O fir die TPO-Analyse angewendet werden

und durch Vergleich verschiedener solcher Mischungen der Einfluss einzelner

Gaskomponenten auf die Oxidation unterschiedlicher Rufie bestimmt werden. Auch die
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Analyse unter Inertgasatmosphare ist moglich. Letztere Analyse wird auch als Temperatur-
programmierte Desorption (TPD) bezeichnet und dient der Ermittlung des Gehalts an
sauerstofffunktionellen Gruppen im Rul} oder sauerstoffspendenden Aschebestandteilen (Du
et al., 1990; Neri et al., 1997).

2.4.3 Kohlenstoffanalyse mittels thermooptischer Methoden

Der Gesamtkohlenstoffgehalt (TC, engl.: total carbon) wird traditionell als die Summe aus
organischem Kohlenstoff (OC, engl.: organic carbon) und elementarem Kohlenstoff (EC,
engl.: elemental carbon) definiert. Somit werden anorganische Carbonatsalze bei dieser
Definition des TC ausgeschlossen (Pdschl, 2005). Elementarer Kohlenstoff EC wird mitunter
aufgrund seines hohen Absorptionskoeffizienten als black carbon (BC, engl.) bezeichnet
(Horvath, 1993). Allerdings weist Petzold et al. (2013) darauf hin, dass der Begriff EC
ausschlieBlich fur die Beschreibung von Messergebnissen thermischer und thermooptischer
Methoden verwendet werden sollte. Nach Petzold et al. (2013) ist der Begriff BC lediglich fir
die Beschreibung lichtabsorbierender kohlenstoffhaltiger Materie passend und sollte daher nur

im Rahmen von Lichtabsorptionsexperimenten verwendet werden.

Die Gehalte von TC, OC und EC bzw. BC in Aerosolen werden haufig herangezogen, um den
Einfluss kohlenstoffhaltiger Aerosolbestandteile auf die Sichtverhéltnisse und den
Strahlungshaushalt der Erde einzuschdtzen (Watson et al., 2005). Wahrend organische
Kohlenstoffverbindungen (OC) Licht des sichtbaren Wellenlangenbereichs vorwiegend
streuen und nur geringfigig absorbieren (Penner, 1994), bewirken elementare
Kohlenstoffverbindungen (EC bzw. BC) vorwiegend die Absorption des Lichts dieses
Spektralbereichs (Horvath, 1993; Watson, 2002). Die Absorption des Sonnenlichts durch
elementare Kohlenstoffverbindungen beeinflusst daher das Klima, indem es die Atmosphére
erwdarmt und im Gegenzug den Anteil des Sonnenlichts, der die Erdoberflache erreicht,
erniedrigt (Ogren und Charlson, 1983). Weiterhin verringert elementarer Kohlenstoff die
Schneealbedo (Warren und Wiscombe, 1980; Doherty et al., 2010). Aus diesen Grunden
schreibt die Richtlinie 2008/50/EG des Europdaischen Parlaments und des Rates die Messung
der EC- und OC-Gehalte der Partikelfraktion mit Partikelgrélen <2,5um (PM,s) an

Messstationen fur den landlichen Hintergrund vor.

Mittels thermischer oder thermooptischer Methoden werden die TC-, EC- und OC-Gehalte
routinemaBig bestimmt (Schmid et al., 2001; Watson et al., 2005, Viana et al., 2007).

Grundlage aller dieser Methoden ist die schrittweise Erhitzung der FilterruBprobe und die
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parallele quantitative Bestimmung der kohlenstoffhaltigen Emissionsprodukte. Letztere
werden vor ihrer Detektion entweder vollstdndig zu CO, oxidiert oder zu CH,4 reduziert
(Watson et al., 2005). Die quantitative Detektion von CO, wird mittels nichtdispersiver
Infrarot-Photometer oder coulometrischer Titration durchgefuhrt (Watson et al., 2005). CH,4

wird mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) detektiert (Petzold et al., 2013).

Es gibt zahlreiche thermische bzw. thermooptische Methoden mit unterschiedlichsten
Messprotokollen, welche unter anderem die Temperaturen, Heizraten und Gasatmospharen
wéhrend der einzelnen Messschritte exakt festlegen. GemalRl den meisten Messprotokollen
wird die Probe zuerst unter Inertgas erhitzt. Die dabei emittierte Menge kohlenstoffhaltiger
Verbindungen wird als OC-Gehalt definiert. Anschlielend wird die Probe unter oxidativer
Atmosphare erhitzt. Die bei diesem zweiten Heizschritt oxidierte Kohlenstoffmenge wird als
EC bezeichnet. Bei einigen wenigen Methoden wird die gesamte Analyse auch unter
oxidativer Atmosphére durchgefuhrt. In diesen Féllen erfolgt die Trennung zwischen OC und
EC anhand einer festgelegten Grenztemperatur, unterhalb derer alle Emissionen OC und
oberhalb derer alle Emissionen EC zugeordnet werden (Cachier et al., 1989a; Kirchstetter et
al., 2001). Die in Deutschland durch den Verein Deutscher Ingenieure (VDI) eingeflhrte
Richtlinie 2465, Blatt 1 beinhaltet die separate, thermische Analyse zweier Filterhalften (siehe
Kapitel 3.4). Bei dieser Methode wird eine Filterhdlfte einer oxidativen Atmosphére
ausgesetzt. Der dabei oxidierte Kohlenstoff wird als TC definiert. Der OC der zweiten
Filterhédlfte wird vor der thermischen Behandlung mittels organischer Ldsungsmittel
(Toluol/2-Propanol  50/50 vol.%) extrahiert. Die kohlenstoffhaltigen Emissionen der
Ruckstdnde auf der extrahierten Filterhédlfte in oxidativer Atmosphare werden als EC
definiert.

Des Weiteren unterscheiden viele Methoden nicht nur zwischen EC und OC, sondern
klassifizieren  zusétzlich  verschiedene Arten an EC und OC anhand von
Temperaturintervallen, innerhalb derer die einzelnen Stoffklassen emittiert werden. So
gliederte beispielsweise die thermooptische IMPROVE-Methode (engl.: Interagency
Monitoring of Protected Visual Environments; Chow et al., 1993) die OC-Fraktion in die
Klassen OC1 bis OC4 und die EC-Fraktion in die Klassen EC1 bis EC3, wobei hohere
Klassen bei hoheren Temperaturen emittiert werden. Ein beispielhaftes Thermogramm der
IMPROVE-Methode von Chow et al. (2001) ist in Abbildung 2.19 dargestellt.
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Abbildung 2.19. Thermogramm des IMPROVE-Messprotokolls (modifiziert und bersetzt nach Chow et al., 2001).
Kohlenstoffhaltige Emissionen werden zu CH,; reduziert und mittels eines Flammenionisationsdetektors (FID)
quantifiziert. Es wurden sowohl die Lasertransmission als auch die fur die Methode (blicherweise angewendete
Laserreflektion verfolgt und anhand derer die Splitpunkte nach Transmission bzw. Reflektion bestimmt. Der nach
den Splitpunkten der Pyrolysekorrektur nach Reflektion und Transmission definierte EC ist als EC nach Reflektion
bzw. Transmission gekennzeichnet. Die Fraktionen OC1-4 und EC1-3 sind auf der Abszissenachse markiert. Zur
Kalibrierung diente eine definierte Menge CH,.

Ein bekanntes Problem thermischer sowie thermooptischer Methoden stellt die Pyrolyse des
OC dar. So kann OC wéhrend des ersten Heizschrittes partiell pyrolysieren und somit zu EC
konvertiert werden. Dadurch wird der OC-Gehalt der Probe unter- und der EC-Gehalt
Uberbestimmt. Aufgrund dieses Problems wurde bei vielen Methoden eine Pyrolysekorrektur
basierend auf der thermooptischen Reflektion (TOR, engl.: thermo-optical reflection) oder
Transmission (TOT, engl.: thermo-optical transmission) eingefihrt (Watson et al., 2005). Bei
diesen thermooptischen Methoden wird die Reflektion bzw. Transmission eines
Laserlichtstrahls an bzw. durch die Probe wahrend des gesamten Messverlaufs verfolgt. Es
wird dabei angenommen, dass sich das Reflektions- bzw. Transmissionssignal nicht durch die
Emission von OC, sondern lediglich durch die Bildung oder Oxidation von EC verdndert.
Dementsprechend bleibt das Signal wahrend der Emission von OC zundchst konstant und
sinkt, sobald OC zu EC pyrolysiert wird. Wird EC anschlieBend unter oxidativer Atmosphare
abgebaut, steigt das Signal wieder an. Der Zeitpunkt der Messung, bei dem nach Umschalten
von inerter auf oxidative Atmosphére die ursprungliche Intensitdt des Reflektions- bzw.
Transmissionssignals wieder erreicht ist und somit zuvor pyrolysiertes OC oxidiert ist, wird

als Splitpunkt (engl.: split point) bezeichnet (Watson et al., 2005). Alle kohlenstoffhaltigen
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Verbindungen, die vor diesem Splitpunkt detektiert werden, sind als OC definiert. Alle
kohlenstoffhaltigen Verbindungen, die nach dem Splitpunkt detektiert werden, werden als EC
bezeichnet. Yang und Yu (2002) kritisieren diese Pyrolysekorrektur aus zwei Griinden: Die
Pyrolysekorrektur setzt voraus, dass erstens zu EC pyrolysierter OC vor dem eigentlichem EC
zweitens und pyrolysierter OC den gleichen

emittiert und eigentlicher EC

Absorptionskoeffizienten besitzen.

Tabelle 2.6 stellt in Anlehnung an Watson et al. (2005) eine Auswahl thermischer und

thermooptischer Verfahren zur Bestimmung von TC-, EC- und OC-Gehalten dar.

Tabelle 2.6 Auswahl thermischer und thermooptischer Messprotokolle zur Bestimmung des OC- und EC-Gehaltes
von Aerosolfilterproben (in Anlehnung an Watson et al., 2005).

Protokoll Gas fur OC-  Gas fiur EC- Temperaturpla- Temperaturpla-  Pyrolysekor-
Bestimmung  Bestimmung teaus fur OC- teaus fur EC- rektur /
Klassen [K] Klassen [K] detektierte
(Dauer) (Dauer) Emission /
Detektion
IMPROVE He 98 vol.% He, 393,523, 723, 823 823, 973, 1073 TOR /CH,/
2vol.% O, (jeweils 150-580 s) (jeweils 150- FID
580 s)
EPA/NIOSH He 98 vol.% He, 583 (60 s), 873 (45 s), TOT / CH,/
(Peterson und 2vol.% O, 748 (60 s), 948 (45 s), FID
Richards, 888 (60 s), 1023 (45 s),
2002) 1173 (90 s) 1098 (45 s),
1193 (120 s)
NIOSH 5040 He 98 vol.% He, 523 (60 s), 923 (30 9), TOT / CH,/
2 vol.% O, 773 (60 s), 1023 (30 s), FID
923 (60 s), 1123 (30 s),
1123 (90 s) 1213 (>120°s)
VDI Richtlinie OoC=TC 0, nicht OC-, sondern 473 (60 s), -1 CO,/
2465, Blatt 1 (unbehandelte TC-Bestimmung: 923 (420 3), coulometr.
(Deutschland) Filterhalfte) 473 (60 s), 473 (120 s) Titration
abziglich EC 923 (420 5),
(extrahierte 473 (120 s)
Filterhalfte)
EUSAAR 1 He 98 vol.% He, 473 (120 s), 823 (240 s), TOT / CH,4/
kurz (Cavalli 2vol.% O, 573 (150 s), 1123 (150 s) FID
et al., 2010) 723 (180 s),
923 (180 s)
EUSAAR_2 He 98 vol.% He, 473 (120 s), 773 (120 s), TOT / CH,/
(Cavalliet al., 2vol.% O, 573 (150 s), 823 (120 s), FID
2010) 723 (180 s), 973 (70 s),
923 (180 5s) 1123 (80 s)
CNRS-CEA 0, 0, ~613 (7200 s) 1373 (~600 s) verschiedene
(Frankreich; Annahmen zur
Cachier et al., Pyrolyse / CO,
1989a, 1989b) / coulometr.

Titration
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Da Tabelle 2.6 nur eine geringe Auswahl an Verfahren listet, wird die Diversitat dieser
Methoden deutlich. Die Methoden unterscheiden sich bezuglich der angewendeten
Gasatmospharen, Heizraten, Temperaturplateaus, der Dauer einzelner Temperaturplateaus,
der Art der Pyrolysekorrektur, der verwendeten Laserwellenlange bei optischer
Pyrolysekorrektur, des verwendeten Kalibrierungsstandards, der Katalysatoren fur die
Umwandlung der Emissionsprodukte in CO, bzw. CH,, der Detektionsmethoden, der GroRe
der verwendeten Probenaliquote, der relativen Position des Temperaturfuhlers zur Probe und
der Konditionierung des Probenofens vor der Messung (Watson et al., 2005). AulRerdem
besteht keine einheitliche Beschreibung der Messprotokolle, was ihre Vergleichbarkeit
zusétzlich erschwert. Daher ist eine Vergleichbarkeit der in verschiedenen Studien ermittelten
OC- und EC-Gehalte von Aerosolproben aufgrund der Verwendung unterschiedlichster
thermischer bzw. thermooptischer Messprotokolle nicht gegeben. Vielmehr werden die

Begriffe EC und OC durch das jeweilige Messprotokoll definiert.

Weiterhin ist zu verzeichnen, dass die Anwesenheit anorganischer Verbindungen, welche
gemischt mit den kohlenstoffhaltigen Verbindungen in der Probe vorliegen, die thermische
bzw. thermooptische Analyse beeintrachtigt. So untersuchten beispielsweise Wang et al.
(2010) den Einfluss anorganischer Komponenten wie den der Salze der Alkali- (NaCl, KClI,
Na,SO,), Erdalkali- (MgCl,, CaCl,) und Ubergangsmetalle (CuCl,, FeCl,, FeCls, CuCl,
ZnCly, MnCl,, CuSO,, Fey(SO4)3) auf die Quantifizierung von EC und OC mittels des
Protokolls NIOSH 5040. Dazu belegten Wang et al. die DieselruBschicht auf einem
Quarzfaserfilter mit einer zusatzlichen Schicht der anorganischen Salze, indem sie die
entsprechenden vernebelten Salzlésungen auf den bereits beruf3ten Filter abschieden und
dadurch externe Mischungen von RuR und Salz erzeugten. Die Autoren zeigten, dass die
Salze die Oxidation des EC katalysieren und die Pyrolyse des OC beguinstigen. Der thermo-
optische Splitpunkt zwischen OC- und EC-Emission wird dabei mehr von der Erniedrigung
der Oxidationstemperatur des EC als von der Pyrolyse des OC beeinflusst. Bei allen
getesteten Verhaltnissen von Metall zu Kohlenstoff M/C fiihrte die Anwesenheit der meisten
Salze zu einer Erniedrigung des EC/OC-Verhéltnisses um bis zu 80 %. Bei geringem M/C-
Verhéltnis erhdhten hingegen einige wenige Salze (KCI, CaCl,, CuCl, CuCl,) das EC/OC-
Verhéltnis. Bei Erhohung des M/C-Verhéltnisses konnte jedoch auch flr diese Salze eine
Erniedrigung des EC/OC-Verhaltnisses gegentber der salzfreien Probe beobachtet werden.
Demnach konnten Wang et al. (2010) zeigen, dass die EC/OC-Verhéltnisse von
Umweltaerosolen, welche mittels thermooptischer Methoden bestimmt werden, aufgrund der
Anwesenheit anorganischer Salze groRRe Messunsicherheiten aufweisen.
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Ferner untersuchten Wang et al. (2012) den Kohlenstoffgehalt von Schnee- und Eisproben.
Der Kohlenstoff lag in Form von Agglomeraten vor, welche mit anorganischen Mineralien
gemischt waren. Wang et al. zeigten, dass diese Mineralien die EC/OC-Bestimmung mittels
des IMPROVE-Protokolls signifikant beeinflussen. So beeintrachtigen die Mineralien die
Pyrolysekorrektur mittels thermooptischer Reflektion (TOR), indem sie eine erhebliche
Erniedrigung des Reflektionssignals wéhrend der OC-Emission bewirken. Aufgrund des
hohen Anteils von Hamatit a-Fe,O3 in den Proben, fuhrten Wang et al. die thermooptische
Analyse nach gleichem Protokoll bei einer kommerziellen, reinen Probe von Fe,O3 durch.
Dabei wurde zum gleichen Zeitpunkt des Messprotokolls ebenfalls eine reversible
Erniedrigung des Reflektionssignals beobachtet. Die Autoren vermuten eine Veranderung der
optischen Eigenschaften des Eisenoxids wahrend der thermischen Behandlung. Dies

beeintrachtigt die optische Pyrolysekorrektur mafigeblich.

Rickblickend auf die hohe Anzahl an Studien zur thermischen und thermooptischen
Kohlenstoffanalyse, bezweifeln Watson et al. (2005), dass weitere Labor- und
Protokollvergleiche den Informationsgehalt bestehender Studien erweitern, sofern diese nicht
systematisch den Einfluss bestimmter Probeneigenschaften untersuchen. Watson et al.
beméngeln die fehlende Systematisierung in vielen Studien sowie das Fehlen von Erklarungen
fur beobachtete Effekte. Ferner erkléren die Autoren die Notwendigkeit der Generierung
reproduzierbarer und gut charakterisierter Proben, welche als Modelle fiir umweltrelevante
Proben dienen. Zukinftige Studien sollten nach Watson et al. daher einfache, aber auch
komplexe Situationen wie Mischungen von Kohlenstoff mit anorganischen Mineralien

detailliert an Modellsubstanzen untersuchen.

Neben der Untersuchung des Einflusses verschiedener gasformiger Abgaskomponenten und
verschiedener intern gemischter Mineralien auf die Rufzusammensetzung, die Ruf3struktur
und die thermochemischen Eigenschaften von RulR soll auch die Begutachtung der
Anwendbarkeit thermooptischer Methoden auf solche intern gemischten Ruf3e Bestandteil der

vorliegenden Arbeit sein.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Rulproben

3.1.1 Generelle Verfahren zur Ru3probensammlung

Die labortechnisch synthetisierten ModellruRe wurden auf Filtern oder thermophoretisch als

Pulver auf einer Aluminiumplatte gesammelt.

Fur die thermophoretische Sammlung wurde ein thermischer Plattenabscheider nach Messerer
et al. (2003) verwendet. Eine schematische Darstellung dieses Abscheiders ist in Abbildung
3.1 gezeigt. Der Abscheider besteht aus einer Deckplatte aus Edelstahl, welche mittels
Heizpatronen temperiert wird, und einer Grundplatte aus Aluminium. Letztere wird mittels
eines Aggregats (Kryo Thermat 140, Haake, Deutschland) gekihlt. Die Temperaturen beider
Platten werden mittels NiCrNi-Thermofiihlern (Typ K, HKMTSS-150, Newport Omega,
Deutschland) kontrolliert und gesteuert. Beide Platten werden durch eine Silikondichtung auf
einem Abstand von ~0,5mm gehalten. Das Aerosol wird mittels einer Pumpe in den
Messingeinlass des Abscheiders gesaugt. Aufgrund des thermophoretischen Effekts wird die
urspringlich horizontale Trajektorie der Partikel in Richtung der kélteren, unteren Platte
abgelenkt. Die Partikel scheiden sich folglich auf dieser Platte ab (Schadt und Cadle, 1956).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eisenhaltiger Ruff und sein nicht eisenhaltiges Analogon
mittels des oben beschriebenen thermophoretischen Abscheiders gesammelt. Die obere Platte
wurde dabei auf 473 K temperiert, die untere hingegen auf 353 K gekihlt. Auf diese Weise
konnten innerhalb von 6 h bis zu 120 mg des eisenhaltigen Ruf3es oder 13 mg des eisenfreien

Rufl3es gesammelt werden.

Thermoelement Abstand von 1 mm, O-Ring Heizpatrone Aluminiumplatte
~] / und Silikondichtung

e R TR [
T

50 mm

Edelstahlplatte

Abbildung 3.1. Schematischer Aufbau des thermophoretischen Abscheiders (libersetzt nach Messerer et al., 2003).



Experimenteller Teil 59

Weiterhin wurden fiir das Abscheiden von Ruf} Quarzfaserfilter (Durchmesser 47 mm, ohne
Bindemittel, QR-100, Advantec, Japan) oder Metallfaserfilter verwendet. Die Letzteren
wurden mit einem Durchmesser von 46,1 mm aus Metallfaservliesmatten (Bekipor ST DPF
701, Bekeart, Belgien) gestanzt. Das Material dieser Vliesmatten bestand aus einer Fe-Cr-Al-
Legierung nach DIN EN 1.4767 und wurde aufgrund seiner hohen Porositidt und seiner

homogenen Struktur gewahlt.

Zusatzlich zeigen sowohl die Quarzfaser- als auch die Metallfaserfilter eine hohe thermische
Stabilitdt und nur geringe oder keine Signale bei der Raman-mikroskopischen Analyse des
gefilterten Rues. Die mechanische Stabilitat der Metallfaserfilter ist deutlich hoher als die
der Quarzfaserfilter, wodurch die Handhabung der Metallfaserfilter einfacher ist. Jedoch
werden bei den Metallfaserfiltern ldngere Probensammlungszeiten bendtigt, da ihre
Abscheideeffizienz aufgrund groRerer Filterporen geringer als die der Quarzfaserfilter ist.

Abbildung 3.2 zeigt die Quarzfaser- und Metallfaserfilter jeweils vor und nach der BeruRung.

Abbildung 3.2. Quarzfaserfilter (obere Reihe) und Metallfaserfilter (untere Reihe) jeweils vor (links) und nach
BeruRRung (rechts).

Samtliche Filter wurden vor ihrer Verwendung in einem Muffelofen (Heraeus, Deutschland)
bei 773 K flr 20 bis 24 h in Luft vorbehandelt, um eventuelle organische Verunreinigungen
zu entfernen. Die Filter wurden vor und nach der Beladung mit Ru gewogen und der
Mittelwert aus jeweils drei gravimetrischen Bestimmungen herangezogen. Zur Beladung der
Filter wurden Filterhalter verwendet. Diese wurden durch einen Kupferring gedichtet. Eine
zusatzliche Edelstahlblende wurde dabei so auf den Filter gelegt, dass wéhrend der Beladung
ein Filterrand von etwa 4 mm unbeladen blieb. Dieser Rand ermdglichte die einfache und
saubere Handhabung der Filterproben. Es wurde stets eine Beladung zwischen 2,5 und 5,0 mg
angestrebt, um bei anschlieBenden Analysen mittels Temperatur-programmierter Oxidation
(TPO) bzw. Desorption (TPD) ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zu erzielen und die

Vergleichbarkeit der Proben zu ermdglichen.

Alle Pulver- und Filterproben (aufRer jene fur Alterungsexperimente, Kapitel 3.1.2) wurden

bei Raumtemperatur unter trockener Atmosphare in einem Exsikkator tber Silicagel gelagert.
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3.1.2 Intern gemischter ModellruR3

Intern gemischte RuBaerosole wurden labortechnisch generiert, um Rulle definierter
Zusammensetzung  systematisch  beziglich  ihrer chemischen und physikalischen
Eigenschaften zu charakterisieren. Anhand der Untersuchungen sollen Erkenntnisse (ber den
Einfluss von Mineralien auf die Verbrennung von Aerosolen verschiedener Quellen und

unbekannter Zusammensetzung gewonnen werden.

Fur die labortechnische Synthese intern gemischter eisenhaltiger RuRaerosole wurde ein
Diffusionsbrenner verwendet. Ein Schema des Aufbaus ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Uber
eine Duse wurde Propan (nach DIN 51622, Tyczka Totalgaz, Deutschland) mit einem Fluss
von 0,27 Lmin™ (0,28 L min™ fiir Alterungsexperimente) in den Brenner geleitet. Ein
Luftstrom von 3,5 L min™ umstrémte konzentrisch die Diise. Zusétzlich wurde die Flamme
mit gasformigem Eisenpentacarbonyl Fe(CO)s dotiert, indem ein Strom von Stickstoff N,
(reinst) durch ein Reservoir von Fe(CO)s (Sigma Aldrich, USA) geleitet wurde und mit dem
Luftstrom vor der Flamme gemischt wurde. Das Reservoir wurde auf 313 K temperiert. Durch
die Regulierung des Stickstoffstroms (zwischen 0 und 0,17 L min™) konnte die Menge des in
die Flamme geleiteten Fe(CO)s und somit die Menge der Eisenverbindungen im Rul3 variiert
werden. Ein Stickstoffstrom von 0L min™® entsprach dem eisenfreien Analogon der
eisenhaltigen RuRe. Das ruf3haltige Abgas wurde mittels eines weiteren Stickstoffstroms von
3,0 L min™, welcher orthogonal zur Flamme und oberhalb dieser verlief, verdiinnt und
abgekihlt. Alle Gasstrome wurden mittels Rotametern (Rota, Deutschland) geregelt und
kontrolliert. Mittels einer Pumpe wurde das Aerosol aus dem offenen Brennerauslass
gesammelt. Vor der Sammlung wurde das Aerosol mit Hilfe eines mit Silicagel gefiillten
Diffusionstrockenrohres getrocknet. Die Sammlung des RuBes erfolgte entweder

thermophoretisch in Pulverform oder auf vier parallel installierten Quarzfaserfiltern.

Der Eisengehalt der RuRe wurde anschlieBend mittels ICP-MS (siehe Kapitel 3.2.1) ermittelt.
Es wurden Filterru3proben ohne Eisenzusatz (gemal} ICP-MS-Analyse < 0,5 % (m/m) Fe)
und mit Eisengehalten von 11 bis 72 % (m/m) bezogen auf die Gesamtprobenmasse erhalten.
Pulverproben wurden ebenfalls ohne Eisenzusatz und mit Eisengehalten von 17 bis

53 % (m/m) generiert.
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Diffusionsbrenner

Diffusions-
ﬂ - trockenrohr
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Abbildung 3.3. Aufbau fur die Herstellung intern gemischter, eisenhaltiger ModellruRe.

Zur Uberpriifung der Lagerbedingungen wurden mit dem eisenhaltigen RuR
Alterungsexperimente durchgefuhrt. Dabei sollte ermittelt werden, ob die intern mit dem Ruf
gemischten Eisenverbindungen oxidiert werden bzw. diese bereits als Katalysator fur die

Ruf3oxidation bei Raumtemperatur dienen kénnen.

Fir diesen Zweck wurden an drei aufeinander folgenden Tagen téglich bis zu acht Ruf3proben
auf Quarzfaserfiltern unter den gleichen Bedingungen gesammelt. Jeweils eine der Proben
eines jeden Tages wurde fiir die ICP-MS-Analyse verwendet. Die Eisengehalte der Proben
lagen demnach bei 8 % (m/m). Zwei Proben wurden direkt nach der Probennahme mittels
Raman-Mikrospektroskopie (RM) und Temperatur-programmierter Desorption (TPD)
analysiert. Die anderen Proben wurden dem Alterungsexperiment unterzogen. Dabei wurden

die Proben unter drei verschiedenen Bedingungen gelagert:

- Exsikkator, trocken (ber Phosphorpentoxid P,Os) unter Luft

- Exsikkator, trocken (tiber Phosphorpentoxid P,Os) unter Argon

- Exsikkator, 76 % relative Luftfeuchte (rL; tber gesattigter NaCl-Ldsung) unter Luft

Es wurden jeweils zwei Proben der gleichen Lagerbedingung nach 6 und 13 Tagen mittels
RM und TPD analysiert und somit fir jede Lagerdauer und -bedingung eine

Doppelbestimmung durchgefihrt.
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Die Alterungsexperimente zeigten keine Verédnderung der RuBstruktur und RuRreaktivitat mit
zunehmender Lagerdauer bzw. variierender Lagerbedingung. Entsprechende Raman-Spektren
und TPD-Profile sind im Anhang (Kapitel 6.5.1) abgebildet.

Da bisher nur die Herstellung von Ruf3en, welche extern mit Salzen gemischt sind, in der
Literatur beschrieben wurde (Ciambelli et al., 1996b; Neeft et al., 1996 und 1998; Castoldi et
al., 2009; Wang et al., 2010), wurde eine neue Methode zur Synthese von intern gemischten
salzhaltigen Ruf3aerosolen erarbeitet. Bei dieser Technik wurden wassrige Salzldsungen

vernebelt und direkt in die Brennerflamme gespriiht.

Fur die beschriebene Methode wurde ein ahnlicher Aufbau wie fur die Herstellung der
eisenhaltigen RuBaerosole verwendet (siehe Abbildung 3.4). Dabei betrug der Propanfluss
durch die Brennerdiise 0,14 L min™ und wurde von einem Luftstrom von 4,15 L min™
umstrémt. In diesem Fall wurde die Flamme jedoch mit Salzaerosolen versetzt. Fir diesen
Zweck wurde ein  Cross-Flow-Zerstauber, welcher die Lodsungen der Salze
Calciummethansulfonat Ca(MeSO3), (Me = CH3; ABCR GmbH und Co. KG, Deutschland),
Cer(IV)sulfat Ce(SO,), (Sigma Aldrich, USA), Natriumsulfat Na,SO,4 (Sigma Aldrich, USA)
und Natriumchlorid NaCl (Sigma-Aldrich, USA) in Reinstwasser vernebelte, eingesetzt. Wie
bereits beschrieben, finden Calciumsulfonate haufig Anwendung als Schmierdladditive und
zersetzen sich im Motor zu Calciumsulfat CaSO,, welches schlussendlich im Rul
wiederfindbar ist. Da CaSO,4 schwer wasserloslich ist, wurde fur die Synthese von CaSO,-
haltigem RuB analog den Calciumsulfonatadditiven im Schmierél eine Ldsung von
Ca(MeSOg3);, welches gut wasserloslich ist, verwendet. Durch Variation der
Salzkonzentrationen in den Losungen (von 0 bis 52 g L), konnte die in die Flamme dotierte
Salzfracht und somit die Salzmenge im RuB variiert werden. Undotierter (nicht salzhaltiger)
Rull wurde als Referenz hergestellt, indem Reinstwasser in die Flamme gespriht wurde.
Analog zur Synthese des eisenhaltigen Rufles wurde das Aerosol mittels eines
Stickstoffstroms von 3,00 L min™ orthogonal zur Flamme gekihlt und verdiinnt. Die RuRe
wurden demnach alle unter den gleichen Bedingungen hergestellt. Lediglich der Salzgehalt in
den Spraylosungen wurde variiert. Alle Gasstrome wurden mittels Rotametern (Rota,
Deutschland) geregelt und kontrolliert. Das aus dem Brennerauslass strémende Aerosol wurde
wiederum mittels eines Diffusionstrockenrohres getrocknet und anschlieBend auf drei
Quarzfaserfiltern  simultan gesammelt. Es wurde jeweils ein Filter mittels

lonenchromatographie (IC), RM und TPO analysiert.
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Abbildung 3.4. Aufbau fur die Herstellung von Modellru intern gemischt mit CaSO,, Ce(SO,),, Na,SO, oder NaCl.

Sowohl bei der Produktion von eisenhaltigen als auch salzhaltigen Ruf’en musste der Einfluss
der Umgebungstemperatur und des Umgebungsdrucks auf die Flamme berucksichtigt werden,
um eine Vergleichbarkeit von Proben, welche unter gleichen Gasflissen generiert wurden, zu
gewahrleisten. Aufgrund dessen wurden stets mehrere Filter parallel und simultan beruf3t. So
war es moglich, Filterproben des gleichen Rufes mittels verschiedener Analysemethoden
(induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie ICP-MS, IC, RM, TPO, Sekundarionen-
Massenspektrometrie NanoSIMS, Infrarot-Spektrometrie IR) zu untersuchen und somit den
Einfluss von Umgebungstemperatur, Umgebungsdruck und zufélligen Fehlern wahrend der
Probennahme auszuschlielen. Jedoch war aufgrund der limitierten Probenzahl fir die ICP-
MS- und die TPO-Analysen haufig keine Wiederholung der jeweiligen Messung moglich. Es
musste in diesen Féllen auf die Ermittlung der jeweiligen methodischen Standardabweichung

durch Messung von Referenzproben zurlickgegriffen werden.

3.1.3 Referenzrufde

ReferenzruRe sind notwendig, um die strukturelle Ordnung und die Oxidationsreaktivitat der

ModellruBproben und der Schiffsru3proben beurteilen und vergleichen zu kdnnen.

Gemal} Schmid et al. (2011) wurde fir diesen Zweck Graphitpulver (Sigma Aldrich, USA) als
Referenz flr eine sehr hohe strukturelle Ordnung der Graphenschichten und somit eine sehr
geringe Oxidationsreaktivitat gewahit.



64 Experimenteller Teil

Als Referenz fir eine sehr geringe strukturelle Ordnung der Graphenschichten und eine hohe
Oxidationsreaktivitdt wurde GraphitfunkenruR (GfG-RuR) herangezogen. Dieser wurde
mittels eines Graphitfunken-Generators (GfG 1000, Palas GmbH, Deutschland) erzeugt. Der

schematische Aufbau des Generators ist in Abbildung 3.5 dargestellt.
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Abbildung 3.5. Schematischer Aufbau des Graphitfunken-Generators GfG 1000 (libersetzt nach Helsper et al., 1993).

Das Kernstick des Generators besteht aus zwei zylindrischen Graphitelektroden
(Durchmesser 6 mm, >99.9994 % Kohlenstoff, Alfa Aesar, USA), deren flache Seiten
zueinander zeigen und sich in einem Abstand von ~1,8 mm befinden. Der Abstand beider
Elektroden zueinander wird durch einen Getriebemotor mit Zahnriemenantrieb stetig konstant
gehalten. Durch das Anlegen einer Hochspannung an die Elektroden wird ein
Funkeniberschlag zwischen selbigen erzeugt. Ein Argonstrom verhindert dabei die Oxidation
der Elektroden und transportiert den beim Funkeniberschlag erzeugten Kohlenstoffdampf ab.
Der Dampf kondensiert anschlieBend zu RuBprimarpartikeln, welche schlussendlich
Agglomerate bilden. Die Grofe und Anzahl der Agglomerate ist abhangig von der
Partikelkonzentration und kann durch Variation des Argonstromes oder der Frequenz der

Funkenentladung geregelt werden (Helsper et al., 1993; Palas GmbH, 2010).

Aufgrund des hohen Temperaturgradienten in der Elektrodenregion und der damit
verbundenen raschen Abkuhlung des erzeugten Kohlenstoffdampfs besitzen die
Graphenschichten der RuBprimarpartikel eine geringe strukturelle Ordnung. Dieses spiegelt
sich in der hohen Oxidationsreaktivitidt des GfG-RulRes wider. So konnte Su et al. (2004a)
mittels HR-TEM-Aufnahmen zeigen, dass GfG-Partikel homogen und sphérisch sind sowie
aus stark gebogenen Graphensegmenten bestehen. Diese Segmente wiederum besitzen

einfach- oder doppellagige fullerenartige Strukturen. Weiterhin wird GfG-Rul in der Literatur
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als Modell fur DieselruR beschrieben, da es die wesentlichen physikalischen Eigenschaften

von Dieselrul3 reprasentiert (Helsper et al., 1993; Su et al., 2004a).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde GfG-Rul} isokinetisch auf Quarzfaserfiltern oder
Metallfaserfiltern gesammelt. Dabei wurden bis zu vier Filter simultan und parallel beladen.
Der Argoneinlassdruck in den Graphitfunken-Generator wurde auf 1 bar geregelt und die

hdchstmogliche Frequenz der Funkenentladung von 999 Hz gewahlt.

