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Sammanfattning

| detta arbete har mjukvaruprogrammen AVL Boost, Fortran och MATLAB anvants for att ta
fram kinetiska modeller som beskriver hur aktiviteten av NO-oxidation i en
dieseloxidationskatalysator (DOC) férandras da Pt/Al,Os katalysatorn aldras. Detta har gjorts
for atmosfarerna Ar, Ar+0, och Ar+S0,+0, vid aldringstemperaturerna 600°C, 700°C, 800°C
och 900°C. NO-oxidationen beskrevs med en Langmuir-Hinshelwood mekanism. Modellerna
har anpassats efter tidigare framtagna experimentella data och termodynamiska
restriktioner, genom att variera vardena pa pre-exponentiella faktorer och
aktiveringsenergier.

Resultaten fran simuleringen visar att delstegsreaktionerna NO-adsorption och O,-
adsorption paverkar NO-oxidationen mest vid aldring. Nar en katalysator aldras minskar
dispersionen av Pt-partiklar vilket gynnar NO-adsorption och 6kar omsattningsgraden av NO.
Resultaten visar dven att vid aldring i oxidativa atmosfarer och héga temperaturer marks en
minskning av omsattningsgraden pa grund av syreforgiftning.

Abstract

In this study the software programs AVL Boost, Fortran and Matlab were used to develop
kinetic models describing the activity of NO oxidation in an ageing diesel oxidation catalyst
(DOC). This has been done for the atmospheres Ar, Ar + 02 and Ar + SO2 + 02 at ageing
temperatures of 600°C, 700°C, 800°C and 900°C. NO oxidation was descriced by using a
Langmuir-Hinshelwood mechanism. The models have been adapted to follow previously
acquired experimental data and thermodynamic restrictions, by varying the values of
activation energy and pre-exponential factors for each elementary reaction.

Results from the simulations show that NO adsorption and O2 adsorption are most
important for the ageing process of NO oxidation. The dispersion of platinum decreases with
an aging catalyst and simulations have shown that a decreased dispersion contributes to a
higher reaction rate for NO adsorption, which results in a higher conversion rate of NO. The
results also show that when ageing in oxidative atmospheres at high temperature the
conversion rate drops due to oxygen poisoning.
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Inledning

Fossila branslen har de senaste hundra aren varit svaret pa samhallets stadigt 6kande
energibehov. Det var inte forran efter mitten av 1900-talet som man boérjade ifragasatta
denna I6sning och undersodka vilka konsekvenser som den okontrollerade konsumtionen av
exempelvis olja och naturgas har haft pa var jord.

Vaxthuseffekten har sedan dess erkdnts som ett problem som berdér alla och manga av
dagens ingenjorer jobbar for visionen av ett hallbart samhalle. De statliga och internationella
kraven pa minskade utsldpp av vaxthusgaser, forsurande amnen och @mnen som bidrar till
eutrofiering® blir allt hardare. Detta leder till att det finns ett stindigt behov av férbattringar
inom bland annat fordonsindustrin. Mangden farliga utslapp kan styras pa olika satt, bland
annat genom minskad bransleforbrukning, effektivare forbranning av branslet, alternativa
branslen och battre rening av de bildade avgaserna. Det sistndamnda ar direkt kopplat till
effektiviteten hos katalysatorn i fordonet.

Katalysatorns uppgift dr att omvandla miljo- och halsofarliga @mnen till andra @mnen som
inte har lika negativa effekter nar de slapps ut i atmosfaren. Anledningen till att den ar en
viktig del av avgasreningen ar att den 6kar @mnenas reaktionsférmaga, genom att de kan
reagera med varandra pa ytan av katalysatorn.

Datorns hoga berakningskapacitet har gjort det mojligt att berdakna och modellera hur olika
reaktioner sker pa katalysatorerna. Men for att kunna forsta och motivera resultaten fran
modelleringen, kravs inte bara en forstaelse for sjalva reaktionen i fraga, utan aven for de
mekanismer eller omstandigheter som kan férandra reaktionens forlopp och darmed aven
resultaten vid verkliga experiment. Om hansyn inte tas till sddana mekanismer kommer
vardena fran modelleringen oundvikligen skilja sig ifran de experimentella vardena.

Vid forbranning av fossila branslen med luft bildas kvdaveoxider, NOy. Dessa dr bade miljo-
och halsofarliga, da de bidrar till bildning av surt regn och marknara ozon [1,2]. En av
katalysatorns uppgifter i dieselfordon ar att genom oxidation omvandla en del av
kvaveoxiden, NO, till kvavedioxid, NO,. Det ar sedan tidigare kant att aktiviteten for NO-
oxidation i katalysatorn paverkas av aldern pa katalysatorn [2]. For att i framtiden kunna
utveckla effektivare katalysatorer kravs storre insikt i aldringsmekanismernas paverkan av
reaktionsforloppen. Malet med detta arbete ar darfor att genom modellering undersodka hur
NO-oxidationens aktivitet paverkas vid aldring av katalysatorn i olika atmosfarer.
Modelleringen baseras pa data fran tidigare experiment vid aldring av en Pt/Al,03
katalysator [3]. Katalysatorer av Al,O3 anvands ofta i dieseloxidationskatalysatorer pa grund
av att Al,Os har en hog specifika ytarea, yta per massenhet [1,3].

1 . . .
overgodning



En omfattande litteratursokning har genomforts under arbetets gang for att fa en insikt i
amnet och for att kunna jamféra med resultat som andra forskare har publicerat. NO-
oxidation i Al,03-katalysatorer har tidigare modellerats utforligt [2, 5, 6, 7, 8, med flera] och
dven aldring har undersokts i stor grad [1, 9, 10, 11, 12, 13, med flera]. | arbetet
sammankopplas forskningen pa dessa tva omraden for att battre kunna forsta samspelet
mellan katalysatoraktivitet och aldring.

1. Syfte

Syftet ar att utveckla en kinetisk modell som beskriver hur NO oxideras i en
dieseloxidationskatalysator (DOC) och hur denna process férandras vid aldrande av Pt/Al,Os
katalysatorn i olika atmosfarer. Modellen baseras pa data fran tidigare experiment pa NO-
oxidation och Pt-dispersion som utforts av Auvray [3]. Resultaten fran modelleringen ska ge
insikt i NO-oxidation, aldringsmekanismen inom katalysatorn och hur aldringen paverkar
katalysatoraktiviteten.

2. Teori
For att kunna modellera NO-oxidations-férloppet i katalysatorn och dra slutsatser av
modellen kravs bakomliggande kunskap. | féljande avsnitt sammanfattas fakta och teorier
kring amnet.

2.1 Katalysatorsystemet konstruktion i ett dieselfordon

TWC, Three Way Catalyst, ar den katalysatorformen som anvands i dagens bensinfordon [1].
For fallet med bensinfordon anpassas tillflédet av luft och bransle efter det stékiometriska
forhallandet for effektiv rening av avgaserna. Dieselmotorer kraver en storre andel luft an
bensinmotorer varvid det blir oférdelaktigt att anvanda samma katalysatorsystem.
Avgaserna fran dieselmotorer har dven lagre temperatur an de fran bensinmotorer.
Syredverskottet kommer reagera med HC och CO vilket medfor att det inte finns tillrackligt
med syre for att reducera NO,. En ytterligare problematik hos dieselavgaser ar att effektivt
ta bort partiklar i avgaserna och samtidigt reducera NO, [4].

