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Katalysatorvergiftung
von Ottomotoren
durch Motorenol

Im Rahmen eines FVV-Projekts am Lehrstuhl Verbrennungskraftmaschinen der Technischen
Universitat Kaiserslautern wurden moderne Katalysatoren in realitatsnahen Bedingungen
untersucht. Der Fokus lag dabei auf den Mechanismen der Katalysatoralterung, insbesondere
der Katalysatorvergiftung. Durch die Anwendung eines speziellen Zyklusses wurde versucht,
die zwel bekannten Alterungsarten — die chemische und die thermische Alterung — getrennt
voneinander darzustellen und die daraus resultierenden Aktivitatsverluste zu ermitteln.
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1 Einleitung

Die Katalysatoralterung wird durch zahl-
reiche Faktoren beeinflusst. Temperatur,
Art und Menge der Beschichtung und Alte-
rungszeit spielen beispielsweise eine wich-
tige Rolle. Bereits in fritheren Studien wur-
de die Vergiftung der Katalysatoren durch
den Phosphor- und Zinkeintrag aus dem
Motorenél nachgewiesen [1-5]. Schwefel-
vergiftungen werden aufgrund von Schwe-
felbestandteilen im Kraftstoff erklart [1,2].

In einzelnen Fallen werden gasundurch-
lassige Schichten auf dem Washcoat detek-
tiert, die den Katalysator partiell oder voll-
kommen deaktivieren [3,4]. Oftmals unge-
klart sind dabei die genauen Randbedin-
gungen der Alterung beziiglich Fahrzyklus,
Temperaturen und angebotenen Vergif-
tungselementen. Die zitierten Untersu-
chungen beschrianken sich jedoch auf Kata-
lysatoren in Unterboden-Lage mit einem
entsprechenden Temperaturkollektiv.

Die Forderung seitens der Gesetzge-
bung, immer niedrigere Emissionsgrenz-
werte einzuhalten, zwingt die Fahrzeug-
und Katalysatorhersteller zu neuen Abgas-
reinigungssystemen, die in der Regel so
aufgebaut sind, dass das gesamte Katalysa-
torvolumen oder ein Teilvolumen motor-
nah angeordnet ist. Die daraus gednderten
Zusammensetzungen der Washcoats zur Si-
cherstellung der thermischen Stabilitat
und das Temperaturkollektiv auf einem ho-
heren Temperaturniveau machen neue
Untersuchungen moderner Systeme not-
wendig.

Die aktuelle Untersuchung ist auf mo-
tornahe, genau beschreibbare Randbedin-
gungen flr den Katalysator ausgelegt. Der
Schwerpunkt liegt auf der Vergiftung der
Katalysatoren durch Komponenten aus
dem Ol Die Katalysatoren werden am Mo-
tor gealtert, wobei der Versuch gemacht
wurde, die Auswirkungen chemischer und
thermischer Alterung getrennt sowie in ih-
rer Kombination zu beschreiben. Hierzu
wurden verschiedene Teile eines in der
Automobilindustrie entwickelten Alte-
rungszyklusses fiir Katalysatoren, der
ZDAKW-Zyklus [6] verwendet, der spater
genauer beschrieben wird.

In die Untersuchung kamen zwei unter-
schiedliche Katalysatortechnologien zum
Einsatz. Beide Technologien sind moderne
Zweischichtkatalysatoren, bei denen die
Edelmetalle zusammen mit dem Washcoat
auf den Trager aufgebracht werden. Die
Edelmetallbeladung bestand zum einen
aus einer Kombination von Palladium und
Rhodium, sowie der Kombination von Pla-
tin und Rhodium. Unter Beriicksichtigung
zu erwartender Abgasgesetzgebungen, die
neben den verschérften Emissionsgrenz-
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werten auch langlebige Abgassysteme an-
denken, wurden die Alterungstests auch
auf Dauerhaltbarkeit ausgelegt. Dem wur-
de Rechnung getragen, indem Alterungs-
laufe bis zu 120 Stunden durchgefihrt
wurden.