3.1.4 SchiffsmotorenrulRe

In der vorliegenden Arbeit wurden Proben des partikelformigen Abgases eines Schiffes
bezuglich ihrer Oxidationsreaktivitat untersucht. Die Probennahme wurde im Rahmen der
Messkampagne TRANSPHORM (http://www.transphorm.eu/) durch die Kooperations-
partnerin Dr. Jana Moldanova (IVL Swedish Environmental Research Institute, Schweden)
durchgefuhrt und wird im Folgenden beschrieben. Detaillierte Ausfihrungen der
Probennahmeprozeduren sowie der Ergebnisse der Messkampagne sind in Popovicheva et al.
(2012) und Moldanova et al. (2013) gegeben.

Die TRANSPHORM-Kampagne diente der Untersuchung des Abgases eines RoRo-
Containerschiffes (engl.: Roll on Roll Off), welches die Ostsee im Oktober 2010 durchquerte.
Das Seegebiet der Ostsee ist nach dem MARPOL-Ubereinkommen eine Sonderzone
(Emission Control Area), in der stringentere Beschrdnkungen bezuglich des PM- und NOy-
Ausstolles gelten. Die Messungen wurden am viertaktigen Hauptmotor (Wartsila Vasa
12Vv32D, Wartsild, Finnland) und am Hilfsmotor (Wartsila Vasa, Wartsila, Finnland)
durchgefuhrt, wobei der Hauptmotor eine Nennleistung von 4440 kW und eine Drehzahl von
12,5 s aufwies. Der Hilfsmotor besaR eine Leistung von 870 kW.

Gewonnene Filterproben wurden durch die Arbeitsgruppe von Dr. Jana Moldanova und deren
Kooperationspartner mittels vielfaltigster Analysemethoden untersucht. Unter anderem
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Filterproben mittels ICP-MS, RM und TPO
charakterisiert.

Fur die TPO-Analyse wurden der Hauptmotor bei 80 % (HaM80) und der Hilfsmotor bei
50 % (HiM50) der jeweiligen Nennleistung beprobt. Dabei wurde sowohl die gesamte
Partikelmasse (TSP, engl.: total suspended particles) als auch die Partikelfraktion mit
PartikelgroRen <2,5um (PM,s) gesammelt. Die Stabilitdt der Motorleistung und des

Kraftstoffverbrauchs wurden mittels einer Regelstange und eines Durchflussmessers
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gesichert. Der Hauptmotor wurde mit HFO eines Schwefelgehalts von ~1 % (m/m) betrieben.
Der Hilfsmotor wurde mit MGO eines Schwefelgehalts von ~0,1 % (m/m) gespeist. Beide
Kraftstoffe sowie das verwendete Schmierdl wurden bezlglich ihrer elementaren
Zusammensetzung und ihrer Dichte von DNV Petroleum Services (Norwegen) untersucht.
Die Konzentrationen an Ca, Zn und P im Schmierdl liegen bei 8230, 330 bzw. 279 mg kg™
Fur die Kraftstoffe betragen die Konzentrationen aller quantifizierten Elemente (Na, K, Mg,
Ca, Al, Si, Pb, P, V, Fe, Ni, Zn) auRer S weniger als 35 mg kg™. Die vergleichsweise hohen
Konzentrationen von Ca, Zn und P im Schmierdl bestatigen die Verwendung dieser drei

Elemente als Tracer fur Schmierol.

3.1.5 Dieselrul® und kommerzielle RufRe

Um den Einfluss verschiedener Gasmischungen von O, NO;, und/oder H,O auf die
Rufloxidation zu untersuchen, wurden aufRer GfG-Rull und Graphitpulver auch kommerzielle

Pulverrulle sowie automobile pulverférmige Dieselrufl3e herangezogen.

Zu den kommerziellen RuBen zdhlten Flammrufl 101 (Kontrollnummer 0086102; Evonik
Carbon Black GmbH, Deutschland) und Spezialschwarz 4 (Kontrollnummer 0050201; Evonik

Carbon Black GmbH, Deutschland). Beide lagen in Pulverform vor.

Die automobilen Dieselrule 1, 2, 3 und 4 wurden von der MAN Truck & Bus AG
(Deutschland) als Pulver bereitgestellt. DieselruR 1 war selbiger, welcher aufgrund seines
Gehaltes an Sulfat, a-Fe,O3 und Fe304 als Ausreiler der MWRM-Methode von Johannes
Schmid (Dieselrul? 11, vergleiche Abbildung 2.18) identifiziert wurde.

Die PulverruBe wurden vorsichtig mit einem Plastikspatel in die Oberflache der
Metallfaserfilter eingerieben. Der Rull wurde dabei auf einer Fla&che mit einem Durchmesser
von ~30 mm verteilt, so dass ein Rand fur die nachtragliche Handhabung des Filters
unbeladen blieb. Nicht anhaftende Partikel wurden in einem Stickstoffstrom abgeblasen. Es
wurde dabei eine Gesamtbeladung von 2,8 bis 3,8 mg pro Probe angestrebt. Falls die
Beladung zu gering war, wurde die Prozedur mit dem entsprechenden RufR auf demselben

Filter wiederholt, bis ausreichend Ruf? an der Filteroberflache anhaftete.
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3.2 Analyse der Ruf3zusammensetzung

3.2.1 Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)

Die Technik des unter Atmosphdarendruck betriebenen induktiv gekoppelten Plasmas (ICP,
engl.: inductively coupled plasma) wird in Kombination mit der Massenspektrometrie (MS)
routinemafig zur Elementbestimmung angewandt. Induktiv gekoppelte Plasmen lassen sich
als flammenéhnliche elektrische Entladungen in Gasen beschreiben. Sie entstehen in der
sogenannten Plasmaquelle, in der das Plasmagas Argon, ein Hilfsgas sowie das Analytaerosol
durch konzentrische Quarzrohren zusammengefihrt werden. Das Rohrende ist von einer
Induktionsspule umwunden. Durch das an die Spule angelegte Wechselfeld entsteht nach
Initialziindung ein intensives Argonplasma. Im Plasma werden bei Temperaturen zwischen
5000 und 12500 K die in das Plasma zerstdubten Analyten atomisiert und ionisiert
(Cammann, 2001). Aufgrund der sehr hohen Temperaturen ist diese Art der lonisierung sehr
effizient und eignet sich daher zur Simultanbestimmung einer Vielzahl von Elementen
(Cammann, 2001). Die Technik der ICP wird hdufig mit der Massenspektrometrie (MS) als
Detektionsmethode gekoppelt. Im Massenspektrometer werden die im Plasma generierten
einfach geladenen Elementkationen gemaR ihres Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses m/z
separiert und detektiert. Die ICP-MS zeichnet sich durch kurze Analysenzeiten, die
Maoglichkeit der simultanen Multielementanalyse mit sehr geringen Nachweisgrenzen von 1
bis 10° ppb und einem groBen dynamischen Konzentrationsbereich von ca. acht

GroRenordnungen aus (Skoog und Leary, 1996; Cammann, 2001).

Die eisenhaltigen Ruf3proben sowie die Schiffsdieselrufiproben der TRANSPHORM-
Messkampagne wurden mittels ICP-MS analysiert. Daflir wurde das Gerdt Elan 6100
(PerkinElmer, USA) verwendet. Die Quarzfaserfilter- bzw. Pulverproben wurden vor der
Analyse aufgeschlossen. Gegebenenfalls wurden dafir die beladenen Filter halbiert oder
geviertelt. Von den PulverruRen wurden je nach zur Verfligung stehender Probenmenge 3 bis
30 mg eingewogen. Metallfaserfilterproben wurden nicht fir ICP-MS-Analysen verwendet.
Fur den Aufschluss wurden die Proben in 8,00 mL S&ure bestehend aus 6,00 mL
Salpetersdure  HNO3; und 2,00 mL  Flusssdure HF  gegeben und  mittels
Mikrowellendruckaufschluss (Gerdat MARSXpress, CEM, Deutschland) in Lésung tberfthrt.
Je nach Gehalt und Bestimmungsgrenze der jeweiligen Elemente wurden die Losungen zur

Messung verdinnt.

Zur Analyse wurden die Losungen mittels eines Argondrucks von 4 bar zum Zerstauber des

ICP-Gerates gepumpt und dort fein zerstdubt. Nach ihrer Atomisierung und lonisierung im
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Plasma wurden die Analyten Uber den Interface-Bereich des Gerates schlieflich in das
Massenspektrometer bei 10 mbar tberfiihrt. Dort fokussierte zunéchst eine lonenoptik die
lonen. Anschlieend wurden die lonen im Quadrupol separiert und mittels eines

Photomultipliers detektiert.

Der Eisengehalt der labortechnisch erzeugten Quarzfaserfilterproben wurde mittels des
Eisengehaltes eines unbeladenen Blindfilters des gleichen Materials korrigiert. Die Ergebnisse
werden als prozentualer Gewichtsanteil des Eisens an der Gesamtbeladungsmasse (% (m/m))
angegeben. Die methodische Standardabweichung betrug 4,9 % (m/m) und wurde anhand von
vier simultan gesammelten RuBproben bestimmt. Der RuR, der ohne Eisenzugabe generiert

wurde, hatte laut ICP-MS-Analyse einen Eisengehalt < 0,5 % (m/m) Fe.

3.2.2 lonenchromatographie (I1C)

Die lonenchromatographie (IC) dient der chromatographischen Trennung und der
anschlieBenden Quantifizierung von lonen. Dabei kénnen je nach Wahl des Sdulenmaterials
und des Eluenten Kationen oder Anionen getrennt werden. Die Trennung dieser lonen basiert
auf der Gleichgewichtsverteilung der Analyten zwischen mobiler Phase und stationérer Phase.
Als mobile Phase werden gepufferte, wassrige Losungen eingesetzt. Als stationdre Phasen
dienen  lonenaustauschermaterialien  mit  funktionellen  Ankergruppen. In  der
Anionenchromatographie sind diese Ankergruppen meist primare Amine oder quartére
Ammoniumverbindungen. In  der Kationenchromatographie werden herkdmmlich
Carbonséure-, Phosphorsaure- oder Sulfonsauregruppen eingesetzt (Cammann, 2001). Fir die
Detektion konnen verschiedenste spektroskopische oder elektrochemische Methoden
angewandt werden. H&ufig, sowie auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit, wird die
Leitfahigkeitsdetektion genutzt. Sie kann universell flr alle mittels IC trennbaren Substanzen
eingesetzt werden und wird oftmals durch die sogenannte Suppressions-Technik unterstitzt.
Bei dieser Technik wird die Grundleitfahigkeit des Eluenten vor dem Eintritt in den Detektor
durch einen Suppressor erniedrigt. Der Suppressor ist auch eine lonenaustauschersaule und
tauscht bei der Kationenchromatographie die Anionen gegen Hydroxid-lonen (OH") und in
der Anionenchromatographie die Kationen gegen Protonen (H) aus. In der Regel werden drei
Suppressoren pro System verwendet, welche automatisch abwechselnd eingesetzt und

regeneriert werden (Skoog und Leary, 1996; Cammann, 2001).
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Anionengehalte der labortechnisch
hergestellten salzhaltigen RuRe sowie die Anionengehalte der Proben der TRANSPHORM-

Messkampagne mittels lonenchromatographie festgestellt.

Fur diesen Zweck wurden die Proben, welche auf Quarzfaserfiltern gesammelt wurden,
zunachst fur 30 min bei 423 K erhitzt. Dies diente der Entfernung leichtfliichtiger
Kohlenwasserstoffe, welche die Anionenaustauschersaule verschmutzen konnten.
AnschlieRend wurden die Proben in jeweils 20 mL Reinstwasser bei Raumtemperatur fur
3 Tage extrahiert. Zu Beginn und am Ende der Extraktionsprozedur wurden die Proben im
Ultraschallbad fir jeweils 30 min behandelt. Die waéssrigen Losungen wurden vor der
ionenchromatographischen Analyse gefiltert (Spritzenfilter, Cellulose, PorengroRe 0,20 um,
Carl Roth GmbH, Deutschland). Als lonenchromatograph diente das Gerdt Dionex LC25
(Thermo Fisher, USA) mit einer Anionenaustauschersédule (AS9 Thermo Fisher, USA) und
elektrochemischer Detektion mit Suppression. Im Falle der mit Ca(MeSQ3),, Ce(SO,), und
Na,SO, synthetisierten RuRe wurde der Gehalt an Sulfat SO4* bestimmt, im Falle des mit
NaCl hergestellten RuBes wurde der Gehalt an Chlorid CI™ analysiert. Anhand der ermittelten
Anionengehalte wurden die jeweiligen Gehalte an CaSQ,4, Ce(SO,),, Na,SO, bzw. NaCl
berechnet. Dabei wurde anhand der erhaltenen Chromatogramme gesichert, dass diese die
jeweils einzigen in den Proben vorkommenden Salze sind. Die Salzgehalte sind auf die
Gesamtrulimasse bezogen und in % (m/m) angegeben.

3.2.3 Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rdntgenspektroskopie
(REM/EDX) und Clusteranalyse (CA)

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird die Oberflache einer Feststoffprobe mit
einem scharf fokussierten Elektronenstrahl nach einem bestimmten Abtastmuster, dem Raster,
uberstrichen. Im Gegensatz zu den optischen Mikroskopierverfahren, wird bei der REM kein
echtes Bild der Probe erzeugt, sondern eine Art Oberflachenkartographie anhand der
gewonnenen Informationen erstellt (Skoog und Leary, 1996). Diese REM-Bilder weisen hohe
Tiefenscharfen im Submikrometerbereich auf. Neben dem Erhalt von Informationen ber die
physikalischen Eigenschaften der Probenoberflache lassen sich mittels REM auch

Rickschliisse auf deren chemische Zusammensetzung (siehe unten) ziehen.

Als Elektronenquellen dienen hé&ufig Elektrodenkanonen, Kathoden aus Lanthanhexaborid
LaBg oder Feldemissionskathoden (Skoog und Leary, 1996). Im Rahmen dieser Studie kam
die letztere Elektronenquelle zum Einsatz. Eine solche Feldemissionskathode besteht aus
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einer Wolfram- oder Kohlenstoffkathode mit einer scharfen Spitze von einem Durchmesser
von 100 nm oder weniger. An die Kathode wird ein so hohes Potential angelegt, dass
Elektronen der Kathode aufgrund des hohen elektrischen Feldes durch einen Tunnelprozess
freigesetzt werden. Die freigesetzten Elektronen werden folgend mittels Elektronenoptiken zu
einem Strahl fokussiert und der Strahl mittels elektromagnetischer Spulen rasterférmig tber

die Probenoberflache bewegt (Skoog und Leary, 1996).

Nach Wechselwirkung der Probe mit dem Elektronenstrahl kdnnen unterschiedliche Signale
beobachtet werden. Unter anderem konnen riickgestreute Elektronen, Sekundarelektronen,
Auger-Elektronen, Réntgenfluoreszenzphotonen sowie Photonen anderer Energien detektiert
werden (Skoog und Leary, 1996). Zur Detektion der riickgestreuten Elektronen und der
Sekundarelektronen werden hdufig Szintillationsdetektoren oder Halbleiterdetektoren
eingesetzt. Die Sekundarelektronen geben dabei Aufschluss Giber die Probentopographie und
die Ruckstreuelektronen geben Informationen Uber den Materialkontrast der Probe. Anhand
des Materialkontrasts lassen sich so Riickschlisse auf die chemische Zusammensetzung
ziehen (Skoog und Leary, 1996). Eine noch detailliertere chemische Analyse ist durch die
zusétzliche Detektion der Rontgenfluoreszenzphotonen méglich. Diese Photonen kénnen mit
wellenlangendispersiven (WDX, engl.: wavelength-dispersive X-ray spectroscopy) oder
energiedispersiven (EDX, engl.: energy-dispersive X-ray spectroscopy) Detektoren erfasst
werden (Cammann, 2001). Im Rahmen der vorliegenden Studien wurde fiir die Untersuchung

eisenhaltiger Proben ein EDX-Detektor eingesetzt.

In der Literatur wurde REM/EDX bereits als leistungsstarke Methode zur Charakterisierung
der GroBe, Morphologie und Zusammensetzung von vielzéhligen Einzelpartikeln
multikomponenter Verbrennungsprodukte dargestellt (Hand et al., 2005; Johnson et al., 2005;
Kireeva et al., 2009).

Die REM/EDX-Analysen der labortechnisch synthetisierten eisenhaltigen Pulverruf3e wurden
groftenteils an der Staatlichen Universitat Moskau (Russland) durch die Forschungsgruppe
von Dr. Olga Popovicheva durchgefuhrt. Sie fiihrte auBerdem Clusteranalysen (CA) anhand
dieser REM/EDX-Daten durch.

Dazu wurden die -eisenhaltigen PulverruBproben mit einem LEO 1430-vp Raster-
elektronenmikroskop (Carl Zeiss, Deutschland) mit Feldemissionskathode und einem
energiedispersiven Rontgenstrahldetektor (INCA, Oxford Instruments, UK) untersucht. Die
Probenvorbereitung bestand in der Uberfilhrung von Einzelpartikeln der Pulverproben auf

eine Siliziumscheibe mittels Ultraschallbehandlung fiir 30 min. Die Proben wurden ohne
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weitere Beschichtung untersucht. Die EDX-Spektren der Elemente mit Protonenzahlen Z >5
wurden im Rastermodus aufgenommen und die elementaren Konzentrationen anhand der
entsprechenden Intensitdten im jeweiligen EDX-Spektrum ermittelt. Die Analysen erfolgten
im Hochvakuum und die Aufnahmezeit jedes Spektrums betrug 20s. Die
Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls betrug 10 kV bei einem Strom von 1 nA. Die
VergroRerung der REM-Aufnahmen lag zwischen 2x und 10 000x%, so dass bis zu 30 Partikel
innerhalb eines Detektionsfeldes analysiert werden konnten. Insgesamt wurden pro Probe
etwa 300 Einzelpartikel  untersucht, um  eine  statistisch  reprdsentative
Elementzusammensetzung zu erhalten (Chen et al., 2006). Partikel mit Durchmessern von
100 nm bis 3 um wurden untersucht. Aufgrund der vielfiltigen Geometrien der untersuchten
Partikel wurde hierflr der einer Kugel &quivalente Durchmesser herangezogen. Dieser
Durchmesser wurde mittels einer Abbildungsverarbeitungssoftware geschatzt. Partikel mit
Durchmessern < 100 nm konnten nicht aufgeldst werden; Partikel mit Durchmessern > 3 um

wurden hingegen als Aggregate, welche aus vielen Einzelpartikeln bestehen, betrachtet.

Ergebnis der Analysen war eine Datenmatrix bestehend aus Reihenvektoren, welche den
Massenanteil der Elemente C, Fe und O an den Gesamtmassen (% (m/m)) der Einzelpartikel
beinhalteten. Um die analysierten Partikel gemaR ihrer Zusammensetzung zu gruppieren,
wurden Clusteranalysen (CA) durchgefuhrt. Bei einer CA wird die multidimensionale
Gesamtdatenmenge in einzelne Gruppen, sogenannte Cluster, so unterteilt, dass die
Zusammensetzung einzelner Partikel innerhalb einer Gruppe &hnlich ist, sich aber von der
Zusammensetzung von Partikeln anderer Gruppen unterscheidet. Die CA wurde schon
vielféaltig fur die Interpretation von Elektronenmikroskopie-Analysen an Einzelpartikeln
angewandt (van Borm und Adams, 1988; Bernard und Van Grieken, 1992; Bondarenko et al.,
1996). So beschrieben Osan et al. (2002) und Xie et al. (2005) eine CA-Prozedur fir die
Bestimmung von Partikelgruppen in Umgebungsluft von Industrie- und Kohleverbrennungs-

anlagen sowie in Holzverbrennungsemissionen.

Fur die erfolgreiche Durchfiihrung einer CA ist die korrekte Wahl der Clusteranzahl
entscheidend. Fur diesen Zweck wurde eine Kombination aus hierarchischer und
partitionierender CA durchgefuhrt. Bei einer hierarchischen CA wird von einer definierten
Partition der Gesamtmenge ausgegangen. Das bedeutet, dass vor der CA eine maximale
Distanz bzw. minimale Ahnlichkeit zwischen Objekten eines Clusters vorgegeben wird.
Partikel mit einer groReren Distanz bzw. geringeren Ahnlichkeit gehoren zu verschiedenen
Clustern. Bei partitionierenden Verfahren wird hingegen eine genaue Anzahl von Clustern, in

die die einzelnen Objekte eingeordnet werden sollen, vor der CA vorgegeben. Bei der
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durchgefuhrten Vorgehensweise wurde zundchst eine partitionierende CA durchgefihrt und
die sich ergebende Clusteranzahl mit der Clusteranzahl, welche durch eine hierarchische CA
erhalten wurde, verglichen (Bondarenko et al., 1996). Hierfur wurde die Software Deductor
(BaseGroup Labs, Russland) verwendet. Nach Abschluss der Analyse wurden die erhaltenen

Cluster gemaR ihrer mittleren chemischen Zusammensetzung benannt.

Zu einem spéteren Zeitpunkt ergab sich die Mdoglichkeit, zusatzlich zu den REM/EDX-
Analysen durch Dr. Olga Popovicheva weitere REM-Analysen mit hoherer Auflosung an der
Pulverru3probe mit dem héchsten Eisengehalt von 53 % (m/m) sowie einer Filterru3probe mit
CaSO,4 von Herrn Dr. Schertel und Frau Dr. Ganskow (Carl Zeiss Microscopy GmbH,
Deutschland) durchfiihren zu lassen. Die Analysen erfolgten an dem REM-Gerat SIGMA HD
mit einem energieselektiven Elektronenriickstreudetektor (Zeiss ESB detector; engl.: energy
selected backscattered detector) und einem Sekundarelektronendetektor (InLens, Carl Zeiss

Microscopy GmbH, Deutschland).

3.2.4 Sekundéarionen-Massenspektrometrie (NanoSIMS)

Die Sekundéarionen-Massenspektrometrie (SIMS; engl.: secondary ion mass spectrometry) ist
eine anndhernd nichtdestruktive Analysentechnik zur Untersuchung der Oberflachen von
Festkdrpern (Ireland, 2004). Sie wird sowohl zur Molekiil- als auch Atomspektroskopie dieser
Oberflachen eingesetzt. Dabei werden fiir Elemente Nachweisgrenzen von 1000 bis 10 ppm
in einem dynamischen Bereich von bis zu sechs GroRenordnungen erreicht. Wahrend der
Analyse wird die Probenoberflache stetig mit negativ geladenen Sauerstoffionen (O°) oder
positiv geladenen Céasiumionen (Cs’) des Primérionenstrahls bombardiert. Diese
hochenergetischen Primdrionen dringen etwa 1 bis 10 nm in die Probe ein. Infolge des
Beschusses treten Atome und Molekiile aus der Probe aus. Einige dieser Molekile und Atome
werden folglich ionisiert. Diese sogenannten Sekundarionen kénnen schlussendlich mittels
eines Massenspektrometers qualifiziert und quantifiziert werden. Durch Rastern der
Probenoberfliche mit dem Primdrionenstrahl sind Oberflachenanalysen mit guter
Ortsauflosung moglich. Im Vergleich zum herkémmlichen SIMS, welche Primérionenstrahlen
von Durchmessern von 0,3 bis 5,0 mm verwendet, ist der Primé&rionenstrahl beim NanoSIMS
nur 0,05 bis 2 um groB. Dadurch kann die rdumliche Aufldsung des NanoSIMS gegeniiber
dem SIMS deutlich verbessert werden und sogar Werte von lediglich 50 nm erreichen. Mit

Hilfe bildgebender Verfahren lassen sich so Abbildungen der réaumlichen
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Elementverteilungen an der Probenoberflache erstellen (Cammann, 2001; Herrmann et al.,

2007; Lehrstuhl fur Bodenkunde, Technische Universitat Minchen).

Der Aufbau des verwendeten NanoSIMS-Instruments Cameca NanoSIMS 50 L (Cameca,
Frankreich) ist schematisch in Abbildung 3.6 gezeigt. Es beinhaltet eine koaxiale Ausrichtung
des Primérionen- und des Sekundarionenstrahls (Herrmann et al., 2007). Dadurch kann eine
hohe Ubertragungseffizienz der Sekundarionen in das Massenspektrometer gewdhrleistet
werden. Vor dem Massendetektor werden der Primarionen- und der Sekundé&rionenstrahl
durch lonenlinsen aufgetrennt. Infolge des koaxialen Aufbaus konnen jedoch nur
Sekundarionen mit einer den Primarionen entgegengesetzten Ladung zum Massendetektor
geleitet werden. Im Sektorfeld-Massenspektrometer werden die Trajektorien der Sekundér-
ionen in Abhéngigkeit ihres Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses abgelenkt. Bis zu sieben
verschiedene Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisse kdnnen dabei parallel mittels sieben Photo-

multipliern detektiert werden (Lehrstuhl fir Bodenkunde, Technische Universitat Miinchen).
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Abbildung 3.6. Schematischer Aufbau eines NanoSIMS (Herrmann et al., 2007; tbersetzt).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden NanoSIMS-Analysen am Lehrstuhl fir
Bodenkunde der Technischen Universitat Mlinchen unter der Leitung von Dr. Katja Heister
durchgefiihrt. Dabei wurde jeweils eine Quarzfaserfilterprobe ohne Eisenzugabe und eine
Quarzfaserfilterprobe von Rull mit 24 % (m/m) Eisenanteil untersucht. Bevor die Proben in
das Ultrahochvakuum (10 bis 11 mbar) des Gerétes Oberfuhrt wurden, wurden sie unter
Argonatmosphdare mit Gold und Palladium beschichtet (Emitech Sputtercoater SC 7620, Gala
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Instruments, Deutschland). Die Beschichtung diente der Erhohung der elektrischen
Leitfahigkeit der Proben. Im Hochvakuum wurden die Proben zusatzlich durch den Cs*-
Primarionenstrahl ~ gesputtert, um Cs® in die Oberfliche zu implantieren und
Oberflachenkontaminationen zu entfernen. Die Messungen wurden schlieRlich mit einem Cs*-
Primdrionenstrahl von 16 keV und einer Sekundarionen-Extraktionsspannung von 8 kV
durchgefuhrt. Aufgrund des beschriebenen koaxialen Aufbaus konnten nur negativ geladene
Sekundarionen analysiert werden. Dementsprechend wurden Kohlenstoff als **C” und Eisen
als *°Fe'®O" detektiert. Weiterhin wurden zusatzlich die Sekundarelektronen (SE) detektiert.

Fir deren Detektion wurde ein Sekundéarelektronenverfielfacher verwendet.

Die Stromstéarke des Primarionenstrahls wahrend des Abrasterns der Probe betrug 1 pA. Jede
Abbildung der rdumlichen Elementverteilung der Proben wurde aus drei Einzelmessungen
nach Driftkorrektur und mit einer raumlichen Auflésung von 85 nm sowie einer Verweildauer

von 1 ms pro Pixel akkumuliert.

3.2.5 Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA)

Die Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA) beruht auf der Bestrahlung der
Probe mit monofrequenter Roéntgenstrahlung und  wird deshalb auch als
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS; engl.: X-ray photoelectron spectroscopy)
bezeichnet. Auf diese Weise konnen mit Ausnahme von Wasserstoff und Helium alle
Elemente der Probe quantitativ analysiert werden. Anhand der Energie der anregenden
Strahlung und der Kinetischen Energie der daraufhin von der Probe emittierten
Photoelektronen, kann die Bindungsenergie dieser Photoelektronen berechnet werden
(Niessner, 1991). Diese Bindungsenergie ist spezifisch fur die Elemente und ihre jeweiligen
Bindungszustande. Elektronen geladener Atome besitzen hohere Bindungsenergien als
Elektronen desselben ungeladenen Atoms. Nachteil der ESCA ist allerdings, dass wegen der
geringen Eindringtiefe der anregenden ROntgenstrahlung, bei Festkérpern lediglich
Oberflachenschichten mit einer Dicke von 2 bis 10 nm analysiert werden kdnnen (Skoog und
Leary, 1996; Baer et al., 2010).

Als Strahlungsquellen werden haufig Rontgenréhren mit Aluminium- oder Magnesiumtargets
verwendet. Die Bandbreiten der K,-Linien dieser beiden Elemente sind relativ gering,

wodurch eine héhere Auflésung erzielt werden kann (Skoog und Leary, 1996).

ESCA-Messungen wurden im Rahmen der vorliegenden Studie an der Universitat Tubingen

von Johannes Uihlein durchgefiihrt. Ziel der Analysen war es, den Oxidationszustand des
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Eisens in den labortechnisch hergestellten eisenhaltigen RuRen festzustellen. Dazu wurde eine
Pulverrul3probe ohne Eisenzusatz und eine Pulverprobe mit 53 % (m/m) Eisen analysiert. VVor
der Analyse wurden die Proben in eine Indiumfolie eingerieben. Die Folie diente der

Erhoéhung der elektrischen Leitfahigkeit der Probe.

Das ESCA-Gerat bestand aus einem Multikammersystem unter Ultrahochvakuum
(< 5x10" mbar), einer Rontgenrdhre mit Mg K,-Target und einem Elektronen-
Spektrumanalysator (EA 125, Omicron, Deutschland). Der Detektor wurde auf die
Bindungsenergie von Au4f;, (84,0 eV) kalibriert. Es wurden jeweils Ubersichtsspektren aus
zwei Scans und einer Durchlassenergie (DE) der Rontgenquelle von 50eV sowie
Detailspektren aus 20 Scans bei einer DE von 30 eV erstellt. Alle Spektren wurden zusatzlich
auf die Bindungsenergie von Cls (285,0 eV) feinkalibriert. Die Rohdaten wurden mittels
eines numerischen Routineverfahrens gefittet (Hesse et al., 2003). Gemal der genannten
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung wurden die RufBpartikel vorwiegend in ihrer obersten

Schicht von etwa 2 bis 10 nm erfasst.

3.2.6 Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie)

Die Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) wird sowohl zur qualitativen als auch zur
quantitativen Analytik angewandt. Eines der wichtigsten Anwendungsgebiete ist jedoch die
Identifizierung organischer Verbindungen. Diese zeigen sehr komplexe Infrarot-Spektren und
lassen sich gut anhand ihrer sogenannten Fingerabdruckspektren im Mittinfrarot-Bereich
(~1500 bis 500 cm™) unterscheiden (Vollhardt und Schore, 2005). Eine infrarote
Strahlungsquelle regt dabei Molekilschwingungen nach bestimmten Auswahlregeln an.
Klassisch wird das Intensitatsverhaltnis der nach dem Probendurchgang detektierten
Strahlung und der eingestrahlten Strahlung bei einer bestimmten Wellenldnge gemessen. Als
Strahlungsquellen konnen unter anderem Nernst-Stifte, Globare oder Wolframlampen
eingesetzt werden. Detektoren konnen thermische, pyroelektrische oder photoleitende
Detektoren sein (Cammann, 2001). Auferdem kann zwischen dispersiven Gitter-
Spektralphotometern,  Fourier-Transform-Spektrometern  (FTIR-Spektrometer),  nicht-
dispersiven Spektrometern und Reflexions-Spektralphotometern unterschieden werden
(Skoog und Leary, 1996).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Infrarot-Spektren der eisenhaltigen
PulverruRproben mittels eines DRIFTS-Spektrometers (IRPrestige-21, Shimadzu, Japan) von
Elena Kireeva, Staatliche Universitat Moskau, Russland analysiert. DRIFTS steht fir diffuse
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reflectance infrared Fourier transform spectroscopy (Fuller und Griffiths, 1978). Gemal
ihrem Namen wird bei dieser Methode die diffuse Reflexion der Infrarot-Strahlung an der
Probe gemessen. Fur die eisenhaltigen Proben wurde ein spektraler Bereich von 450 bis
4000 cm™ gewsahlt. Die Basislinienkorrektur wurde mittels der IR-Solution-Software
(Shimadzu, Japan) durchgefiihrt. Die Identifizierung der Infrarot-Banden erfolgte unter
Zuhilfenahme von FTIR-Datenbanken (Bellamy, 1975; Lin-Vien et al., 1991; Coates, 2000).

Weiterhin wurde die FTIR-Spektroskopie zur qualitativen und quantitativen Analyse der bei
den TPO-Experimenten entstehenden, gasformigen Verbrennungsprodukte angewandt. Eine

detaillierte Beschreibung dieser Analysen ist in Kapitel 3.5 gegeben.

3.3 Rulistrukturanalyse mittels Raman-Mikrospektroskopie (RM)

Die Raman-mikrospektroskopischen Analysen wurden mit dem Raman-Spektroskop
LabRAM HR Raman Microscope System (Horiba, Jobin Yvon, Japan) und der zugehorigen
Software LabSpec 5.58.25 (Horiba, Jobin Yvon, Japan) durchgefihrt. Die in diesem Kapitel
gegebene Beschreibung orientiert sich an der Bedienungsanleitung des Gerates (HR800 User
Manual, 2010). Das Prinzip der Raman-Mikrospektroskopie (RM) und deren Einsatz zur
RuBstrukturanalyse sind in Kapitel 2.4.1 beschrieben. Ein schematischer Aufbau des
Mikroskops mit den fir die durchgefiihrten Raman-Analysen relevanten Komponenten ist in
Abbildung 3.7 gezeigt.

Zu dem System gehdren drei Laser mit unterschiedlichen Anregungswellenldngen Ao, ndmlich
785 nm (Diodenlaser, 300 mW Initiallaserleistung, 55 mW an der Probe), 633 nm (He-Ne-
Laser, 35 mW Initiallaserleistung, 15 mW an der Probe) und 532 nm (Ar*-Laser, 100 mW
Initiallaserleistung, 25 mW an der Probe). Diese kdnnen je nach Bedarf durch entsprechende
Spiegel in das System eingekoppelt werden. Im Raman-System passiert der Laserstrahl
zundachst einen Bandpassfilter, welcher die Plasmalinien des Laserstrahls bei kiirzeren und
langeren Wellenldngen als der Laseranregungswellenldange absorbiert. Der Bandpassfilter

wird entsprechend der verwendeten Laseranregungswellenldnge gewahlt.

Folgend wird der Strahl durch zwei Spiegel auf einen optischen Dichtefilter gelenkt. Dieser
Filter befindet sich in einem verstellbaren Rad mit insgesamt sechs solcher Filter
verschiedener optischer Dichte (0,3, 0,6, 1,0, 2,0, 3,0 und 4,0). Durch Verstellen des
Rades kann die Intensitat des Laserlichts an der Probe zwischen 100 % und 0,01 % der

Initiallaserintensitét variiert werden. Nach der Passage einer Blende und der Reflektion durch
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zwei weitere Spiegel wird der Strahl nochmals an einem Kanten- oder Kerbfilter reflektiert.
Dieser Kanten- bzw. Kerbfilter wird entsprechend der gewahlten Laseranregungswellenléange
gewahlt und mit einem entsprechenden Abstandhalter positioniert.

Anregungslaser

K M= 785 nm

B EREELLEE ko= 633 nm

) S o= 532 nm

4 CCD-Kamera

el Linsenund i..2

*.._ *~ konfokale Spektrometer

'o" Blende mit optischem
Gitter

optischer
Dichtefilter

Blende

0000000000

a

m]

. a
Videokamera a
a

m]

Weiltlichtlampe
mit optischer
Faser

------- optionale/austauschbare

dreidimensional Komponenten

beweglich

Abbildung 3.7. Vereinfachter schematischer Aufbau des verwendeten Raman-Mikroskops LabRAM HR.