En mojlig konfiguration for den ovan beskrivna problematiken ar att dela upp
katalysatorsystemet i tre delar som ses i figur 1. Forst leds avgasflodet in i en DOC. | denna
del oxideras CO och kolvéaten till CO, och vatten samt delar av NO till NO,. For att erhalla
snabb reaktion i SCR:n, beskrivs nedan, skall denna del skapa ett 50/50-férhallande mellan
NO och NO; [1].

Dérefter leds flodet vidare till ett keramiskt partikelfilter (DPF, Diesel Particulate Filter) dar
partiklar som bildats vid forbranningen avlagsnas. Partiklarna fangas upp i filtrets sma
kanaler med stangda slutandar medan gasflodet passerar ut genom kanalernas vaggar.



Filtret tatnar efter en tids anvandning. Regenerering av DPF ar saledes nodvandig och sker
genom férbranning av de partiklar som fastnat [15].

Sista delen av katalysatorn gar under forkortningen SCR (Selective Catalytic Reduction).
Reduktant tillsatts for att astadkomma reducering av NO och NO, till inert N,. En mojlig
reduktant for detta ar NHs. Tekniskt astadkoms detta genom tillsdttning av urea, som
sonderfaller till NH3 [1].

Urea

DOC DPF \|/ SCR

Figur 1. Principiell skiss éver en dieselkatalysator.

DPF- och SCR-delarna av katalysatorsystemet kommer inte behandlas ytterligare i arbetet, i
fortsattningen fokuseras enbart pa DOC:n. Uppbyggnaden av denna beskrivs mer ingdende
nedan.

2.1.1. Dieseloxidationskatalysator

Grunden i dieseloxidationskatalysatorn ar ett stycke keramik, en monolit, med sma kanaler
som loper genom hela stycket. Monoliten prepareras med ett lager av ett stédamne som har
hog ytarea per massa. Detta gors for att nar DOC:n sedan beldaggs med katalysatorpartiklar,
exempelvis Pt- eller Pd-partiklar, ska de spridas ut 6ver sa stor area som mojligt. Pa sa vis
erhalls bade hog dispersion och koncentration utav katalysatorpartiklar i DOC:n. Lampliga
stddamnen ar exempelvis Al,03 och CeO,. Hur avgaserna interagerar med stédamnena ar
ocksa viktigt for effektiviteten i katalysatorn. Stédamnenas syra-bas egenskaper paverkar
affiniteten och bindningsstyrkan till féreningarna i avgasen, det leder till att reaktioner med
exempelvis basiska féreningar sker lattare pa vissa stddamnen an andra [1].

2.2. Kinetisk modell for NO-oxidation

Syftet med en kinetisk modell ar att den teoretiskt skall beskriva hur en eller flera kemiska
reaktioner fortloper pa katalysatorn under specifika forhallanden. Férhallanden som
undersoks kan exempelvis vara reaktorer av olika sort och storlek, olika temperaturer,
koncentrationer och katalysatorer. Modellen kan anvandas for att forutse resultaten av
planerade experiment och forklara erhallna resultat fran redan utférda experiment.
Avvikelser mellan modellen och experimenten ar tecken pa att modellen inte exakt
aterspeglar verkligheten. Den kan ha férenklats for att spara berdkningskraft eller sa sker
fenomen i experimenten som modellen inte tar hansyn till.

En kemisk reaktion kan antas ske i ett enda steg, en global reaktion, eller som summan av
flera delstegsreaktioner [17,19]. | en modell med delstegsreaktioner kan hastigheten pa
varje enskild mekanism undersdkas och hur mekanismen paverkar det totala
reaktionsforloppet. Av denna anledning har en modell med delstegsreaktioner anvants.



Det kan finnas flera foreslagna modeller av delstegsreaktioner som beskriver samma globala
reaktion. For NO-oxidation finns tva foéreslagna modeller av delstegsreaktioner som brukar
anvandas, namligen Langmuir-Hinshelwood och Eley-Rideal [2]. | Langmuir-Hinshelwood
antas bildningen av NO, ske genom att ytbundet NO och ytbundet syre reagerar medan i
Eley-Rideal reagerar NO i gasfas med ytbundet syre. | bada fallen desorberar NO, darefter
fran ytan [2]. Olsson et al. [16] visar att standardavvikelsen for bada modellerna ar ungefar
lika stor, men anser att Langmuir-Hinselwood ar en troligare reaktionsvag. Sdledes tillampas
Langmuir-Hinshelwood modellen i detta arbete.

2.2.1. Delstegsreaktioner

Reversibel NO-oxidation pa en Pt/Al,03-katalysator beskrivs av reaktionen

1
NO) + 5029 S NOz (g ey

Langmuir-Hinshelwood modellen beskriver NO-oxidation i fyra reversibla delstegsreaktioner
[2]. Forst binder syre och NO till Pt.

Oy + 2Pt ?S2Pt—0 (2)
NO (4 + Pt ;'S Pt —NO (3)

Déarefter reagerar det bundna syret och NO med varandra vid ytan, vartefter den bildade
NO, desorberar och Pt-atomen ar fri att binda till nya molekyler.

Pt —0+Pt—NO 2S5 Pt —NO, + Pt (4)
Pt — NO, ;*S Pt + NO, (4 (5)

Detta ger totalt atta reaktioner (framat- och bakatreaktioner) med olika
hastighetskonstanter k;, som kan beskrivas med Arrhenius-ekvationen [17].

Ey,
ki = A;exp (— ﬁ) (6)

A; &r pre-exponentiella faktorn [s71], E,, aktiveringsenergin [ﬁ] for varje reaktion och R ar

den allmanna gaskonstanten. Varje hastighetskonstant innehaller tva okdnda variabler, Ey;

och A;. Det ger 16 okdanda parametrar.

Virden pa pre-exponentiella faktorer bér enligt Zhdanov [18] ligga mellan 103 — 101 s~
for desorption och 101 — 1019 s~ f&r reaktion mellan tvd ytbundna dmnen.

Da reaktionerna (2) till (5) ar elementarreaktioner kan hastigheten for varje reaktion tecknas
som produkten av hastighetskonstanten och koncentrationerna av de olika reaktanterna
upphdijt till absolutbeloppet av de stokiometriska koefficienterna [19]. C; dr koncentrationen
av amne j i gasfas och 6, ar koncentrationen av amne k i fast fas, a och g ar de
stokiometriska koefficienterna for varje amne.



=k [c] [of (7)
j k

Valet av notation avgér om amnen av lika eller olika fas reagerar med varandra. For
exempelvis en allmdn reaktion mellan ett amne i gasfas och ett i fastfas A4y + 2By = C

blir reaktionshastigheten r = kC,603.