Die Auswirkungen der Alterungen auf
die Konvertierungsleistung des Katalysa-
tors wurden in Aktivitatstests festgestellt.
Dazu wurden die Verschlechterung des
Anspringverhaltens und die Abnahme der
Sauerstoffspeicherfahigkeit gemessen. In
anschlief’enden chemischen und physika-
lischen Analysen wurden die Washcoats
untersucht, um die Griinde der Aktivitats-
verluste aufzudecken. Von Interesse war
die Art der Ablagerungen, deren Zu-
sammensetzungen und die Orte der Abla-
gerungen sowie die daran beteiligten
Washcoatkomponenten.

Es hat sich gezeigt, dass die chemische
Alterung mit moderaten Alterungstempe-
raturen das Anspringverhalten der Kataly-
satoren nur wenig verschlechtert, wih-
rend die Sauerstoffspeicherfahigkeit bis zu

2.1 Versuchstrager
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Bild 1: Elementverteilung im Washcaot
Figure 1: Arrangement of the washcoat elements
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50 Prozent reduziert werden kann. Die Ag-
glomeration der Edelmetalle und die Pha-
senumwandlung der Aluminiumstruktur
im Washcoat durch die hohen Temperatu-
ren der thermischen Alterung zeigen einen
signifikanten Aktivitatsverlust beider
Technologien. Es hat sich herausgestellt,
dass sich die Einlagerung der Vergiftungs-
komponenten hauptsachlich am Washco-
ataufbau orientiert. Die Edelmetalle wer-
den nicht durch die Ausbildungen von Le-
gierungen mit den Vergiftungselementen
blockiert.

2 Versuche

2.1 Versuchstrager

Die Versuchstriger dieser Untersuchung
bestanden aus Katalysatoren mit einem
Durchmesser von 76cm und einer Linge
von 115 cm. Die Zelldichte betrug 400 cpsi.
Als Edelmetalle (PGMs) kamen die Kombi-
nationen aus Palladium/Rhodium (Pd/Rh)
und Platin/Rhodium (Pt/Rh) zum Einsatz.
Die Edelmetalle sind nanodispers im
Washcoat verteilt und wurden mit dem
Washcoat auf die Codierittrager aufge-
bracht. Beide Versuchstrager sind als zwei-
schichtige Washcoats ausgefithrt. Palla-
dium/Rhodium wurde im Verhéltnis 11:1
auf den Washcoat aufgebracht. Diese Tech-
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nologie wird im Folgenden als Technologie
A bezeichnet. Fir die Beladung der Kataly-
satoren wurden 80 g/ft3 gewihlt. Techno-
logie B besteht aus der Edelmetallkombi-
nation Platin/Rhodium im Verhaltnis 5:1
und einer Washcoatkonzentration von 60
g/fts.

Die Promotoren im Washcoat werden
edelmetallspezifisch ausgewahlt, wodurch
sich Technologie A und Technologie B im
Aufbau und in der Zusammensetzung des
Washcoats unterscheiden. Ein direkter
Vergleich beider Technologien ist daher
nicht moéglich.

Die zweischichtigen Washcoats lassen
sich in eine dem Abgas zugewandte
Schicht (gasseitig) und eine dem Codierit-
trager zugewandte (tragerseitige) Schicht
unterscheiden. Die Schichten beider Tech-
nologien bestehen hauptsachlich aus Alu-
miniumoxid und Cer/Zirkonoxid.

Der Aluminiumanteil der Technologie A
unterscheidet deutlich zwischen den bei-
den Washcoatschichten. Der Anteil der tra-
gerseitigen Schicht ist etwa doppelt so
hoch wie der der gasseitigen. Im Gegensatz
dazu ist in der Technologie B der Alumini-
umanteil in beiden Washcoatschichten
gleich, Bild 1.

Der durchschnittliche Anteil von Cer der
Technologie A liegt um fiinf Prozent niedri-
ger als der Anteil der Technologie B. Als Er-
dalkalimetall konnte Strontium im Wash-
coat nur im Fall der Technologie A mit ei-
nem maximalen Wert von 2,5 Gewichtspro-
zent nachgewiesen werden, Bild 1.

2.2 Alterungsarten

Die Katalysatoren wurden auf Motorpriif-
stdnden gealtert. Als Versuchsmotoren ka-
men zwei 108 kW-Ottomotoren mit 2,2 1
Hubraum und Saugrohreinspritzung zum
Einsatz. Chemische und thermische Alte-
rung mussten an getrennten Motoren
durchgefiihrt werden, da nicht zuletzt die
hohen Temperaturen spezielle Aufbauten
verlangten. Die Dauerhaltbarkeit bei den
hohen Abgastemperaturen der thermi-
schen Alterung machten die Verwendung
des hochfesten Stahls Inconell fiir die Ab-
gasanlage notwendig.