AnschlieRend wird der Strahl durch eine Linse fokussiert. Folgend besteht die Mdglichkeit,
den Strahl durch die DuoScan-Einheit zu leiten. Diese besteht aus zwei orthogonal zur Probe
beweglichen Spiegeln, welche den Laserstrahl (ber einen gewéhlten rechtwinkligen
Ausschnitt der Probenoberflache linienweise bewegen konnen. Auf diese Weise kdnnen
Flachen Raman-mikroskopisch analysiert werden, ohne die Probe unter dem punktférmigen
Fokus des Laserstrahls zu bewegen. Nach der DuoScan-Einheit wird der Laserstrahl in das
Mikroskop geleitet und durch eines der Objektive (4x, 10x, 20%, 50x oder 100x) auf die
Probe gelenkt. Die Fokussierung erfolgt durch die Bewegung der Probe mittels des

dreidimensional beweglichen Positionierungssystems in z-Richtung.

Das gestreute Signal, welches durch das Objektiv in 180°-Riickstreugeometrie gesammelt
wird, folgt bis zum Kanten- bzw. Kerbfilter dem Weg des eingestrahlten Laserstrahls. Der
Kerbfilter blockt den Anteil des gesamten ruckgestreuten Signals, welcher der Rayleigh-
Streuung entspricht, und ist durchléssig fur die Stokes- und Anti-Stokes-Linien der Raman-
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Streuung. Ein Kantenfilter blockt sowohl Rayleigh-Streuung als auch Anti-Stokes-Streuung
und ist durchléssig fir den Stokes-Anteil der Raman-Streuung. Beide Filter mussen daher
entsprechend der verwendeten Laseranregungswelle gewahlt werden. Vorteil des Kerbfilters
gegeniiber dem Kantenfilter ist die Mdglichkeit, mit einem Kerbfilter Anti-Stokes-Banden
untersuchen zu koénnen. Allerdings ist die Kante eines Kantenfilters deutlich scharfer als die
eines Kerbfilters, so dass mit einem Kantenfilter — im Gegensatz zum Kerbfilter — die Stokes-
Streuung bereits bei sehr geringen Raman-Verschiebungen beobachtbar ist. Zudem blockt ein
Kantenfilter das Licht der Laseranregungswellenldnge besser als ein Kerbfilter. Aus den

genannten Griinden werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur Kantenfilter verwendet.

Uber einen weiteren Spiegel, zwei Linsen, die Konfokalblende und das Spektrometer wird die
Raman-Streuung zur CCD-Kamera geleitet. Durch die Konfokalblende wird nur das Raman-
Signal einer definierten diinnen Probenschicht entlang der z-Richtung der Probe detektiert. Je
geringer die Apertur dieser Blende ist, umso dinner ist die Raman-spektroskopisch erfasste
Probenschicht. Im Spektrometer mit einem austauschbaren, optischen Gitter wird das Licht
nach seiner Wellenldnge aufgespalten. Das Spektrometer ist nach dem Czerny-Turner-Prinzip
aufgebaut. Das optische Gitter bestimmt die Auflésung des Raman-Spektrums. Es kann
zwischen optischen Gittern mit Strichdichten von 300, 600 und 1800 Linien mm™ gewahlt
werden. Mit steigender Strichdichte steigt die spektrale Auflésung. Allerdings verringert der
sich durch das optische Gitter erfasste spektrale Bereich mit steigender Strichdichte. Um
einen groReren spektralen Bereich als den vom Gitter erfassten Bereich zu detektieren, kann
der extended range-Modus in der Software gewahlt werden. In diesem Modus wird das Gitter
zur Erfassung des gesamten gewéhlten Spektralbereichs wéhrend der Messung sukzessive
bewegt. Die CCD-Kamera (Synapse, Horiba Jobin Yvon, Japan) mit 1024 x 256 Pixeln
erfasst das Raman-Spektrum und wird kontinuierlich durch eine Peltierkiihlung auf 201 K

temperiert, um das thermische Rauschen zu minimieren.

Zusatzlich kann die Probe lichtmikroskopisch untersucht werden. Hierfir wird die Probe
durch WeiBlicht, welches (iber eine optische Faser und einen Spiegel in das Mikroskop mit
dem gewdhlten Objektiv gelenkt wird, erleuchtet. Die Beobachtung erfolgt Uber eine

Videokamera.

Die Kalibrierung der Raman-Spektren erfolgte stets anhand der Spiegelreflektion des Gitters
(nullte spektrale Ordnung) sowie anhand einer Siliziumscheibe und deren charakteristischer
Phononenbande erster Ordnung bei 520,7 cm™ (De Wolf, 1996).
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Fur die Raman-mikrospektroskopischen Analysen an eisenhaltigem RuB wurde die
héchstmdogliche Laseranregungswellenldnge von 785 nm verwendet, da dieser Rul} stark
fluoreszierte und die Fluoreszenz mit steigender Laseranregungswellenldnge abnimmt. Fur
die salzhaltigen Rufle wurde der He-Ne-Laser (633 nm) eingesetzt. Fir die Raman-
mikroskopischen Analysen an Partikeln der SchiffsruBproben wurde der Laser mit der

Anregungswellenldnge von 532 nm verwendet.

Es wurde ein Kantenfilter verwendet und stets der Stokes’sche Bereich von 50 bis 2000 cm™
erfasst. Hierfiir wurde ein Gitter mit 600 Linien mm™ gewahlt. Die VergroRerung des
verwendeten Objektivs betrug 50% (numerische Apertur NA = 0,75). Die Intensitat des auf die
Probe eingestrahlten Laserlichtes wurde mittels der optischen Dichtefilter auf 10 %, 1 % oder
0,1 % verringert, so dass es zu einem mdoglichst geringen thermischen Eintrag in der
Ruflprobe kam und somit ein laserinduzierter Abbrand der Probe vermieden wurde.
Ausgenommen sind hiervon allerdings jene Rulpartikel, bei denen der Abbrand mittels des
eingestrahlten Laserlichts beabsichtigt simuliert wurde (siehe unten). Fir die Raman-
mikroskopische Strukturanalyse der Ruf’e wurden stets deren Filterproben herangezogen.
Dabei wurden Aufnahmezeiten zwischen 10 und 20 s gewéhlt und jeweils 10 bis 20 Spektren
pro Messung akkumuliert. Haufig wurde hierfir aufgrund der sehr ebenen Ruf3schicht der

DuoScan-Modus eingesetzt und damit Probenflachen von 15 x 15 um gescannt.

Des Weiteren wurden Einzelpartikel des pulverférmigen, eisenhaltigen Rufes untersucht und
deren Abbrand mittels des eingestrahlten Laserlichts simuliert. Aufgrund der finiten GroRe
des Laserfokus konnten nur Partikel bzw. Agglomerate mit Durchmessern > 2 um analysiert

werden.

Die Basislinienkorrektur der Spektren erfolgte mittels der Software und die spektralen
Intensitaten wurden auf den ruRspezifischen G-Peak bei ~1600 cm™ normiert. Fiir die
RuBstrukturanalyse  wurden  entsprechend dem  Signal-zu-Rausch-Verhdltnis  die
akkumulierten und basislinienkorrigierten Spektren von funf bis zehn Messpositionen eines
rulbeladenen Filters gemittelt, nachdem die Vergleichbarkeit dieser Spektren festgestellt

wurde.
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3.4 Coulometrische Bestimmung des Kohlenstoffgehalts

Der Gehalt an elementarem Kohlenstoff (EC; engl.: elemental carbon) und
Gesamtkohlenstoff (TC; engl.: total carbon) wurde bei Quarzfaserfilterproben des
eisenhaltigen Rulles coulometrisch bestimmt. Die Durchfiihrung erfolgte am Geréat Coulomat
702 (Stréhlein Instruments, Deutschland) geméal der VDI-Richtlinie 2465, Blatt 1. Der
gesamte Aufbau ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Die Bestimmung des Kohlenstoffs erfolgt
dabei durch die Verbrennung der Probe und die coulometrische Titration des dabei gebildeten
CO,. Die Richtlinie definiert elementaren Kohlenstoff EC als den Anteil des
Gesamtkohlenstoffs TC, der nach der Vorbehandlung der Probe durch einen Extraktions- und

einen Thermodesorptionsschritt erfasst wird.

Vor und nach der Probennahme ist der zu analysierende Filter zu wiegen, um die Masse aller
auf dem Filter abgeschiedenen Partikel zu erfassen. Anschlielend werden die Filter halbiert
und eine Filterhalfte einer Flissigextraktion unterzogen. Die Extraktion erfolgt in 10 mL einer
50/50 vol.% Mischung aus Toluol und 2-Propanol in einem Wageglaschen mit Schliff bei
Raumtemperatur. Nach 24-stiindiger Extraktion wird das Lésungsmittel abpipettiert und die
Filterhalfte fir 24 h bei 303 K unter Luft getrocknet.

Ofen mit Ofen mit Probenofen
Silberwolle CuO/Pt-Kat.

[ |
— _ Verbrennungsrohr mit Probe ;]Ll_.
| |

Coulometer [ T 1 |

Ba’'+ CO, + 2 OH

- BaCOs| + H,0 Perhydrit- Waschflasche mit
o vorlage Natronkalkvorlage
[¢]
°o|
L
Absorptionsgefan

mit pH-Elektrode

2

Abbildung 3.8. Schematischer Aufbau fiir die coulometrische Kohlenstoffbestimmung (nach VDI-Richtlinie 2465,
Blatt 1).

Die Bestimmung des TC-Gehaltes erfolgt durch die Verbrennung der kohlenstoffhaltigen
Verbindungen der unbehandelten Filterhalfte in einem offenen Quarzglasrohr. Es wird hierfur
ein Gasstrom von O, (Reinheit 5.0, Westfalen AG, Deutschland) tber die Probe geleitet. Die
Temperatur des Gasstroms an der Probe wird wéhrend der Messung zunéchst fir 1 min auf
473 K gehalten und anschlielend innerhalb von 7 min auf 923 K erhéht. Wahrend der

Nachtitrationszeit von 2 min wird der Ofen auf die urspringliche Temperatur von 473 K
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gekuhlt. Die Temperaturkontrolle und -steuerung erfolgt tber einen NiCrNi-Thermofihler
(Typ K, HKMTSS-150, Newport Omega, Deutschland), dessen Spitze die Probe mittig
berihrt. Das Verbrennungsprodukt CO, wird wahrend der Verbrennung und der
anschlieBenden Nachtitrationszeit coulometrisch erfasst. Zusatzlich befinden sich zwischen
dem Verbrennungsofen und dem Coulometer mit AbsorptionsgefaR zwei weitere Ofen. Der
erste dieser Ofen ist mit einem CuO/Pt-Katalysator geftllt und wird bei 1173 K betrieben. Er
dient der vollstandigen Oxidation von emittiertem CO zu CO,. Der zweite dieser Ofen ist mit
Silberwolle gefillt und wird auf 773 K geheizt. An der Silberwolle werden Schwefeloxide
SOy und Chlorwasserstoff HCI, welche die coulometrische Detektion negativ beeinflussen
konnen, abgeschieden. Das CO, wird schlieBlich in die Absorptionsvorlage des Coulometers
eingeleitet. Die Absorptionsvorlage ist eine alkalische Bariumperchlorat-Losung Ba(ClO4);

und reagiert mit CO, wie folgt:
Ba?* + €O, +20H~ - BaC0; | + H,0 RG 3.1

Die bei der Reaktion verbrauchten Hydroxid-lonen OH™ werden wahrend der Reaktion
elektrolytisch gemaR RG 3.2 ricktitriert. Eine pH-Elektrode verfolgt die Reaktion. Die
Umrechnung des verbrauchten Stromes auf die verbrannte Kohlenstoffmenge erfolgt Gber

eine Analysenfunktion.
2H,0+2e” > H,+20H™ RG 3.2

Die Bestimmung des Gehaltes an EC erfolgt nach &hnlicher Prozedur. Hierfir wird die
extrahierte Probenhdlfte verwendet. Um etwaige Reste der Extraktionslosungsmittel oder
nicht extrahierbare organische Substanzen vor der Analyse zu entfernen, wird der Probenofen
mit der extrahierten Probe zuvor in einem N,-Strom beheizt. Dabei wird der Probenofen
zunéchst fur 1 Minute bei 473 K gehalten und anschlieBend innerhalb von 7 Minuten auf
773 K geheizt. Wahrend der Nachtitrationszeit von 2 Minuten kihlt der Ofen auf 473 K ab.
Vor diesem Desorptionsschritt wird das Gerdt fiur N, konditioniert. Nach dem
Desorptionsschritt wird der EC-Gehalt nach gleichem Heizprotokoll wie bei der Bestimmung
des TC-Gehalts ermittelt. Der Gehalt an organischen Kohlenstoff OC (engl.: organic carbon)
ergibt sich aus der Differenz aus TC und EC.

Zu Beginn jeden Messtages wurde die Funktionsweise des Coulometers Uberpruft. Fir diesen
Zweck wurden der Rohrleerwert und der Kohlenstoffgehalt einer Kalibrierprobe unter O,
bestimmt. Die Kalibrierprobe wurde durch Auftropfen von 50 uL einer waéssrigen
Zitronensaureldsung definierter Konzentration auf einen konditionierten Quarzfaserfilter

hergestellt.
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3.5 Analyse der Ruldreaktivitat mittels Temperatur-programmierter
Oxidation (TPO) und Desorption (TPD)

3.5.1 Probenvorbereitung und -nachbereitung

Die TPO soll die Abgasnachbehandlung in einem mit Diesel betriebenen Fahrzeug

simulieren.

Vor jedem Experiment der Temperatur-programmierten Oxidation (TPO) bzw. der
Temperatur-programmierten Desorption (TPD) wurde die zu analysierende Probe gewogen.
Weiterhin wurde sie fur 30 min auf 423 K in einem Trockenschrank (Memmert, Deutschland)
erhitzt. Anschlieend wurde durch eine erneute Wagung der desorbierte Anteil der Probe
ermittelt. Das Erhitzen der Probe diente dem Verdampfen von Wasser oder leichtfliichtigen
Kohlenwasserstoffen, welche die Detektion der Verbrennungsgase CO, und CO mittels FTIR-
Spektrometer (insbesondere beim alten, urspriinglichen TPO-Aufbau, vergleiche Kapitel
3.5.2) negativ beeinflussen konnen. Bei den Untersuchungen von Ruf3proben auf
Metallfaserfiltern wurden diese einzeln in die TPO-Apparatur mit der berulten Seite nach
unten eingelegt. Bei der Analyse von berufiten Quarzfaserfiltern wurden diese jeweils mit
einem weiteren Quarzfaserfilter und einem Metallfaserfilter in den Filterhalter der TPO-
Anlage eingespannt. Dabei zeigte der Probenfilter mit der beruf3ten Seite nach unten und
wurde als erster der drei Filter vom Gasstrom durchflossen. Der Metallfaserfilter diente der
mechanischen Stabilisation des Probenfilters und wurde als letzter der drei Filter vom
Gaststrom durchflossen. Der mittige, unbeladene Quarzfaserfilter erflllte den Zweck, den
Probenfilter nach der Analyse gut vom Metallfaserfilter abtrennen zu kénnen. Trotz dieser
MalRnahmen war es oftmals schwer, die Quarzfaserfilter nach der Analyse reproduzierbar zu
wiegen, da diese Filter besonders am Rand durch das Zu- und Aufschrauben des Filterhalters

ladiert wurden.

3.5.2 Urspringlicher Aufbau zur Oxidation unter O,
Allgemeiner Aufbau mit Filterhalter

Der Modellgasprifstand wurde im folgend beschriebenen Zustand tibernommen. Die TPO-
und TPD-Analysen der mit Eisen oder Salzen intern gemischten Rule sowie der
SchiffsruBproben wurden an diesem ursprunglichen Aufbau durchgefiihrt. Die TPO-Analysen
unter NO, und H,O erfolgten am Uberarbeiteten Priifstand (Kapitel 3.5.3). Abbildung 3.9

zeigt ein Schema des urspriinglichen Aufbaus und Abbildung 3.10 ein Foto dessen.
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Abbildung 3.9. Schema des urspringlichen Aufbaus des Modellgasprifstands zur TPO-Analyse unter
sauerstoffhaltiger und sauerstofffreier Atmosphére: Massendurchflussregler (MFR), Dieseloxidationskatalysator
(DOC), Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FTIR), beheizte Leitungen (rot mit X, Heiztemperaturen siehe

Tabelle 3.1).

Abbildung 3.10. Foto des urspriinglichen TPO-Prifstands.

Samtliche Leitungen des Prifstandes bestanden aus Edelstahl (DIN 1.4571) und wiesen

Innendurchmesser von 4 mm (Gasdosierung) oder 8 mm (restliche Gasleitungen) auf. Die

Dosierung der Gase N, und O erfolgte mittels zwei digitaler Massendurchflussregler (V6gtlin
Smart, GSC-C9TS-BB26 und GSC-B9TS-BB23, Vogtlin Instrument AG, Deutschland) und

wurde mit Hilfe der zugehorigen Software gesteuert. Gasférmiges N, wurde dabei aus einem

Kihltank mit Flussigstickstoff (Westfalen AG, Deutschland) entnommen, O, stammte aus
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einer Gasflasche (O, Reinheit 5.0, Air Liquide, Deutschland). Zur Kalibrierung des FTIR-
Spektrometers konnte ebenfalls ein Priifgas von 400 ppmv CO; und 250 ppmv CO in N;
(Westfalen AG, Deutschland) mittels des flr N, kalibrierten Massendurchflussreglers (MFR)
aufgegeben werden. Dies war mdglich, da das Prifgas in Summe weniger als 2000 ppmv CO,
und CO in N, enthielt und dadurch die Kalibrierung des MFRs fiir N, noch gegeben war. Fr
die TPO-Experimente wurde stets ein Gesamtgasfluss von 3,0 L min gewahlt, um eine
Vergleichbarkeit verschiedener Analysen zu ermoglichen. Dabei wurden die einzelnen
Gasflusse gemald des gewiinschten Sauerstoffanteils mittels der MFR dosiert. In der Regel
wurden die TPO-Experimente mit 5% O, in N, durchgefihrt, da dies dem Sauerstoffgehalt
im realen Abgas bei Volllastbetrieb des Motors entspricht (Schmid, 2012). Hingegen
erfolgten die Experimente zur TPD lediglich in einem N,-Strom von 3,0 L min™ ohne

zusétzlichen O,-Anteil, um einen O,-Gehalt unter 1 ppmv zu gewadbhrleisten.

Nach Zusammenfuhrung der dosierten Gasstrome wurde der Gesamtgasstrom auf beheizten
Rohrleitungen zun&chst durch einen Dieseloxidationskatalysator (DOC) geleitet. Dieser diente
lediglich zur Vorwdrmung der dosierten Gase, da weder CO, NO noch flichtige
Kohlenwasserstoffe aufgegeben wurden. AnschlieRend wurde das Gas durch den Filterhalter
mit der zu analysierenden Probe und schlieBlich durch das FTIR-Spektrometer geleitet. Fur
TPD-Analysen wurde der Np-Gasstrom zusdtzlich durch einen O,-Adsorber geflhrt. Dieser
Adsorber bestand aus einem Edelstahlgehduse, welches mit Cu-Wolle gefllt war. Durch
sechs Heizpatronen (200 W, Watlow, USA) wurde der Adsorber auf 558 K erhitzt. Die Cu-
Wolle adsorbierte die restlichen Spuren von O, im N,-Gasstrom; sie musste regelmaRig durch
Reduktion mit H, regeneriert werden. Zusétzliche Filter am Ein- und Ausgang des O-
Adsorbers verhinderten den Eintrag von Partikeln in die restliche TPO-Anlage. Die
Beheizung der Rohrleitungen erfolgte mittels der Umwicklung mit elektrischen Heizschniiren
(Typ HS, 100 - 350 W je nach Schnurlédnge, max. Temperatur 723 K; Typ HSQ, 170 - 370 W
je nach Schnurlange, max. Temperatur 1173 K; Hillesheim GmbH, Deutschland). Zur
Temperaturregelung dieser Heizschniire wurden PID-Regler (TR-45, Pohl Technik GmbH,
Deutschland) und NiCrNi-Thermofiihler (Typ K, Genauigkeit + 0,7 K, HKMTSS-M100U-
150, Newport Omega, Deutschland) verwendet. Die gewdahlten Heiztemperaturen fir die
einzelnen Komponenten und Leitungen der ursprunglichen TPO-Anlage sind in Tabelle 3.1
gegeben. Die Edelstahlleitungen und die zugehdrigen Heizschnire waren mit
Keramikfaserbandern (IsoKeram-Band mit Chromstahldraht, 50 mm Breite, Sahlberg,

Deutschland) zur Isolierung umwickelt.
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Der beheizbare Filterhalter wurde im Rahmen vorhergehender Arbeiten konstruiert (Messerer,
2006; Knauer, 2009; Schmid, 2009 und 2012). Im unteren Abschnitt des Filterhalters wurde
der vorgeheizte Gasstrom auf einem Rohrstiick mit 8 mm Durchmesser gemal? der gewéhlten
Temperaturrampe erwarmt. Dazu durchfloss der Gasstrom zentrisch einen zylindrischen
Metallblock, in welchem sechs Hochtemperaturheizpatronen (Firerod, 300 W, Durchmesser
12,5 mm, L&nge 185,0 mm, KMFJ0185V002A, Watlow, USA) symmetrisch von auf’en
eingespannt waren. Warmeleitpaste (Thermigrease, TG20033 DO0500, Dr. D. Muller GmbH,
Deutschland) zwischen Filterhaltermaterial und Heizpatronen diente zusatzlich einem
verbesserten Warmeubergang. Der beschriebene untere Abschnitt des Filterhalters war
zusétzlich von einer Edelstahlrohrspirale umwickelt. Durch diese konnte Druckluft
(Kompressor) oder Wasser (Hausleitung) geleitet werden, um den Filterhalter nach einer
TPO- bzw. TPD-Analyse moglichst schnell abkihlen zu kénnen. Um diese Kihlspirale war
ein Keramikfaserband mehrlagig gewickelt, um den unteren Abschnitt der Filterhalters

wahrend des Aufheizens zu isolieren und somit die Heizpatronen bestmaglich zu entlasten.

Am Ende der Heizstrecke wurde der Gasstrom kegelformig von 8 mm auf 43 mm
Durchmesser aufgeweitet und anschlieBend wieder auf 8 mm verjiingt. An der breitesten
Stelle konnte die Verschraubung des Filterhalters geldst werden und dadurch der Filterhalter
geOffnet und ein zu analysierender Filter eingelegt werden. Der Filter wurde mittels einer
Edelstahlblende fixiert und der Filterhalter mit einem Kupferring dicht verschraubt. Eine
Stahlblechverschalung, welche mit Keramikfaser geflllt war, diente der zusatzlichen
Isolierung des oberen Abschnitts des Filterhalters. Der RuBfilter wurde vom erwarmten
Gasstrom durchflossen. Die Temperatur des Gasstromes wurde durch einen NiCrNi-
Thermofihler (Typ K, HKMTSS-M100U-150, Newport Omega, Deutschland) und einem
entsprechendem PID-Regler (HT52-30N, Hillesheim, Deutschland) in einem Abstand von
~1 mm vor der RuBoberflache gesteuert. TPO- und TPD-Analysen wurden stets bei 373 K
gestartet und die Heizrate auf 5 K min™ geregelt. Ublicherweise wurden die Messungen bei
973 K manuell abgebrochen. Falls bei dieser Temperatur noch Emissionen von CO und/oder
CO, beobachtet wurden, wurde die Messung erst bei 1018 K abgebrochen. Eine hohere
Endtemperatur war nicht moglich, ohne dabei eine Schadigung der Heizpatronen zu riskieren.
Fur die TPO-Analysen von Graphitpulver wurde gegebenenfalls ausnahmsweise bis 1043 K
erhitzt, wobei die Temperaturen der dem Filterhalter vorgelagerten Gasrohrleitung zusatzlich

erhoht wurden.

Im Folgenden wurden die Emissionsprodukte mit dem Gasstrom auf beheizten Gasleitungen
zum Spektrometer geleitet. Ein Partikelfilter, welcher unmittelbar vor dem Spektrometer
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installiert war, verhinderte den Eintrag von Partikeln in das Gerat. So konnten partikelférmige

Ablagerungen auf den optischen Komponenten des Spektrometers vermieden werden.

Tabelle 3.1 Heiztemperaturen der Komponenten und Leitungen der urspriinglichen TPO-Anlage wahrend eines
TPO-Experiments.

Heizleitung, Komponente  Position Thermofuhler Heiztemperatur [K]

DOC Gasstrom im DOC 573

Xa RohrauRenwand 438

Xg RohrauBenwand 418 (nur fir TPD)
O,-Adsorber RohrauBenwand 558 (nur fur TPD)
Xc Rohraufienwand 473

Xb RohrauRenwand 623

Xe Gasstrom 573

Xe Gasstrom 473

Filterhalter Gasstrom, ~1 mm vor RuBschicht 3731018 mit 5 K min™*
Xe Rohraufienwand 413

Xy RohrauRenwand 413

X Gasstrom 403

Xk Gasstrom 403
FTIR-Spektrometer Gasstrom innerhalb der Gasmesszelle 398

Emissionsgasanalytik mittels FTIR-Spektroskopie

Die qualitative und quantitative Detektion der gasformigen Verbrennungsprodukte erfolgte

Infrarot-spektrometrisch.

Bei der Infrarot-Spektrometrie (IR) werden, wie in Kapitel 3.2.6 beschrieben,
Molekiilschwingungen der zu analysierenden Probe durch eine infrarote Strahlungsquelle
nach bestimmten Auswahlregeln angeregt und mittels eines geeigneten Detektors
wahrgenommen. Im Vergleich zur IR-Spektroskopie an Festkdrpern koénnen bei der IR-
Spektroskopie an Gasen zusétzlich zu den Schwingungsbanden auch die Rotationsbanden

innerhalb dieser Schwingungsbanden aufgeldst werden (Atkins, 2004).

Das im urspringlichen TPO-Aufbau verwendete Infrarot-Spektrometer (IFS66/S, Bruker,
Deutschland) zur Analytik der Abgase CO, und CO ist ein FTIR-Spektrometer. Dessen
schematischer Aufbau mit dem entsprechenden Strahlengang ist in Abbildung 3.11

dargestellt.
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Abbildung 3.11. Schematischer Aufbau des Bruker IFS66/S FTIR-Spektrometers mit Multireflexionszelle (Messerer,
2006).

Als Strahlungsquelle wurde ein Globar eingesetzt. Dieser ist elektrisch auf 1300 bis 1500 K
geheizt (Skoog und Leary, 1996). Eine Wasserkiihlung beugt der Uberhitzung des Globars
vor. Das Emissionsspektrum umfasst den Spektralbereich von 500 bis 4000 cm™ mit einem
Maximum bei etwa 1100 cm™. Nach dem Durchgang des Strahls durch eine Aperturblende,
welche mit einem Schrittmotor auf 1 mm Offnungsdurchmesser justiert war, wurde die
infrarote Strahlung in das Interferometer nach Michelson-Prinzip gespiegelt (Atkins, 2004).
Das Geréat erlaubt eine Auflésung von 0,1 cm™. Um eine akzeptable Messzeit, d.h. eine
Messfrequenz von 1 min passend zur Heizrate von 5K min zu erméglichen, wurde die
Auflosung allerdings auf 05 cm™ eingestellt. Der verwendete Spiegel sowie das
Interferometer sind luftgelagert, um durch bereits geringe Erschitterungen hervorgerufene
Messstdrungen zu minimieren. Im Interferometer spaltet ein sogenannter Strahlteiler aus mit
Germanium beschichtetem Kaliumbromid den Infrarot-Strahl in zwei intensitatsgleiche
Strahlen auf. Dabei passiert ein Strahl den Strahlteiler, wahrend der andere Strahl
rechtwinklig abgelenkt wird. Beide Strahlen legen eine definierte Weglange zuriick, werden
wiederum an jeweils einem Spiegel reflektiert und vereinigen sich schlielich wieder, wobeli
sie interferieren konnen. Durch Verschieben einer der zwei Spiegel entlang des
Strahlengangs, kann die Teilstrecke des jeweiligen Teilstrahls in ihrer Lange variiert werden.
Ein He-Ne-Laser dient dabei als Referenzstrahlungsquelle zur genauen Ortsbestimmung des
beweglichen Spiegels. Wéhrend der Variation der Weglangendifferenz beider Teilstrahlen,
oszilliert die Intensitat des vereinigten Strahls an einem festen Ort aufgrund zeitlich
abwechselnder konstruktiver und destruktiver Interferenz beider Teilstrahlen. Das

oszillierende Signal ist von der Frequenz der Strahlungsquelle abhangig und wird nach dem
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Durchgang durch die Probe registriert. Mittels der Fourier-Transformation wird das erhaltene
Spektrum mit Zeitdomane in ein Spektrum mit Frequenzdomane numerisch umgewandelt. Im
Vergleich zur klassischen IR-Spektroskopie, bei der sich ein Spektrum aus der sukzessiven
Messung der Signalintensitat bei definierten Frequenzen ergibt, ermdglicht die FTIR-
Spektroskopie die simultane Aufnahme des gesamten Spektrums bei allen Frequenzen.
Daraus resultieren eine erhebliche Zeitersparnis und die Mdoglichkeit, die Rufl3verbrennung

zeit- bzw. temperaturaufgeldst zu analysieren.

Nach dem Durchgang durch das Interferometer wurde der Strahl durch die Gasmesszelle
geleitet. Die zylindrische Gasmesszelle bestand aus Quarzglas und hatte ein Volumen von
2 L. Sie wurde mittels eines Heizmantels und eines PID-Reglers auf 398 K temperiert und zur
Umgebung isoliert. Der Strahl wurde innerhalb der Gasmesszelle von drei Hohlspiegeln
reflektiert, bevor er wieder aus der Gasmesszelle Richtung Detektor austrat. Die
Gesamtweglénge des Strahls durch die Gasmesszelle betrug dadurch 6,4 m. Die eingesetzten
Hohlspiegel bestanden aus Aluminium, welche mit Nickel und Gold beschichtet waren. In
vorhergehenden Arbeiten von Messerer (2006) konnte gezeigt werden, dass das
Hohlspiegelmaterial unter dem Einfluss nitroser Gase korrodiert und daher das FTIR-
Spektrometer IFS66/S fur die Rul3reaktivitatsanalyse unter Einfluss dieser Gase nicht geeignet

ist.

Das Messsignal wurde mittels eines photoleitenden MCT-Quantendetektors (Bruker D316,
Bruker, Deutschland) erfasst. Dieser bestand aus einer Quecksilber-Cadmium-Tellurid-
Legierung (MCT; engl.: mercury-cadmium-telluride) und war laut Hersteller im Mittinfrarot-
Bereich von ~600 bis ~12000 cm™ einsetzbar. Der Detektor wurde mit fliissigem N, auf 77 K

gekuhlt, um das thermische Rauschen zu reduzieren.

Das Spektrometer wurde kontinuierlich mit Druckluft gespilt. Diese wurde vor dem
Einfuhren in das Spektrometers mittels eines Spilgasgenerators (CO2F70L mit 6L
Pufferbehalter, Texol Products Ltd., UK) mit zwei Molekularsieben so konditioniert, dass sie
<3 ppmv CO,; und <10 ppmv H,O enthielt. Somit konnte das Hintergrundsignal dieser

Substanzen stabilisiert und minimiert werden.

Die Steuerung des FTIR-Spektrometers erfolgte tber die Software OPUS (OPUS 3.1 Build
3,0,19 (20010420), Bruker, Deutschland). Fur die RuBreaktivitdtsanalysen wurde ein
spektraler Messbereich von 1000 bis 4000 cm™ gewahlt. Eine Messung wurde aus 30
Einzelmessungen generiert. Jede Einzelmessung dauerte 1s. Vor jedem Experiment wurde

bei der Anfangstemperatur von 373 K ein Hintergrundspektrum zur Referenzierung der



Experimenteller Teil 89

Messspektren aufgenommen. Mit dem Beginn des Experiments wurden von 373 K bis 973 K
bzw. 1018 K alle 5K (jede Minute) ein Spektrum aufgenommen. Mittels der Software
wurden anhand der Spektren die Konzentrationen an CO, und CO im Messverlauf geméaR

ihrer Kalibrierung berechnet.

Die Kalibrierung des Spektrometers wurde mit einem Priifgasgemisch von 400 ppmv CO, und
250 ppmv CO in Ny durchgefuhrt (Knauer, 2009). Dafir wurde das Prufgas mit N, zu
unterschiedlichen Konzentrationen verdiinnt. Es ergaben sich Nachweisgrenzen von 0,1 ppmv
fiir CO, und 0,3 ppmv fiir CO.

3.5.3 Uberarbeiteter Aufbau zur Oxidation unter O,, H,O und/oder NO,
Uberarbeitung der Gasleitungen

Zur Untersuchung des Einflusses nitroser Gase und Wasser auf die RuBreaktivitat war eine
umfassende Uberarbeitung des Priifstands erforderlich. Ein Schema des (iberarbeiteten

Aufbaus sowie ein Foto dessen sind in den Abbildungen 3.12 und 3.13 gezeigt.

Rota- Wasch- No-
:E meter flasche Spiilung
Abgas
E Diffusions-l || \|//I\ Partikel-
trockner filter
FTIR X Xe

Kahlung
Filterhalter Heiz-
% patronen
Xe
Xe
Xp
DOQ
Xp Xc
Xg Adsorber
unbeheizte Leitung
beheizte Leitung Xe

Abbildung 3.12. Schema des Uberarbeiteten Aufbaus des Modellgasprufstands zur TPO-Analyse in Anwesenheit von
0O,, NO, und/oder H,0O. Massendurchflussregler (MFR), Dieseloxidationskatalysator (DOC), Fourier-Transform-
Infrarot-Spektrometer (FTIR), beheizte Leitungen (rot mit X, Heiztemperaturen siehe Tabelle 3.2).
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Abbildung 3.13. Foto des uberarbeiteten TPO-Prifstands. FTIR-Spektrometer, Waschflasche und
Diffusionstrockenrohr befinden sich hinter der Wand. Die H,O-Dosierung und weitere Gasleitungen befinden sich
unterhalb der Arbeitsflache.

Kernstiick der Uberarbeitung war der Ersatz des bisher verwendeten FTIR-Spektrometers
durch ein FTIR-Spektrometer, welches flr die Analyse von Abgasen im Spurenbereich in
Anwesenheit nitroser Gase und Wasser optimiert worden ist. Zusétzlich mussten
Dosierungseinheiten fur NO, und H,O dem Aufbau zugefiigt werden. Im Zuge des Umbaus
wurden weiterhin sémtliche Gasleitungen beztglich ihrer Heizung und Isolierung Uberarbeitet
und zum Teil grundlegend verkirzt, um das Totvolumen der Anlage und somit das Risiko der

Wasserkondensation zu minimieren.

Fir die Dosierung von NO, wurde dem Aufbau ein weiterer Massendurchflussregler (Vogtlin
Smart, GSC-B3TS-BB22, Vogtlin Instrument AG, Deutschland) hinzugefiigt. NO, stammte
aus einer Gasflasche mit einer nominellen Soll-Konzentration von 2000 ppmv NO; in N,. Die
Dosierung des Gases erfolgte geméalk der vom Gaslieferanten genannten Ist-Konzentration und

der vom FTIR-Spektrometer ermittelten NO,-Konzentration.