2.2.2. Hastighetsbegrinsande steg

Vid laga temperaturer ar reaktionshastigheten for NO-oxidation begrdansad av
aktiveringsbarriarer [1]. Aktiveringsbarridaren kan ses som den lagsta energin som kravs for
att en reaktion skall kunna ske. Denna energi ar ett matt pa férandringen i exempelvis
bindningslangder och bindningsvinklar [19].

Detta leder till att det kan vara nagon utav de elementéra reaktionerna som &ar
hastighetsbegransande, da hastigheten pa hela férloppet begransas utav den reaktion som
har lagst reaktionshastighet [19]. Detta ses enklast genom att ha en flerstegsreaktion enligt

T- T;
A>BS C, dar r, ar mycket storre an r;. Eftersom r, ar en mycket snabbare reaktion,
kommer B reagera direkt. Produktionen av C, det totala reaktionsférloppet, kommer darmed
begrdansas av mangden B som bildas, det vill saga r;.

Enligt Bhatia et al. [5] ar det O,-adsorption/desorption (2) som ar det hastighetsbegransande
steget for NO-oxidation. Olsson et al. [16] konstaterar att vid dissociation av NO, ar O,-
desorption det hastighetsbegransande steget. Detta tyder pa att Pt-O komplexet ar relativt
stabilt och krdver mer energi for att desorbera.

Vid hoga temperaturer begransas istdllet NO-oxidation av den termodynamiska jamvikten
[1]. Ett uttryck dar omsattningsgraden av NO beror av temperaturen kan harledas med
jamviktskonstanten for NO-oxidation (1) och definitionen for Gibbs fria energi [17].

Cno

Knoox =375~ (8)
Cno(Co,)

AGNO,ox = AHNg.ox — TASNO,ox = _RTanNO,ox (9)

Omskrivning av ekvation (9) ger

AHNO,ox ASNO,ox
KNO,ox = e RT xe R (10)

Vid insattning av (8) i (10) fas

CNOZ AHNO,ox ASNO,ox

=e RT *e R (11)
1/2
Cno(Co,)




Koncentrationen av Cy¢ och Cyg, kan skrivas om med hjélp av omsdttningsgraden Xy,
Cno = Cnoin(1 — Xyo) (12)
Cno, = Cno,,in + Cno,inXno (13)

Eftersom koncentrationen av O, vid inflodet ar mycket stérre an koncentrationen av NO [3],
antas koncentrationen av O, vara konstant under forloppet, eftersom sa lite férbrukas av
reaktionen. Vid antagandet att inget NO, finns i inflodet blir ekvation (11) vid insdttning av
ekvation (12) och (13)

XNO AHNO,ox ASNO,ox

=e RT xe R (14)
1/2

Omsattningsgraden Xy kan nu brytas ut och plottas mot temperaturen 6ver valfritt
intervall, férutsatt att AHyp o, 0Ch ASyp ox dr kdnda.

2.2.3. Aktiveringsenergier for desorptionsreaktionerna

Aktiveringsenergierna for O,-desorption (2) och NO,-desorption (5) beror av hur mycket syre
som ar bundet till Pt-molekylerna. Olsson et al. [16] foreslog att aktiveringsenergierna pa
grund av repulsiva interaktioner avtar linjart med avseende pa andelen bundet syre 6p;_,
enligt

Eo,aes(0) = Ep, 4es(0)(1 — a;6p¢_0) (15)
Eno,des(0) = Eno,aes(0)(1 — @20p_0) (16)

dar E;(0) ar aktiveringsenergierna vid noll tackning, det vill sdga helt fria Pt-atomer fore
nagon reaktion har hunnit ske, och «; ar konstanter. Olsson et al. [15] bestamde
desorptionskonstanten, a4, for syre till 0.115 + 0.008. Crocoll et al. [6] utforde egna
berdkningar och fick ett liknande varde pa @; = 0.1. Desorptionskonstanten a, for NO, kan
berdknas med den for O, enligt ekvation (32) (harledningen gors i avsnitt 3.2.4.).

Det ger totalt 17 okdnda parametrar, att variera alla dessa ar bade otympligt och svart. For
att minska antalet fria variabler ytterligare anvands tva termodynamiska restriktioner som
delstegsreaktionerna maste uppfylla.

2.2.4. Termodynamiska restriktioner

Oavsett hur manga delsteg man delar upp den globala reaktionen i maste de grundlaggande
termodynamiska begransningarna for reaktionen vara uppfyllda. Det kan inte bildas eller
forbrukas mer entalpi och entropi dn vad som ar termodynamiskt majligt for reaktionen
oavsett vilken vag som tas. Denna forutsattning rotar sig i faktumet att entalpi och entropi ar
tillstandsfunktioner [17, 20]. Detta gor att summan av entalpi- respektive



entropiskillnaderna for alla de elementéra stegen maste vara samma som den for NO-
oxidation (1) enligt

D Ay = Myo o (17)

D AS; = ASyo,0x (18)

dar i dr antalet reversibla delstegsreaktioner. AHy 5, och ASy ., kan berdknas med hjalp
utav litteraturvarden for bildningsentalpier och bildningsentropier ur [21] vid en
medeltemperatur for hela temperaturintervallet enligt

1
AHyoreak = Ay no, () = AHfno ) = 5 8H 0,y (19)

ASnorear = ASf,NOZ @ ASf,NO @ EASf,oz(g) (20)

dar f star for formation. Varden pa entalpi- och entropiskillnaderna for delstegsreaktionerna,
AH; och AS;, ar svara att finna i litteratur. Uttryck for dem kan harledas med hjalp av pre-
exponentiella faktorer, aktiveringsenergier och termodynamiska relationer [17].

AG; = AH; — TAS; = —RTInK; (21)
AH; AS;
K. = — — 22
_AH; AS;
Ki = e RT *xe R (23)

Jamviktskonstanten K; kan dven uttryckas med hastighetskonstanterna (6) for en reversibel
reaktion [19].

ke  Ar;  (Eri=Epi)
Ky =-Lt= ZLL o (24)
kpi Ap;

Ef; och E}, ; ar aktiveringsenergierna for framat respektive bakatreaktionen. Genom att
koppla samman uttrycken for K; i (23) och (24) kan AH; och AS; beraknas for varje
delstegsreaktion med hjalp av kanda pre-exponentiella faktorer och aktiveringsenergier.

Af; AS;

r=eR (25)
b,i
(Bfi~En.i) aH;

e RT =e RT. (26)



Ar;:
AS; = R*ln< f") (27)
Ap,i

AH; = Ef; — Ep; (28)

Entalpi- och entropiskillnaden for en specifik delstegsreaktion kan berdaknas med (17) och
(18), forutsatt att alla andra skillnader ar kanda. Med ekvationerna (27) och (28) kan sedan
en pre-exponentiell faktor och en aktiveringsenergi brytas ut och berdknas. Detta resulterar i
att jamviktsvillkoret har uppfyllts.