Um den Versuchsaufwand zu reduzie-
ren, wurden vier Katalysatoren parallel in
einem extra fuir diesen Zweck entwickelten
Abgasverteiler verbaut. Der Abgasverteiler
ermoglichte ein gleichméfiges Anstromen
der vier Katalysatoren. Gleichzeitig konnten
alle notwendigen Messstellen integriert
werden. Zwei Abgasmessanlagen entnah-
men parallel die Rohgase und die Emissio-
nen nach Katalysatoren in Echtzeit.

Bild 2 zeigt den verwendeten und zum
Zeitpunkt des Forschungsvorhabens ak-
tuellen ZDAKW-Alterungszyklus. Dieser

MTZ 6/2005 Jahrgang 66

2.3 Aktivitatstests

Light-off Test
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Bild 3: Aktivi-
tatstests
Figure 3: Cata-
lyst tests

3.1 Aktivitatstests
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Bild 4: Einfluss der chemischen Alterung auf die Sauerstoffspeicherfahigkeit
Figure 4: Influence of OSC due to low temperature deterioration
unterteilt sich in zwei Teile unterschied- Durch die Trennung der beiden

licher Temperaturen. Teil 1 beschreibt den
ktirzeren Abschnitt sehr hoher Temperatu-
ren mit fiinf Schubabschaltungen zur Tem-
peraturerh6hung innerhalb des Katalysa-
tors. Durchschnittlich sollen hier 920 °C vor
Katalysator erreicht werden. Der zweite
Teil besteht aus einer stufenweisen Tem-
peraturerhéhung bis maximal 720 °C vor
Katalysator.

ZDAKW-Zyklusteile wurde versucht, che-
mische und thermische Alterung im Moto-
renbetrieb zu trennen. Die thermische Al-
terung stellte Teil 1, die chemische Alte-
rung Teil 2 des ZDAKW-Zyklusses dar. Die
Verwendung unterschiedlicher Olsorten
sollte die Trennung der Alterungsarten
unterstiitzen. Die Dauer der Alterungen
war auf 60 und 120 Stunden fiir die chemi-
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sche Alterung festgelegt. Die thermische
Alterung konnten nach ersten Tests wegen
fortgeschrittener Alterung auf 60 Stunden
beschrankt werden.

Als Vergiftungselemente fiir die Kataly-
satoren wurden nur die Additive aus dem
Motorendl betrachtet. Einflisse aus dem
Kraftstoff konnten vernachlassigt werden.
Zu. diesem Zweck wurde speziell ein Kraft-
stoff mit einem Schwefelgehalt unter
10ppm verwendet. Der Olverbrauch und
damit die dem Katalysator angebotene
Menge an Oladditiven wurde in den Versu-
chen gravimetrisch bestimmt.

Durch den Einsatz eines speziell fiir die-
se Anwendung gemischten Ols sollten die
Alterungseffekte verstarkt werden. Das 01
unterschied sich in den Additivmengen,
bei denen beispielsweise die Mengen Zink
oder Phosphor um die 10fache Menge
gegeniiber einem Standardél erhoht, ande-
re Additivkomponenten verringert wur-
den, Tabelle 1. Im Folgenden wird dieses
Ol als hoch additiviertes Ol bezeichnet.

Durch eine Modifikation des ZDAKW
Zyklus sollte die Ausbildung einer gasun-
durchldssigen Schicht auf dem Washcoat
provoziert werden. Dazu wurde der Nie-
drigtemperaturzyklus zur Anlagerung von
Vergiftungselementen unverandert tiber-
nommen. Durch die Steigerung der Tem-
peratur im Hochtemperatur-Zyklus auf
1050°C sollte die Verglasung der abgela-
gerten Vergiftungselemente erreicht wer-
den.