Fir die Wasserdosierung wurde eine HPLC-Pumpe (LC 6A, Shimadzu, Japan) installiert. Die
Pumpe befordert destilliertes Wasser aus einem GlasgefaR durch eine Edelstahlkandle in die
Gasleitung vor dem Filterhalter. Am Einlass der Kanile in die Gasleitung ist ein aufgerolltes
Metallfaservlies angebracht. Dieses bestent aus dem gleichen Material wie die
Metallfaserfilter, wurde jedoch statt bei 773 K bei 973 K flr 24 h unter Luft im Muffelofen
vorbehandelt. Dadurch wurde die Oberflaiche des Materials stark oxidiert und somit
hydrophil. Das Vlies saugt das dosierte Wasser auf, verhindert dadurch den Siedeverzug und
somit die stoRartige Verdampfung des Wassers.
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Weiterhin wurden samtliche Heizschnire tUberprift und ggf. repariert oder erneuert. Die
urspriingliche Isolierung aller Gasleitungen wurde verbessert. Der Filterhalter wurde
unverandert Gbernommen. Zusatzlich wurde ein Bypass zwischen dem Gaseinlass und dem
Spektrometer-Eingang gelegt. Dieser wird bei Offnung des Filterhalters genutzt, um den
Eintrag der Raumluft, welche die zu analysierenden Gase beinhaltet, in die Anlage zu
verhindern. Die Heiztemperaturen der einzelnen Gasleitungen sowie aller anderen

Komponenten sind in Tabelle 3.2 gegeben.

Fur das Arbeiten mit NO, und/oder H,O miissen die Gasleitungen mit der gewiinschten
Gaszusammensetzung von O,, NO, und/oder H,O konditioniert werden. Gleiches ist notig,
um nach der Messung mit NO, wieder NO,-frei messen zu konnen. Diese Konditionierung
kann einige Stunden dauern, weshalb es sich als zeitsparend erwies, Proben, welche mit der
gleichen Gaszusammensetzung analysiert werden sollen, nacheinander zu messen. Auflerdem
sind fur die schnellstmdgliche Konditionierung kurze, beheizte Leitungen vorteilhaft.

Tabelle 3.2. Heiztemperaturen der Komponenten und Leitungen der Uberarbeiteten TPO-Anlage wéhrend eines
TPO-Experiments.

Heizleitung, Komponente  Position Thermofihler Heiztemperatur [K]

X4 RohrauBenwand 298 (wahrend Experiment)
423 (wéhrend
Konditionierung)

DOC RohrauBenwand 573

Xz RohrauRenwand 573

0O,-Adsorber RohraufRenwand 558 (nur fur TPD)

Xc RohrauRenwand 558 (nur fur TPD)

Xb RohrauRenwand 583 (ohne H,O-Zufuhr)
603 (mit H,O-Zufuhr)

Xe RohrauRenwand 573 - 823

X Gasstrom 528 - 903

Filterhalter Gasstrom, ~1 mm vor Filterebene 373-1018

Xe RohrauRenwand 523

Xy Gasstrom 483

FTIR-Spektrometer Gasstrom im Gaseinlass 464

Gasstrom innerhalb der Gasmesszelle 464
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Mehrkomponentenabgasanalytik in Anwesenheit nitroser Gase und Wasser

Wie beschrieben, war das urspringlich verwendete FTIR-Spektrometer nicht fur die Analyse
nitroser Gase und Wasser geeignet und wurde daher durch ein FTIR-Instrument, das fur diese
Problemstellung entwickelt wurde, ersetzt. Das neue FTIR-Spektrometer MultiGas Analyzer
2030 (MKS Instruments, USA) ist bereits in der Automobilindustrie erprobt und eignet sich
fur die Analyse der meisten Infrarot-aktiven Gase im ppbv- bis vol.%-Bereich. Als
Strahlungsquelle dient ein Globar, welcher auf 1200 K temperiert ist. Die Strahlung wird
ebenfalls durch ein Interferometer gefuhrt. Auch hier dient ein He-Ne-Laser als
Referenzstrahlungsquelle. Der aus dem Interferometer austretende Infrarot-Strahl wird
folgend in die auf 464 K temperierte Gasmesszelle gefihrt. Uber einen auf 464 K
temperierten Gaseinlass werden die Emissionsgase der Filterprobe in die Gasmesszelle
uberfiihrt. Die Fenster dieser Gasmesszelle bestehen aus Zinkselenid ZnSe. Das Volumen der
Zelle betragt mit 0,2 L nur ein Zehntel des Zellvolumens der Gasmesszelle des urspringlich
genutzten Spektrometers IFS66/S. Innerhalb der Gasmesszelle des neuen Spektrometers wird
der Strahl ebenfalls durch Spiegel mehrfach reflektiert, so dass die Pfadlange des Strahls
innerhalb der Zelle insgesamt 5,11 m betragt. Das Spiegelmaterial besteht aus Aluminium,
welches mit Nickel und Gold beschichtet ist und fur die Gasanalyse in Anwesenheit nitroser
Gase und Wasser optimiert ist. Als Detektor dient ebenfalls ein mit flissigem N, gekihlter
MCT-Detektor. Die Detektoroptik und das Interferometer werden kontinuierlich mit

gasformigen N, gespilt.

Das FTIR-Spektrometer wird mit der zugehdrigen Software MG2000 (MKS Instruments,
USA) bedient. Die vom Hersteller vorgegebene Methode Diesel method 191 mit einer
zusétzlichen Kalibrierdatei fur CO; im ppmv-Bereich wurde fiir die TPO-Experimente
getestet und fir die Problemstellung als sehr geeignet eingeschatzt. Sie erlaubt die
Quantifizierung zahlreicher Gase in ihren abgasrelevanten Konzentrationen. So kénnen CO,,
CO, NO; und NO in Konzentrationen im unteren ppmv-Bereich und Wasser in
Konzentrationen im unteren vol.%-Bereich quantifiziert werden. Die Spektren werden mit
einer Aufldsung von 0,5 cm™ bei einer Scandauer von 1's gemessen. Fiir die Messungen
wurde eine Scanzeit von 3 s gewahlt und der Mittelwert der jeweiligen Gaskonzentration aus
sechs Einzelmessungen ermittelt. Vor jedem Experiment wurde ein Hintergrundspektrum mit

einer Scanzeit von 64 s aufgenommen.

Ergebnis der Messung ist das sogenannte TPO- bzw. TPD-Profil, welches die Emissionen von

CO,, CO bzw. die Summe beider in Abhangigkeit der Gastemperatur unmittelbar vor der
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Ruf3schicht darstellt. Wie beschrieben, wird die Temperatur der maximalen Emission Tax

von CO, und CO als Kriterium fiir die RulRreaktivitat verwendet.

Zur Validierung des Uberarbeiteten Aufbaus wurden Testmessungen an GfG-Ruly
durchgefuhrt. Abbildung 3.14 zeigt den Vergleich der Emissionsprofile von CO, und CO bei
der TPO-Analyse von GfG-Rul} bei einer Gaszusammensetzung von 5 vol.% O, in N, mittels
altem, urspriinglichem Aufbau und neuem, uUberarbeitetem Aufbau. Die beiden Proben
wurden parallel gesammelt, um den Einfluss zufalliger Fehler bei der Probennahme
ausschlieBen zu kénnen. Die Positionen und relativen Intensitaten des Hauptemissionspeaks
und der vorgelagerten Emissionsschulter sind annahernd gleich. Zudem sind die TPO-Profile

reproduzierbar.

Urspringlicher Aufbau: GfG
CO2 +CO 5vol.% O2 in N2

—co,
5 co
‘g Uberarbeiteter Aufbau:
k=) CO_+CO
g)) 2
£ |——co,
4 1—=co
©
2
€
(=]
pad

Nhe 28

I T I T I T I T I T I T I
400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur [K]

Abbildung 3.14. Vergleich der CO,- und CO-Emission von GfG-RuR auf Metallfaserfilter bei Analyse mittels
ursprunglichem und Uberarbeitetem Aufbau.

Zusétzlich zeigt Abbildung 3.15 die Ergebnisse von vier Messungen des GfG-RuRes bei der
Standardgaszusammensetzung von 5vol.% O, in N,. Eine der Proben wurde mit dem
urspriinglichen Aufbau gemessen, die restlichen drei Proben mit dem Uberarbeiteten Aufbau.
Es bestatigt sich, dass die Ergebnisse des alten Aufbaus mit dem neuen Aufbau gut
reproduzierbar sind. Daher lassen sich auch die Messungen vorheriger Arbeiten mit denen der
vorliegenden Arbeit vergleichen. Ferner sind drei der in Abbildung 3.15 gezeigten GfG-
Rullproben auf Metallfaserfilter (MF) gesammelt, wéhrend eine Probe auf einem
Quarzfaserfilter (QF) abgeschieden wurde. Trotz der unterschiedlichen Filtersubstrate ist

keine Abweichung zwischen den einzelnen Proben zu erkennen. Demnach tben weder die
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chemischen noch physikalischen Eigenschaften der verwendeten Filtermaterialien einen
Einfluss auf die TPO-Analyse aus. Sowohl die relativen Intensitaten von Hauptemissionspeak
und vorgelagerter Emissionsschulter als auch die Temperatur der maximalen Emission Tax
stimmen bei allen Messungen gut Uberein. Insgesamt ergibt sich fir Tna eine einfache

Standardabweichung von 8,5 K.

urspringlicher Aufbau, MF GfG
Uberarbeiteter Aufbau, MF 7 Svol.% O, in N,
Uberarbeiteter Aufbau, MF ‘
Uberarbeiteter Aufbau, QF

Normierte Emission CO, + CO [a.u.]

T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur [K]

Abbildung 3.15. Vergleich der Gesamtemission an CO, und CO wahrend der TPO-Analyse von GfG-Ruf} mit
urspringlichem Aufbau und tberarbeitetem Aufbau (MF = Metallfaserfilter, QF = Quarzfaserfilter).

Die verschiedenen angewendeten Gaszusammensetzungen von O,, H,O und/oder NO, sind in
Tabelle 3.3 gelistet. Die Anteile der jeweiligen Gase am Gesamtvolumen orientieren sich an
der Gaszusammensetzung nach Reif (2012) und Schmid (2012).

Tabelle 3.3. Fiir TPO-Analysen verwendete Gaszusammensetzungen. *Die Standardgaszusammensetzung (1) wurde
flr alle Untersuchungen an intern gemischten Laborruf3en sowie SchiffsruRen angewendet.

Gaszusammensetzung Gehalt O, (vol.%) Gehalt NO, [ppmv] Gehalt H,O [vol.%]

1* 5 0 0
2 5 0 8
3 5 100 8
4 0 500 0
5 5 500 0
6 0 500 8
7 5 500 8
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Intern gemischte eisenhaltige ModellruBaerosole

4.1.1 Chemische Zusammensetzung mittels Rasterelektronenmikroskopie mit

energiedispersiver Rontgenspektroskopie (REM/EDX)

Fur die Analyse einzelner Partikel laborsynthetisch hergestellten, eisenhaltigen Ruf3es wurde
die Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (REM/EDX)
in Kombination mit einer Clusteranalyse (CA) angewandt. Es wurden die PulverruBproben
ohne Eisenzugabe sowie mit Eisengehalten von 17 % (m/m), 24 % (m/m) und 53 % (m/m) Fe
untersucht. Anhand der chemischen Information des jeweiligen EDX-Spektrums und der
morphologischen Information der zugehorigen REM-Aufnahme konnten die analysierten
Partikel Clustergruppen zugeordnet werden. Die Clustergruppen wurden anschliefend geman

der Zusammensetzung der zugehdorigen Partikel benannt.

Tabelle 4.1 stellt die Partikelgruppen mit deren mittleren chemischen Zusammensetzungen
und Haufigkeiten innerhalb einer RuRprobe definierten Eisengehalts zusammen.

Tabelle 4.1. Partikelgruppen, deren Haufigkeit und mittlere chemische Zusammensetzung (mit 1s-Standard-
abweichung) anhand von REM/EDX-Analysen mit kombinierter Clusteranalyse.

Eisengehalt im Identifikation der Haufig- Mittlerer Gewichtsanteil der
Ruf3 bestimmt Partikelgruppe keit analysierten Elemente
durch ICP-MS [%] (1) [% (M/m)]
C O Fe
ohne Eisenzugabe Typischer Ruf 94 99 1 -
(Gruppe 1) (0.5 (0.5
Elementarer Kohlenstoff 6 100 0 -
(Gruppe 2) ©) ©)
17 % (m/m) Typischer Rul} 41 95 5 -
(Gruppe 1) (1.5) (1.5)
Elementarer Kohlenstoff 25 100 - -
(Gruppe 2) (0)
Rul mit Eisen 34 84 5 11
(Gruppe 4) (3.1) (1.4) (2.9)
24 % (m/m) Typischer Ruf3 21 93 7 -
(Gruppe 1) (7.7) .7
Oxidierter Ru3 25 82 18 -
(Gruppe 3) (10.12) (10.1)
RuR mit Eisen 54 76 8 16
(Gruppe 4) (6.5) (5.2) (5.1)
53 % (m/m) Elementarer Kohlenstoff 12 100 0 -
(Gruppe 2) ) (0)
Oxidierter Ruf} 21 74 26 -
(Gruppe 3) (7.2) (7.2)
Rul? mit Eisen 67 40 17 43

(Gruppe 4) (10.3) (4.1) (7.4)
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Ruf ohne Eisenzugabe zeigt die typischen morphologischen Eigenschaften von Dieselruf3 und
Flammrull (Megaridis und Dobbins, 1990; Su et al., 2004b): Es sind kettenférmige
Agglomerate von kugelférmigen Priméarpartikeln mit Durchmessern von etwa 20 bis 100 nm
identifizierbar. Die meisten Partikel (94 %) des Rul3es ohne Eisenzugabe sind in die Gruppe 1
»typischer RuB“ einzuordnen. Partikel dieser Gruppe bestehen durchschnittlich zu
99 % (m/m) aus Kohlenstoff und 1 % (m/m) aus Sauerstoff. Damit reprasentieren sie die
typische Zusammensetzung labortechnisch und kommerziell hergestellten Ruf3es (Clague et
al., 1999).

Die Abbildungen 4.1a und 4.1e zeigen eine REM-Aufnahme eines Partikels der Gruppe 1
»typischer Ruf} dieses ecisenfreien Rufles und dessen EDX-Spektrum. AuRerdem ist eine
weitere Gruppe mit einer Haufigkeit von 6 % in der Rufprobe ohne Eisenzugabe
identifizierbar. Partikel dieser Gruppe 2 bestehen lediglich aus Kohlenstoff. Gruppe 2 wird

deshalb als ,,elementarer Kohlenstoff* bezeichnet.

Durch die Dotierung der Propan/Luft-Diffusionsflamme mit Fe(CO)s wird die Morphologie
und Zusammensetzung der gebildeten RuBpartikel mafigeblich verandert. Flr die Rul3proben
mit 17 % (m/m) und 24 % (m/m) Fe wird die Gruppe 1 ,typischer RuB* ebenfalls
identifiziert. Allerdings ist die Haufigkeit der Gruppe 1 in diesen zwei eisenhaltigen
RuBproben gegentber der eisenfreien Probe verringert und liegt bei 41 % bzw. 21 %.
Demgegeniiber ist die Haufigkeit der Gruppe 2 ,.elementarer Kohlenstoff bei dem Ruf3 mit
17 % (m/m) Fe auf 25 % gestiegen. Fir den Rul® mit 24 % (m/m) Fe ist Gruppe 2 hingegen
nicht identifizierbar. Die Abbildungen 4.1b und 4.1f zeigen die REM-Aufnahme eines
Partikels der Gruppe 2 und dessen EDX-Spektrum.

Bei einem auf 24 % (m/m) erhohten Eisengehalt wird Gruppe 2 ,,elementarer Kohlenstoftf™
durch die Gruppe 3 ,oxidierter Rufl* ersetzt. Gruppe 3 besitzt mit 18 % (m/m) O einen
deutlich hoheren Anteil an Sauerstoff als Gruppe 1 ,,typischer Ruf3*“. Dieser Effekt kann durch
die Interaktion von Eisen und Kohlenstoff in der Flamme bewirkt werden. Partikel der
Gruppe 3 sind in der RufRprobe mit 24 % (m/m) Fe mit einer Haufigkeit von 25 % vertreten.
Eine REM-Aufnahme und das zugehorige EDX-Spektrum eines Partikels dieser Gruppe sind
in den Abbildungen 4.1c und 4.1g gezeigt.

Bei der Rul3probe mit 53 % (m/m) Fe konnte die Gruppe 1 ,,typischer Rufl* nicht identifiziert
werden. Hingegen wurden Gruppe 2 ,.elementarer Kohlenstoff** und Gruppe 3 ,,oxidierter

Ruf3* mit einer Haufigkeit von 12 % bzw. 21 % identifiziert.
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Abbildung 4.1. REM-Aufnahmen (a-d) einzelner Partikel der vier verschiedenen Partikelgruppen des eisenhaltigen
Rules sowie zugehdrige EDX-Spektren (e-h).

Fur alle eisenhaltigen Rul3proben wurde zusétzlich die Gruppe 4 ,,Rufl mit Eisen* bestimmt.
Ihre Haufigkeit steigt von 34 % lber 54 % zu 67 % fir Eisengehalte von 17 % (m/m),
24 % (m/m) bzw. 53 % (m/m) im RuB. Das Verhéltnis Fe/O innerhalb der Gruppe 4 betragt
2,1 fur den RuB mit 17 % (m/m) und 24 % (m/m) Fe und 2,4 fur RuB mit 53 % (m/m). Dieses
Verhéltnis legt die Bildung &hnlicher oder gleicher Eisenoxide bei unterschiedlich starker
Fe(CO)s-Dotierung der Flamme nahe. Die Abbildungen 4.1d und 4.1h zeigen die REM-
Aufnahme und das zugehorige EDX-Spektrum eines Partikels der Gruppe 4.
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Ferner lassen die REM/EDX-Analysen Ruckschliisse auf den Einfluss der Oxidation auf die
RufBbildung zu. Es zeigt sich, dass der Sauerstoffgehalt der Partikel und somit die Detektion
bestimmter Partikelgruppen wie ,,typischer Rul3*, ,,elementarer Kohlenstoff* und ,,oxidierter
Ruf3* stark von der Menge des dotieren Fe(CO)s abhéngt. So nimmt der Anteil der Gruppe
»typischer RuB3* mit steigendem Eisengehalt im Ruf3 ab. Im Gegenzug entstehen Partikel der

Gruppen 2 und 3 ,,elementarer Kohlenstoff* bzw. ,,oxidierter Ru3*.

Die Ergebnisse wurden durch REM-Aufnahmen der Firma Carl Zeiss Microscopy GmbH
(Deutschland) an der eisenhaltigen PulverruBprobe des hdchsten Eisengehalts von
56 % (m/m) bestétigt. Die Aufnahme mit dem Sekundéarelektronendetektor (Abbildung 4.2,
links) verdeutlicht die kettenférmige Struktur und die Morphologie der RulRagglomerate. Die
Aufnahme des Rickstreuelektronendetektors (Abbildung 4.2, rechts) zeigt hingegen anhand
der starken Bildkontraste die Materialunterschiede innerhalb der Probe. Es ist davon
auszugehen, dass dichteres, eisenhaltiges Material Elektronen stérker streut und somit hellere
Bildpunkte erzeugt als eisenarmes oder eisenfreies Material. Beim Vergleich beider
Aufnahmen wird deutlich, dass das Eisen gleichméafig und fein verteilt in der RuBmatrix
vorliegt und ein GroRteil der Partikel Eisen enthalt. Dieses steht in Ubereinstimmung mit den
zuvor dargestellten REM/EDX- und CA-Ergebnissen. Ferner lasst sich aufgrund der
Positionen der Signale und der feineren Struktur dieser Signale in der Aufnahme der
rickgestreuten Elektronen im Vergleich zur Aufnahme der Sekundarelektronen vermuten,
dass sich die Fe-Partikel im Partikelinnern befinden und von einer RuBschicht lberzogen
sind. Dieses stimmt mit dem von Kasper et al. (1999) postulierten RuBbildungsmechanismus
uberein, bei dem Fe-Partikel als Nukleationskeime fiir die RuRbildung dienen.

¢ £ .. S0
200007 B e8] 200 nm

Abbildung 4.2. REM-Aufnahme des Pulverrufies mit 56 % (m/m) Fe. Detektion der Sekundarelektronen (links) und
der ruckgestreuten Elektronen (rechts).
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4.1.2 Verteilung des Eisens im Rul3 mittels Sekundéarionen-Massenspektrometrie
(NanoSIMS)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde fur die Untersuchung der Quarzfaserfilterproben
des eisenfreien Rufes sowie eines RuBes mit 24 % (m/m) Fe die Sekundérionen-

Massenspektrometrie (NanoSIMS) angewandt.

Abbildung 4.3 zeigt die Verteilung der emittierten Sekundarelektronen (SE),
Kohlenstoffionen (**C") und Eisenoxidionen *°Fe'®0O" beider Proben. Die Darstellung der SE
vermittelt einen Uberblick tiber die Probenmorphologie. Es sind dabei deutlich die
agglomerierten Rulpartikel zu erkennen. Diese sind entlang der Quarzfasern des Filters
abgeschieden. Grolie Agglomerate sind insbesondere an Bertihrungspunkten der einzelnen

Quarzfasern zu erkennen.

Die Abbildung des Signals der emittierten **C” verdeutlicht sowohl fir die eisenfreie als auch
die eisenhaltige Probe die homogene Verteilung des RufRes innerhalb dieser Proben. Es zeigt

sich jeweils eine etwa 1 um dicke RuBschicht entlang der Quarzfasern.

Die Darstellung des emittierten *°Fe’®O" zeigt annahernd keine Signale fiir die Probe ohne
Eisenzugabe. Lediglich eine Stelle (unterer, rechter Bildrand) scheint Eisen aufzuweisen.
Dieses wird auf eine Verunreinigung wahrend der Probennahme zurtckzufiihren sein. Fir die
Probe mit 24 % (m/m) Fe sind Uber die gesamte Abbildungsflache deutliche Signale fiir
®Fe’®0" erkennbar. Diese sind gleichmaBig entlang der Quarzfasern, analog zu den Signalen
des 1°C’, verteilt. Das Ergebnis bestatigt, dass das Eisen gleichmaRig in der RuBprobe verteilt
ist. Es sind weder rdumlich begrenzte Regionen der Eisenverteilung noch groRe einzelne
Agglomerate zu erkennen. Dieses bestatigt das Vorhandensein einer internen Mischung von
Ruf} und Kohlenstoff im Vergleich zu einer externen Mischung gemafl Neeft et al. (1996), bei
der getrennte Regionen von Kohlenstoff und Eisen innerhalb des analysierten Probenbereichs
erkennbar wéren. Die interne Mischung beider Komponenten und der sich dadurch ergebende

sehr enge Kontakt dieser Komponenten sind entscheidend fiir die Ruf3oxidation.
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8 mit 24 % (m/m) Fe

v

Abbildung 4.3. NanoSIMS-Aufnahmen (40 pm % 40 pm; 512 x 512 pixel) von Quarzfaserfilterproben mit Rufi ohne
Eisenzugabe (links) und mit 24 % (m/m) Fe (rechts). Die Aufnahmen der Sekundarelektronen (SE; obere Reihe),
Kohlenstoffionen “C" (mittlere Reihe) und des lons *°Fe’®O" (untere Reihe) sind gezeigt. Die Farbskalen sind linear
und indizieren die Anzahl der Zahlimpulse pro Sekunde und Pixel.
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4.1.3 Eisenspeziesanalyse mittels Elektronenspektroskopie (ESCA)

Fur die Charakterisierung der RuRzusammensetzung und insbesondere flr die detaillierte
Bestimmung der im labortechnisch generierten Rull enthaltenen Eisenspezies wurde die

Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA) herangezogen.

Die Methode wurde fur Pulverru3proben ohne Eisenzugabe und mit einem Eisengehalt von
53 % (m/m) angewandt. Abbildung 4.4 zeigt die erhaltenen ESCA-Spektren. In der oberen
Reihe sind die Ubersichtsspektren beider RuRe, in der unteren Reihe die Detailspektren des

fur Fe(l11) relevanten Spektralbereichs gezeigt.

RuB ohne Eisenzugabe auf Indiumfolie RuR mit 53 % (m/m) Fe auf Indiumfolie
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Abbildung 4.4. Elektronenspektren (ESCA) von Rul3proben ohne Eisenzugabe (links) und mit 53 % (m/m) Fe (rechts;

Ubersichtsspektren obere Reihe, Detailspektren untere Reihe; DE Durchlassenergie der Rontgenquelle) mit
Signalzuordnung.

Alle Spektren zeigen die typischen Signale des Indiums In, da fir die Messungen eine
Indiumfolie als Substrat verwendet wurde. Des Weiteren zeigen die Ubersichtsspektren beider
Proben das typische Signal fur Kohlenstoff, ndmlich das Signal dessen 1s-Elektrons (C 1s) bei
einer Bindungsenergie von 285 eV. Demnach ist der Kohlenstoff der Rulproben mittels
ESCA nachweisbar. Weiterhin sind in den Spektren beider Proben die schwachen Signale der
1s- und Auger-Elektronen von Sauerstoff (O 1s und O Auger) bei Bindungsenergien von

529 eV bzw. 745 eV deutlich erkennbar. Fir den eisenfreien Rul sind auBBer dem 3py2-Signal
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des Indiumsubstrats keine weiteren Signale im Ubersichts- und Detailspektrum
identifizierbar. Es bestétigt das Ergebnis der Clusteranalyse der REM/EDX-Daten zu diesem
Ruf, dass der Rul’ hauptsachlich Kohlenstoff und geringe Mengen Sauerstoff enthalt.

Beim eisenhaltigen RuB sind weitere Signale erkennbar, die alle dem Eisen zugeordnet
werden kénnen. Im Ubersichtspektrum lassen sich die Signale der 2s-, der 2p-, der 3s- und der
3p-Elektronen des Eisens bei 849, 725, 92 bzw. 56 eV zuordnen (NIST Standard Reference
Database 20, Version 4.1). Das Detailspektrum des Spektralbereichs von 700 bis 730 eV zeigt
deutliche Signale fur die 2p;,- und 2ps;,-Elektronen des Eisens bei 723 bzw. 709 eV sowie
ein Satellitensignal des 2ps-Elektrons bei 718 eV. Diese Satellitenstruktur ist typisch fir
Fe(lll) (Krasnikov et al., 2004; Yamashita und Hayes, 2008). Aus den ESCA-Spektren kann
geschlossen werden, dass das im Ruf} enthaltene Eisen vorwiegend in seiner hochsten

Oxidationsstufe als Eisen(l11)oxid vorliegt.

Dennoch kann das Vorhandensein geringer Mengen an Eisencarbid nicht ausgeschlossen
werden. Insbesondere das haufig auftretende Zementit FesC weist laut Literatur ein ESCA-
Signal bei 708,3 eV auf (Shabanova und Trapeznikov, 1975; Bonnet et al., 2002). Sofern nur
geringe Mengen FesC vorliegen, kann dessen Signal im Detailspektrum des eisenhaltigen
RulRes von den Signalen des Fe(lll) Uberlagert werden. Da FesC bei der Laserpyrolyse von
Fe(CO)s und C,H,4 gebildet wird (Bi et al., 1993) und die vorliegenden Rufle durch die
Dotierung einer Propanflamme mit Fe(CO)s generiert wurden, kann FesC in den eisenhaltigen

Proben in geringen Mengen enthalten sein.

Weiterhin erstreckt sich die zu geringeren Bindungsenergien verschobene Schulter des Fe
2pspe-Signals innerhalb einer Region von 707 bis 706 eV. Dieser Bereich ist typisch fir die
Signale elementaren Eisens Fe(0). Das Vorhandensein geringer Mengen Fe(0) kann somit

ebenfalls nicht ausgeschlossen werden.

Diese Daten der ESCA-Analysen bestatigen die Ergebnisse von Charalampopoulos et al.
(1992), Skillas et al. (2000) und Yang et al. (2001), dass Fe vorwiegend in seinem hochsten
Oxidationszustand als Fe,O3 vorliegt. Wie bei Zhang und Megaridis (1996) konnte aber auch
bei den vorliegenden RuBproben das Vorhandensein geringer Mengen elementaren Eisens

nicht ausgeschlossen werden.
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4.1.4 Kohlenwasserstoffzusammensetzung mittels Infrarot-Spektroskopie

Die fur die PulverruBproben ohne und mit Eisengehalten von 17 % (m/m), 24 % (m/m),
28 % (m/m) und 53 % (m/m) erstellten Infrarot-Spektren sind in Abbildung 4.5 gezeigt.
Anhand der Spektren wird die komplexe Zusammensetzung des Rules deutlich. Die
Signalzuordnung erfolgte anhand von Bellamy (1975), Lin-Vien et al. (1991) und Coates
(2000).

Propanflammruf?

33 % (m/m) Fe

28% @mm Fe_nf\nranf WA

_ 24.% (m/m) Fe

Absorption [a.u.]

17 % (m/m) Fe

ohne Eisenzugabe

T T T I T T T I T I
3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 4.5 Infrarot-Spektren der Pulverruf3proben unterschiedlichen Eisengehalts. Bereiche der Infrarot-Banden
von CH-Streckschwingungen aliphatischer und aromatischer Verbindungen sind hellgrau bzw. dunkelgrau
gekennzeichnet.

Das Infrarot-Spektrum des RuBes ohne Eisenzugabe beinhaltet die charakteristischen Banden
aromatischer Verbindungen, aliphatischer Verbindungen und Carbonsduren. Die C=C-
Valenzschwingungen zeigen eine ausgeprégte, charakteristische Bande bei 1602 cm™. Die
intensitatsschwéchere Bande bei 1444 cm™ kann ebenfalls C=C-Valenzschwingungen, aber
auch CH-Deformationsschwingungen von Aliphaten zugeordnet werden. Die Bande bei
3041 cm™ sind den CH-Valenzschwingungen von sp*hybridiserten Kohlenstoff (Aromaten
und Alkene) zuzuordnen. Die entsprechenden CH-Deformationsschwingungen sind in den
Banden zwischen 900 und 675 cm™ reprasentiert. Wahrend die CH-Valenzschwingungen von
Aromaten Infrarot-Banden im spektralen Bereich mit Wellenzahlen iber 2980 cm™ zeigen,
befinden sich die CH-Valenzschwingungen von Alkylgruppen im spektralen Bereich mit
Wellenzahlen kleiner als 2980 cm™. Letztere erscheinen im Spektrum des RuBes ohne
Eisenzugabe bei 2920 und 2850 cm™. Die Banden bei 956 und 1273 cm™ kénnen den OH-
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Deformationsschwingungen von Carbonséduren bzw. deren C-O-Valenzschwingungen
zugeordnet werden. Bei der Wellenzahl von 1703 cm™ sind die typischen Banden der C=0-
Valenzschwingung vertreten. Das weist auf das Vorhandensein von Carbonsduren, Estern,
Aldehyden und/oder Ketonen hin. Die Banden der C-O-Valenzschwingung von Estern und
Alkoholen sind bei 1165, 1078 und 1028 cm™ erkennbar.

Das Infrarot-Spektrum des RufRes mit 17 % (m/m) Fe ist dem des RufRes ohne Eisenzugabe

sehr ahnlich. Es sind die gleichen Banden mit ahnlicher relativer Intensitat vorzufinden.

Mit der Steigerung des Eisengehaltes im RuB auf 24 % (m/m) ist eine Anderung der
RulRzusammensetzung erkennbar. Die relativen Intensitaten der Banden im Bereich von 980
bis 790 cm™ sowie der Bande bei 1273 cm™ verringern sich mit zunehmendem Eisengehalt.
Dieses kann auf einen verminderten Gehalt an Carbonséuren, Estern, Ketonen und/oder
Aldehyden zurlickzufiihren sein. Das Spektrum des RufRes mit 28 % (m/m) Fe ist dem des
RufRes mit 24 % (m/m) Fe sehr &hnlich.

Fur das Spektrum des Ruf’es mit dem hochsten Eisengehalt von 53 % (m/m) ist schlief3lich
eine deutlich verringerte Bandenvielfalt zu verzeichnen. Dieses kann mit einem verminderten

Anteil bzw. der Abwesenheit einiger organischer Verbindungen begriindet werden.

Die Intensitat der Infrarot-Banden der aromatischen CH-Valenzschwingungen von 3100 bis
2980 cm™ (dunkelgraue Markierung Abbildung 4.5) sinkt mit steigendem Eisengehalt,
wahrend die Intensitat der Banden der aliphatischen CH-Valenzschwingungen zwischen 2920
und 2850 cm™ (hellgraue Markierung Abbildung 4.5) zunimmt. Analog Cain et al. (2010)
wird das Verhéltnis der Intergrale dieser zwei Bandenbereiche fir den Vergleich des Gehaltes
an aromatischen und aliphatischen Verbindungen in den RuRen verschiedenen Eisengehalts
herangezogen. Das Verhaltnis sinkt mit steigendem Eisengehalt. Daher sinkt der Gehalt an
aromatischen Verbindungen relativ. zum Gehalt an aliphatischen Verbindungen mit
steigendem Eisengehalt im Rul?.

Weiterhin wurde das Verhaltnis der Integrale der spektralen Bereiche von 1720 bis 1703 cm™

und 2920 bis 2850 cm™ gebildet. Ersterer Spektralbereich ist typisch fur Banden der C=0-
Valenzschwingung. Da das Verhéltnis mit steigendem Eisengehalt im Rul} sinkt, ist von einer

Abnahme der Carbonylgruppen relativ zu den Alkylgruppen auszugehen.

Typische Banden der Eisen(lll)oxide sind (blicherweise im spektralen Bereich unterhalb
700 cm™ zu beobachten (Serna et al., 1987). In den Spektren der untersuchten RuBe sind in
diesem Bereich tatsdchlich Banden vorzufinden. Allerdings ist keine dieser Banden in den

Spektren aller eisenhaltigen RuRe vorhanden. Eine genaue Zuordnung der Infrarot-Banden
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innerhalb dieses Fingerprintbereichs des Spektrums zu literaturbekannten Infrarot-Banden
von Eisenverbindungen ist nicht moglich. Die andere in der vorliegenden Arbeit angewandte
Art der Schwingungsspektroskopie, die Raman-Spektroskopie, erweist sich als nutzbar flr die

Analyse der Eisenverbindungen im Ruf3 (siehe Kapitel 4.1.5).

4.1.5 Rulstruktur- und Eisenspeziesanalyse mittels Raman-Mikrospektroskopie (RM)

Zur Analyse der Rufstruktur der intern mit Eisen gemischten RuBe wurde die Raman-
Mikrospektroskopie (RM) angewandt. Dabei gleichen sich die Ergebnisse der
Quarzfaserfilterproben und der Pulverproben. Die Spektren von Rufien unterschiedlicher
Eisengehalte sind in Abbildung 4.6 dargestellt.

G D PropanflammruRd
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_——’/\.-/\ 24 % (m/m) Fe
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Abbildung 4.6. Raman-Spektren des labortechnisch hergestellten Rufles bei unterschiedlichen Eisengehalten.
Graphitscher Peak (G) und Defektpeak (D) sind gekennzeichnet.

Die Spektren aller Ruf’e weisen den charakteristischen graphitischen Peak (G) und den
Defektpeak (D) bei 1600 bzw. 1325 cm™ auf. Es treten dabei weder in der relativen Intensitat,
der Position noch in der Breite der Peaks signifikante Unterschiede zwischen den Spektren
auf. Folglich wird die Ruf3struktur nicht vom Eisengehalt des Ruf3es und somit nicht durch die

Dotierung der Flamme mit Fe(CO)s beeinflusst.