Det ar lampligt att berdkna aktiveringsenergin och pre-exponentiella faktorn for en reaktion
som ar svar att uppskatta med andra metoder, exempelvis kinetisk gas teori eller transition
state-teori. Aktiveringsenergin och pre-exponentiella faktorn som valdes att beraknas var for
dissociation av NO; (reaktion rg, ekvation (4)). Tva av desorptionsenergierna beror dessutom
pa tackning enligt (15) och (16). Detta leder till att (17) tillsammans med (28), (15) och (16)
kan skrivas om till

1
ENOZ,diss = _AHNO,reak + E ( EOZ,ads - Eoz,des (O)(l - alePt—O) )
+EN0,ads - ENO,des + ENO,ox - ENOZ,ads + ENOZ,des(O)(l - szept—o) (29)

Vid noll tackning, det vill sdga att inget syre ar bundet till Pt-partiklarna, fas

1
ENOZ,diss = —AHyorear + 2 ( Eoz,ads - Eoz,des (O))
+ENO,ads - ENO,des + ENO,ox - ENOZ,ads + ENOz,des (0) (30)

FoOr att ekvation (30) ska vara likvardig med (29) féljer att

1
EEOZ,des(O)alePt—O = ENOZ,des(O)azePt—O (31)

Uttrycket kan skrivas om sa att a, kan berdknas.

E 0)a
a, = L()l (32)
ZENOZ,dES(O)
Entropibalansen blir
1
ASNO,ox = ASNO,reak — ASyo — ASNOZ - EASOZ (33)
Omskrivning av ekvation (27) ger da
Apo,
Anoyaiss = ASNoo:x (34)
e R

Variablerna Eyg, aiss) Ano,,diss OCh @, har darmed kunnat lasas med hjélp utav de
termodynamiska begransningarna.



2.3. Paverkan vid aldring

Det finns manga olika anledningar till att en DOC:s egenskaper férandras med tiden. Dels
sker det en kemisk degradering av katalysatorytan. Kemisk degradering innefattar forgiftning
av den aktiva ytan, reaktioner mellan amnen pa katalysatorytan och den omgivande
atmosfdaren samt reaktioner mellan fastfasamnen i katalysatorn. Termisk degradering sker
da katalysatorn utsatts for hoga temperaturer och kan till exempel orsaka sintring av Pt-
partiklar. Dessutom sker en mekanisk degradering, dar fouling samt ren mekanisk forslitning
namns [24].

2.3.1. Sintring i DOC

Det ar kant att aldringen av DOC resulterar i att Pt-partiklarna gar samman till storre
formationer, det vill sdga att Pt-partiklarna sintras [1, 9, 10, 11, 12, 13, 25, med flera].
Sintringen medfér minskad dispersion av Pt-partiklar och en minskning av total Pt-ytarea
erhalls. En annan konsekvens av sintring ar att porer i katalysatorytan faller samman, vilket
gor att den aktiva ytan inne i poren inte langre exponeras [24]. Det har visats i flera studier
att sintring hos Pt-partiklar i pa Al,Os ar en reversibel process. Redispersion av Pt-partiklar
har pavisats i narvaro av klor fran salter eller féreningar i gasfas [26, 27, 28].

Minskning av aktiv yta hos katalysatorn som konsekvens av sintring att omsattningsgraden
for de manga reaktionerna minskar. Aktiviteten av NO-oxidationen gynnas tvartemot av
okande partikelstorlek hos Pt [1, 2, 10, 13 med flera]. Yang et al. [9] har dven visat att for
fallet med CO-oxidation gynnas reaktionen av att Pt-partiklen ar placerad pa en plan yta
framfor en vinklad yta, dock undersdktes inte vilken effekt detta har pa NO-oxidation.

2.3.1.1. Modeller fér sintring

Sintringsforloppet brukar beskrivas med tva olika modeller. Dels Ostwald-mogning, dar
sammanslagningen beror pa partiklarnas storlek, storre partiklar bildas pa bekostnad av de
mindre. Forklaring till varfor forloppet sker kan forklaras med att det ar termodynamiskt
fordelaktigt da ytenergin minskar. Saledes forskjuts partikelstorlek mot en allt storre andel
stora partiklar [28]. Den andra mekanismen som beskriver sintringsforloppet ar migrations-
och koalesensmodellen. Nar Pt-partiklar som lossnat fran ytan krockar med varandra slas de
samman och bildar stérre formationer, oberoende av dess tidigare storlek [30].

2.3.1.2. Temperaturens och tidens inverkan pd sintring

Temperaturen vid vilken aldringen sker har stor inverkan pa hur stor sintringen blir, vilket
har visats i flera studier[1, 2, 9, 27, 31 med flera]. Generellt ger hégre temperaturer en hogre
grad av sintring och minskad dispersion, dock ses olika resultat beroende pa omgivande
atmosfar. Till exempel har Auvray [1] visat att dispersionen minskar da temperaturen 6kar
for atmosfarer med O,+ Ar, H, +Ar, O+ SO,+ Ar och SO+ Ar. Gemensamt for de tre
forstnamnda atmosfarerna ar att nar temperaturen natt en viss niva planar kurvan ut och



dispersionen antar ett nast intill konstant varde. For fallet med SO, sag deras resultat nagot
annorlunda ut da det i temperaturintervallet 700 - 800°C skedde en viss redispersion av Pt.
Sintringen beror av tiden, men efter en tids aldring kommer dispersionen av Pt-partiklar att i
princip vara konstant sdvida temperaturen inte férandras. Aven den hastighet med vilken
sintringen fortgar varierar med tiden, for att avta efter en viss tid [32].

2.3.1.3. Den omgivande atmosfiirens inverkan pa sintring

Sintringen av Pt-partiklar beror pa reaktiviteten hos omgivande atmosfar. En atmosfar av ren
Ar, som ar en inert gas, har mindre inverkan pa katalysatorn dn en atmosfar innehallande NO
som ger upphov till en storre grad av sintring. Detta har troligtvis att géra med att NO ar en
valdigt oxidativ molekyl. H,-atmosfaren visade sig ge en mindre omfattande sintring av Pt-
partiklar an vad som uppmatts i oxidativ O,—atmosfar, da experimenten utférdes vid 600 °C
och 700 °C [1, 25]. Dock har dven resultat visat pa att aldring i inert Ar-atmosfar ger lagre
sintringsgrad an O,—atmosfar via experiment utférda vid 237 °C [4].

2.3.2. Formen hos Pt-partiklar efter daldring

Flera forskningsresultat har visat att aldring resulterar i att Pt-partiklarnas form férandras
[31, 32, 33]. Simonsen et al. [31] utforde aldring av Pt-partiklar i atmosfar av O, och N, vid
650°C. Utifran experimenten konstaterades att partiklarna forlorade sin sfariska form.
Forhallandet mellan partikelhdjd och diameter visade att partiklarna antog en form av ett
mellanting mellan sfir och hemisfir?, efter antagandet att de behéll sfar-liknande form.