2.3 Aktivitatstests

Zur Bestimmung des Anspringverhaltens
der Katalysatoren diente der Light-off-Test.
Eine definierte Temperaturrampe mit ei-
ner Aufheizrate von 80°C pro Minute heizt
die Katalysatoren auf. Die Abgastempera-
tur, ab der der Katalysator 50 Prozent der
betrachteten Abgaskomponente konver-
tiert (T50-Tempeartur), Bild 3, stellte in die-
sem Test das Maf? fiir die Katalysatorakti-
vitat dar. Der Test wurde bei leicht fetter
Abgaszusammensetzung mit Lambda 0,99
durchgefiihrt. Im Sauerstoffspeichertest
errechnete sich die speicherbare Menge
Sauerstoff des Katalysators tiber Lambdas-
priinge von fett nach mager, Bild 3.

2.4 Analysemethoden

Nach den Untersuchungen am Motor wur-
den die Katalysatoren chemisch und phy-
sikalisch im Labor analysiert. Die Methode
nach Brunauer, Emmett und Teller (BET-
Einpunktsmethode) ermittelt die Absorp-
tionsoberflache der Katalysatoren in m2/g.
Die Rontgenmikrobereichsanalyse (EDX-Li-
nescan) gab einen Eindruck tiber die Ele-
mentverteilung innerhalb des Washcoats.
Mit der Kombination aus Rontgen-Photo-
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Bild 5: Einfluss der thermischen Alterung auf das Light-off Verhalten
Technologie A: keine Light-off nach thermischer Alterung mit hoch

additiviertem Ol

Figure 5: Influence of the light-off behaviour due to the high temperature
deterioration; Technologie A: no light-off after the high temperature

deterioration with the special oil

3.2 Chemische und physikalische Analysen
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Bild 6: PartikelgroRRen nach den Alterungen

Figure 6: Size of the PGM's after the deterioration

MTZ 6/2005 Jahrgang 66



Elektronenmikroskopie (XPS) und Trans-
missions-Elektronenmikroskopie  (TEM)
sollten die Vergiftungselemente auf be-
stimmten Washcoatkomponenten lokali-
siert werden. Mit Hilfe der Atomabsorp-
tionsspektroskopie wurde eine erste quan-
titative Bestimmung der abgelagerten Ele-
mente im gesamten Washcoat erreicht.

3 Versuchsergebnisse

3.1 Aktivitatstests

Durch die chemische Alterung mit normal
additiviertem Ol wird die Sauerstoffspei-
cherfihigkeit beider Technologien nur ge-
ringfiigig verschlechtert, Bild 4. Eine maxi-
male Reduktion von 12 Prozent wurde er-
mittelt. Eine Abnahme der Sauerstoffspei-
cherfdhigkeit um ein Drittel des urspriing-
lichen Wertes konnte durch die Alterung
mit hoch additiviertem Ol gemessen wer-
den. Nach 120 Stunden kann Technologie A
nur noch die Halfte der urspringlichen
Sauserstoffmenge speichern, Bild 4.

Die thermische Alterung verursacht
nach 60 Stunden Alterung eine Reduktion
der Sauerstoffspeicherfahigkeit zwischen
70 und 90 Prozent, unabhangig von der
verwendeten Olsorte.

Die Anderung des Anspringverhaltens
zeigt dhnliche Trends wie die Sauerstoff-
speicherfihigkeit. Die chemische Alterung
verschiebt die T50-Temperatur bei der Ver-
wendung von normal additiviertem Ol um
ca. 10 °C. Deutlich starker beeinflusst das
hoch additivierte Ol das Anspringverhal-
ten. Bei Technologie B erhéht sich die HC-
Anspringtemperatur um 30°C, Bild 5. Eine
signifikante Verschlechterung des An-
springverhaltens ist nach den thermischen
Alterungen zu beobachten. Hier werden
Anstiege der T50-Tempertur bis zu 60 °C er-
reicht. Technologie A erreicht nach der
thermischen Alterung mit hoch additivier-
tem Ol mit den gegebenen Testbedingun-
gen keine Konvertierungsraten von 50 Pro-
zent mehr. Fir Technologie B kann nach 60
Stunden noch eine T50-Temperatur von
309 °C ermittelt werden, Bild 5.

Zusammenfassend lasst sich sagen,
dass die thermische Alterung die Katalysa-
toren wesentlich starker als die chemische
Alterung schadigt. Die Verwendung des
hoch additivierten Ols verstérkt die Kataly-
satorschadigung zusatzlich.