Wie in Kapitel 2.4.1 geschildert, konnen die charakteristischen Raman-Peaks von Ruf3 durch
eine Kombination von vier Lorentz-férmigen Banden (G, D1, D2 und D4) bei 1580, 1350,
1620 und 1200 cm™ und einer GauR-férmigen Bande (D3) bei 1500 cm™ am besten
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beschrieben werden (Sadezky et al., 2005). Beim Vergleich der vorliegenden Raman-Spektren
zeigt sich jedoch, dass die D4-Bande jeweils in zwei einzelne Banden bei etwa 1240 und
1160 cm™ aufspaltet. Diese zwei Banden zeigen sich als Schultern des D-Peaks auf der Seite
geringerer Raman-Verschiebung. GemaR Liu et al. (2010) kénnen diese Banden organischen
Substanzen mit Carbonylgruppen wie Carbonséuren, Ketonen oder Anhydriden zugeordnet
werden. Da die relativen Intensitaten dieser zwei Banden mit steigendem Eisengehalt im Ruf
geringfugig abnehmen, ist von einer Abnahme des Gehaltes dieser Substanzen mit steigendem

Eisengehalt auszugehen.

Mit Ausnahme des Raman-Spektrums des Rufles mit dem hochsten Eisengehalt
(72 % (m/m) Fe) zeigen alle Spektren einen weiteren sehr breiten Peak in der unteren
Verschiebungsregion von 380 bis 150 cm™. Dieses Raman-Signal kann durch organische
Kohlenwasserstoffe hervorgerufen werden (McDevitt und Fateley, 1970). Mit steigendem
Eisengehalt im RufR nimmt die relative Intensitdt dieser Bande ab bis die Bande beim
hochsten Eisengehalt schlieBlich verschwindet. Demnach nimmt der Gehalt an organischen
Verbindungen im RuB mit steigendem Eisengehalt ab. Weiterhin wurde anhand der Infrarot-
Spektren der eisenhaltigen RuBRe gezeigt, dass das Verhédltnis von aromatischen zu
aliphatischen Verbindungen mit steigendem Eisengehalt abnimmt. Folglich muss entweder
nur der Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen oder der gesamte Gehalt organischer
Verbindungen (aromatisch und aliphatisch) mit steigendem Eisengehalt im Ruf} sinken.
Letzteres stimmt Uberein mit den Beobachtungen von Skillas et al. (2000), dass durch die
Dotierung einer Flamme mit Ce der Gehalt an organischen Kohlenstoff (OC) im generierten
Rul signifikant erniedrigt wird, wéhrend der Gehalt an elementarem Kohlenstoff (EC)
unverandert bleibt. Dieses sollte sich ebenfalls in der thermooptischen sowie der
coulometrischen Kohlenstoffanalyse bemerkbar machen. Wie in Kapitel 4.1.6 beschrieben,
konnte dieser Trend anhand der coulometrischen Kohlenstoffanalyse aufgrund von Problemen
bei der Kohlenstoffbestimmung der eisenhaltigen RuBe allerdings nicht nachgewiesen

werden.

Weiterhin konnten in den Raman-Spektren keine Banden, welche fiir Eisenoxide
charakteristisch sind, identifiziert werden. Da das VVorhandensein dieser Verbindungen jedoch
bereits mittels ICP-MS, REM/EDX, NanoSIMS und ESCA sichergestellt wurde, kann
geschlussfolgert werden, dass das Eisenoxid nicht in einer Kkristallinen, sondern einer
amorphen Phase vorliegt. Die Raman-Streuung amorpher Phasen ist von deutlich geringerer
Intensitdt als die von kristallinen Phasen. Lediglich die Raman-Spektren der Rul3e der beiden

hdchsten Eisenkonzentrationen (61 % (m/m) und 72 % (m/m) Fe) zeigen zusétzlich eine
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breite Raman-Bande in der Verschiebungsregion von 750 bis 600 cm™. Diese kann
Eisenoxiden zugeordnet werden (de Faria et al., 1997). Der Grad der Kristallinitat dieser

Eisenverbindungen ist aufgrund der groRen Breite des Signals als sehr gering einzuschétzen.

Im Folgenden wurden Partikel (>2 um) der Pulverrulprobe mit 24 % (m/m) Fe einem
laserinduzierten Abbrand am Raman-Mikroskop unterzogen. Abbildung 4.7 und Abbildung
4.8 zeigen die Mikroskopaufnahmen und Raman-Spektren eines solchen Partikels vor und

nach der laserinduzierten thermischen Behandlung.

Dazu wurde das einzelne Partikel zunéchst bei einer geringen Laserleistung von 0,055 mW
(0,1 % Initiallaserleistung), bei welcher noch kein RufRabbrand stattfand, Raman-
mikroskopisch untersucht. Im erhaltenen Raman-Spektrum (Abbildung 4.8 unten) sind die
ruBcharakteristischen Signale erkennbar. Der G-Peak liegt bei 1600 cm™, der D-Peak bei
1325 cm™. In dem Spektrum dieses thermisch unbehandelten Partikels sind keine weiteren
Raman-Peaks vorhanden. Die im thermisch unbehandelten RuR enthaltenen Eisenspezies
zeigen demnach keine Raman-Banden. Die zugehorige Mikroskopaufnahme (Abbildung 4.7
links) zeigt das Partikel mit durchgehend dunkler Oberflache.

Nach einer Erhohung der auf die Probe eingestrahlten Laserenergie auf 0,55 mW (1 %
Initiallaserleistung) wird der Abbrand des Partikels eingeleitet. Dabei kommen zusétzlich zu
dem ruBcharakteristischen G- und D-Peak weitere Peaks im unteren Verschiebungsbereich
des Spektrums auf (Abbildung 4.8 Mitte). Diese Peaks bei 1321, 611, 497, 411, 292, 245 und

226 cm™ kénnen eindeutig Hamatit a-Fe,0O3 zugeordnet werden (de Faria et al., 1997).

Eine weitere Erhohung der eingestrahlten Laserenergie auf 55mW (10 % der
Initiallaserleistung) fiihrt zum vollstdndigen Abbrand des Partikels an der untersuchten
Position. Im zugehodrigen Raman-Spektrum (Abbildung 4.8 oben) sind lediglich die
h&matittypischen Signale sichtbar. Weder die ruRcharakteristischen Signale, noch Signale,
welche auf das Vorhandensein von Eisencarbiden schlielRen lassen, sind vorhanden. Leider ist
Zementit FesC, welches das am wahrscheinlichsten zu erwartende Eisencarbid ist, Raman-
inaktiv (Park et al., 2001). In der anschlieRend erstellten Mikroskopaufnahme (Abbildung 4.7
rechts) ist an der dem Laserfokus exponierten Position des Partikels der orangefarbene

Riickstand von Hamatits deutlich erkennbar.

Nach der TPO-Analyse der eisenhaltigen Proben wurden in den Raman-Spektren der

verbrannten Proben ebenfalls ausschlieBlich die hamatittypischen Signale identifiziert.
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vor Abbrand nach Abbrand

Abbildung 4.7. Mikroskopaufnahme eines Partikels des eisenhaltigen Ruf3es (24 % (m/m) Fe) vor (links) und nach
(rechts) Abbrandsimulation mittels erhéhter Intensitét des eingestrahlten Laserlichts (5,5 mW).
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Abbildung 4.8. Raman-Spektren des in Abbildung 4.7 gezeigten Partikels bei verschiedenen Laserleistungen auf der
Probe (0,055 mw, 0,55 mW und 5,5 mW).

Anhand der ESCA-Studien ist gezeigt worden, dass das Eisen im thermisch unbehandelten
Ruf als Eisen(lll)oxid vorliegt. Dieses konnte jedoch vor der thermischen Behandlung des
RuRes nicht Raman-mikroskopisch nachgewiesen werden. Es wird daher angenommen, dass
das Eisen(lll)oxid in einer amorphen Phase vorliegt. Wére es bereits vor der thermischen
Behandlung kristallin, wirde es selbst dann Raman-Signale aufweisen, wenn es von einer
Rufschicht mit einer Dicke im Nanometerbereich tiberzogen ware. Wie erwahnt, verursachen
amorphe Materialien im Vergleich zu kristallinen Materialien meist nur eine geringe Raman-
Streuung. Wahrend der thermischen Behandlung durch das intensive Laserlicht oder durch
eine Temperatur-programmierte Oxidation erfahren die Eisenspezies einen Phaseniibergang
von der amorphen Phase des Eisen(l11)oxids zum Hamatit o-Fe,O3. Letzteres ist kristallin und

weist im Gegensatz zum amorphen Fe;O3 eine starke Raman-Streuung auf. Folglich andern
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sich die optischen Eigenschaften der intern gemischten Eisenspezies wahrend der thermischen
Behandlung des RufRes. Das VVorhandensein einer amorphen Phase des Eisenoxids im Rul} ist
mit den Ergebnissen von Song et al. (2006) Gbereinstimmend. In den Studien von Song et al.
wurde Ruf3 durch einen Dieselmotor bei 25 % Last generiert. Der Motor wurde mit Diesel,
welcher mit dem kommerziellen Additiv Octimax 4804 dotiert war, betrieben. Das Additiv
enthélt Fe und Sr in einem Verhéltnis von 4:1. Die Autoren nehmen ebenfalls eine amorphe
Phase des Katalysators im Rul an, da sie in den HRTEM-Aufnahmen und deren invertierten
Fast-Fourier-Transformationen keine Merkmale kristalliner Strukturen erkennen konnten.
Hingegen konnten sie fiir einen Rul3, der bei hoherer Motorlast von 75 % mit dem Additiv im
Diesel generiert wurde, eindeutige Signale im Rontgenbeugungsspektrum vorfinden. Diese

Signale lielen die Autoren auf das VVorhandensein kristallinen SrFeO, s oder Fe,O3 schlielien.

Zudem generierte Yang et al. (2001) &hnlich der vorliegenden Studie Rufl durch die
labortechnische Verbrennung von Ethen und Ethin in Gegenwart von Fe(CO)s in einer
Diffusionsflamme. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit konnten Yang
et al. eisenhaltige Kristalle im Rul3 nachweisen. Yang et al. nehmen dabei ebenfalls an, dass
das Eisen in Form von Fe,Oz vorliegt. Das Ergebnis von Yang et al. kann auf eine
fortgeschrittenere Oxidation des Ruf3aerosols bei der Synthese in der Flamme zurtickgefihrt
werden. Durch eine langere Verweilzeit der Partikel in der N&he der Flamme erfahren diese
bereits bei der Synthese eine héhere thermische Belastung. Wie anhand der Experimente zur
Abbrandsimulation mittels Laserlicht gezeigt, kann eine starke Erwérmung zur Kristallisation
der amorphen Partikel fuhren. Da in den Experimenten der vorliegenden Studie das
RufRaerosol bereits unmittelbar oberhalb der Flamme noch im Brenner verdunnt und somit
abgeklhlt wurde, setzte die Kristallisation der in der Flamme gebildeten amorphen
Eisenoxidpartikel noch nicht ein. Eine Kristallisation erfolgte erst beim anschlieRenden

Erhitzen der Ruf3proben.

Weiterhin bestétigt das Abbrandexperiment, wie bereits die REM/EDX- und NanoSIMS-
Experimente, dass tatsachlich die gewinschte interne Mischung aus Ruf} und Eisen mit der
labortechnischen Methode hergestellt wurde. Die Ergebnisse der Abbrandsimulation mittels
RM und der Clusteranalyse der REM/EDX-Daten stimmen (berein. Die Raman-
mikroskopisch erfassten Partikel sind mit PartikelgroRen > 2 um in der Regel groRer als die
mittels REM/EDX analysierten Partikel mit PartikelgroBen von 100 nm bis 3 um. So
umfassten die mittels RM erfassten Partikel Agglomerate der mit REM/EDX analysierten
Nanopartikel.
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4.1.6 Coulometrische Kohlenstoffbestimmung

Die coulometrische Bestimmung des Kohlenstoffgehalts erfolgte nach der VDI-Richtlinie
2465, Blatt 1. Es wurden der Rufl ohne Eisenzugabe sowie die RulRe mit 24 % (m/m),
49 % (m/m) und 56 % (m/m) Fe analysiert und jeweils eine Doppelbestimmung durchgefihrt.
Die bestimmten Gehalte an elementaren Kohlenstoff EC (engl.: elemental carbon) und
organischen Kohlenstoff OC (engl.: organic carbon) am Gesamtkohlenstoff TC (engl.: total
carbon) sind in Abbildung 4.9 prozentual dargestellt. Wie in Kapitel 3.4 beschrieben,
entspricht die Differenz aus TC und EC dem Gehalt an OC, wobei TC als 100 % definiert ist.
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Abbildung 4.9. Ergebnisse der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung nach VDI-Richtlinie 2465, Blatt 1
fur Quarzfaserfilterproben des eisenfreien und des eisenhaltigen ModellruBes. Es wurde jeweils eine
Doppelbestimmung bei allen vier Proben durchgefiihrt (n = 4, m = 2).

Beim Vergleich der vier Proben l&sst sich keine Abhéangigkeit zwischen dem Eisengehalt der
Rul3probe und deren EC- bzw. OC-Gehalt feststellen.

Fir den RuB ohne Eisenzugabe ergibt sich ein EC-Gehalt von durchschnittlich 48 % und
damit ein durchschnittlicher OC-Gehalt von 52 %. Die EC-Gehalte der RufRe mit 49 % (m/m)
und 56 % (m/m) Fe liegen im gleichen Bereich zwischen 38 % und 53 %, die entsprechenden
OC-Gehalte zwischen 62 % und 47 %. Dementsprechend gibt es keinen statistischen
Unterschied zwischen den Proben ohne Eisenzugabe und den Proben mit 49 % (m/m) und

56 % (m/m) Fe.

Der EC-Gehalt, welcher fur den Rufy mit 24 % (m/m) Fe bestimmt wurde, liegt fir beide

Proben innerhalb der Doppelbestimmung deutlich unter den EC-Gehalten, die fir die Ruf3e
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anderer Eisengehalte bestimmt wurden. Hier wurden Werte von 11 % und 13 % bestimmt.
Die OC-Gehalte liegen entsprechend bei 89 % und 87 %. Bei diesen Filterproben war der
wahrend des Desorptionsschrittes emittierte Kohlenstoffanteil verhaltnismaRig grof3. Der
Desorptionsschritt wird in reinem N, durchgefiihrt und dient eigentlich der Verfllichtigung
von Resten des Extraktionsldsungsmittels von der fir die EC-Bestimmung vorgesehenen
Filterhalfte. Erst nach dem Desorptionsschritt erfolgt die eigentliche Bestimmung des EC-
Gehaltes. Bei den restlichen drei Ruflen ohne Eisenzugabe und mit Eisengehalten von
49 % (m/m) und 56 % (m/m) wurden im Desorptionsschritt zwischen 100 und 340 counts
erhalten. Hingegen wurden beim Ruf? mit 24 % (m/m) Fe mehr als die dreifache Menge,
namlich 1054 bzw. 1068 counts, bei beiden Bestimmungen erhalten. Gemal der
Analysenfunktion des Gerates entsprechen 5000 counts einer Masse von 1 mg verbrannten
Kohlenstoff.

Es ist davon auszugehen, dass wéhrend des Desorptionsschritts bereits ein Teil des EC ohne
die Zufuhr externen Sauerstoffs verbrannte. Dabei lieferte das im Ruf3 vorhandene Eisenoxid
Sauerstoff fur die RuBverbrennung. Der dann im folgenden Oxidationsschritt bestimmte EC-
Gehalt ist demnach um den Anteil vermindert, welcher bereits wéhrend des
Desorptionsschritts verbrannt wurde. Fir die Proben mit 49 % (m/m) und 56 % (m/m)
Fe wurde dies jedoch nicht beobachtet. Es ist mdglich, dass in diesen Rullen der absolute
Gesamtkohlenstoffgehalt aufgrund des hohen Eisengehalts bereits zu gering ist, um diesen
Effekt zu beobachten.

Es lasst sich schlussfolgern, dass sich die thermische Bestimmung der EC- und OC-Gehalte
von mit Eisenoxid intern gemischten Rullen als problematisch erweist. Die Oxidation wird
entscheidend durch das Eisenoxid beeinflusst. Dieses bestatigt die Ergebnisse von Wang et al.
(2010), dass EC/OC-Verhdltnisse von Umweltaerosolen, welche mittels thermischer bzw.
thermooptischer Methoden bestimmt werden, aufgrund der Anwesenheit von Mineralien
grolRe Messunsicherheiten aufweisen. Dabei stellten Wang et al. (2010) fir verschiedene
extern mit Salzen gemischte Rul3e eine Erniedrigung des EC-Gehaltes ab einem bestimmten
Verhéltnis von Salz zu Kohlenstoff fest. Dieses wurde ebenfalls im Rahmen der vorliegenden
Arbeit fur den intern mit Fe gemischten Rul’ von 24 % (m/m) Fe beobachtet. Die Problematik

wird in Kapitel 4.3 detailliert erldutert.
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4.1.7 RuBreaktivitdét mittels Temperatur-programmierter Oxidation (TPO) und
Desorption (TPD)

Zur Untersuchung des katalytischen Effekts von eisenhaltigen Kontaminationen im Ruf3 auf
dessen Oxidation wurde die Temperatur-programmierte Oxidation (TPO) und die
Temperatur-programmierte Desorption (TPD) herangezogen. Wie eingangs beschrieben, sind
diese Methoden bereits in der Analyse der thermochemischen Eigenschaften von Ruf}
etabliert (Neri et al., 1997; Schmid et al., 2011).

Die TPO-Experimente an den auf Quarzfaserfiltern abgeschiedenen Ruf3en wurden mit dem
urspriinglichen Aufbau des Modellgasprifstands bei einer Gaszusammensetzung von 5 % O,
in N durchgefuhrt. Abbildung 4.10 zeigt ein Foto eines Quarzfaserfilters, der mit
eisenhaltigem RulR beladen wurde. Die linke Seite der Abbildung zeigt den Filter vor der
TPO-Analyse, die rechte Seite zeigt den Filter nach der TPO-Analyse. Nach der TPO-Analyse
ist der orangefarbene Rickstand von Eisenoxid offensichtlich. Mittels Raman-Analysen
wurde nachgewiesen, dass dieser Ruckstand aus a-Fe;O; besteht (Kapitel 4.1.5).

\ /
Abbildung 4.10. Mit eisenhaltigem Ruf} beladener Quarzfaserfilter vor TPO (links, schwarz) und nach TPO (rechts,
orange) mit Ruckstand von Hamatit a-Fe,Os.

—— ™™

Abbildung 4.11 stellt die auf den Kohlenstoffgehalt normierte Emission an CO, + CO in
Abhéngigkeit der angewendeten Temperatur dar. Die Peakprofile verlieren bei steigendem
Eisengehalt aufgrund des in gleicher Weise abnehmenden Kohlenstoffanteils im Ruf} an
Intensitat. Die TPO-Profile der Rufle ohne Eisenzugabe und der Rufe mit 18 % (m/m),
24 % (m/m) und 61 % (m/m) Fe bestehen aus einem Hauptemissionspeak und einer
Emissionsschulter. Fir die RuBe mit 11 % (m/m) und 72 % (m/m) Fe wurde jeweils nur ein
Hauptemissionspeak beobachtet. Fir den Rufl mit 11 % (m/m) Fe ist es mdglich, dass sich der
Hauptemissionspeak und die Emissionsschulter Gberlagern und somit letztere nicht
identifiziert werden kann. Fir den Rul3 mit dem hdchsten Eisengehalt von 72 % (m/m) Fe
sind die absoluten Emissionen aufgrund der geringen Kohlenstoffmenge der Probe sehr

niedrig. Daher ist das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis im Vergleich zu den TPO-Profilen der
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anderen Proben deutlich schlechter und eine Emissionsschulter mdglicherweise nicht zu

erkennen.
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Abbildung 4.11. TPO-Profile der RuRe ohne Eisenzugabe und mit verschiedenen Eisengehalten. Die Emissionen sind
auf die RuBmasse des jeweiligen RuBes normiert, Temperaturen der maximalen Emission von CO, + CO T,y sind
markiert.

Die Position des Hauptemissionspeaks ist stark abhéngig vom Eisengehalt des RufRes. Das
Maximum Tnax dieses Peaks verschiebt sich von 808 K fiir den Rul} ohne Eisenzugabe zu
598 K fur den Ruf? mit dem hochsten Eisengehalt von 72 % (m/m). Dabei ist bereits bei dem
geringsten Eisengehalt von 11 % (m/m) eine Verschiebung von Tpa um 155K zu
verzeichnen. Der Hauptemissionspeak entspricht der Verbrennung eisenhaltiger Ruf3-
agglomerate mit einer ungeordneten graphitischen Struktur. RM-Analysen (Kapitel 4.1.5)
zeigten bereits, dass sich die Rufstruktur mit variierendem Eisengehalt nicht veréndert.
Gemal Ivleva et al. (2007b), Al-Qurashi und Boehman (2008), Knauer et al. (2009a) und
Schmid et al. (2011) nimmt mit steigender Unordnung der Ruf3struktur die Ruf3reaktivitat zu.
Da keine Anderung der RuBstruktur mit variierendem Eisengehalt bei dem hier dargestellten
Rul? mittels RM beobachtet wurde, ist einzig die katalytische Wirkung des Eisens Grund fir

die Reaktivitatserhéhung mit steigendem Eisengehalt.

Entgegen dem Hauptemissionspeak ist die Emissionsschulter der TPO-Profile nicht vom
Eisengehalt beeinflusst und befindet sich im Temperaturbereich zwischen 650 und 690 K.
Diese Emissionsschulter kann analog Neri et al. (1997) der Oxidation nichtfllichtiger
Kohlenwasserstoffe zugeordnet werden. Zu diesen nichtfliichtigen Substanzen konnen die
mittels RM und IR-Spektroskopie nachgewiesenen organischen Verbindungen gehoren.
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Allerdings kann diese Zuordnung nicht eindeutig belegt werden, da Neri et al. fur extern
gemischten Ruf} zeigte, dass die Anwesenheit von Fe,O; die Oxidation dieser
Kohlenwasserstoffe starker beeinflusst als die Oxidation von graphitischen Kohlenstoff.
Daher sollte nach Neri et al. in Anwesenheit von Fe,O3; die Position der Emissionsschulter
signifikant verschoben sein, die Position des Hauptemissionspeaks jedoch kaum beeinflusst
werden. Fir die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Rul3e wurde ein gegenteiliger Trend
beobachtet. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind jedoch in Ubereinstimmung mit dem
Ergebnis von Kim et al. (2010) fur intern gemischten RuB, dass Fe,Oz vorwiegend die
Oxidation der Graphenschichten und weniger die Oxidation der adsorbierten Kohlenwasser-
stoffe beeinflusst. Es ist daher mdglich, dass intern gemischte Metalloxide (wie in der
vorliegenden Arbeit und durch Kim et al., 2010 gezeigt) die RuRreaktivitat auf andere Weise
beeinflussen als extern gemischte Metalloxide (wie von Neri et al., 1997 gezeigt). AulRerdem
ist eine Zuordnung der Emissionsschulter zu der Verbrennung von Eisencarbiden nicht
auszuschlielen. Tajima und Hirano (1990) sowie Yumoto et al. (2002) zeigten bereits, dass
Eisencarbide im Temperaturbereich der Emissionsschulter (~600 bis 700 K) unter Luft

oxidieren.

Weiterhin wurde Dieselflammrul3, welcher von Dr. Olga Popovicheva (Staatliche Universitat
Moskau) bereitgestellt wurde, mittels TPO analysiert. Dieser Ru wurde durch Verbrennung
von Diesel nach EURO-3-Standard mit einer Ollampe mit Docht generiert (Popovicheva et
al., 2003). So wurden ein eisenfreier Dieselrul und ein eisenhaltiger Ru3 hergestellt. Fur die
Synthese des eisenhaltigen RulRes wurde der Diesel mit 2 Gewichts-% Ferrocen (Fe(CsHs))
dotiert (Kireeva et al., 2009). Mittels der beschriebenen ICP-MS-Methode (Kapitel 3.2.1)
wurde flr diesen Ruf} ein Eisengehalt von 20 % (m/m) festgestellt. Diese Probe ist somit
beziglich des Eisengehalts mit dem bisher beschriebenen eisenhaltigen Propanflammruf® gut
vergleichbar. Die TPO-Profile der beiden DieselflammruBe sind in Abbildung 4.12
dargestellt. Sie zeigen einen Hauptemissionspeak, eine Emissionsschulter ist nur geringfugig
zu erkennen. Die Position des Hauptemissionspeaks verschiebt sich wie bei den eisenhaltigen
Propanflammruflen mit steigendem Eisengehalt zu niedrigeren Temperaturen. Flr den
Dieselru ohne Eisenzugabe liegt das Maximum dieses Peaks bei 877 K, fur das eisenhaltige
Analogon bei 751 K. Somit ist der Dieselrul} ohne Eisenzugabe bereits weniger reaktiv als der
Propanflammruf ohne Eisenzugabe. Durch die Dotierung des RuRes mit Eisen erhoht sich bei
beiden Ruflarten die Reaktivitat. Der DieselruR mit 20 % (m/m) Fe ist jedoch stets weniger

reaktiv als ein vergleichbarer eisenhaltiger Propanflammruf3 mit 18 % (m/m).
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Abbildung 4.12. TPO-Profile des DieselflammrufRes ohne Eisenzugabe und des Dieselflammrues mit Eisengehalt von
20 % (m/m) Fe. Die Emissionen sind auf die Rufimasse des jeweiligen RuBes normiert, Temperaturen der maximalen
Emission T, von CO, + CO sind markiert.

Da sowohl fir den Propan- als auch den Dieselflammrull die Position des
Hauptemissionspeaks vom Eisengehalt des Ruf3es stark abhéngig ist, wird analog Schmid et
al. (2011) die Temperatur der maximalen Emission Tmax Von CO, + CO als Kriterium fur die
Rufreaktivitat herangezogen. Eine Darstellung der Trax in Abhéngigkeit des Eisengehalts im
Ruf? ist in Abbildung 4.13 gegeben. Die Datenreihen beider Rufarten bestétigen die starke
Abhéangigkeit zwischen Tnax und dem Eisengehalt des Rues. Diese Abhangigkeit kann fir
die PropanflammrulRe durch eine abfallende Exponentialfunktion von Tma mit steigendem
Eisengehalt beschrieben werden. Insbesondere bei geringen Eisengehalten < 20 % (m/m)
erniedrigt sich Tnax bereits drastisch. Die RufBreaktivitat wird daher bereits durch geringe
Eisenmengen signifikant erhoht. Eine Steigerung des Eisengehalts zwischen ~20 % (m/m)
und ~30 % (m/m) vermindert Tmax NUr noch geringfugig. Ab Eisengehalten > 30 % (m/m) ist
die maximale RufRreaktivitat bei einer minimalen Tmax Von ~600 K erreicht. Eine weitere

Steigerung der RuBreaktivitat kann durch hohere Eisengehalte nicht erreicht werden.
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Abbildung 4.13. Korrelation der Temperatur der maximalen Emission T., mit dem Eisengehalt der
PropanflammruRe und DieselflammruRe. Fehlerbalken stellen jeweils die methodische 1s-Standardabweichung von

Tmax Und Eisengehalt dar (Fit fur PropanflammruR (m) Tmax = t + k - € = % mit t=603,8 K, k=2052K,
u=8,5% (m/m); R®= 0,966, n =6, m = 1).

Des Weiteren wurden die Emissionen von CO, und CO wéhrend der TPO-Experimente
separat quantifiziert und das Verhaltnis beider bei Tmax bestimmt. In Abbildung 4.14 ist das
Verhaltnis CO/CO; in Abhéangigkeit vom Eisengehalt dargestellt. Dieses Verhdltnis sinkt
sowohl fur den Propanflammru3 als auch fur den Dieselflammru mit steigendem
Eisengehalt. Das Verhdltnis weist fur Propanflammruf ohne Eisenzugabe einen Wert von
0,65 auf und sinkt bereits bei einem geringen Eisengehalt von 11 % (m/m) drastisch auf 0,14.
Weitere Eisenzugabe erniedrigt das CO/CO,-Verhaltnis nicht mehr maligeblich. Fir den
DieselflammruR ohne Eisenzugabe liegt das CO/CO,-Verhéltnis bei 1,19. Fir das eisenhaltige
Analogon liegt das Verhéltnis bei 0,32. Bei beiden RuRarten begtnstigen folglich die im Ruf3
enthaltenen Eisenverbindungen die vollstdndige Oxidation des Rul3es zu CO,.

Fur die Abnahme des CO/CO,-Verhdltnisses mit steigendem Eisengehalt kdnnen zwei
maogliche Erklarungen gegeben werden. Einerseits erhoht sich das Verhaltnis geméald Neeft et
al. (1997a) mit steigender Temperatur. Da Tnax Mit sinkendem Eisengehalt steigt, kann die
dargestellte Abhéngigkeit durch die unterschiedlichen T, an denen die CO/CO,-
Verhaltnisse der RulRe verschiedener Eisengehalte gebildet wurden, bedingt sein. Andererseits
ist nanopartikuldres Fe,O3 als effektiver Katalysator fir die Oxidation von CO zu CO,
bekannt (Li et al., 2003). Das im RuB fein verteilt vorliegende Eisen(lIl)oxid kann somit die

vollstdndige RuBoxidation zu CO, fordern.
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Abbildung 4.14. Verhéltnis CO/CO, an T fir PropanflammrufBe und Dieselflammrue. Fehlerbalken stellen
jeweils die methodische 1s-Standardabweichung in CO/CO, und Eisengehalt dar.

An den PropanflammrulRen wurden zusétzlich zu den TPO-Experimenten TPD-Untersuchungen
unter Ausschluss von externem O, in reinem N, durchgefuhrt. Da die Emissionen wéhrend der
TPD-Untersuchungen deutlich geringer sind als bei den TPO-Experimenten, zeigen die TPD-
Profile ein entsprechend geringeres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Trotzdem konnten deutliche
CO,- und CO-Emissionen wéhrend der TPD-Experimente flr alle eisenhaltigen Rul3e detektiert
werden. Die TPD-Profile der absoluten Emission von CO, + CO verschiedener eisenhaltiger
PropanflammruRRe sind in Abbildung 4.15 dargestellt. Alle Filter wiesen eine Beladung von
~4 mg auf, weshalb sich die absoluten Emissionen gut vergleichen lassen. Der RuR3 ohne
Eisenzugabe zeigt nur eine sehr geringe Emission von CO, + CO unterhalb 5 ppmv wahrend des
gesamten TPD-Verlaufs. Bei einem Eisengehalt von 24 % (m/m) zeigt sich bereits eine
deutliche Emission mit einem Emissionsmaximum von 22 ppmv CO, + CO bei 908 K. Bei
Steigerung des Eisengehalts auf 49 % (m/m) verschiebt sich diese Emission weiter zu
geringeren Temperaturen. Die Intensitdt der Emission sinkt aber deutlich, da die auf dem
Filter beladene Menge an Kohlenstoff aufgrund steigenden Eisengehalts abnimmt. So liegt
Tmax fur den Rull mit 49 % (m/m) Fe bei 893 K und 12 ppmv CO, + CO. Fir den Rufl mit
dem hdochsten Eisengehalt von 72 % (m/m) ist eine noch geringere Emission von < 5 ppmv

bei einer noch geringeren Tmax von 748 K festzustellen.
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Abbildung 4.15. TPD-Profile der RuBe ohne Eisenzugabe und mit verschiedenen Eisengehalten. Temperaturen der
maximalen Emission T, von CO, + CO sind markiert.

Eine detaillierte Darstellung der einzelnen Emissionen von CO, + CO, CO, und CO wéhrend
dieser TPD-Analysen ist in Abbildung 4.16 gezeigt. Fur den Ruf} ohne Eisenzugabe sind die
Emissionen von CO, und CO in ihrer Intensitéat vergleichbar. Fir den Rul mit 24 % (m/m) Fe
ist die Emission von CO deutlich hoher und bestimmt das Maximum der Totalemission von
CO, + CO. Die Emission von CO; hingegen ist deutlich geringer und verantwortlich fiir die
Emissionsschulter der Totalemission von CO, + CO. Ahnlich verhalt es sich fiir den Ru mit
49 % (m/m) Fe, wobei der Intensitatsunterschied zwischen beiden Emissionen etwas geringer
ausfallt. Fur den RuB mit dem hochsten Eisengehalt von 72 % (m/m) ist wiederum die
Emission von CO, héher und weist zwei Maxima auf. Die Emission von CO steigt hingegen

annéhernd linear mit steigender Temperatur.

Folglich ist ein katalytischer Einfluss des Eisens auf die Ru3oxidation nicht nur in oxidativer,
sondern auch in inerter Atmosphare nachzuweisen. Sowohl bei der TPO als auch bei der TPD
wird die Temperatur der maximalen Emission Tmas von CO, + CO mit steigendem
Eisengehalt herabgesetzt. Mittels RM konnte nachgewiesen werden, dass sich die Ruf3struktur
mit steigendem Eisengehalt jedoch nicht verandert. Somit ist die Erhéhung der Rul3reaktivitat
mit steigendem Eisengehalt allein auf die katalytische Wirkung des Eisens auf die

RuRoxidation zurtickzufiihren.
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Abbildung 4.16. Normierte Emissionen von CO, + CO, CO, und CO bei der TPD-Analyse eisenhaltiger
PropanflammruRe.

Der RuB mit 72 % (m/m) Fe wurde bei der TPD-Analyse vollstandig verbrannt. Bei der
anschlieBenden Raman-Analyse des orangefarbenen Rickstands wurden nur noch Hamatit
a-Fe;03 und keine kohlenstoffhaltigen Substanzen nachgewiesen. Es ist allerdings moglich,
dass niedervalenteres Eisen innerhalb des kurzen Zeitraums zwischen TPD- und RM-Analyse
aufgrund der hohen Reaktivitat von Fe(0) oder Fe(ll) gegenuber Sauerstoff zu Fe(l11) oxidiert
wurde. In diesem Fall ware es nicht mdglich gewesen, den wahrend des TPD-Experiments
reduzierten Eisen-Katalysator nachzuweisen. Trotzdem ist anhand der bisherig geschilderten
Ergebnisse davon auszugehen, dass das im Rul® vorhandene Fe,Oj3 in einer Thermit-analogen
Reaktion Sauerstoff fur die RufRoxidation bereitstellt und somit reduziert wird. Im Falle eines
TPO-Experimentes konnte das dabei reduzierte Eisen(oxid) durch externen Sauerstoff wieder
oxidiert werden und der katalytische Kreislauf geschlossen werden. Eine eingehendere
Betrachtung der katalytischen Eigenschaften intern mit Ru3 gemischter Mineralien erfolgt bei

der Beschreibung der Studien zu den salzhaltigen RuRen (Kapitel 4.2.4).
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4.2 Intern gemischte salzhaltige Modellruf3aerosole

4.2.1 Salzgehalte mittels lonenchromatographie (I1C)

Das Verhéltnis der Salzgehalte der labortechnisch hergestellten RuBe wund der
Salzkonzentrationen der dazu verwendeten Sprayldsungen ist in Abbildung 4.17 dargestellt.
Die Salzgehalte wurden anhand der ermittelten Anionenkonzentrationen berechnet.
Erwartungsgemal steigt flr jedes verwendete Salz der Salzgehalt der RuRe mit steigender
Salzkonzentration im Spray. Somit ist die entwickelte Methode zur Herstellung intern
gemischter, salzhaltiger Rul3e erfolgreich. Weiterhin bestatigt der hohe Sulfatgehalt in den
Proben, welche durch das Versprithen von Calciummethansulfonat Ca(MeSOs3), in die
Flamme hergestellt wurden, dass diese Methode ebenfalls fiir die labortechnische Synthese
CaSOgs-haltigen RuBes erfolgreich ist. Im Falle des Ce(SO,).-haltigen Rufles war der
ermittelte Sulfatgehalt im Vergleich zu den Sulfatgehalten der anderen Rufe, welche bei
ahnlichen Salzkonzentrationen im Spray hergestellt wurden, gering. Es ist daraus zu
schliellen, dass sich Ce(SO4), in der Flamme zu CeO, zersetzt. CeO, wurde mittels
lonenchromatographie jedoch nicht erfasst. Dieses flhrte zu einer Unterbestimmung des
tatsachlichen, gesamten Mineralgehalts Ce(SO,4), + CeO,. Im Folgenden wird dieser Ruf
daher als Ce(1V)-haltiger Rul’ bezeichnet.
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Abbildung 4.17. Gehalt an CaSO,, Ce(SO,),, Na,SO, und NaCl im Ruf} in Abhangigkeit von der Konzentration an
Ca(MeS0s),, Ce(SOy),, Na,SO,4 bzw. NaCl in den verwendeten Spraylésungen.
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4.2.2 Chemische Zusammensetzung mittels REM/EDX

Die chemische Zusammensetzung der Filterrul3probe héchsten CaSO4-Gehalts wurde mittels
REM/EDX beziglich ihrer Zusammensetzung analysiert. Dabei zeigte sich, dass CaSQ, in
Form von Kristallen in der RuBmatrix vorliegt. Dieses wird in den REM-Aufnahmen in
Abbildung 4.18 deutlich. Dabei ist in der linken Aufnahme der Sekundarelektronen die
schwammaéhnliche Morphologie des RuBes dargestellt. In der rechten Aufnahme der
rickgestreuten Elektronen wird hingegen der Materialkontrast zwischen den weil3

dargestellten CaSO4-Kristallen und dem dunkel dargestellten Ruf? deutlich. Die Kristalle sind

in die Rullmatrix eingebettet. Es wird dadurch das Vorhandensein einer internen Mischung
aus Rul} und CaSO, bestétigt.