Aven Winkler et al. [33] visar att Pt-partiklar andrar form under aldringsférloppet. Pt-
partiklarnas form jamférdes i inloppet, mitten och utloppet av en aldrad monolit och erhdll
resultatet att de har en sfarisk form i inloppet och en mer kantig i utloppet. | samma monolit
observerades att aktiviteten av NO-oxidation var hogst i utloppet och lagst i inloppet.
Aldringen i det namnda fallet utférdes i en liten lastbil med dess motoravgaser som
aldringsatmosfar. En annan studie [32] visar att aldring i reducerande H,-atmosfar ger
upphov till Pt-partiklar med mer oregelbunden form i jamforelse med aldring i en oxidativ
O,—atmosfar dar sfarisk/hemisfarisk-liknande form bevaras.

2.3.3. Katalysatorforgiftning

En annan orsak till deaktivering av katalysatorn ar forgiftning av katalysatorytan.
Forgiftningen innebar att atomer, exempelvis syreatomer, binder starkt in till partikelytan
men dissocierar mycket langsamt.

2 .
Halv sfar
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2.3.3.1. Kemisk forgiftning

Metallbaserade katalysatorer forgiftas latt avamnen som S, Zn, P och Pb [34]. Svaveloxider
produceras som biprodukt vid férbranning av fossila branslen. Ett lager av zinkfosfat,
Zn3[POy4],, har observerat pa ytan av aldrade katalysatorer tillsammans med
aluminiumfosfat, AIPO4, och ceriumortofosfat, CePO,4 [35]. Spar av bly ar obefintliga da diesel
inte innehaller blykomponenter.

Forgiftningselementen S, P och Zn reagerar med katalysatorns metallpartiklar och dess
narvaro pa metallytan forhindrar ytterligare adsorption av andra molekyler vilket resulterar i
att Pt-elementen deaktiveras och férlorar formagan att reducera kolvaten och oxidera CO
och NO [36]. SOy adsorberas valdigt starkt till metaller och vid aldring av katalysatorer
ackumuleras svavelhalten i katalysatorn.

En studie av Moldovan et al. [34] undersokte hur olika forgiftningsamnen ackumuleras i en
DOC vid aldring. Aldringsldngden i studien motsvarar 80 000 km anvandning av DOC:n.
Analysresultatet fran studien visar att forgiftningselementen P, Zn och S ackumuleras i
DOC:n vid aldring och att det sker en forlust av Pt-partiklar.

2.3.3.2. Syreforgiftning

Syreforgiftning medfor en forlust av aktiv yta hos katalysatorn som ar oberoende av
hastigheten for sintringen. Mangden bundet syre ar framst beroende av temperaturen och
till viss del av strukturen hos partikeln. For att oxidationsreaktionen skall kunna ske kravs att
en viss mangd syre ockuperar saten hos Pt-partiklarna [37]. Vid lagre temperatur kravs en
storre mangd upptagna saten for att reaktion ska ske an vid en hégre temperatur, da det
inte fordras lika stor ockupation av saten [1].

Resultat har visat att effektiv oxidering av NO sker med en partikelyta som har ett stérre
antal saten ockuperade av syreatomer, vilket kan upplevas som motsagelsefullt.
Anledningen till detta ar att syreatomer vid hég ytkoncentration bérjar repellera varandra
och pa sa vis forsvagas bindningen till Pt-partiklarna, vilket underlattar dissociation/reaktion.
Vid laga temperaturer kan inte reaktion ske under en viss mangd adsorberade syreatomer pa
grund av att bindningarna till Pt ar for starka. Detta gor att reaktionen gar fran att vara svagt
endoterm till endoterm med 6kande ytockupation [38].

Mudiyanselage et al. [37] har undersokt NO-oxidation pa en Pt(111) yta och visat att for lag
satesockupation av syre finns endast en dissociations-topp for syre vid 700 K, medan en hog
ockupation ger ytterligare tva toppar vid lagre temperaturer under 500 K. Auvray [1] har
aven kommit fram till ett resultat som antyder att den storsta orsaken till minskad
omsattning vid NO-oxidation vid héga temperaturer, 6éver 800K, ar bildning av Pt-oxider.
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3. Metod

Denna rapport fokuserar pa simulering av NO-oxidationen i en dldrande DOC for olika
atmosfarer. En kinetisk modell har tagits fram genom att bestamma parameterar i modellen
sa att resultat fran simuleringarna i det narmaste 6verensstimmer med experimentella
resultat. Experimentella viarden har hamtats fran tidigare forskning av Auvray [3], somi
detalj beskriver hur dessa tagits fram.

3.1. Experimentell metod

Den experimentella delen sammanfattas med att en monolit med y-Al,03 som stdddamne och
Pt-belaggning har anvants. Denna har framstallts genom en procedur bland annat
innefattande tillsattning av Al och Pt i [6st form, kalcinering, upprepade torkningar, med
mera for att fa 6nskade egenskaper hos monoliten. Genom att lata CO-gas floda genom
monoliten och absorptionen av CO-molekyler berdknades dispersionen efter aldringsstegen

[3].

Sjalva aldringen dgde rum i ett reaktorsystem innehallandes monoliten och med reglering for
jamn temperatur och flode. Bakom katalysatormonoliten placerades en obehandlad monolit
for att undvika allt for stor temperaturdifferens mellan monolitens dndar. Inert Ar-gas
anvandes som atmosfar under den snabba uppvarmningen och snabba nedkylningen fére
och efter aldringen. Daremellan dgde aldringen rum i aktuell atmosfar under tva timmar.
Oxidation av NO utfoérdes efter varje aldringssteg genom att lata en blandning innehallande
500 ppm NO, 8 % O, och 91,95 % Ar floda genom reaktorn. Det totala volymsflodet holls
konstant pa 3 liter/min. Koncentrationerna av NO och NO, mattes utloppet med hjalp av
kemiluminiscens. De atmosfarer som valts ut for simulering i detta arbete ses i tabell 1 [3].

Tabell 1. De atmosfdrer for vilka simulering av NO-oxidationen utférts. For respektive atmosfdr anges dess sammansdéttning
i % och ppm (parts per million) med avseende pd volym.

Ar 0, SO,
Ar- atmosfar 100 % 0 0
Ar+0, -atmosfar 90 % 10% 0
Ar+ 0,+S0, -atmosfar 89.997% 10 % 30 ppm

3.2. Metod vid modellering av NO-oxidation

Tre mjukvaruprogram har anvants i samband med modelleringen. Koden for kinetiken har
skrivits i kompilatorn Fortran. Darefter har koden importeras som anvandardefinierad kinetik
i det kommersiella programmet AVL Boost som utfort alla kemitekniska berdkningar. Boost
[6ser bland annat transienta mass- och varmebalanser, kontinuitetsekvationer och
rorelsemangdsekvationer i det systemet som angivits. Forhallandena antas vara likadana for
alla kanaler i katalysatorn, darfér modelleras bara en kanal.
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Detta realiseras av en 1D-modell i Boost. Diverse matvarden, randvillkor och installningar har
angetts for att modelleringen ska vara baserad pa samma férutsattningar som de
experimentella vardena.

MATLAB har dven anvants for att utféra de termodynamiska begransningarna (Avsnitt 2.2.4),
berdkna diverse variabler och konstanter samt vid bearbetning av resultaten fran
modelleringen, som exempelvis plottning av grafer.