Die Trends der Katalysatorschadigung in
den Aktivitatstests sind fiir beide Technolo-
gien vergleichbar. Die Technologien reagie-
ren jedoch unterschiedlich stark auf die An-
derung der Alterungsparameter. Der Light-
off der Technologie A wird beispielsweise
durch hohe Alterungstemperaturen deut-
licher verzogert als bei Technologie B. Die
Sauerstoffspeicherfahigkeit verschlechtert
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3.2 Chemische und physikalische Analysen

Abnahme der BET - Oberflache
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Bild 7: Abnahme der BET-Oberflache
Figure 7: Reduction of the BET-surface

sich bei beiden Technologien in vergleich-
baren Groflenordnungen.

3.2 Chemische und physikali-
sche Analysen

Die chemischen und physikalischen Ana-
lysen der thermisch gealterten Katalysato-
ren ergaben eine deutliche Zunahme der
Edelmetallpartikelgrofien. Technologie B
wies tragerseitig Partikelgroflen bis 50nm
auf. Gasseitig wurden Partikel bis 10nm ge-
funden. Bei Technologie A wurden nach
der thermischen Alterung gasseitig Edel-
metallpartikel bis zu 100nm, tragerseitig
Partikel bis 300nm gemessen, Bild 6.

Bild 8: Glas-
artiger Uberzug
auf dem Wash-
coat (oben),
kein Uberzug
(unten)

Figure 8: Glasy
layer on the
washcaot
(above), no
layer (below)

Die XPS-Analysen konnte keine Legie-
rungsbildung zwischen den Edelmetallen
und den Vergiftungselementen nachwei-
sen.

Die BET-Oberfliche nimmt durch die
thermische Alterung signifikant ab. Bei
Technologie A nimmt die Absorptionsober-
flache von anfinglich 27 m2/g auf 10 m?/g
ab. Technologie B, mit einem Neuwert von
35 m?/g, erreicht nach der thermischen Al-
terung Werte um 15 m2/g. Verstarkt wird
der Effekt der Oberflachenabnahme durch
die Verwendung des hoch additivierten
Ols.In diesen Alterungen reduziert sich die
Oberflache der Technologie A mit verblie-
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3.2 Chemische und physikalische Analysen
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Bild 10: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die Einlagerung
Figure 10: Influence of temperature and deterioration time to the deposits
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benen 3,5 m?/g auf ein Achtel des Neuwer-
tes. Technologie B weist Werte bis 10 m?/g
auf, Bild 7.

Der Nachweis fiir die Verglasung der
Katalysatoroberflache mit der kombinier-
ten Alterung, bei der die Maximaltempe-
ratur auf 1050 °C angehoben wurde, konn-
te in diesen Untersuchungen nicht er-
bracht werden. Bild 8 zeigt eine Gegen-
iberstellung eines verglasten Katalysa-
tors [10] (oben), bei dem, durch einen hel-
len Uberzug deutlich, die verglaste Schicht
zu sehen ist. In den hier untersuchten Ka-
talysatoren konnte eine vergleichbare
Schicht nicht festgestellt werden. Im Ver-
gleich zur thermischen Alterung fallen die
Abnahme der BET-Oberflache, sowie der
Partikelwachstum bei der chemischen Al-
terung nur gering aus. Die Edelmetallpar-
tikel erfahren ein moderates Gréflen-
wachstum und erreichen tragerseitig
Werte zwischen 15 nm und 20 nm. Die
Oberflache der Technologie A hat nach der
chemischen Alterung auf 20 m?/g redu-
ziert, wahrend Technologie B noch tiber 30
m?/g aufweist. Der Einfluss des hoch addi-
tivierten Ols auf die Reduktion der BET-
Oberflache ist auch bei der chemischen Al-
terung nachweisbar, liegt jedoch auf nie-
drigerem Niveau.

Bild 9 zeigt die Einlagerung des Phos-
phors in der Tiefe des Washcoats, sowie
das jeweilige Aluminiumprofil. Technolo-
gie Alagert in der gesamten Washcoattie-
fe eine gleichméfiige Menge an Phosphor
an. Ein abnehmender Gradient der Phos-
phoreinlagerung ist bei Technologie B
festzustellen. Dabei liegt der Phosphoran-
teil an der Oberflache des Washcoats auf
ahnlichem Niveau wie der Aluminiuman-
teil. Da das gleiche Einlagerungsprofil des
Phosphors bei allen Alterungen zu finden
ist, sich nur die eingelagerte Phosphor-
menge entsprechend der Alterung andert,
kann dieses Einlagerungsprofil der chemi-
schen Alterung zugesprochen werden.