Abbildung 4.18. REM-Aufnahme der FilterruBprobe mit 42 % (m/m) CaSO,. Detektion der Sekundarelektronen
(links) und der riickgestreuten Elektronen (rechts).

4.2.3 RuBstruktur mittels Raman-Mikrospektroskopie (RM)

Die labortechnisch  hergestellten, salzhaltigen Rufe wurden mittels Raman-
Mikrospektroskopie (RM) beziiglich des Einflusses der Salze auf die RuBstruktur untersucht.
Alle Ruf3e wurden unter den gleichen Bedingungen hergestellt, lediglich der Salzgehalt in den
Spraylésungen wurde variiert. Die Spektren der einzelnen RuBe bei unterschiedlichen
Gehalten der jeweiligen Salze sind in Abbildung 4.19 gezeigt.

Alle Spektren weisen die ruRcharakteristischen Banden erster Ordnung auf: Der graphitische
Peak (G) hat sein Maximum bei ~1600 cm™, der Defektpeak (D) besitzt sein Maximum bei
1335 cm™ (Sadezky et al., 2005). Die Spektren des RuBes ohne Salzzugabe und die Spektren
aller salzhaltigen Ruf3e sind nicht unterscheidbar. Folglich nimmt weder die Salzspezies noch
der Gehalt des Salzes Einfluss auf die Rul3struktur. Dieses entspricht den Ergebnissen zum
eisenhaltigen Rul3. Gemal Ivleva et al. (2007b), Al-Qurashi und Boehman (2008), Knauer et
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al. (2009a und 2009b) und Schmid et al. (2011) korreliert die Struktur des Ruf3es mit dessen
Oxidationsreaktivitat. Da sowohl fur die salzhaltigen als auch die eisenhaltigen RuRe keine
Strukturdnderung mit variierendem Mineraliengehalt beobachtet wurde, kann generell
geschlussfolgert werden, dass Mineralien die Rufstruktur nicht beeinflussen. Weiterhin kann
eine Anderung der RuRreaktivitat aufgrund einer Anderung der RuBstruktur der
labortechnisch ~ hergestellten,  intern ~ gemischten ~ Multikomponenten-RufRaerosole

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.19. Raman-Spektren von RufR mit unterschiedlichen Gehalten an CaSO,, Ce(1V), Na,SO, und NaCl.

In einigen der Spektren von Rufen mit hohen Gehalten an Na,SO, oder Ce(IV) sind
intensitatsschwache Peaks bei 992 bzw. 464 cm™ zu identifizieren. Diese Peaks sind
entsprechend Murugan et al. (2000) bzw. Twu et al., (1997) den Mineralien Na,SO, und CeO,
zuzuordnen. Hiermit wird die Annahme bestatigt, dass sich Ce(SO,), in der Flamme zu einem
grolRen Anteil zu CeO, zersetzt. Im entsprechenden RuB ist daher hauptséchlich CeO, und
wenig Ce(SO,), enthalten.

In den Spektren des CaSO,-haltigen RuRes sind solche mineraltypischen Raman-Signale,
eventuell aufgrund der geringen Sulfatkonzentration, nicht zu beobachten. Auch fir NaCl-
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haltigen Rul} konnten entsprechende Signale nicht beobachtet werden. NaCl besitzt keine
Raman-Banden erster Ordnung, sondern nur sehr schwache Raman-Banden zweiter Ordnung
(Rasetti, 1931; Fermi und Rasetti, 1931; Burstein et al., 1965), weshalb die Raman-Signale

des NaCl in der RuRmatrix nicht nachweisbar sind.

Nach der Reaktivitatsanalyse mittels TPO wurden die Ruckstande der Proben erneut mittels
RM untersucht. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung 4.20 dargestellt.
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Abbildung 4.20. Raman-Spektren CaSO,-, Ce(IV)-, Na,SO,- und NaCl-haltiger RuBe nach TPO.
Nach den TPO-Experimenten an den salzhaltigen Filterruproben sind anhand der
mikroskopischen Aufnahmen und der Raman-Spektren keine Rickstande kohlenstoffhaltiger
Materialien auf den Filtern vorzufinden. Der Rul} wurde demnach vollstdndig wéhrend der
TPO-Untersuchung verbrannt. Es wurden lediglich die Salzkristalle als Riickstdnde in den
mikroskopischen Aufnahmen beobachtet und anhand ihrer Raman-Spektren identifiziert. Im
Falle des Na,SO,-haltigen RufRes konnten die charakteristischen Raman-Banden des Minerals
bei 1131, 992, 647 und 450 cm™ (Murugan et al., 2000) nachgewiesen werden. Fiir CaSO.-
haltigen RuR wurden nach der TPO die typischen Banden des Anhydrits CaSO, bei 1127,
1016, 626 und 416 cm™ (Handbook of Minerals Raman Spectra, Ens de Lyon) beobachtet. In
den Spektren des Ce(IV)-haltigen Ruf3es nach der TPO ist die Raman-Bande des CeO, bei
464 cm™ (Twu et al., 1997) zu finden. NaCl-haltiger RuR zeigt vor und nach der TPO keine

mineraltypischen Raman-Signale.
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Abbildung 4.21 vergleicht nochmals die Spektren des CaSO,-haltigen Rufes vor und nach der
TPO sowie das Spektrum des fur die Spraylosung verwendeten pulverférmigen Ca(MeSOs3)s,.
Dabei ist deutlich ersichtlich, dass nach der TPO nur die charakteristischen Signale des
CaSO, zu beobachten sind. Die Raman-Signale des Sulfonats Ca(MeSQ3), sind nicht zu
erkennen. Demnach muss eine vollstdndige Umsetzung des Sulfonats zum Sulfat in der

Brennerflamme erfolgt sein.
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Abbildung 4.21. Raman-Spektren von CaSO,-haltigem Ruf’ vor und nach TPO sowie Raman-Spektrum von
pulverférmigem Ca(MeSOs),.

4.2.4 RuBreaktivitat mittels Temperatur-programmierter Oxidation (TPO)

Die thermochemische Reaktivitdt der salzhaltigen RuBe wurde mittels TPO mit der
Standardgaszusammensetzung von 5 vol.% O, in N, analysiert. Die erhaltenen TPO-Profile
sind in Abbildung 4.22 dargestellt.

Das TPO-Profil des undotierten, salzfreien RuRes zeigt einen Emissionspeak mit einer
Temperatur der maximalen Emission Tmax von CO, + CO bei 878 K. Diese Tmax ist
vergleichbar mit den Ty automobiler DieselruBe (Schmid et al.,, 2011). AuRer dem
Emissionspeak weist das TPO-Profil des undotierten Rues keine Emissionsschultern oder

weitere Emissionspeaks auf.

Wie der undotierte RuR weisen auch die dotierten, salzhaltigen RufRe einen einzelnen

Emissionspeak mit der entsprechenden Tnax und keine weiteren Peaks oder
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Emissionsschultern auf. Dennoch sind samtliche Emissionsprofile der salzhaltigen Rulie
gegentiber dem Emissionsprofil des undotierten, salzfreien Rules zu niedrigeren
Temperaturen verschoben. Mit steigendem Salzgehalt nimmt der Betrag dieser Verschiebung
zu. Die RuBreaktivitat nimmt entsprechend mit steigendem Salzgehalt im Ruf} zu. Demnach
konnen nicht nur Metalloxide die Rulreaktivitat erhthen, wie am Eisen- oder Ceroxid anhand
der erstellten Studien sowie von Neri et al. (1997) und Stratakis und Stamatelos (2003)

gezeigt. Mineralien wie CaSO,, Na,SO,4 und NaCl begiinstigen ebenfalls den Ruf3abbrand.

Fur den CaSO4-haltigen RuB sinkt Tmax im Vergleich zum undotierten Ruf} bereits bei einem
CaS04-Gehalt von lediglich 4 % (m/m) von 878 K um 65 K auf 813 K. Bei 14 % (m/m)
CaSO,4 im RuB ist Tmax um weitere 40 K auf 773 K verschoben. Bei einem CaSO4-Gehalt von
18 % (m/m) liegt Tmax bei 738 K. Fur den héchsten CaSO,4-Gehalt von 42 % (m/m) betragt
Tmax 723 K und ist somit 155 K niedriger als Tmax des undotierten Rules.

Der Mineraliengehalt des Ce(IV)-haltigen RulRes wurde als Gehalt von Ce(SO,), angegeben.
Wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, entspricht der Ce(SO,),-Gehalt nicht dem gesamten
Mineraliengehalt, da der Ruf} Uberwiegend CeO, und nur geringe Mengen an Ce(SO,),
enthalt. Fir den geringsten Ce(SO,),-Gehalt von 0,6 % (m/m) betragt Tmax 858 K. Bei
Ce(SO4),-Gehalten von 0,8 und 2,4 % (m/m) betragen die Tmax 773 bzw. 753 K. Bei dem
hochsten Gehalt an Ce(SO,); liegt Tmax bei 743 K.

Fur Na,SO4-haltigen RuB ist Tmax bei dem geringsten Salzgehalt von nur 1 % (m/m) bereits
um 140 K gegenuber Tmax des undotierten RuBes vermindert. Trax liegt in diesem Fall bei
738 K. Eine weitere Steigerung des Salzgehaltes auf 6 % (m/m) verschiebt Tnax UM weitere
45 K auf 693 K. Bei 34 % (m/m) Na,SO, liegt Trmax bei 688 K. Eine weitere Steigerung auf

79 % (m/m) Na,SO,4 vermindert Tmax nur geringfiigig um weitere 10 K.

Der RuB, welcher intern mit NaCl gemischt ist, zeigt bei dem geringsten Salzgehalt von
0,3 % (m/m) bereits eine signifikante Verminderung von Ty um 95 K gegeniliber dem Rul}
ohne Salzzugabe. Bei einem NaCl-Gehalt von 38 % (m/m) im Ruf} betrégt Tmax 698 K. Bei
51 % (m/m) NaCl im RuB liegt Tnax bei 708 K. Demnach scheint der Ruf? mit 51 % (m/m)
NaCl weniger reaktiv als der Ru mit 38 % (m/m) NaCl zu sein. Allerdings entspricht die
Differenz beider Tmax in etwa der methodischen Standardabweichung der TPO von 8,5 K.
Dementsprechend besitzen die zwei Rufle eine dahnliche Reaktivitat. Es scheint ein
Reaktivitatslimit mit Trmax = 700 K erreicht.
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Abbildung 4.22. TPO-Profile der RuBe mit unterschiedlichen Gehalten an CaSO,, Ce(1V), Na,SO, und NaCl.

Eine Zusammenstellung der ermittelten Tnax in Abhangigkeit der Salzgehalte der einzelnen

RufRe ist in Abbildung 4.23 gegeben. Es wird dabei nochmals deutlich, dass Tmax fur alle

getesteten Mineralien mit steigendem Gehalt dieser Mineralien signifikant sinkt. Die

Rulreaktivitat steigt demnach drastisch mit wachsendem Mineraliengehalt. Bereits sehr

geringe Gehalte intern gemischter Mineralien, erhdhen die Rufreaktivitdt bedeutend, wie

beispielsweise am Rul mit 0,3% (m/m) NaCl gezeigt. Eine weitere Erhohung des

Mineraliengehaltes erhéht die Reaktivitdt nur noch in geringerem MaRe. Bei hoheren

Mineraliengehalten scheint ein Reaktivitdtsmaximum erreicht zu sein. Dieses ist besonders

am Na,SOy- als auch am NaCl-haltigen Rul ab einem Salzgehalt von 10 bzw. 35 % (m/m)

ersichtlich.
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Abbildung 4.23. T, der TPO-Profile der intern mit CaSQO,, Ce(IV), Na,SO, oder NaCl gemischten RuRe.

Aullerdem weisen die Emissionsprofile des Na,SO4- und des NaCl-haltigen Rulles einen
steiler werdenden Anstieg der Emission mit steigendem Salzgehalt auf. Daher verschmélern
sich die Emissionsprofile mit wachsendem Eisengehalt. Bei den Na,SO4-haltigen Ruf3en ist
dieses Verhalten starker ausgeprégt als bei den NaCl-haltigen RuBen. Es kennzeichnet eine
Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit mit gleichzeitiger Abnahme der Aktivierungsenergie
fiir die RuBoxidation bei steigendem Salzgehalt. Ahnliches wurde fiir die Verbrennung von
intern gemischtem, eisenhaltigem Ruf (Kim et al., 2010) sowie fir die Verbrennung von Ruf,
welcher extern mit einem Cu/V/K-basierten Katalysator gemischt ist (Ciambelli et al., 1996b),

gezeigt.

Weiterhin wurden wahrend der Verbrennung von CaSO,-, Ce(IV)- und Na,SO,-haltigen
Rufl3en keine Emissionen von SO, oder SOz anhand der Infrarot-Spektren der TPO-Analyse
detektiert. Einerseits zeigt dieses Ergebnis, dass sich CaSO, und Na,SO, wéhrend der
RuRBoxidation nicht zu ihren Oxiden zersetzen. Andererseits bestatigt es, dass CeO; nicht nur
nach der TPO, wie anhand der Raman-mikrospektroskopischen Studien gezeigt, sondern auch
vor der TPO die vorwiegend vorliegende Spezies des Ce im Ce(IV)-haltigen Rul? ist.

Abbildung 4.24 zeigt das Verhéltnis von CO zu CO; bei Ty fur alle untersuchten salz-
haltigen Rulle. Es ist klar ersichtlich, dass dieses Verhéltnis generell mit steigendem
Salzgehalt im RuB sinkt. Fur den undotierten, salzfreien Rul} liegt das Verhaltnis bei 1,8.

Bereits bei geringen Salzgehalten sinkt das Verhaltnis stark und néhert sich mit steigendem
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Salzgehalt einem Grenzwert von ~0,1. Dieses entspricht den Ergebnissen der TPO-
Experimente am eisenhaltigen Ru3. Wie bereits erwéhnt, sinkt das Verhéltnis CO/CO, mit
sinkender Temperatur (Neeft et al., 1997a). Allerdings erklart dieses nicht das vollstdndige
Ausmall der Veranderung des Verhdltnisses CO/CO,. Vielmehr scheint die vollstandige

Oxidation des Ruf3es durch das Vorhandensein intern gemischter Mineralien begunstigt.

2,0
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e —=— CaSO -haltiger RuR
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Abbildung 4.24. Verhéltnis CO/CO, an T, fur intern mit CaSO,, Ce(1V), Na,SO, oder NaCl gemischte RuRe.

Im Gegensatz zu den untersuchten Salzen CaSO,, Na,SO,4 und NaCl besitzen die Metalloxide
wie die des Eisens und des Cers die Mdoglichkeit Sauerstoff fur die Ruloxidation zur
Verfligung zu stellen. Anschlielend kdnnen die reduzierten Metallspezies durch externen
Sauerstoff reoxidiert werden und somit der katalytische Zyklus geschlossen werden (Neri et
al., 1997). Es wird bei dieser Metalloxid-katalysierten RufRoxidation davon ausgegangen, dass
der Kohlenstoff metallgebundene Sauerstoffatome besser als molekulargebundene
Sauerstoffatome adsorbiert (Stanmore et al., 2001). Hingegen ist ein solcher redoxartiger
Reaktionsmechanismus fir die internen Mischungen von Rull mit den Salzen CaSQO,, Na;SO,4
und NaCl nicht plausibel. Trotzdem ist das Sinken von Tmax und des Verhéltnisses CO/CO,
mit steigendem Mineralgehalt fir die CaSO,4-, Na;SO4- und NaCl-haltigen Ruf3e denen des
Ce(IV)-haltigen RuRes (welcher vorwiegend CeO, enthélt) und des eisenhaltigen Rules
(welcher vorwiegend Fe,O3 enthélt) &hnlich. Da gleichartige Ergebnisse fir die Alkalisalze,
Erdalkalisalze und die Metalloxide erhalten wurden, ist von einer eher physikalischen statt
chemischen Ursache fiir die Erhéhung der Rufreaktivitat mit steigendem Mineralgehalt

auszugehen. Neeft et al. (1996) und Castoldi et al. (2009) zeigten fir verschiedene
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Metalloxidkatalysatoren, dass deren katalytische Aktivitat ebenfalls durch deren Mobilitét
beeinflusst wird. Mit steigender Mobilitat steigt demnach die Aktivitat des Katalysators. Wie
flr die extern mit Metalloxiden gemischten Ruf3e der Studien von Neeft et al. und Castoldi et
al., ist es bei den intern gemischten Ruf3en der vorliegenden Studie ebenfalls plausibel, dass
die direkt in die Flamme dotierten Fe(CO)s-Dédmpfe und Salzaerosole bereits die RuBbildung
beeinflussen. So konnen die mineralischen Partikel den Abstand primérer Ruf3partikel im
Agglomerat erh6hen. Dadurch kann die Interaktion von externem Sauerstoff mit Ruf
beglnstigt werden. Dieser Effekt wére mit steigendem Salzgehalt ausgepréagter. Auch eine
Erhohung des Schichtabstands der Graphenebenen in den graphitischen Kristalliten wére
denkbar, konnte anhand der Raman-mikrospektroskopischen Analysen allerdings nicht
bestatigt werden. In beiden Fallen kdnnen die untersuchten Mineralien allerdings nicht mehr
als Katalysatoren bezeichnet werden, da geméalR dessen strengen Definition ein Katalysator
eine Substanz ist, welche an der Reaktion durch Bildung einer intermedidren Spezies

teilnimmt.

4.3 Schlussfolgerungen fir thermooptische Analyseverfahren

Die Ergebnisse der TPO- und TPD-Analysen werfen Fragen beziiglich der Durchfihrbarkeit
thermischer und thermooptischer Methoden zur Quantifizierung der EC- und OC-Gehalte
intern gemischter RulRe auf. Wie dargestellt, sind verschiedenste Salze in der Lage, die
Rulreaktivitdt bedeutend zu steigern, aber auch den Anteil der Emissionen unter
Inertgasatmosphére zu erhohen. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass nicht nur die
untersuchten Salze und Metalloxide diese Eigenschaft besitzen, sondern auch andere
Mineralien, welche haufig in Umweltaerosolen und insbesondere in Motorenabgasen

vorkommen, dieses vermdgen.

Folglich kann die Verbrennung des EC-Anteils einer kohlenstoffhaltigen Probe in
Anwesenheit von Mineralien drastisch zu niedrigeren Temperaturen verschoben werden.
Diese Verschiebung kann gegebenenfalls bis in den Protokollbereich vor dem
Pyrolysesplitpunkt, welcher normalerweise der Emission von OC zugeordnet wird, reichen. In
diesem Fall ist das EC/OC-Verhéltnis mal3geblich verringert. Die dargestellten Ergebnisse zu
intern gemischten RuRe bestatigen die Beobachtungen von Wang et al. (2010) fur extern

gemischte RuRe.
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Zusatzlich kann die Verschiebung der Emission zu einer falschen Zuordnung der einzelnen
Fraktionen von EC1 bis EC3 und OC1 bis OC4 zu den einzelnen Temperaturschritten unter

inerter und oxidativer Atmosphare fiihren (Chow et al., 2001).

Eine Beeintrachtigung der Pyrolysekorrektur durch Mineralien ist ebenfalls denkbar. So
konnen die Mineralien, wie am Beispiel des eisenhaltigen Rufl3es demonstriert, wahrend der
thermischen Behandlung ihre chemischen und/oder physikalischen Eigenschaften andern.
Solche Anderungen konnen unter anderem Phaseniibergange oder die Zersetzung umfassen.
So erfolgte im Falle der thermischen Behandlung des eisenhaltigen RuBes ein
Phasentibergang vom amorphen Eisen(l11)oxid zum kristallinen Hamatit a-Fe,O3. Wang et al.
(2012) untersuchten ferner den Einfluss von Eisenoxid auf die thermooptische
Kohlenstoffanalyse von Schnee- und Eisproben mittels IMPROVE-TOR-Protokoll und
konnten eine reversible Abnahme des Lichtreflektionssignals bei der Erwédrmung von Hamatit
feststellen. Ebenso wurde anhand von RM-Experimenten der vorliegenden Arbeit gezeigt,
dass die Raman-Signale der Mineralien intern gemischter Ruf3e nicht oder nur sehr schwach
erscheinen. Dieses ist eventuell mit der geringen Konzentration an Mineralien im Ru zu
erklaren. Nach der RuBoxidation weisen die mineralischen Rickstande jedoch sehr starke
Raman-Signale auf, sofern diese Raman-aktiv sind. Demnach kénnen die Mineralien ihre
optischen Eigenschaften im Verlauf der thermischen Analyse &ndern und somit die
Pyrolysekorrektur in unvorhersehbarer Weise beeinflussen. Abgesehen von den ohnehin
groRen Diskrepanzen der mittels verschiedener Messprotokolle ermittelten EC/OC-
Verhaltnisse (Chow et al., 2001; Schmid et al., 2001) ist somit auch ein Vergleich der mittels
des gleichen  Messprotokolls  analysierten  EC/OC-Verhaltnisse  verschiedener
kohlenstoffhaltiger Proben, welche undefinierte Mengen unterschiedlicher, unbekannter

Mineralien beinhalten, sehr problematisch.
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4.4 Schiffsmotorenruflle

4.4.1 Chemische Zusammensetzung

Die Messkampagne TRANSPHORM beinhaltete die Analyse der chemischen
Zusammensetzung und der thermochemischen Reaktivitat der partikuldren Schiffsabgase
eines RoRo-Containerschiffs (engl.: Roll on Roll off; Ladung wird auf das Schiff gefahren und
nicht gehoben). Beprobt wurden dabei der Hauptmotor bei 80 % Last (HaM80) und der
Hilfsmotor bei 50 % Last (HiM50). Es wurde jeweils die gesamte Partikelmasse (TSP, engl.:
total suspended particles) und die Partikelfraktion mit PartikelgroBen <2,5 um (PMys)

analysiert.

Die chemische Zusammensetzung der TSP-Proben von Haupt- und Hilfsmotor wurde mittels
lonenchromatographie (IC) und induktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)
erfasst und durch Raman-Analysen an Einzelpartikeln ergéanzt. Die Ergebnisse der IC und
ICP-MS wurden in Tabelle 4.2 zusammengestellt.

Tabelle 4.2. Chemische Zusammensetzung der TRANSPHORM-Proben des Hauptmotors bei 80 % Last (HaM80)

und des Hilfsmotors bei 50 % Last (HiM50). Die Elemente Ce, La, Li, Mn, Mo, Ba, Ga, Rb, Sb, Sr, Y und Zr wurden
mit Gehalten von < 0,01 % (m/m) im Ruf nachgewiesen (n. d. nicht detektiert; NWG Nachweisgrenze).

HaM80 [% (m/m)] HiM50 [% (m/m)]
lonen mittels lonenchromatographie
SO,” 4,55 0,74
Elemente mittels ICP-MS
Al n. d. 0,22
Cd 0,04 0,05
Na 0,85 55,12
Co 0,03 <NWG
Cr 0,02 <NWG
Cu 0,03 0,03
Fe 0,21 <NWG
Pb <NWG <NWG
Y, 1,09 0,06
Ni 0,54 <NWG
Zn 0,07 0,34

Die Konzentrationen der Abgasprobe des Hauptmotors HaM80 an Al, Fe und Na gemaR ICP-
MS-Analysen sowie an SO,* gemaR IC-Analysen korrelieren mit den entsprechenden
Konzentrationen von Al, Fe, Na und S im Schwerd6l, mit dem der Motor betrieben wurde
(Moldanova et al., 2013). In der Abgasprobe des Hilfsmotors HiM50 ist die Konzentration an
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Zn relativ hoch. Da die Konzentration an Zn im Schmierdl deutlich héher als in dem fir den
Motor verwendeten Gasol ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Kontaminationen im
Schmierdl zu einem grofRen Anteil zu den Kontaminationen in der Probe HiM50 beitragen.
Die Gehalte an Ni und V sind im Abgas des Hauptmotors (HaM80) deutlich hoher als im
Abgas des Hilfsmotors (HiM50). Es bestatigt die Ergebnisse von Viana et al. (2009), dass
diese Elemente als Marker flr die Verbrennungsprodukte von Schwerd6l dienen kdnnen.

Weiterhin  wurden 55 Partikel der Probe des Hauptmotors HaM80 Raman-
mikrospektroskopisch analysiert. Diese RuBagglomerate besalRen PartikelgroRen > 2 um. Die
Raman-Spektren der meisten dieser Partikel wiesen lediglich die ruRcharakteristischen
Raman-Peaks (G- und D-Peak) auf und zeigten keine deutlichen Unterschiede zu den Raman-
Spektren automobiler RuBe (Moldanova et al., 2013). Daher ist von keiner grundlegend
abweichenden RuBstruktur der SchiffsdieselruBe gegenuber den automobilen Dieselruf3en
auszugehen. In den Spektren weniger Partikel konnten aufer den ruficharakteristischen
Raman-Signalen die typischen Raman-Banden von Gips CaSO, -2 H,O (1007 cm™),
Aragonit CaCO; (1084, 703, 205 und 150 cm™), Fe,O3 (1312, 665, 611, 407, 289 und
223 cm™), KNO; (1052, 716 und 121 cm™) und NaNO; (1068 cm™) identifiziert werden.

Ferner wurden REM/EDX-Analysen mit anschlielender Clusteranalyse an den Proben des
Haupt- und Hilfsmotors durch Dr. Olga Popovicheva (Staatliche Universitdt Moskau)

durchgefihrt. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in Popovicheva et al. (2012) aufgefihrt.

4.4.2 Thermochemische Reaktivitéat

Die Messkampagne TRANSPHORM beinhaltete weiterhin die TPO-Analyse der partikularen
Bestandteile der Schiffsabgase des Haupt- (HaM80) und Hilfsmotors (HiM50). Es wurde
jeweils die gesamte Partikelmasse (TSP, engl.: total suspended particles) und die
Partikelfraktion mit Partikelgroen < 2,5 pm (PM35) analysiert. Die TPO-Analysen erfolgten
in der Standardgaszusammensetzung von 5vol.% O, in N,. Die TPO-Profile sind in
Abbildung 4.25 dargestellt.

Das Emissionsprofil der TSP des Hauptmotors (HaM80_TSP) zeigt zwei Emissionspeaks.
Das Hauptemissionsmaximum liegt bei Tmnax von 723 K. Das vorgelagerte, tiefere
Emissionsmaximum liegt bei einer Temperatur von 638 K. Unter ~520 K ist keine Emission
an CO; oder CO zu verzeichnen. GemaR Schmid et al. (2011) wird der Hauptemissionspeak
der Verbrennung hoher geordneter Rufistrukturen zugewiesen. Der vorgelagerte
Emissionspeak wird der Verbrennung amorpher und hoch ungeordneter RuBstrukturen
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zugeordnet. GemaR den Ergebnissen von Ciajolo und Barbella (1984) kann der vorgelagerte
Emissionspeak aber auch der Oxidation von unverbrannten oder partiell verbrannten
Kraftstoff zugewiesen werden. So kénnen bei der motorischen Verbrennung von Schwerdl
unter anderem sogenannte Kohlenstoffzenosphéren entstehen (Moszkowicz et al., 1996).
Diese Zenosphéren sind hohl und hochporés. Sie sollten daher bei relativ geringen

Temperaturen im Bereich der Emissionsschulter oxidierbar sein.
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Abbildung 4.25. TPO-Profile der TRANSPHORM-Schiffsmotorenabgasproben (Hauptmotor 80 % Last HaM80,
Hilfsmotor 50 % Last HiM50, gesamte Partikelmasse TSP, Partikelfraktion mit PartikelgroBien < 2,5 pm PM,5).

Im Vergleich zu den Dieselruproben automobilen Ursprungs von Schmid et al. (2011) sind
die Temperaturen der Emissionsmaxima sehr gering. Daher ist es sehr wahrscheinlich, dass
die Oxidation des HaM80_TSP durch anorganische Salze und/oder Oxide begunstigt wird.
Diese Annahme wird durch den hohen Anteil an Al, Fe, Na, Ni, V und SO4*, welcher durch

IC und ICP-MS nachgewiesen wurde, gerechtfertigt.

Fur das vorgelagerte Emissionsmaximum ist das Verhaltnis von CO/CO, mit ~0,43 relativ
hoch, wahrend das entsprechende Verhdltnis fur den Hauptemissionspeak bei 0,18 liegt.
Dieses Ergebnis ist widerspriichlich zu den Berichten von Neeft et al. (1997a), welche

aussagen, dass das CO/CO,-Verhéltnis mit steigender Temperatur zunimmt. Es deutet




134 Ergebnisse und Diskussion

ebenfalls auf den Einfluss anorganischer Verbindungen auf die RuBverbrennung hin. Wie an
den labortechnisch synthetisierten Ruflen (Kapitel 4.1 und 4.2) demonstriert, beginstigen
Mineralien die vollstandige Verbrennung von Ru® zu CO, und mindern dadurch das CO/CO.-
Verhaltnis. Da das CO/CO,-Verhéltnis fur den Hauptemissionspeak geringer ist als fur den
vorgelagerten Emissionspeak, scheint Ersterer starker durch Mineralien beeinflusst zu sein.
Die klare Trennung beider Emissionspeaks unterstutzt diese Schlussfolgerung.

Das TPO-Profil der PM,s-Probe des Hauptmotors bei 80 % Last (HaM80_PM,s) weist einen
Hauptemissionspeak mit einem Maximum Tpna bei 678 K und eine nachgelagerte
Emissionsschulter bei ~738 K auf. Wie auch HaM80_ TSP ist HaM80 PM, s sehr reaktiv. Es
kann ebenfalls von der Anwesenheit anorganischer Verbindungen, welche die RufRoxidation
beglinstigen, ausgegangen werden. So enthalten die Proben des Hauptmotors gemal
TEM/EDX-Analysen (Moldanova et al., 2013) hohe Konzentrationen an V und Fe, deren
Oxide als Katalysatoren fiur die RuBoxidation bekannt sind (siehe Kapitel 4.1.7; Neeft et al.,
1997b, Kim et al., 2010). Die Position des Maximums der Emissionsschulter der Probe
HaM80 PM, s ist mit 738 K vergleichbar mit der Temperatur der maximalen Emission T max
von HaM80 TSP mit 723 K. Demnach ist es sehr wahrscheinlich, dass beide Emissionen

ahnlich durch Mineralien beeinflusst werden.

Das Hauptemissionsmaximum von HaM80_PM,s erscheint bei einer Ty von 678 K und
entspricht somit keinem der Emissionsmaxima von HaM80 TSP. Demnach werden die
Emissionen von HaM80 PM,s und HaM80 TSP der Verbrennung von Ruleinheiten
unterschiedlicher struktureller Ordnung zugeordnet und/oder unterschiedlich durch
Oxidationskatalysatoren verschiedener Quantitat und Effektivitat beeinflusst.

Die CO/CO,-Verhaltnisse des Emissionspeaks und der Emissionsschulter von HaM80 PM; s
sind d&hnlich und liegen mit 0,32 bzw. 0,28 U(ber dem CO/CO,-Verhéltnis des
Hauptemissionsmaximums von HaM80_TSP. Dieses deutet auf einen geringeren Einfluss von
anorganischen Substanzen auf die Verbrennung von HaM80_PM,s gegeniiber HaM80_TSP
hin.

Das TPO-Profil der TSP-Probe des Hilfsmotors HIM50_ TSP weist einen Hauptemissionspeak
bei 803 K auf. Der Peak besitzt eine vorgelagerte Emissionsschulter, welche bei ~520 K
einsetzt. Dementsprechend beginnt die Verbrennung der TSP-Proben des Haupt- und des
Hilfsmotors bei &hnlichen Temperaturen und entspricht somit der Oxidation &hnlicher
Rul3bestandteile. Die Emission der Verbrennung von HiM50_TSP endet bei um etwa 50 K
hoheren Temperaturen als die Verbrennung von HaM80_TSP. HaM80_TSP scheint somit
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eine hohere Reaktivitdat zu besitzen als HiM50 TSP. Daher beinhaltet die Probe des
Hauptmotors Ruf mit einem geringeren Gehalt an Oxidationskatalysatoren und/oder
effektiveren Oxidationskatalysatoren. Diese Hypothesen werden durch die Ergebnisse der
lonenchromatographie und der ICP-MS bestétigt. Demnach enthédlt HaM80 deutlich mehr Fe,
Ni, V und SO,* als HiM50.

Das Verhéltnis von CO zu CO; betrdgt innerhalb der Emissionsschulter des TPO-Profils von
HiM50 TSP etwa 0,33. Am Emissionsmaximum betragt das Verhdltnis 0,18. Die
Verbrennung am Emissionsmaximum lauft somit vollstandiger ab als im Temperaturbereich

der Emissionsschulter.

Das TPO-Profil von HiM50-PM, s &hnelt dem von HiM50_ TSP sehr stark. Es weist einen
Emissionspeak mit einem Maximum bei 798 K auf. Die Emissionsmaxima von HiM50_TSP
(Tmax = 803 K) und HiM50_PM;5 (Tmax = 798 K) sind somit sehr &hnlich und der Oxidation
ahnlicher Ruf3bestandteile zuzuordnen. Des Weiteren zeigt das TPO-Profil von HIM50_PM3 5
eine dem Emissionspeak vorgelagerte Emissionsschulter auf. Diese hat im Vergleich zur
Emissionsschulter im TPO-Profil von HiM50_ TSP eine deutlich geringere relative Intensitat
und setzt bei um 40 K héheren Temperaturen ein. Demnach tragt die Partikelfraktion PM; s
starker zum Hauptemissionspeak als zur Emissionsschulter der gesamten partikularen Masse
(TSP) bei. Partikel mit GroRen > 2,5 um werden eher bei geringeren Temperaturen oxidiert,
namlich im Temperaturbereich der Emissionsschulter von HaM80. Das Verhéltnis CO/CO,
am Emissionsmaximum von HiM_PM;s betragt ~0,15 und deutet somit auf eine anndhernd

vollstandige Verbrennung am Emissionsmaximum hin.