3.2.1. Kinetiki Fortran

Koden i Fortran (Bilaga D) ar baserad pa en aldre kod som har modifierats for att passa
andamalen i projektet. Nya reaktioner har angetts tillsammans med stékiometriska
koefficienter, hastighetskonstanter och reaktionshastigheter.

Hastighetskonstanterna beskrevs med Arrhenius ekvation (6). Alla pre-exponentiella faktorer
och aktiveringsenergier angavs som “user defined variables” i Fortran. Det betyder att dessa
[amnas utan varden i Fortran och istallet anges i AVL Boost. De aktiveringsenergier som
berodde pa tackningen av syre skrevs om enligt ekvationerna (15) och (16).
Aktiveringsenergierna vid noll tackning och desorptionskonstanterna angavs istadllet som
"user defined variables”.

Reaktionshastigheterna for reaktionerna (2) till (5) skrevs som r = ry;_; — 1;, dar ry;_4 ar
hastigheten for framatreaktionen och r,; ar hastigheten for bakatreaktionen. Dessa ar
definierade enligt ekvation (7). Reaktionshastigheten for alla framat- och bakatreaktioner
visas i Tabell 2. Satesdensiteten for katalysatorn, p.,:, anger hur manga Pt-saten som finns
tillgangliga. Den lamnas som "user defined variable”, da den bland annat beror av
dispersionen och kommer variera vid aldring av katalysatorn.

Tabell 2. Delreaktioner i NO-oxidationsférloppet och uttryck for dess reaktionshastigheter.

NO-adsorption
NO(g)+Pt T—1>Pt—N0 71 = Peat * K1 * Op * Cyg

NO-desorption

Pt—NOr—2>N0 @ Pt T2 = Peat * K2 * Opt_no
O,-adsorption
3 _ 2
Oz(g)+2Pt—>2Pt—0 T3 = Pear * k3 * Opt * Co,
0O,-desorption
T4 _ 2
2Pt—0- 0y +2Pt Ty = Peat * ka * Ope—o

NO,-formation
Ts j—
Pt—0+Pt—NO S Pt—NO, + Pt Ts = Peat * Ks * Ope_no * Ope—o
NO,-dissociation
Te —
Pt—NO, +Pt—>Pt—0 + Pt—NO Te = Peat * K6 * Opt_no, * Op¢
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NO,-desorption
Pt —NO, 3 Pt + NO, ) 77 = Peat * k7 % Ope-no,

NO,-adsorption
Pt+N02(g)r—s>Pt—N02 r8=pc‘at*k8*ept*CN02

3.2.2. Instillningar i AVL Boost

For att modellera i AVL Boost behovs diverse installningar och varden for att kunna utféra de
onskade berakningarna. En temperaturprofil for reaktorns infléde dar temperaturen beror
av tiden erholls personligen ifran Auvray och visas i Figur 6 i Bilaga A. Temperaturen hojs till
478 °C, darefter sanks temperaturen igen. Vid modellering och parameterbestamning
anvands bara vardena fram till den maximala temperaturen. Vid héga temperaturer bildas
stabila Pt-oxider som den kinetiska modellen och Fortran-koden inte kan ta hansyn till,
darfor undersoks inte forloppet vid sankningen av temperaturen.

3.2.2.1. Virden och egenskaper angivna i AVL Boost

Monoliten antogs vara adiabatisk och hansyn togs till filmmotstandet vid katalysatorytan.
Pormotstandet valdes att forsummas vid modelleringen. Formen pa kanalen antogs vara
kvadratisk vid modellering. Volymen och langden hos monoliten sattes till 6.9115 cm?3
respektive 2.2 cm. Initialtemperaturen hos monoliten angavs till 145°C. Celldensiteten var
400 cells per square inch, vaggtjockleken hos monoliten var 0.004 cm och tjockleken pa
stodamnet var 0.001 cm. Det totala massfluxet in i reaktorn berdaknades med volymsflodet
och initial-sammansattningen till 0.1105 g/s. Berdkningen redovisas i Bilaga C.

Antalet berakningspunkter sattes till 15 och grid shape factor sattes till 0.8. Det betyder att
avstandet mellan berakningspunkterna ar langre i mitten av katalysatorn an i kanterna.
Resultat fran berdkningarna valdes att visas i fem punkter i reaktorn. Katalysatordensiteten

var 1724 %, den termiska konduktiviteten 0.4% och den specifika virmekapaciteten

1 m+1<' Mass- och varmedoverféringen beskrivs med Sieder-Tate modellen och monoliten

antas vara adiabatisk. Satesdensiteten for katalysatorn varierar beroende pa vilken
dispersion som uppmatts och paverkas darmed vid aldring. Hur berakningen av
satesdensiteten for olika dispersioner utférdes redovisas i Bilaga B.

3.2.3. Metod vid bestimning av parametrar

Vissa fria parametrar lastes fore modellering. Aktiveringsenergierna for
adsorptionsreaktionerna antogs i de flesta fall vara noll, da de ar sa laga i jamforelse med
andra aktiveringsenergier att de kan forsummas [16].
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Desorptionskonstanten for O,, a4, antogs ha ett varde pa 0.1 eftersom Crocoll et al. [6] fick
ungefar samma varde i sin rapport som Olsson [16]. Ursprungliga varden pa resterande fria
parametrar som inte bestamts med den termodynamiska restriktionen togs ifran [16] for att
sedan varieras tills de 6verensstammer med experimentella data. Genom att undersdka en
del av NO-oxidationen, exempelvis O,-adsorption/desorption, och lasa de andra
parametervardena kan man grundligt studera hur den utvalda delen paverkar utseendet pa
hela reaktionsforloppet.

Aktiveringsenergin och pre-exponentiella faktorn for NO, dissociation berdaknas med hjalp av
varden pa de andra parametrarna enligt (30) och (34). Desorptionskonstanten for NO,, a5,
har berdknats enligt (32). Reaktionsentalpin och reaktionsentropin fér NO-oxidation kan
beraknas enligt (19) och (20) med varden fran [21]. Olsson [2] har gjort berakningarna vid en

. . k ,
medeltemperatur pa 600K, med resultaten att AHyg yeqrdr —58.3 m_il och ASyo reak ar

—76.1—~

mol+K’

4. Resultat

| avsnittet redovisas grafer fran simuleringarna, dispersioner, kvoter mellan aldrade och
oéldrade hastighetskonstanter och annan data som dr nédvindig for slutsatser. Ovriga
varden som tagits fram finns tabellerade i Bilaga A.