Zur deutlicheren Darstellung des Einla-
gerungsprofils wird ein Katalysator der
thermischen Alterung mit hoch additivier-
tem Ol aufgezeigt, Bild 10. Bei dieser Alte-
rung ist aufgrund der Lastpunktsverschie-
bung des Motors fiir hohe Temperaturen
der Durchsatz an Vergiftungselementen
im Katalysator und somit der nachweisba-
re Additivanteil im Washcoat erhéht.

Untersuchungen des zeitlichen Einflus-
ses bei der chemischen Alterung ergeben
keine klare Aussage. Trotz der Verdopp-
lung der Alterungsdauer von 60 Stunden
auf 120 Stunden konnte nicht immer eine
erhohte abgelagerte Menge an Phosphor
gemessen werden, wie theoretisch erwar-
tet wurde, Bild 10.
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4 Diskussion

In den Untersuchungen dieses Forschungs-
vorhabens wurden Katalysatoren unter-
schiedlicher Technologien gealtert und
analysiert. Dabei wurde am Motor der Ver-
such gemacht, durch Trennen der beiden
Teile des ZDAKW-Zyklusses, chemische
und thermische Alterung zu trennen.

Wie die chemischen und physikalischen
Analysen zeigen, fuhren die hohen Tempe-
raturen der thermischen Alterung zu einer
signifikanten Zunahme der Edelmetallpar-
tikelgrofien, wodurch sich die aktive Ober-
flache stark reduziert. Zusatzlich ist eine
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starke Abnahme der BET-Oberflache zu
verzeichnen, was in friheren Studien
durch eine Phasenumwandlung des Alu-
miniumoxids von oberflaichengrofien
v-Al,0; zu 0-Al,O; erklart wird. o-Al,O; be-
sitzt mit 10m?/g etwa nur ein Drittel der
BET-Oberflache von y-Al, O, [8].

Die zusatzliche Oberflichenabnahme
durch die Verwendung des hoch additi-
vierten Ols findet ihren Ursprung in den
Ablagerungen der Vergiftungselemente
durch das hohe Angebot an Additiven aus
dem Motordl. In den Aktivitatstests zeigen
diese Katalysatoren signifikante Ver-
schlechterungen der Performance. Das
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Light-off kann derart verschlechtert wer-
den, dass ein Anspringen bei den hier vor-
gegebenen Testbedingungen nicht mehr
gegeben ist

Die Analysen nach der chemischen Al-
terung weisen geringe Einfllsse auf Parti-
kelgrofien und BET-Oberflache nach. Dem
entsprechend gering andert sich das An-
springverhalten der Katalysatoren. Eine
deutliche Abnahme ist in der Sauerstoff-
speicherfahigkeit zu messen, die durch die
Verwendung des hoch additivierten Ols
um 50 Prozent reduziert werden kann. Da,
wie bereits beschrieben, die BET-Oberfla-
che und die Partikelgréfien der Edelmetal-
le durch die chemische Alterung nur ge-
ringfugig beeinflusst werden, kann ver-
mutet werden, dass die abgelagerten Addi-
tive im Washcoat die Sauerstoffspeicherfa-
higkeit hemmen. In [5] wird die Reduzie-
rung der Sauerstoffspeicherfahigkeit
durch die Verbindung des im Washcoat be-
findlichen Sauerstoffspeicher-Materials
Cer mit Phosphor zu CePO4 erklart. Damit
steht das Cer nicht mehr fiir die Sauerstoff-
speicherung zur Verfiigung. Dies konnte
als Mechanismus auch fiir diese Untersu-
chung Anwendung finden, da Phosphor
als Reaktionspartner zur Verfligung steht.
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FORSCHUNG

Festzuhalten bleibt, dass die thermische
Schadigung auf den Katalysator einen we-
sentlich groferen Einfluss auf das Konver-
tierungsvermogen des Katalysators hat,
als die Vergiftung durch die chemische Al-
terung. Hauptursachen dafiir sind die mit
der Vergroferung der Edelmetallpartikel
einhergehende Verringerung der Edelme-
talloberflache und die Abnahme der BET-
Oberflache. Die Edelmetalle gehen offen-
sichtlich mit den abgelagerten Vergif-
tungselementen keine Verbindungen ein,
da entsprechende Legierungen nicht fest-
gestellt wurden. Inwieweit die Aktivitat
der Edelmetalle durch die abgelagerten
Oladditive trotzdem beeintrachtigt wird,
lasst sich nicht abschlief}end beurteilen.