Vergleicht man die TPO-Profile der Proben des Hauptmotors mit den Proben des Hilfsmotors,
ist ersichtlich, dass die Proben des Hauptmotors bei geringeren Temperaturen als die Proben
des Hilfsmotors oxidiert werden. Die Ergebnisse der 1C- und ICP-MS-Analysen belegen, dass
die Proben des Hauptmotors mehr anorganische Substanzen beinhalten als die Proben des
Hilfsmotors. Diese anorganischen Substanzen sind fur die hohere Reaktivitdt der

Hauptmotorproben verantwortlich.

Zudem ist hervorzuheben, dass sowohl die Rul’e des Hauptmotors HaM80 als auch jene des
Hilfsmotors HiM50 aufgrund ihrer hohen Mineralascheanteile reaktiver als die von Schmid et

al. (2011) analysierten automobilen Dieselruf3e sind.
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4.5 Einfluss von NO,und H,O auf den Rufabbrand

Bei der Analyse der Rufreaktivitat ist es wichtig, den Einfluss von im realen Abgas
enthaltenen Gasen zu berlcksichtigen. Im Gegensatz zum urspriinglichen TPO-Aufbau, der
nur die Analyse unter O, in N; erlaubte, war es mit dem uberarbeiteten Prifstand mdoglich,
auch den Einfluss von NO; und H,O auf die RuBverbrennung zu untersuchen. Die
Temperaturrampe mit 5 K min™® wurde bei allen Messungen beibehalten, lediglich die
Zusammensetzung des Abgasstroms von O,, NO, und/oder H,O in N, wurde variiert. Fur die
ReferenzruRe GfG-RuR und Graphitpulver, die kommerziellen RuBe Spezialschwarz 4 und
Flammru 101 sowie fiir die Dieselruprobe 1 wurde fir jede angewendete
Gaszusammensetzung eine Doppelbestimmung durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der
Analysen zu 0berpriifen. Analog den Ergebnissen der TPO-Analysen von GfG-Ruf3 in
5vol.% O, in N; (vergleiche Abbildung 3.15) zeigte sich eine hohe Reproduzierbarkeit der
TPO-Profile gleicher Rul3proben bei gleicher Gaszusammensetzung. Bei den DieselruRproben
2, 3 und 4 war jedoch aufgrund geringer Probenmengen jeweils nur eine Einfachbestimmung

bei drei verschiedenen Gaszusammensetzungen maoglich.

Abbildung 4.26 zeigt die TPO-Profile wvon GfG-Ruf? bei unterschiedlichen
Gaszusammensetzungen. Es ist jeweils exemplarisch das TPO-Profil einer der
Doppelbestimmungen gezeigt. Geméal den erhaltenen TPO-Profilen des GfG-Rufes werden
die untersuchten Gaszusammensetzungen nach steigender Reaktivitdt in der Legende der
Abbildung gelistet.

Fur die Oxidation des GfG-Ruf3es unter 5 vol.% O, zeigt sich wie bei Schmid et al. (2011)
eine Emission, welche, verglichen mit herkdmmlichen DieselruBen, sehr breit ist. Die
Oxidation setzt bei ~520 K ein und ist erst bei ~1010 K vollstdndig abgeschlossen. Das TPO-
Profil gliedert sich in einen Hauptemissionspeak mit Tnax bei ~833 K und eine vorgelagerte
Emissionsschulter. GeméalR Schmid et al. (2011) entspricht der Hauptemissionspeak der
Verbrennung ungeordneter graphitischer Strukturen und die Emissionsschulter der

Verbrennung amorpher Bestandteile des GfFG-RuRes.

Wird der Gasstrom mit 5vol.% O, zusatzlich mit 8 vol.% H,O versetzt, zeigt sich ein
ahnliches TPO-Profil. Die Verbrennung setzt ebenfalls bei ~520 K ein, ist aber bereits bei
~950 K abgeschlossen. Dennoch ist der Hauptemissionspeak gegentiber dem Hauptemissions-
peak bei der Gaszusammensetzung von nur 5vol.% O, ohne H,O um ~12 K zu hoheren
Temperaturen verschoben. Des Weiteren ist der Hauptemissionspeak schmaler und die

relative Intensitat der Emissionsschulter geringer. Folglich wird die Reaktivitat des GfG-
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RuRes in O, durch den Einfluss von H,O leicht erniedrigt. Dementsprechend verlangsamt
H,O die Oxidation des GfG-Rulies in O,.

o35 V0l.% O, + 8 vol.% H,0 GG

=5 V0l.% O,

===5v0l.% O, + 100 ppmv NO, + 8 vol.% H,0

— 500 ppmv NO,

5vol.% O, + 3500 ppmv NO,
2
2

500 ppmv NO_ + 8 vol.% HZO

e 5 vO1.% O2 + 500 ppmv NO_ + 8 vol.% HQO

Normierte Emission CO, + CO [a.u ]

400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur [K]

Abbildung 4.26. TPO-Profile von GfG-Rul bei unterschiedlichen Gaszusammensetzungen.

Wenn die Oxidation des GfG-RulRes unter NO, (in An- oder Abwesenheit von O, und/oder
H,0) durchgefiinrt wird, zeigen sich deutliche Anderungen in den TPO-Profilen. In allen
Fallen beginnt die Oxidation bereits bei tieferen Temperaturen, ndmlich unmittelbar mit dem
Messbeginn bei 373 K. Folgend verlaufen die Emissionsanstiege aller TPO-Profile mit
Gaszusammensetzungen, die NO, enthalten, bis ~550 K &hnlich. Generell ist im Vergleich zu
den TPO-Profilen NO,-freier Analysen eine Verschiebung von Tmax zu niedrigeren
Temperaturen zu beobachten. Demnach wird bestétigt, dass NO, ein deutlich reaktiveres
Oxidans als O, ist. Entgegen den TPO-Profilen der Gaszusammensetzungen ohne NO,
befindet sich die Emissionsschulter stets nach dem Emissionsmaximum und deren relative
Intensitdt zum Emissionsmaximum ist stets groR. Mitunter ist die Emissionsschulter von
ahnlicher Intensitat wie der Hauptemissionspeak oder bildet mit diesem sogar einen einzigen

breiten Emissionspeak.

Letzteres ist der Fall bei der Oxidation des GfG-Rul3es bei einer Gaszusammensetzung von
5vol.% O, + 100 ppmv NO; + 8 vol.% H,0. Wie beschrieben, beginnt die Emission bereits
unmittelbar mit Analysenbeginn und steigt bis ~550 K steil an. Folgend besitzt das Profil ein
Plateau bis etwa ~710 K und fallt anschlieBend wieder stetig ab. Tmax Wurde in der Mitte des

Plateaus bestimmt.
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Das Emissionsprofil bei einer Gaszusammensetzung von 500 ppmv NO, ohne O, und ohne
H,O zeigt ein dhnliches Emissionsprofil wie bei der Gaszusammensetzung 5 vol.% O, +
100 ppmv NO, + 8vol.% H,0O. Beide Profile sind &hnlich breit, jedoch sind bei der
Gaszusammensetzung von 500 ppmv  NO, zwei Maxima zu erkennen. Der
Hauptemissionspeak mit dem globalen Maximum liegt bei ~583 K, das nachgelagerte und

geringfugig intensitatsschwéchere Maximum erscheint bei um ~100 K héheren Temperaturen.

Enthélt das Gas zusétzlich zu den 500 ppmv NO, auch O, und/oder H,O, andert sich die
Position des globalen Maximums nicht signifikant. Die Intensitdt des nachgelagerten Peaks
nimmt jedoch ab, so dass dessen Form in die einer nachgelagerten Emissionsschulter
Ubergeht. Bei der reaktivsten Gaszusammensetzung von 5vol.% O, + 500 ppmv NO, +

8 vol.% H,0 besitzt die nachgelagerte Emissionsschulter die geringste relative Intensitét.

Beim Vergleich der Emissionsprofile der Gaszusammensetzungen von 5vol.% O, +
500 ppmv NO; mit 5 vol.% O, + 500 ppmv NO; + 8 vol.% H,0 zeigt sich, dass Tmax gleich
ist. Daher ist die Reaktivitat des GfG-RuBRes gemaR der Reaktivitatsbeurteilung anhand T max
fir beide Gaszusammensetzungen gleich. Allerdings ist fur die Gaszusammensetzung mit
H.O im Vergleich zu jener ohne H,O die relative Intensitat der Emissionsschulter kleiner und
die Oxidation bereits bei geringeren Temperaturen abgeschlossen. Beurteilt man die
Reaktivitdt anhand dieser Kriterien, besitzt der GfG-Rul} fiir die Gaszusammensetzung mit
H,O eine hohere Reaktivitdt. Demnach fordern O, und H,O die Rufoxidation mit NO,

kumulativ.

Beim Vergleich der TPO-Profile der Gaszusammensetzungen von 500 ppmv NO; mit
500 ppmv NO; + 8 vol.% H,0O zeigt sich ebenfalls ein positiver Einfluss des H,O auf die
RuRoxidation. Folglich beginstigt H,O nicht nur die Oxidation mit NO, + O, sondern auch
die RuRoxidation mit NO; als alleinigem Oxidans. Dieses bestatigt die Ergebnisse von
Jacquot et al. (2002) und Jeguirim et al. (2005), welche den Einfluss von H,O als katalytisch

beschrieben.

Abbildung 4.27 stellt die TPO-Profile des Graphitpulvers bei den unterschiedlichen
Gaszusammensetzungen dar. Bei keiner der Gaszusammensetzungen wurde das Maximum
der Emission im Temperaturbereich bis 1048 K erreicht. Dabei sind zwei Typen von TPO-
Profilen zu unterscheiden. Einerseits Uberlagern sich alle  TPO-Profile der
Gaszusammensetzungen, welche kein NO, oder nur 100 ppmv NO; enthalten. Bei diesen
TPO-Profilen beginnt die Emission bei ~850 K und steigt bis zur Endtemperatur von 1048 K
steil an. Andererseits tberlagern sich alle TPO-Profile der Gaszusammensetzungen, die NO,
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in einer Konzentration von 500 ppmv enthalten. Bei letzteren TPO-Profilen setzt die
Oxidation bereits ~100 K tiefer (bei ~750K) als bei den TPO-Profilen der
Gaszusammensetzungen ohne oder mit nur 100 ppmv NO, ein. Der Anstieg dieser TPO-
Profile besitzt eine dhnliche Steigung wie die Anstiege der TPO-Profile des ersten Typs,
flacht allerdings ab etwa 950 K ab. Demnach sind die nur 100 ppmv NO, oder kein NO,
beinhaltenden Gaszusammensetzungen weniger reaktiv. Die Anwesenheit von O, und/oder
H,O in den Gaszusammensetzungen mit 500 ppmv NO;, hat keinen Einfluss auf die
Reaktivitat des Graphitpulvers. Daher sind O, und H,O nicht malRgeblich an der Oxidation
des Graphitpulvers beteiligt, sobald ausreichend NO, zur Verfligung steht.

5vol.% O, Graphit
=—35v0l.% O, + 8vol.% H,0
s 5 VOI. % O2 + 100 ppmv NOZ+ 8 vol.% HZO

— 500 ppmv NO2

{===235vo0l.% O, + 500 ppmv NO,

500 ppmv NO, + 8 vol.% H,O

==35vo0l.% O, + 500 ppmv NO, + 8 vol.% H,0

Normierte Emission CO, + CO [a.u ]

PRS0 A
400 500

T T T T T
600 700 800 900 1000

Temperatur [K]

Abbildung 4.27. TPO-Profile von Graphitpulver bei unterschiedlichen Gaszusammensetzungen.

Die TPO-Profile der kommerziellen RuRe Flammru3 101 und Spezialschwarz 4 sowie der
Dieselruf’e 1, 2, 3 und 4 bei unterschiedlichen Gaszusammensetzungen sind in Abbildung
4.28 dargestellt. Die Legende gibt die Gaszusammensetzung in der Reihenfolge steigender
Reaktivitat an. Im Unterschied zur Reaktivitatsreihenfolge, welche sich fir den GfG-Rul
ergibt, ist fur alle kommerziellen Ruf3e und alle DieselruRe die Gaszusammensetzung von
5vol.% O, + 8vol.% H,O reaktiver als jene mit 5vol.% O, ohne H,O. In diesen Fallen
begunstigt H,O die Oxidation mit O,. Neeft et al. (1997a) beobachteten ebenfalls eine
Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit durch den Einfluss von Wasser auf die Oxidation
von kommerziellen Rul mit O,. Allerdings konnten sie diesen Effekt fur Dieselrul nicht

bestatigen.
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Wie fur den GfG-RuR ist fur Spezialschwarz 4 die Gaszusammensetzung mit 500 ppmv NO,
reaktiver als jene mit 5 vol.% (m/m) O, + 100 ppmv NO, + 8 vol.% H,O. Fir Dieselruf3 1 und
Flammru® 101 sind die Tmax beider Gaszusammensetzungen ahnlich, die Profile der
Gaszusammensetzung mit 500 ppmv NO; sind jedoch breiter und enden bei hoéheren

Temperaturen als bei 5 vol.% (m/m) O, + 100 ppmv NO, + 8 vol.% H,0.

=—5v0l.% O, Flammru® 101 5vol% 0, Spezialschwarz 4
——5v0l.% O, + 8vol.% H,0 ——5vol% 0, + 8vol.% H,0
=5 vol.% O, + 100 ppmv NO,+ 8 vol.% H,0 ——=5vol.% O, + 100 ppmv NO,+ 8 vol.% H,O
—_ 500 ppmv NO, _ 500 ppmv NO,
5vol.% O, + 500 ppmv NO, 5v0l.% O, + 500 ppmv NO,
— 500 ppmv NO, + 8 vol.% H,O — 500 ppmv NO, + 8 vol.% H,0
—5 V0l % 07 + 500 ppmv NO, +8vol.% H7O — 5 vol.% 07 + 500 ppmv ND7 +8vol% HJO

Normierte Emission CO, + CO [a.u.]

400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
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5 vol.% O2 + 8 vol.% HZO w5 v0l.% O, + 500 ppmv NO,

_— 500 ppmv NO, 5vol.% O, + 500 ppmv NO, + 8 vol.% H,0

5 vol.% 07 + 100 ppmv NO7 + 8 vol.% HZO
5vol.% O, + 500 ppmv NO,

— 500 ppmv NO, + 8 vol.% H,0
5vol.% O, + 500 ppmv NO, + 8 vol.% H,O

Normierte Emission CO, + CO [a.u.]
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——5v0l.% O, + 500 ppmv NO, + B vol.% H,0 ——5v0l.% O, + 500 ppmv NO, + 8 vol.% H,0

Normierte Emission CO, + CO [a.u.]

T T T T T T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abbildung 4.28. TPO-Profile der kommerziellen Rufe Flammruf3 101 und Spezialschwarz 4 sowie der Dieselrufie 1, 2,
3 und 4 bei unterschiedlichen Gaszusammensetzungen.

Fur alle kommerziellen RuRe und DieselruR 1 zeigt sich, dass die Zugabe von 5 vol.% O, zur
Gaszusammensetzung mit 500 ppmv NO, die Reaktivitat erhoht. Die Oxidation setzt zwar bei

beiden Gaszusammensetzungen bei gleichen Temperaturen ein, der Emissionsanstieg ist in
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Anwesenheit von O, jedoch stets steiler und das Maximum bei geringeren Temperaturen T max
erreicht. Demnach sind bei Anwesenheit von O, + NO, im Gasstrom beide Oxidantien an der
RuRverbrennung beteiligt. Somit ist davon auszugehen, dass gemal Jeguirim et al. (2005)
sowohl die direkte RufRoxidation mit NO, als auch die kooperative Rufoxidation mit
NO; + O, stattfinden. Weiterhin verschiebt O, das Gleichgewicht zwischen NO, und NO
zugunsten der Bildung von NO,. Das wahrend der RulRoxidation gebildete NO wird somit
partiell und abhangig von der vorherrschenden Temperatur durch O, reoxidiert. Dadurch
konnte sich die Konzentration an NO, in unmittelbarer N&he der Rufschicht wieder zur
Gleichgewichtskonzentration erhthen und NO, somit erneut fiir die Rufoxidation zur

Verfugung stehen.

Wird die Gaszusammensetzung von 500 ppmv NO, mit H,O versetzt, erhéht sich die
Reaktivitdt der drei unter diesen Bedingungen analysierten RuBe Flammru® 101,
Spezialschwarz 4 und Dieselru3 1 sogar starker als bei Zusatz von O,. Demnach begiinstigt
H,O die Oxidation unter NO, und Ubt einen starkeren Einfluss auf die RuBoxidation mit NO,
aus als O,. Wie beschrieben, bildet NO, in Anwesenheit von H,O salpetrige Saure HNO, und

Salpetersaure HNOs.

Die reaktivste Gaszusammensetzung fur die zwei kommerziellen Rule ist jene mit 5 vol.% O,
+ 500 ppmv NO; + 8 vol.% H,0. Sowohl H,O als auch O, verstarken die Reaktivitat. Fur den
Dieselrufl 1 ist kein signifikanter Unterschied zwischen den TPO-Profilen der beiden
Gaszusammensetzungen 5 vol% O, + 500 ppmv NO; + 8 vol.% H,O und 500 ppmv NO, +

8 vol.% H,0 zu erkennen.

Im Falle des Spezialschwarz 4 ist bei den TPO-Profilen der vier Gaszusammensetzungen
5vol.% O,, 5vol.% O, + 8 vol.% H,0, 500 ppmv NO, und 5 vol.% O, + 500 ppmv NO,
lediglich ein Hauptemissionspeak zu erkennen. Hingegen besitzen die TPO-Profile der drei
Gaszusammensetzungen, welche NO, + H,O enthalten (5vol.% O, + 100 ppmv NO, +
8 vol.% H,0, 500 ppmv NO, + 8 vol.% H,O und 5 vol.% O, + 500 ppmv NO, + 8 vol.%
H.0), einen Hauptemissionspeak sowie eine vorgelagerte Emissionsschulter. Daher miissen
bestimmte Struktureinheiten des Spezialschwarz 4 eine erhdhte Reaktivitat gegentber NO,
und H>O bzw. HNO, und HNO3 aufweisen.

Wie beschrieben, wurden die Dieselrue 2, 3 und 4 lediglich bei den drei
Gaszusammensetzungen 5 vol.% O, 5 vol.% O, + 500 ppmv NO; und 5 vol.% O, + 500 ppmv
NO, + 8 vol.% H,O untersucht. Es bestatigt sich flr alle drei RulRe die Reaktivitatsreihenfolge

der Gaszusammensetzungen, welche sich auch fur den GfG-Rul3 ergab, sowie der positive



142 Ergebnisse und Diskussion

Effekt des H,O auf die RufRoxidation mit NO, + O,. Alle drei RuBe weisen fur alle drei
Gaszusammensetzungen jeweils nur einen Hauptemissionspeak und keine Emissionsschulter

auf.

Eine Ubersicht tber die ermittelten Tnax aller untersuchten RuBe bei den angewendeten

Gaszusammensetzungen ist in Abbildung 4.29 gegeben.

1
A ey o,
1000 /5% 0, + 8vol.% H,0
5vol.% O, + 100 ppmv NO, + 8 vol.% H,0
] 500 ppmv NO ~
950 - pp o e
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Abbildung 4.29. T, aller untersuchten Rufle bei den angewendeten Gaszusammensetzungen. Es sind jeweils die
einzelnen Datenpunkte der Doppelbestimmung dargestellt und deren Mittelwerte durch Geraden verbunden.

Dabei sind jeweils die Tnax der Einzel- und Doppelbestimmungen als einzelne Datenpunkte
dargestellt. Die sich aus den Doppelbestimmungen ergebenden Mittelwerte sind durch
Geraden verbunden. Fir alle Gaszusammensetzungen wird die erhaltene Tmax gegen die Tax
der Standardgaszusammensetzung von 5vol.% O, aufgetragen. Mit Ausnahme der
Gaszusammensetzung 5 vol.% O, + 8 vol.% H,O fur den GfG-Rul} (siehe obige Diskussion)
sind alle Gaszusammensetzungen reaktiver als die Standardgaszusammensetzung von
5vol.% O,. Die geringsten Tmax Werden fir den GfG-RuB bei Gaszusammensetzungen,
welche u.a. 500 ppmv NO, beinhalteten, erreicht. Die Tnax dieser Gaszusammensetzungen mit
500 ppmv NO; unterscheiden sich fir den GfG-Ruf} nicht signifikant. Demnach ist die nach
Tmax definierte Reaktivitdt des GfG-RuRes in diesen Gaszusammensetzungen gleich. Die

hochsten Tmax ergeben sich bei allen Gaszusammensetzungen fiir den Flammruf3 101.

Bei der Standardgaszusammensetzung mit 5vol.% O, ist DieselruR 1 der reaktivste,

untersuchte Rul3, da er gemalt Schmid et al. (2012) Mineralien wie CaSQOy, a-Fe;O3 und Fe3O4
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enthdlt und diese Mineralien die Ruf3reaktivitat erh6éhen. Im Vergleich zu den anderen Ruf3en
zeigt sich jedoch, dass die Reaktivitatserh6hung, d.h. der Betrag der Verschiebung von T max
zu niedrigeren Temperaturen, weniger stark ausgepragt ist. So ist fur DieselruB 1 lediglich
eine Verschiebung um ~90 K von der am wenigsten reaktiven Gaszusammensetzung (5 vol.%
O,) zur reaktivsten Gaszusammensetzung (5 vol.% O, + 500 ppmv NO; + 8 vol.% H,0)
festzustellen, wahrend fiir GfG-Rul} eine Verschiebung von Tmax um ~260 K zu verzeichnen

ist.

Weiterhin wurde das CO/CO,-Verhdltnis bei der Temperatur Tmax ermittelt. In Abbildung
4.30 sind fur alle untersuchten Ruf3e bei allen angewendeten Gaszusammensetzungen die
erhaltenen Werte der Doppelbestimmungen als einzelne Datenpunkte dargestellt und die
entsprechenden Mittelwerte durch Geraden verbunden. Die Werte sind jeweils gegen die
entsprechenden Werte bei der TPO-Analyse unter Standardgaszusammensetzung von

5 vol.% O, aufgetragen.

2,0
’ 5v0l.% O,
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- 5vol.% O, + 100 ppmv NO, + 8 vol.% H,O
e 500 ppmv NO, /4 g
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Abbildung 4.30 CO/CO,-Verhéltnis bei T, fir alle untersuchten Ruf’e und alle angewendeten Gaszusammen-
setzungen.

Entgegen den Ergebnissen von Neeft et al. (1997a) mit der Feststellung, dass bei der
Oxidation von Rul mit O, die Emissionen von CO, und CO in stets etwa gleichen Mengen
auftreten, konnte anhand der verschiedenen Rul3e in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden,
dass das Verhéltnis der emittierten Mengen an CO und CO, sehr variabel ist. So betragt das
CO/CO,-Verhéltnis bei der Standardgaszusammensetzung von 5 vol.% O, zwischen ~0,12 fur
Dieselruf? 1 und 1,71 fir Flammruf3 101.
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Im Vergleich zur Standardgaszusammensetzung mit 5 vol.% O, ist das CO/CO,-Verhaltinis
fur alle RulRe und Gaszusammensetzungen bis auf Ausnahmen bei der Gaszusammensetzung
5vol.% O, + 500 ppmv NO; flr die Dieselrufle 1, 2 und 3 stets kleiner. Allerdings folgt die
Reihenfolge der CO/CO,-Verhéltnisse fir die einzelnen Gaszusammensetzungen nicht in
jedem Fall der Reihenfolge der zu den entsprechenden Gaszusammensetzungen gehdrigen
Tmax. Somit kann das Ergebnis von Neeft et al. (1997a), dass der CO,-Anteil mit sinkender
Temperatur zunimmt, nicht bestatigt werden. Insbesondere zeigt sich, dass der Zusatz von
H,O zur Standardgaszusammensetzung von 5vol.% O, das CO/CO,-Verhdltnis bedeutend
vermindert. Dieses bestétigt die Ergebnisse von Neeft et al. (1997a) fur Flammruf3 und
Dieselruf3. Als Begriindung dieses Effektes sind die Destabilisierung der intermediar
gebildeten C(O)-Komplexe durch Wasserdampf sowie der Einfluss des Wassergasgleich-

gewichtes zu nennen (vergleiche Kapitel 2.3.1).

Beim Vergleich der CO/CO,-Verhéltnisse fur die Gaszusammensetzungen 500 ppmv +
8 vol.% H,O und 5vol.% O, + 500 ppmv NO, + 8 vol.% H,O zeigt sich fiir Letztere ein
geringfugig niedrigerer CO,-Anteil. Es wird demnach bei ersterer Gaszusammensetzung

etwas weniger CO gebildet, die RuBoxidation verlauft vollstandiger.

Die Gaszusammensetzung 5 vol.% O, + 500 ppmv NO;, welche fiir alle RuBe angewendet
wurde, zeigt bezlglich des CO/CO,-Verhaltnisses starke Unterschiede zwischen den Rufen.
Fur alle DieselruBe liegt das CO/CO,-Verhéltnis nahe dem CO/CO,-Verhdltnis flr die
Standardgaszusammensetzung 5 vol.% O,. Fir alle kommerziellen RuBe und den GfG-RuR
liegt der Wert des Verhdltnisses jedoch deutlich tiefer als bei der
Standardgaszusammensetzung. Dieses deutet auf unterschiedlich strukturierte Rudoménen

im Dieselru® im Vergleich zu den kommerziellen RuRen und dem GfG-RuB hin.

Ferner wurden exemplarisch die TPO-Daten des DieselruBes 1 beziiglich der Sauerstoffbilanz
bei der Anwesenheit von NO,, O, und/oder H,O in der Gaszusammensetzung ausgewertet.
Die Berechnungen befinden sich im Anhang (Kapitel 6.5.2). Es wurde dabei das Verhaltnis
des Gesamtsauerstoffverbrauchs durch Oxidation mit O, + NO, mit dem Sauerstoffverbrauch
durch die alleinige Oxidation mit NO, ermittelt. Dabei zeigt sich, dass H,O dieses Verhaltnis
beeinflusst. H,O beglinstigt insbesondere die Oxidation durch NO, infolge der Bildung von
HNO, und HNO3, wahrend es weniger die Oxidation durch O, begunstigt. Dieses wurde
insbesondere fur die Gaszusammensetzung 5vol.% O, + 500 ppmv NO, + 8vol.% H,O
beobachtet. Fiir die Gaszusammensetzung 5 vol.% O, + 100 ppmv NO, + 8 vol.% H,0 ist der
Einfluss des H,O geringer.
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SchlieRlich nehmen nicht nur die RuBstruktur und die im Rul} enthaltenen Mineralien Einfluss
auf die RuBreaktivitat. Die Gaszusammensetzung wirkt sich ebenfalls mafigeblich auf die
ermittelte RuRreaktivitat und den Grad der Vollstandigkeit der Oxidation aus. So ist nicht nur
die Reaktivitat der einzelnen, im Abgas enthaltenen gasférmigen Oxidantien entscheidend,
sondern ihre kooperative und additive Wirkung mal3geblich. Es konnte gezeigt werden, dass
verschiedene Rulle unterschiedlich mit verschiedenen Gaszusammensetzungen reagieren. Es
bestatigt sich somit die Komplexitdt der Abgaszusammensetzung und ihrer oxidativen

Wirkung bei der DPF-Regeneration.

Anhand der dargestellten Ergebnisse konnte ferner die erfolgreiche Umstrukturierung des

TPO-Prifstands demonstriert werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Dieselmotorische Verbrennungsaerosole beinhalten gesundheits- und umweltgefahrdende
Schadstoffe, die wesentlich zur Feinstaubbelastung insbesondere in stadtischen Gebieten
beitragen. Fir die Bewertung der von Dieselabgasen ausgehenden Gefahrdung und die auf
dieser Bewertung basierende Festlegung von Emissionsgrenzwerten ist es essentiell, die
spezifischen  Eigenschaften dieser Emissionen zu Kkennen. Insbesondere die
Rufl3(oxidations)reaktivitat ist fir die Funktionsweise von Dieselpartikelfiltern (DPFs)
entscheidend. DPFs entfernen die partikuldren Abgaskomponenten im Abgasstrang und
sichern dadurch die Einhaltung von Emissionsgrenzwerten fiir Partikelanzahl und
Partikelmasse. Sie mussen durch die Oxidation des gefilterten Rufles zu CO und CO;,
regelméafig oder kontinuierlich regeneriert werden. Die DPF-Regeneration bzw. der fur diesen
Prozess entscheidende Parameter der Ruf3reaktivitat werden mafgeblich von der RuBstruktur,
der Ruf3zusammensetzung und der Zusammensetzung der gasférmigen Abgaskomponenten

beeinflusst.

Der Einfluss der RuBstruktur auf die Rufreaktivitat wurde bereits in vorangehenden Studien
belegt (Su et al., 2004a; lvleva et al., 2007b; Al-Qurashi und Boehman, 2008; Knauer et al.,
2009a; Knauer, 2009; Schmid et al.,, 2011). So wurde die Multiwellenlangen-Raman-
Mikrospektroskopie (MWRM) als schnelle, nichtdestruktive Methode zur Vorhersage der
Rulreaktivitdt von automobilen Dieselruflen auf Basis der strukturellen Eigenschaften des
RufRes von Schmid et al. (2011) entwickelt. Die Methode versagte allerdings fir DieselruRe,
die mineralische Asche in Form von Sulfaten und Eisenoxiden enthielten. Die Mineralien
beglinstigen die Oxidation und fuhren dadurch zu einer héheren tatsédchlichen Rul3reaktivitét
als mittels MWRM ermittelt. Sie stammen von Verunreinigungen und/oder Additiven des
Kraftstoffs und/oder des Schmierdls, konnen durch Korrosion im Abgasstrang oder

VerschleiR entstehen und bilden interne Mischungen mit dem vom Motor emittierten RuB3.

Die systematische Untersuchung des Einflusses intern gemischter Mineralien im Rul} auf die
RufRzusammensetzung, -struktur und -reaktivitdt ist Gegenstand des ersten Teils der
vorliegenden Arbeit. Fur diesen Zweck wurden ModellflammruRRe, welche mit definierten

Mengen verschiedener Mineralien gemischt waren, mit einem Diffusionsbrenner hergestellt.

Dazu wurden zunéchst mittels der Diffusionsflamme ein eisenfreier Rull sowie durch
Dotierung dieser Diffusionsflamme mit Eisenpentacarbonyl Fe(CO)s RulRe mit Eisengehalten
von 11 bis 72 % (m/m) synthetisiert. Die Rufle wurden beziglich ihrer chemischen

Zusammensetzung, ihrer Struktur und ihrer thermochemischen Eigenschaften mit induktiv
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gekoppelter ~ Plasma-Massenspektrometrie  (ICP-MS),  lonenchromatographie  (IC),
Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (REM/EDX) und
Clusteranalyse (CA), Sekundarionen-Massenspektrometrie (NanoSIMS), Elektronenspek-
troskopie (ESCA), Infrarot-Spektroskopie (IR), Raman-Mikrospektroskopie (RM),
Temperatur-programmierter Oxidation (TPO) und Temperatur-programmierter Desorption
(TPD) charakterisiert. Das Vorhandensein einer internen Mischung von Rul} und Eisen wurde
anhand verschiedener Methoden verifiziert. Die einzelnen Partikel der eisenhaltigen RulRe
wurden in die Gruppen ,typischer Rufl*, ,,elementarer Kohlenstoff™, ,,oxidierter Ruf* und
»Rul} mit Eisen“ Klassifiziert. Die Haufigkeit dieser Gruppen ist dabei stark abh&ngig vom
Gesamteisengehalt des jeweiligen Rulles. Ferner kann davon ausgegangen werden, dass sich
die Eisenverbindungen im Innern der Rufpartikel befinden und somit als Keim fir die
RuRbildung dienen. Die Uberwiegend vorliegende Spezies des Eisens ist amorphes
Eisen(ll)oxid Fe,Os, welches infolge thermischer Behandlung des jeweiligen Ruflles zu
a-Fe,O3 kristallisiert. Das Vorhandensein geringer Mengen des Eisencarbids Zementit Fe;C
oder elementaren Eisens kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. Der Gesamtgehalt an
organischen Verbindungen und insbesondere an aromatischen Verbindungen sinkt mit
steigendem Eisengehalt im Rul. Die Struktur des Rules bleibt jedoch auch bei variierendem
Eisengehalt unbeeinflusst. So waren keine signifikanten Unterschiede in den
ruBcharakteristischen Raman-Banden der Rufe mit unterschiedlichem Eisengehalt zu

beobachten.

Die TPO und TPD erwiesen sich als geeignete Methoden zur Untersuchung der thermo-
chemischen Eigenschaften der eisenhaltigen Rufle. Die typischen TPO-Profile der RulRe
zeigen einen Hauptemissionspeak, welcher der Verbrennung eisenhaltiger RuBagglomerate
entspricht, sowie eine Emissionsschulter, die durch den Abbrand von amorphen und
ungeordneten graphitischen RuBstrukturen (sowie wahrscheinlich Fe3C) verursacht wird.
Wahrend die Position der Emissionsschulter nicht vom Eisengehalt beeinflusst wird, ist die
Position des Hauptemissionspeaks und somit die zugehorige Temperatur der maximalen
Emission Ty Stark abhéngig vom Eisengehalt der Rullprobe. So sinkt Tyax, welche als
Kriterium fur die RuBreaktivitat definiert wurde (Schmid et al., 2011), exponentiell mit
steigendem Eisengehalt. Die RuBreaktivitdt steigt daher insbesondere bei geringen
Eisenkonzentrationen signifikant an. Da mittels RM keine Strukturunterschiede zwischen den
RuBen unterschiedlicher Eisengehalte beobachtet wurden, kann davon ausgegangen werden,
dass einzig der Eisengehalt die Rulreaktivitat beeinflusst. So verringert sich Tnax bereits bei

geringen Eisengehalten <20 % (m/m) um 155 K gegeniiber der eisenfreien Probe. Ab
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Eisengehalten > 30 % (m/m) ist eine maximale Reaktivitdt mit einem minimalen Grenzwert
der Tmax Von ~600 K erreicht. Des Weiteren sinkt das CO/CO,-Verhéltnis bei Tmax. Dieses ist
auf die zunehmende Vollstandigkeit der Rufoxidation mit wachsendem Eisengehalt
zurlickzufuhren. Den TPO-Experimenten zufolge wirkt Eisen, welches intern mit Ruf

gemischt ist, katalytisch auf die Ruf3oxidation.

Die katalytische Wirkung des Eisens auf die Rufoxidation erwies sich nicht nur unter
oxidativer Atmosphare der TPO-Analysen, sondern auch unter inerter Atmosphare der TPD-
Analysen. So konnten signifikante Emissionen von CO, und CO fir alle eisenhaltigen RulRe
beobachtet werden. Zudem war wie bei den TPO-Analysen eine Verminderung der Tpmax und
somit eine Erhohung der Rulreaktivitdt mit steigendem Eisengehalt zu verzeichnen. Bei

einem Eisengehalt von 72 % (m/m) verbrennt der Rul? vollstandig wahrend der TPD-Analyse.