4.1. NO-oxidation

Resultat for hur omsattningen av NO beror av temperaturen da NO oxiderats over en farsk
katalysator visas i figur 2. Farsk katalysator innebar att katalysatorn férbehandlats i en
atmosfar av rent argon i 500°C. | figuren ses bade experimentella och simulerade resultat
samt resultat fran berdkningarna fér de termodynamiska begransningarna for NO-oxidation.

| figur 2 ses dven att den maximala omsattningen pa 43.9% enligt modellen fas vid nagot
hogre temperatur i det experimentella fallet dn i det simulerade, 389.2°C respektive 349.2°C.
Den experimentella omsattningen dverskrider de termodynamiska begransningarna vid
temperaturer éver 393.9°C med ungefar 5 %. Modellen later sig dock begransas av
termodynamiken, da temperaturen narmar sig 476.9°C ar omsattningen 1 % under den

termodynamiska gransen. Dispersionen for den dldrade monoliten i det aktuella fallet
mol Pt
m2kat.’

bestdmdes av Auvray [1] till 62 %. Sitesdensiteten berdknades s3ledes till 2.30 * 10™*
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Figur 2. Omsdttningsgradens beroende av temperaturen [K]. Experimentella
data plottade i samma graf med data fran simuleringarna.

| tabell 3 visas resultatet for den pre-exponentiella faktorn, A, samt aktiveringsenergin, E,
fran simuleringen av NO-oxidationen efter aldring i 500°C Ar-atmosfar. A och E har bestamts
for respektive delreaktion i NO-oxidationsforloppet. Vardet pa desorptionskonstanten for
NO,, a,, berdknades till 0.0778.

2

m
Tabell 3. A [ ] dr den pre-exponentiella faktorn som anvdnds for att berdkna hastighetkonstanten, k, ekvation (6).

3
S*m
Virdena fér A som dr tabellerade dr multiplicerade med GSA. Tabellen visar dven aktiveringsenergin, E [mL‘])l], fér respektive
delreaktion. Aven E anviinds for berikning av k, ekvation (6).

: 2 kJ
Reaktion A [S:nm3] E [E]
NO-adsorption
3.65 * 103 0
NO-desorption
2.4 %103 80
0,-adsorption
2 % 10* 0
0O,-desorption
110 140
NO,-formation
1.4 %1013 40
NO,-dissociation
3.1584 * 101° 38.3
NO,-desorption
1 % 10%? 90

NO,-adsorption
9 %103 0




4.2. Aldring i Ar-atmosfir

Figur 3 beskriver hur omséattningsgraden for NO-oxidationen varierar med temperaturen i
monoliten med Ar som atmosfar vid 600°C, 700°C, 800°C och 900°C. Plottarna i figuren visar
dels experimentella varden och resultat av simuleringarna samt den begransande
termodynamiken for NO-oxidationen.

Topparna for den maximala omsattningen skiljer sig for de experimentella kurvorna
respektive modellkurvorna, i synnerhet for 600-, 700- och 800 °C — fallet. Modellen ger
maximal omséattning vid nagot lagre temperatur dn vad experimenten gav. | samtliga fall ar
den experimentella omsattningen hogre an vad som ar termodynamiskt méjligt, ungefar 5 %
hégre. Aven modellens omséttning éverstiger termodynamiken i 600- och 900°C-fallet med
som mest cirka 1 %, men inte i de tva Ovriga fallen. Figur 3 visar dven att enligt
simuleringarna ger aldring i 600°C maximala omsattningen 0.51, i 700°C fas 0.59, i 800°C fas
0.63 och i 900°C fas 0.70. Den maximala omséattningen okar alltsa med 6kande temperatur
av aldringsatmosfaren.

Omsattning m.a.p. tiden, aging Ar 600°C Omsattning m.a.p. tiden, aging Ar 700°C
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Figur 3. Grafer fér hur omsdttningsgraden av NO varierar med temperaturen vid dldring av katalysatorn i Ar vid olika
temperaturer. Grén kurva visar den termodynamiska restriktionen for oxidationen av NO till NO,, rosa kurva visar den
experimentellt uppmdtta omsdttningen och den svarta kurvan visar resultaten fran simuleringarna.
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Auvray, X. [3] tog fram varden for dispersioner som anvandes for att berdkna
satesdensiteten. Dispersioner och densiteter fér de olika simuleringstemperaturerna
presenteras i tabell 4, som visar att dispersionen fér DOC:n minskar med hogre
aldringstemperatur. Minskande dispersionen leder dven till lagre satesdensitet av Pt-

partiklar.
Tabell 4. Dispersion [%] av Pt-partiklar samt séitesdensitet [Z; ’l‘:tt] efter Gldring i Ar vid angivna temperaturer [°C].
Temperatur Dispersion [%] Satesdensitet [mom]
m?kat
600°C 43.9 1.63 %1073
700°C 23.7 8.81x107°
800°C 18.1 6.73 x107°

900°C 18.4 6.84 x 1075

Varden pa pre-exponentiella faktorer och aktiveringsenergier vid aldring i Ar-atmosfar for
olika aldringstemperaturer visas i tabell 11 och den berdknade desorptionskonstanten visas i
tabell 12. Bada tabellerna finns i Bilaga A.

Tabell 5 visar vilka varden kvoten av hastighetskonstanterna fére och efter aldring,

. S ey . .. Kefter sldring ..
_ antar vid olika &ldringstemperaturer i Ar-atmosfir. Kvoten, —Lteratdring 5,
kfijre aldring fore aldring

berdknad vid 600K vilket ar medeltemperaturen i reaktorn. Adsorptionen av NO visar en klar

kefter aldring

trend att 6ka med aldringstemperaturen medan desorptionen haller sig konstant. Kvoten for
0O,-adsorptionen varierar betydligt mindre men minskar svagt for att 6verga i en liten 6kning
i intervallet 800°C-900°C. Gallande O,-desorptionen haller den sig omkring ett konstant
varde for hastighetskvoten. Hastigheten for NO,-formationen samt adsorptionen och
desorptionen av NO, haller sig tamligen konstant. Daremot utmarker sig NO,- dissociationen
med en kraftig 6kning med en faktor 10° i intervallet 700°C-800°C.

k sldri
Tabell 5. Férhdllandet mellan hastighetskonstanterna fér NO-oxidationen fére och efter Gldring, ~efter Aldring , baserat pd

fore aldring
den framtagna modellen fér dldring i Ar. Kvoten har tabellerats for respektive delreaktion vid angiven dldringstemperatur

[°cl.

600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
NO-adsorption 0.82 1.7 41 82
NO-desorption 0.049 0.049 0.049 0.049
O,-adsorption 0.0067 0.0034 0.027 0.027
O,-desorption 0.18 0.91 0.003 0.003
NO,-formation 37 37 37 37
NO,-dissociation 1.4 0.93 4600 2200
NO,-desorption 0.014 0.014 0.037 0.037
NO,-adsorption 1.1 1.1 1.1 1.1

18



4.3. Aldring i Ar+0,-atmosfir

Figur 4 visar hur omsattningsgraden av NO forandras med temperaturen vid aldring i Ar+ O,-
atmosfar, se tabell 1, vid temperaturerna 600°C, 700°C, 800°C och 900°C. Resultaten fran
simuleringarna ar plottade tillsammans med resultaten fran experimenten och den
termodynamiska begransningen pa NO-oxidation.