Durch die Analyse unterschiedlicher
Katalysatortechnologien konnte nachge-
wiesen werden, dass sich die Phosphorab-
lagerung am Aluminiumprofil orientiert.
Dabei wird Aluminiumphosphat gebildet.
Bild 9 zeigt fiir die Technologie A ein
gleichmafiiges Eindringen des Phosphors
in die Washcoattiefe. Der in der ersten
Washcoatschicht niedrige Aluminiuman-
teil 1asst die Diffusion des Phosphors in die
zweite Washcoatschicht mit einem hohen
Aluminiumanteil zu. Der negative Gra-
dient der Phosphorkonzentration in der
Washcoattiefenrichtung bei Technologie B
ist darauf zuriickzufiihren, dass aufgrund
des gegeniiber Technologie A héheren Alu-
miniumanteils in der ersten Washcoat-
schicht bereits ein grofer Teil des Phos-
phors dort gebunden wird und nur geringe
Mengen zu Diffusion zur in tiefere Wash-
coatschichten Verfligung stehen.

Dieses Einlagerungsprofil konnte bei al-
len Alterungen nachgewiesen werden. Bei
kleineren Phosphorangeboten wahrend
der Alterung, wie sie zum Beispiel wah-
rend des Niedrigtemperaturteils des
ZDAKW Zyklus vorliegen, Bild 10, sinkt die
eingelagerte Additivmenge. Dies fithrt auf-
grund der oben schon erwahnten Abhéin-
gigkeit der Phosphor-Konzentration vom

Abgasnachbehandlung

Aluminiumgehalt des Washcoats dazu,
dass bei Technologie B und geringen Phos-
phor-Konzentrationen im Abgas kein
Phosphor in der tragerseitigen Schicht auf-
gefunden werden kann. Technologie A la-
gert eine Uiber die Washcoattiefe gleichma-
Rige Phosphormenge bei niedrigerem Ni-
veau ein.

Es konnte keine klare Aussage tber das
Einlagerungsverhalten der Additivkompo-
nenten in den Washcoat bei Verdopplung
der Alterungsdauer in der chemischen Al-
terung getroffen werden. Wie Bild 10 zeigt,
fihrt die Verdopplung nicht immer zum
Anstieg der eingelagerten Menge. Eine
mogliche Erkldrung hierfir wére ein ab-
héangig von der angebotenen Additivkon-
zentration im Abgas erreichter Sattigungs-
grad des Washcoats. D.h., dass je nach Kon-
zentration eines betrachteten Additivs im
Abgas nur eine bestimmte maximale Men-
ge im Washcoat eingelagert werden kann.
Jedem Sattigungsgrad kénnte dann eine
maximale Additiveinlagerung im Washco-
at zugeordnet werden. Eine Untersuchung
dieser Theorie konnte im Rahmen dieses
Projekt nicht durchgeftihrt werden.

Zur Uberpriifung der Vorgehensweise
wurden die eingelagerten Mengen an
Phosphor mit feldgealterten Katalysatoren
verglichen [4,7-8]. Es konnte gezeigt wer-
den, dass sich die im Forschungsprojekt er-
reichten Phosphor-Konzentrationen in
ahnlichen Hohen auch in Fahrzeugkataly-
satoren nach entsprechend Laufstrecke
von 130000km finden und somit die durch-
gefithrten Motorpriifstands-Alterungen
diesbeziiglich durchaus die Katalysatoral-
terung im Fahrzeug simulieren konnen.

Das Ziel verfolgend, die Katalysatoralte-
rung weitestgehend zu reduzieren, kénnte
in einem nédchsten Schritt versucht wer-
den, Art und Zusammensetzung der dem
Katalysator angebotenen Oladditive zu er-
forschen. Es ware eventuell moglich, direkt
auf diese Verbindungen zu reagieren, ohne
die Katalysatorperformance zu schadigen.
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