Basierend auf den Ergebnissen zum Fe,O3-haltigen, intern gemischten Modellruf3 ergab sich
die Fragestellung, ob lediglich Metalloxide wie Fe,O3 in der Lage sind, die RuBoxidation zu
katalysieren und somit die Rul3reaktivitat zu erh6hen, oder ob nichtoxidische Mineralien wie
die Salze CaSO,, Na;SO4, NaCl, Ce(SO,), dieses ebenfalls vermdgen. Fur diesen Zweck
wurde ein Diffusionsbrenner, welcher mit wassrigen Lésungen der Salze bzw. entsprechender
Vorgéngerstufen dotiert wurde, verwendet. Im Gegensatz zu bereits aus der Literatur
bekannten Studien war es moglich, RuBe, welche intern statt extern mit den genannten Salzen
gemischt sind, zu synthetisieren und deren Eigenschaften umfassend zu analysieren. Wie bei
den Fe,Os-haltigen RuRen, wird die Rufistruktur weder durch die Salzspezies noch durch
deren Konzentration beeinflusst. Die Rul3reaktivitat wird jedoch durch alle untersuchten Salze
in etwa gleichem Male wie durch Fe,O3 beeinflusst. Bereits bei sehr geringen Salzgehalten
ist ein starker Abfall der Trax zu beobachten. So ist ein NaCl-Gehalt von 0,3 % (m/m) im Ruf3
ausreichend, um Tmax Um 95 K gegentiber der Trax des salzfreien Rulles zu senken. Durch die
untersuchten Salze wird auRerdem die vollstdndige Oxidation begunstigt, da das CO/CO.-

Verhéltnis am Tax mit steigendem Salzgehalt abnimmt.

Da entsprechend der Ergebnisse dieser Arbeit nicht nur Metalloxide wie Fe,O3 und CeOs,,
sondern auch Salze wie CaSO,4, Na,SO, und NaCl in der Lage sind, die Rulireaktivitat
drastisch zu erhdhen, ist davon auszugehen, dass Mineralien, welche intern mit Ruf3 gemischt
sind, generell die RuBreaktivitdt steigern. Die Ursache fur die Reaktivitdtserhéhung ist
demnach Uberwiegend physikalischer Natur. Es erscheint moglich, dass die mineralischen
Partikel den Abstand primérer RuRpartikel im Agglomerat erhdhen. Dadurch wird die
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Interaktion von externem Sauerstoff mit Rufl bei steigendem Mineralgehalt zunehmend
beglnstigt.

Die beschriebene Erhéhung der Rufreaktivitdt durch intern mit dem RuB gemischte
Mineralien birgt grundlegende Fragen beziglich der Anwendbarkeit von thermischen und
thermooptischen Methoden zur Untersuchung des Kohlenstoffgehalts in Ru3proben aber auch
in anderen kohlenstoffhaltigen Proben. GemaR den dargestellten Ergebnissen der TPO- und
TPD-Analysen kann davon ausgegangen werden, dass die wéhrend der thermischen oder
thermooptischen Analyse detektierten Emissionen in Anwesenheit von Mineralien bereits bei
geringeren Temperaturen auftreten. Dieses kann in einer falschen Zuordnung der Emissionen
zu einzelnen Fraktionen des elementaren Kohlenstoffs EC1 bis EC3 und organischen
Kohlenstoffs OC1 bis OC4 (Chow et al., 1993) und schlimmstenfalls zu der Zuordnung von
EC zu OC fuhren. Letzteres resultiert in einem verminderten EC/OC-Verhaltnis. Ferner
konnte im Rahmen der vorliegenden Dissertation gezeigt werden, dass sich die optischen
Eigenschaften der Mineralien wéhrend der thermischen Behandlung infolge von
Phasendnderungen oder Zersetzungen andern. So lag vor der thermischen Behandlung der
intern gemischten, eisenhaltigen Rul3e das Eisen vorwiegend als amorphes Eisen(lI1)oxid vor,
welches infolge der thermischen Behandlung zu Hamatit a-Fe,O3 kristallisierte. Das
wiederum birgt potentielle Fehler bei der Durchfihrung der im Rahmen der thermooptischen
Analysen angewendeten Pyrolysekorrekturen in sich. Abgesehen von den ohnehin groRen
Diskrepanzen der mittels verschiedener Messprotokolle ermittelten EC/OC-Verhéltnisse, ist
somit auch ein Vergleich der mittels des gleichen Messprotokolls analysierten EC/OC-
Verhéltnisse verschiedener kohlenstoffhaltiger Proben, welche undefinierte Mengen

unterschiedlicher, unbekannter Mineralien beinhalten, sehr problematisch.

Im Rahmen der Untersuchung intern gemischter Rufie wurden ferner Schiffsdieselrule des
Haupt- und Hilfsmotors eines RoRo-Containerschiffes (engl.: Roll on Roll off; Ladung wird
auf das Schiff gefahren und nicht gehoben) untersucht. Hierbei zeigte sich, dass diese Proben
gegenuiber automobilen Ruf3en eine stark erhdhte Reaktivitat aufweisen. Das ist in den hohen
Mineralgehalten dieser RulRe gegenuber automobilen Rufien begriindet. So konnten in den
partikularen Emissionen des Hauptmotors groBe Mengen an V, Ni, Fe und SO,*
nachgewiesen werden, welche vorwiegend auf Verunreinigungen des verwendeten Schweréls
zurlickzufuhren sind. Die partikuldre Emission des Hilfsmotors wies hingegen eine hohe

Konzentration an Zn auf, welches aus Verunreinigungen des Schmierdls stammt.
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Gegenstand des zweiten Teils dieser Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses gasformiger
Bestandteile des Abgases wie O,, NO, und/oder H,O auf die RuRreaktivitét.

Der hierfiir entscheidende Arbeitsschritt war die Modifikation der bestehenden TPO-Anlage,
mit welcher die TPO nur unter O, durchgefuhrt werden konnte. Diese Modifikation umfasste
den Ersatz des bisher genutzten FTIR-Spektrometers durch ein FTIR-Spektrometer, welches
fir die Abgasanalytik ausgelegt ist, den Einbau der Dosierungseinheiten fir NO, und H,O

sowie die Rekonstruktion eines Grofdteils der Gasleitungen.

Folgend konnten erste TPO-Untersuchungen in verschiedenen Gaszusammensetzungen von
Oz, NO; und/oder H,O an verschiedenen ReferenzruBen, kommerziellen Rufen und
automobilen Dieselrulen durchgefiihrt werden. Es zeigte sich, dass die verschiedenen
Gaszusammensetzungen starke Unterschiede bezliglich der Position der Emissionen im TPO-
Profil, fur einige Rule aber auch beziiglich der relativen Position und Intensitat von
Hauptemissionspeak und Emissionsschulter, bewirken. Fir die meisten RuRe ist die
Gaszusammensetzung, welche lediglich 5 vol.% O, enthéalt, am wenigsten reaktiv und jene
Gaszusammensetzung mit 5 vol.% O, + 500 ppmv NO; + 8 vol.% H,O am reaktivsten. H,O
beglnstigt in den meisten Féllen sowohl die Oxidation mit O, die Oxidation mit NO, als auch
die Oxidation mit O, + NO,. Fiur die Oxidation mit NO, + O, ist davon auszugehen, dass
sowohl O, als auch NO, an der RuRoxidation beteiligt sind und eine kooperative
RuBRoxidation mit beiden Oxidantien stattfindet. Neben der Reaktivitat wird auch der Grad der
Vollstandigkeit der Oxidation des RufRes zu CO, maRgeblich durch die Gaszusammensetzung

bestimmt.

Demnach beeinflussen nicht nur die Ruf3struktur, wie in vorhergehenden Arbeiten gezeigt,
sondern auch der Gehalt an mineralischer Asche sowie die spezifische Gaszusammensetzung
des Abgases die Rufreaktivitdt maligeblich. Bei der umfassenden Begutachtung der

RuBreaktivitdt mussen daher alle drei Faktoren eingehend betrachtet werden.

Zukunftig bleibt es, den Mechanismus der Oxidation von Rul3 detailliert zu erforschen. In
diesem Rahmen wird innerhalb eines Folgeprojekts die Interaktion von NO, mit Rul3 mittels
der Methode der Elektronenspinresonanz (ESR) untersucht. Zielstellung dabei ist, mogliche
radikalische Zentren des Rufes zu identifizieren sowie zu lokalisieren und mdgliche
Korrelationen  zwischen den Daten der ESR-Analysen und  Struktur- und
Reaktivitatsinformationen der RM bzw. der TPO zu erkennen.

Des Weiteren verspricht die Untersuchung des Einflusses der Abgaszusammensetzung auf die
Oxidation nicht nur rein kohlenstoffhaltiger Rulle, sondern intern gemischter Rufe
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vielsagende Ergebnisse. So wadre es interessant zu untersuchen, inwieweit die RuBreaktivitat
durch die Kombination von intern gemischten Mineralien und sehr reaktiven
Abgaszusammensetzungen zu steigern ist. Anhand dessen kdnnten die Abgasbedingungen,
insbesondere jene von Schiffsdieselmotoren, noch realer simuliert werden und somit

moglicherweise die Einfihrung von DPFs in der Schifffahrt unterstitzt werden.

Ferner werden in dem laufenden Projekt ,,Oxidationsreaktivitdt von BiodieselruBBen mit drei
weiteren universitaren Projektpartnern und Industriepartnern (Forschungsvereinigung
Verbrennungskraftmaschinen e.V. und Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V.) die
Zusammenhange zwischen dem Anteil an Biokraftstoff am Kraftstoffgemisch, den
motorischen Parametern, der Rufstruktur, der Rufreaktivitdt und der RufRabbrandkinetik
untersucht. Durch einen erhdhten Sauerstoffanteil in Biokraftstoffen gegenliber fossilen
Kraftstoffen kann einerseits die Bildung von partikularer Emission verringert und andererseits
das Abbrandverhalten des emittierten Rufes verbessert werden. Zudem soll im Rahmen des
Projektes auch der Gehalt mineralischer Asche im BiodieselruR in Bezug auf die

RuRreaktivitat untersucht werden.

Des Weiteren ist die parallele Analyse von RuBzusammensetzung, Rufstruktur und
Rufreaktivitat vielversprechend fur die Herleitung plausibler RuBoxidationsmechanismen.
Ein entsprechendes Projekt wird zurzeit am Lehrstuhl durchgefuhrt. Dabei wird innerhalb
einer miniaturisierten Messzelle die TPO durchgefiihrt und parallel die Strukturanderungen
des RuBRes mittels RM beobachtet. Zusétzlich soll simultan die Leitfahigkeit des RuRes
wahrend der Oxidation verfolgt werden. Die Leitfahigkeit lasst ebenfalls Rickschlusse auf
den wahrend der Oxidation fortschreitenden Abbrand und den Graphitisierungsgrad des
RufRes zu (Grob et al., 2012).
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6 Anhang

6.1 Abkulrzungsverzeichnis

[x] Konzentration des Stoffes x

# Anzahl

1s einfache Standardabweichung

amu atomare Masseneinheit (engl.: atomic mass unit)

bzw. beziehungsweise

CA Clusteranalyse

CCD engl.: charged coupled device

D Raman-Defektbande von Ruf? (engl.: disordered); Partikeldurchmesser

DE Durchlassenergie der Rontgenquelle

DIN Deutsches Institut flir Normung

DOC Dieseloxidationskatalysator

DPF Dieselpartikelfilter

EC elementarer Kohlenstoff (engl.: elemental carbon)

ECA Emissionskontrollzone (engl.: emission control area)

EDX energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl.: energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

engl. englisch

EU Europaische Union

ESCA Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse

FTIR Fourier-Transform-Infrarot(-Spektrometer)

G graphitische Raman-Bande von RuB (engl.: graphitic)

GfG Graphitfunkengenerator / Graphitfunkenrufl

h Stunde

HACA H-Abstraktion-und-C,H,-Addition (engl.: H-abstraction-C,H,-addition)

HaM80 Hauptmotor bei 80 % Last (TRANSPHORM-Kampagne)

He-Ne Helium-Neon

HFO Schwerdl (engl.: heavy fuel oil)

HiM50 Hilfsmotor bei 50 % Last (TRANSPHORM-Kampagne)

HPLC Hochleistungsflissigkeitschromatographie (engl.: high performance liquid
chromatography)

Hrsg. Herausgeber

HRTEM hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (engl.: high-resolution

transmission electron microscopy)
IC lonenchromatographie
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ICP-MS Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (engl.: inductively coupled
plasma mass spectrometry)

IMO Internationale Seeschifffahrts-Organisation (engl.: International Maritime
Organisation)

IR Infrarot

IWC Institut fr Wasserchemie und Chemische Balneologie der Technischen
Universitat Minchen

Kfz Kraftfahrzeug

kWh Kilowattstunde

Lkw Lastkraftwagen

LNG verflissigtes Erdgas (engl.: liquefied natural gas)

A Wellenlange bzw. Luftzahl

o Laseranregungswellenlédnge

m Anzahl wiederholter Messungen

MARPOL  engl.: International Convention for the Prevention of Marine Pollution from
Ships

MCT engl.: mercury-cadmium-telluride

Me Methyl/Methan

MDO Marinedieseldl (engl.: marine diesel oil)

MFR Massendurchflussregler

MGO Marinegasol (engl.: marine gas oil)

Hm Mikrometer, 10°m

n Anzahl der Messpunkte; Partikelkonzentration

NanoSIMS  engl.: secondary ion mass spectrometry at the nano scale

Nfz Nutzfahrzeug

NIST engl.: National Institute of Standards and Technology
nm Nanometer, 10°m

NOx Stickoxide

NWG Nachweisgrenze

ocC organischer Kohlenstoff (engl.: organic carbon)
p.a. per analysis

PID engl.: proportional integral derivative

Pkw Personenkraftwagen

PM engl.: particulate matter

PM3s Partikel mit Partikeldurchmessern < 2,5 um
ppmv engl.: part(s) per million by volume, 10°®

R? BestimmtheitsmaRl
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REM Rasterelektronenmikroskop

rL relative Luftfeuchte

RM Raman-Mikrospektroskopie

RoRo engl.: Roll on Roll off; Ladung wird auf das Schiff gefahren und nicht gehoben
SCR selektive katalytische Reduktion (engl.: selective catalytic reduction)

SE Sekundarelektronen

TC Gesamtkohlenstoff (engl.: total carbon)

Tmax Temperatur der maximalen Emission von CO, + CO

TPD Temperatur-programmierte Desorption

TPO Temperatur-programmierte Oxidation

TSP gesamte Partikelanzahl (engl.: total suspended particles)

TUM Technische Universitdt Miinchen

u.a. unter anderem

U min* Umdrehungen pro Minute

VDI Verein Deutscher Ingenieure

vol.% Volumenprozent

% (m/m)

prozentualer Massenanteil an Gesamtmasse
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6.2 Chemikalien

Gase

Argon (99.9975 % Argon, Westfalen AG, Deutschland)

Propan (nach DIN 51622, Tyczka Totalgaz, Deutschland)

Sauerstoff (Reinheit 5.0, Air Liquide, Deutschland)

Stickstoff (reinst, gewonnen aus Flissigstickstoff, Westfalen AG, Deutschland)
Stickstoffdioxid (2000 ppmv in Nitrogen; Westfalen AG, Deutschland)

Chemikalien

2-Propanol (> 99,5 %, zur Synthese, Roth, Deutschland)

Bariumperchlorat (p.a., Merck KGaA, Deutschland)

Calciummethansulfonat (ABCR GmbH und Co. KG, Deutschland)

Cersulfat-Tetrahydrat (puriss p.a. > 98 %; Sigma Aldrich, USA)

DieselruB (bereitgestellt durch MAN Truck & Bus AG)

Eisenpentacarbonyl (Sigma Aldrich, USA)

FlammruR3 101 (Kontrollnummer 0086102; Evonik Carbon Black GmbH, Deutschland)
Flussigstickstoff (Westfalen AG, Deutschland)

Graphitpulver (< 20 um, Sigma Aldrich, USA)

Graphitelektroden (Durchmesser 6 mm, > 99.9994% Kohlenstoff, Alfa Aesar, Deutschland)
Kupferoxid (Drahtform, p.a., Merck KGaA, Deutschland)

Natriumchlorid (purum p.a., > 99.5 %, Sigma-Aldrich, USA)

Natriumsulfat (Sigma Aldrich, USA)

Phosphorpentoxid (wasserentziehend, > 98 %, Sigma Aldrich, USA)

Reinstwasser (gereinigt durch Reinstwasseranlage Milli-Q Plus 185, Merck Millipore, USA)
Silberwolle (zur Elementaranalyse, Merck KgaA, Deutschland)

Silicagel (Perlen, 2-5 mm, mit Indikator, Carl Roth GmbH und Co., Deutschland)
Spezialschwarz 4 (Kontrollnummer 0050201; Evonik Carbon Black GmbH, Deutschland)
Toluol (wasserfrei, 99,8 %, Sigma Aldrich, USA)

Zitronensaure-Monohydrat (reinst, Merck KGaA, Deutschland)
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6.3 Material

Edelstahlleitungen, -ventile, -gewinde etc. (FITOK, USA)

Metallfaservlies Bekipor ST DPF 701 (Bekeart, Belgien)

Quarzfaserfilter (Durchmesser 47 mm, ohne Bindemittel, QR-100, Advantec, Japan)
Spritzenfilter (Cellulose, Porengréflie 0,20 um, Carl Roth GmbH, Deutschland)
Warmeleitpaste (Thermigrease, TG20033 DO0500, Dr. D. Miller GmbH, Deutschland)

6.4 Instrumente

Coulometrische Kohlenstoffbestimmung

Coulomat 702 (Strohlein Instruments, Deutschland)

Probenofen Control 100 (Strohlein Instruments, Deutschland)

Ofen mit CuO/Pt-Katalysator D-02 GTE (Strohlein Instruments, Deutschland)
Ofen mit Silberwolle D-02 GTE (Strohlein Instruments, Deutschland)

ICP-MS
ICP-MS Elan 6100 (PerkinElmer, USA)
Mikrowellenaufschlussgerat MARSXpress (CEM GmbH, Deutschland)

lonenchromatographie

lonenchromatograph Dionex LC25 (Thermo Fisher, USA) mit Anionenaustauschersdule (AS9
Thermo Fisher, USA)

Ultraschallbad Sonorex RK 510S (Bandelin, Deutschland)

Labortechnische RuBRherstellung

Heizbad Haake F3 (Haake, Deutschland)

Kihlaggregat (Kryo Thermat 140, Haake, Deutschland)
Muffelofen (Heraeus, Deutschland)

NiCrNi-Thermoftihler (Typ K, Messgenauigkeit +0,7 K, HKMTSS-150, verschiedene
Durchmesser, Newport Omega, Deutschland)

Rotameter (Rota, Deutschland)
Seifenblasen-Durchflussmesser Gilibrator 2 (Sensidyne, USA)
Trockenschrank (Memmert, Deutschland)

Vakuumpumpe VDE 0530 (KNF Neuberger, Deutschland)
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Modellgasprifstand

Elektrische Heizschnire (Typ HS, 100-350W je nach Schnurlange, max.
Temperatur 450 °C und Typ HSQ, 170-370 W je nach Schnurldange, max.
Temperatur 900 °C; Hillesheim GmbH, Deutschland)

HPLC-Pumpe LC 6A (Shimadzu, Japan)
Hochtemperaturheizpatronen fir DOC (200 W, Watlow, USA)

Hochtemperaturheizpatronen fir Filterhalter (Firerod, 300 W, Durchmesser 12,5 mm, L&nge
185,0 mm, KMFJ0185V002A, Watlow, USA)

Keramikfaserbander (IsoKeram-Band mit Chromstahldraht, 50 mm Breite, Sahlberg,
Deutschland)

Massendurchflussregler  Vogtlin - Smart GSC-B3TS-BB22, GSC-B9TS-BB23 und
GSC-C9TS-BB26 (Vogtlin Instrument AG, Deutschland) mit zugehdériger Software
getred-y 5

NiCrNi-Thermofihler (Typ K, Messgenauigkeit +0,7 K, HKMTSS-150, verschiedene
Durchmesser, Newport Omega, Deutschland)

PID-Temperaturregler Gasleitungen, DOC und O,-Adsorber XMT7100 (Pohltechnic.com
GbR, Deutschland)

PID-Temperaturregler Heizpatronen Filterhalter HT52 (Hillesheim, Deutschland)
Rotameter (Rota, Deutschland)
Spulluftgenerator CO2-F70L (Texol Products Ltd., UK)
Urspriingliches FTIR-Spektrometer:
Auswertesoftware OPUS 3.1 Build 3,0,19 (20010420) (Bruker, Deutschland)
FTIR-Spektrometer Bruker IFS66/S (Bruker, Deutschland)
MCT-Detektor D 316 (Bruker, Deutschland)
Multireflexionsgaszelle A 136 (Bruker, Deutschland)
Steuersoftware OPUS 1 (Bruker, Deutschland)
Neues FTIR-Spektrometer:
Auswertesoftware MG2000 (MKS Instruments, USA)

Multigas Analyzer 2030 (MKS Instruments, USA) inklusive Globar, MCT-Detektor,
Multireflexionsgaszelle und FTIR-Spektrometer

Warmeleitpaste Thermigrease (TG20033 DO0500, Dr. D. Miller GmbH,
Deutschland)

Raman-Mikrospektroskopie

Ar’-Laser 532 nm MPC 3000 (Laser Quantum Ltd. UK)

Diodenlaser 785 nm XTRA-PS 65 (TOPICA Photonics, Deutschland)
He-Ne-Laser 633 nm 25-LHP-928-230 (Melles Griot, USA)

LabRAM HR Raman Microscope System mit CCD-Kamera Synapse und Software LabSpec
5.58.25 (Horiba, Jobin Yvon, Japan)
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Sonstige Geréte
Feinwaage Kern 770 (Kern & Sohn GmbH, Deutschland)

FTIR-Spektrometer fiir Feststoffe (IRPrestige-21, Shimadzu, Japan) mit IR-Solution-Software
(Shimadzu, Japan); Messungen durch Staatliche Universitat Moskau durchgefiihrt.

Graphitfunkengenerator GfG 1000 (Palas GmbH, Deutschland)

NanoSIMS-Instrument Cameca NanoSIMS 50 L (Cameca, Frankreich) und Emitech
Sputtercoater SC 7620 (Gala Instruments, Deutschland); Messungen durch Lehrstuhl
fir Bodenkunde, Technische Universitat Minchen durchgefihrt.

Photoelektronenspektroskop mit Elektronen-Spektrumanalysator (EA 125, Omicron,
Deutschland); Messungen durch Universitat Tubingen durchgefihrt.

Rasterelektronenmikroskop LEO 1430-vp (Carl Zeiss, Deutschland) mit energiedispersivem
Rontgenstrahldetektor (INCA, Oxford Instruments, Vereinigtes Konigreich UK) und
Software Deductor (BaseGroup Labs); Messung durchgefuhrt von Staatliche
Universitat Moskau.

Rasterelektronenmikroskop SIGMA HD (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland)
Reinstwasseranlage Milli-Q Plus 185, Merck Millipore, USA
Waage (Sartorius AG, Deutschland)
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6.5 Datenanhang

6.5.1 RuRalterung

Abbildung 6.1 zeigt die Raman-Spektren der RuBproben direkt nach der Probennahme sowie
nach 6 und 13 Tagen trockener Lagerung unter P,Os in Luft und unter P,Os in Argon (Ar)
bzw. feuchter Lagerung unter 76 % relativer Luftfeuchte (rL). Die Spektren sind zur besseren
Vergleichbarkeit nicht basislinienkorrigiert. Wie ersichtlich, sind keine deutlichen
Unterschiede zwischen den einzelnen Spektren erkennbar. Es sind jeweils die G- und die D-
Bande erkennbar. Die D4-Bande ist analog zu den Ergebnissen aus Kapitel 4.1.5 in zwei
Banden gespalten.

i direkt nach ] 6 Tage ) 13 Tage
i Probenahme 4—P,0,, Luft _ P,O,, Luft
T 1—P,0,, Ar 1—P,0,, Ar
7] 76 % rL 176 %rL

S

Intensitat [a.u.]

il
1]

I ' T l T I L} T I L I T I 1 Ll ' T I T ' L}
2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500

Raman-Verschiebung [cm'1]

Abbildung 6.1. Raman-Spektren eisenhaltigen PropanflammruRes direkt nach Probennahme sowie nach 6 und 13
Tagen Lagerung unter P,Os in Luft, unter P,Os in Argon (Ar) und unter 76 % relativer Luftfeuchte (rL). Die
Spektren sind normiert und horizontal verschoben.

Abbildung 6.2 zeigt beispielhaft das TPD-Profil einer solchen Analyse. Aufgrund leicht
unterschiedlicher Synthesebedingungen (erhohter Propanfluss) ist das gezeigte TPD-Profil
nicht mit denen aus Kapitel 4.1.7 vergleichbar. Das Profil der Emission von CO, + CO weist
zwei Emissionsmaxima auf. Das Hauptmaximum liegt bei 878 K, das Nebenmaximum liegt
bei 958 K. Beide Maxima werden durch die CO-Emission bestimmt. Diese ist deutlich starker
als die CO,-Emission. Letztere bewirkt das Erscheinen einer Emissionsschulter im
Emissionsprofil von CO, + CO.
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Abbildung 6.2. Beispiel einer TPD-Analyse eines eisenhaltigen Ruf3es.
Eine Zusammenstellung der erhaltenen Temperaturen der Hauptmaxima und Nebenmaxima
der Emission von CO; + CO sowie der Maxima der einzelnen Emissionen von CO, und CO

ist in Abbildung 6.3 gegeben.
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Abbildung 6.3. Temperatur der maximalen Emission an CO, + CO am Hauptmaximum (1. Max.) und am
Nebenmaximum (2. Max.) sowie der maximalen Emission von CO, und CO nach bestimmter Lagerzeit und -
bedingung. Es werden jeweils die Ergebnisse der Doppelbestimmungen gezeigt.

Es ist kein Trend beziglich einer Verschiebung dieser Temperaturen mit steigender
Lagerdauer oder variierender Lagerbedingung zu erkennen. Die Temperaturen des Haupt- und
Nebenmaximums sowie die Temperatur der maximalen CO,-Emission zeigen Kkeine
signifikanten Unterschiede. Das Maximum der CO,-Emission schwankt stark. Dies ist auf die
geringe Intensitat dieser Emission und somit auf das geringe Signal-zu-Rausch-Verhaltnis

zurtickzufiihren.
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6.5.2 Sauerstoffbilanz der RuRoxidation unter NO, und O,

Im Folgenden wird der Beitrag von O, an der RuBoxidation in Gaszusammensetzungen mit
NO; und O, bzw. NO,, O, und H,O beschrieben. Um diesen Anteil zu ermitteln, missen die
absoluten Emissionen an CO; ([CO2]), CO ([CO]) und NO ([NO]) sowie der Verbrauch an
NO; (INO2]verbrauch) Und die Konzentration an NO im Gleichgewicht der Reaktion mit RG 2.9
(INO]ecg, rit) verglichen werden. Dieses wurde beispielhaft fir Dieselru? 1 durchgefihrt. In
den linken Darstellungen der Abbildung 6.4 sind die entsprechenden absoluten
Konzentrationen der Gase flr die Gaszusammensetzungen 500 ppmv NO; und 5 vol.% O, +

500 ppmv NO, demonstriert.

500
——[co) Dieselrug 1 | 2x[CO,] +[CO] DieselruR 1
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Abbildung 6.4. Darstellung der emittierten Konzentrationen der Gase CO, ([CO,]), CO ([CO]) und NO ([NO]), des
Verbrauchs an NO; ([NO;]verbraucn) Und der gefitteten Gleichgewichtkonzentration an NO ([NO]gg, rit) wahrend der
TPO von DieselruR 1 (links); sowie ermittelter Gesamtverbrauch an Sauerstoff der Oxidation durch O, und NO,
(2 x [CO,] + [CO]) im Vergleich zum Sauerstoffverbrauch durch Oxidation mit NO, ([NO] —[NO]gg, rit) (rechts). Es
sind jeweils die Profile bei den Gaszusammensetzungen 500 ppmv NO, (obere Reihe) und 5 vol.% O, + 500 ppmv NO,
(untere Reihe) gezeigt.

Die Konzentration [NO2]verbrauch €rgibt sich aus dem Betrag der Differenz zwischen der
Initialkonzentration von 500 ppmv NO; und der gemessenen Konzentration an NO,. Somit
umfasst [NO2]verbrauch SOWOhI dessen Verbrauch bei der RuBoxidation als auch bei der
Gleichgewichtsverschiebung zwischen NO, und NO. Die Kurvenverldufe von [NO] und

[NO2]verbrauch Sind furr beide Gaszusammensetzungen anndhernd identisch. Daher kann davon
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ausgegangen werden, dass NO das hauptsachlich gebildete Stickoxid bei der RufRoxidation
mit NO, bzw. NO, + O, ist. Gleiches wurde fir sédmtliche anderen angewendeten
Gaszusammensetzungen mit NO, beobachtet und bestétigt die Ergebnisse von Tabor et al.
(1994), Zawadzki et al. (2003) und Jeguirim et al. (2005).

Um den Verbrauch an NO, bei der Rufverbrennung vom Verbrauch durch die
Gleichgewichtsreaktion mit NO zu  separieren, wurde der Anstieg der
Gleichgewichtkonzentration von NO ([NO]ggrit) mit einem exponentiellen Fit folgender

Form.

[NOlggrit = A~ e/ 4c mitT= Temperatur in K, und A, t und ¢ Konstanten

gendhert. Der Fit basiert auf den Datenpunkten von [NO] vor und nach der CO,- und CO-
Emission bis zu einer Temperatur von 900 K. Bei Temperaturen oberhalb von 900 K war die
exponentielle Anndherung der NO-Konzentration nicht zielfihrend. Die Differenz
(INQ] - [NO]ca i) entspricht allein der Bildung von NO durch die RuBoxidation mit NO,.

Statt der mathematischen Anndherung von [NO]gert Wurde versucht, die
Gleichgewichtskonzentration von NO ([NO]giing), Welche sich anhand von Blindmessungen
bei gleicher Gaszusammensetzung ergab, von der gemessenen Konzentration [NO] wéhrend
der TPO-Analyse zu subtrahieren. Bereits geringste Unterschiede in den Kurvenverlaufen von
[NO] und [NO]giing vor und nach der RufRoxidation ergeben grofRe Diskrepanzen bei der
Ermittlung der NO-Konzentration, welche aus der RuRoxidation mit NO, hervorgeht.
Dementsprechend wurde die beschriebene mathematische Annaherung von [NO]gg rit durch

einen exponentiellen Fit durchgefiihrt.

In der rechten Darstellung der Abbildung 6.4 ist flir beide Gaszusammensetzungen jeweils die
Differenz ([NO] — [NO]gg rit) und die Summe der doppelten CO,-Emission und der einfachen
CO-Emission (2 x [CO,] + [CO]) dargestellt. Die Differenz ([NO] —[NO]ccrit) beschreibt
den Anteil an Sauerstoff, welcher durch die RufRoxidation mit NO, verbraucht wird. Die
Summe (2 x [CO,] + [CO]) stellt den Gesamtverbrauch an Sauerstoff durch die Oxidation mit
0O, + NO;, dar. Es ist anhand Abbildung 6.4 flr beide dargestellten Gaszusammensetzungen
ersichtlich, dass die Profile (2 x [CO,] + [CO]) und ([NO] — [NO]ccrit) jeweils einen
annahernd gleichen Kurvenverlauf besitzen und bei etwa gleicher Temperatur ihr Maximum
aufweisen. Demnach stellt ([NO] — [NO]ccrit) eine gute N&herung der auf der RuRoxidation
basierenden NO-Bildung dar. Anhand der Abbildung ist ersichtlich, dass der
Gesamtverbrauch an Sauerstoff fir die Oxidation im Gas mit der Zusammensetzung

500 ppmv NO; nur geringfligig gréRer ist als der Verbrauch an Sauerstoff, welcher durch die
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alleinige Oxidation mit NO erfolgt. Griinde fur die geringe Abweichung werden nachfolgend

genannt.

Fur die Gaszusammensetzung 5vol.% O, + 500 ppmv NO, ist der Gesamtverbrauch an
Sauerstoff durch die Oxidation mit O, + NO, deutlich hoher als der Verbrauch an Sauerstoff
durch die Oxidation mit NO,. Demnach ist nicht nur NO,, sondern auch O, maRgeblich an der

Oxidation des Ruf3es beteiligt.

Weiterhin wird das Verhéltnis R der Integrale beider TPO-Profile (2 x [CO,] + [CO] und
[NO] — [NO]ea rit) hach der Temperatur T (siehe Abbildung 6.5) eingefiihrt. Es beschreibt den
Gesamtsauerstoffverbrauch der RuBoxidation mit NO, + O, in Relation zum
Sauerstoffverbrauch der RuBoxidation mit NO; als alleinigem Oxidans. Besitzt R den Wert 1,
so erfolgt die RuRoxidation nur durch NO, und ohne den Einfluss von O,. Das Verhéltnis R
betragt 1,32 bzw. 1,17 fir die Doppelbestimmungen der TPO-Profile von Dieselru? 1 bei der
Gaszusammensetzung 500 ppmv NO,. Demnach ist R grofRer als 1, obwohl kein externer
Sauerstoff fur die RuBoxidation zur Verfligung steht. Dieses kann einerseits auf die
mathematische Na&herung der Gleichgewichtskonzentration des NO durch [NO]ceFit
zuriickgefuhrt werden. Andererseits besitzen alle RufRe auch einen geringen Anteil molekular
gebundenen Sauerstoffs (Stanmore et al., 2001), welcher ebenfalls eine partielle Oxidation

des Rufles bewirken kann.

Fur die Gaszusammensetzung 5vol.% O, + 500 ppmv NO, werden fir R bei den
Doppelbestimmungen deutlich héhere Werte von 1,94 bzw. 2,07 ermittelt. Demnach erfolgt in

diesem Fall neben dem Verbrauch an NO, auch ein deutlicher VVerbrauch an O,.

Gleiche Berechnungen wurden fur den Dieselrul 1 bei den Gaszusammensetzungen
5vol.% O, + 500 ppmv NO; + 8 vol.% H,0 und 5 vol.% O, + 100 ppmv NO; + 8 vol.% H,0
durchgefihrt. Die Ergebnisse zu den Doppelbestimmungen sind in Abbildung 6.5

zusammengefasst.

Es zeigt sich, dass sich R bei einem Zusatz von H,O zu der Gaszusammensetzung
5vo0l.% O, + 500 ppmv NO, auf 1,48 bzw. 1,63 erniedrigt. Demnach steigt der Anteil von
Sauerstoffverbrauch durch die RuBoxidation mit NO, gegeniiber dem Gesamt-
sauerstoffverbrauch. Wasser beginstigt daher die Oxidation mit NO, gegeniber der
RuRoxidation mit O,. Betragt der NO,-Gehalt der Gaszusammensetzung mit O, + NO, + H,0
allerdings nur 100 ppmv, sinkt der Anteil des NO,-Verbrauchs fur die RuBoxidation jedoch

wieder gegeniiber dem Gesamtsauerstoffverbrauch. Die relativen Konzentrationen der
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Oxidantien NO, und O, bestimmen somit das Ausmal der direkten RuRoxidation mit NO,

und der kooperativen Ruoxidation mit NO; + O..

R = J2x(co,1 +[co dT Dieselruf 1
47 I[NO] - [NO]G&FM dT

500 ppmv NO, 500 ppmv NO, 500 ppmv NO, 100 ppmv NO,
+5vol.% O, +5vol.% O, +5vol.% O,
+ 8 vol.% H,0 +8vol.% H,0

Abbildung 6.5. Verhédltnis R des Gesamtsauerstoffverbrauchs der RuBoxidation mit NO, + O, zum
Sauerstoffverbrauch durch RuRRoxidation mit NO,.
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