Resultaten fran simuleringarna har liknande utseende som de fran experimenten med vissa
skillnader. Den maximala omsattningsgraden erhalls vid olika temperaturer for simulering
och experiment, detta marks speciellt vid 600°C dar topparna gar isar. Resultaten fran
experimenten har ungefar 4 % hogre omsattning an den termodynamiska restriktionen for
alla aldringstemperaturer, medan simuleringarna vid 600°C och 900°C har 2 % lagre
omsattning an restriktionen. Vid 700°C och 800°C dr daremot omsattningen 2 % hogre an
restriktionen. Den maximala omsattningsgraden av NO varierar mellan de olika
aldringstemperaturerna. Simuleringen vid aldring i 600°C ger maximala omsattningen 0.73,
700°C ger 0.77, 800°C ger 0.75 och 900°C ger 0.70. Dessa intraffar vid olika temperaturer.
Omsattningsgraden 6kar vid aldring upp till 700°C, for att sedan minska vid 800°C och anta
ett l[agsta varde vid 900°C.

Omsattning m.a.p. tiden, aging O2 600°C Omséttning m.a.p. tiden, aging 02 700°C
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Figur 4. Grafer fér hur omsdttningsgraden av NO varierar med temperaturen vid Gldring av katalysatorn i en O,+Ar atmosfér

vid olika temperaturer. Grén kurva visar den termodynamiska restriktionen fér oxidationen av NO till NO,, rosa kurva visar
den experimentellt uppmdtta omsdttningen och den svarta kurvan visar resultaten fran simuleringarna.
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Dispersionen av Pt-partiklarna minskade i experimenten med 6kande aldringstemperaturer
[1]. Detta gjorde att dven satesdensiteten minskade. Vardena redovisas i Tabell 6.

Tabell 6. Dispersion [%] av Pt-partiklar samt sdtesdensitet [:;gi:;:] efter aldring i Ar+0, vid angivna temperaturer [°C].
Temperatur [°C] Dispersion [%] Sitesdensitet [m'ﬂ Pt]
m2kat.
600 52.6 1.95 x 10~*
700 30.0 1.11 % 107*
800 8.4 3.11%107°
900 7.4 2.75 % 1075

Varden pa pre-exponentiella faktorer och aktiveringsenergier vid aldring i Ar+0,-atmosfar
for olika aldringstemperaturer visas i tabell 13 och den beraknade desorptionskonstanten
visas i tabell 14. Bada tabellerna finns i Bilaga A.

Tabell 7 visar vilka varden kvoten av hastighetskonstanterna fére och efter aldring,

Kefter atdri . o ey . N . .
W, antar vid olika aldringstemperaturer i Ar+0,-atmosfar. Om kvoten ar stérre dn 1
fore aldring

indikerar det en 6kning av hastighetskonstanten och mindre an 1 indikerar det en minskning.

Vid forsta aldringstemperaturen, 600°C, verkar fyra av reaktionerna ha gynnats av aldringen
da deras hastighetskonstanter har 6kat medan fyra reaktioner har missgynnats, dock
uppvisas olika trender for reaktionerna med 6kande aldringstemperatur. Kvoten for NO-
adsorptionen och NO,-dissociation blir storre med 6kande aldringstemperatur fram till
900°C da den sjunker till en tredjedel av vardet vid 800°C, medan kvoten for NO-desorption
ar konstant fram till 900°C dar den 6kar. O,-adsorptionen visar samma beteende som NO-
adsorptionen dar den forst okar for att sedan minska vid 900°C. Kvoten fér O,-desorptionen
ar forst konstant for att sedan minska vid 800°C och 6ka igen vid 900°C. For NO,-adsorption
och NO,-desorption ar kvoten konstant till 800°C dar den minskar for adsorptionen och 6kar
for desorptionen.
Tabell 7. Férhdllandet mellan hastighetskonstanterna fér NO-oxidationen efter och innan Gldring, W , baserat
ore dldring

pa den framtagna modellen fér Gldring i Ar+O, atmosfdr. Kvoten har tabellerats for respektive delreaktion vid angiven
dldringstemperatur [°C].

600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
NO-adsorption 1.4 4.1 96 30
NO-desorption 0.049 0.049 0.049 0.49
O,-adsorption 0.015 0.055 0.25 0.1
O,-desorption 1.8 1.8 0.090 0.16
NO,-formation 0.037 0.037 0.37 3.7
NO,-dissociation 0.62 3.5 57 0.81
NO,-adsorption 7.4 7.4 0.13 0.13
NO,-desorption 1.1 1.1 2.8 2.9
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4.4. Aldring i Ar+S02+02-atmosfir

Modellerna for aldring i Ar+SO,+0, atmosfar visas i figur 5 nedan, dar figuren beskriver NO-
oxidationen efter foraldring i 600°C, 700°C, 800°C och 900°C samt experimentella varden vid
motsvarande temperaturer.

Den maxiamala omsattningen nas ungefar samtidigt for de experimentella och simulerade
varderna, forutom efter aldring i 600°C dar omsattningsgraden fran simuleringen ar en aning
forskjuten till vanster. Resultaten fran simuleringarna har mindre dn 1% hogre omsattning
for 600°C, 700°C och 800°C an den termodynamiska restriktionen. For 900°C ar
omsattningsgraden mindre dn 1% lagre an for termodynamiska restriktionen. Daremot ar
den experimentella omsattningen runt 6 % hogre an for den termodynamiska restriktionen.

Omsattningsgraden for NO-oxidationen varierar for aldring i de olika temperaturerna. For
NO-oxidationen efter foraldringen i 600°C astadkoms en maximal omséattning av NO pa 0.76,
i 700°C en omsattning pa 0.8, i 800°C en omsattning pa 0.88 och i 900°C minskade
omsattningen till 0.82.
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Figur 5. Diagram fér hur omsdttningsgraden varierar med temperaturen, K. Grén kurva visar termodynamiska
restriktionen fér oxidationen av NO till NO,, rosa kurva visar den experimentellt uppmdtta omsdttningen och den svarta

kurvan visar den framtagna modellen.

Dispersionen minskade med aldring i stigande temperaturer, detta innebéar dven att
satesdensiteten minskar. Tabell 8 visar dispersionen samt satesdensiteten efter foraldring i

respektive temperaturer [3].
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Tabell 8. Dispersionen samt sitesdensiteten efter fordldring i Ar+SO,+0,-atmosfér, fér respektive temperatur.

Temperatur [°C] Dispersion [%] Densitet [m:lPt]
m=kat
600 14.5 5.39 * 107>
700 451 1.68 * 107°
800 4.45 1.65 * 107>
900 4.2 156« 107>

Tabell 9 visar forhallandet mellan hastighetskonstanterna efter foraldring i en temperatur i

Ar+S0,+0,- atmosfar och innan foraldring, —efterdldring \oten for NO-adsorptionen okar

fore aldring
fram till 800°C varefter den sedan sjunker. For O,-adsorptionen noteras att kvoten okar
rejalt mellan 600°C och 700°C for att sedan halla sig nast intill konstant. Ovriga reaktioner
haller ett konstant varde férutom NO,-dissociationen som varierar efter varierande varden
pa de andra parametrarna.

Tabell 9. Tabellen visar férhdllandet mellan hastighetskonstanterna fér NO-oxidationen efter och innan dldring,

kefter aldring N ety .. . . i
———, baserat pd den framtagna modellen fér dldring i SO,+0,-atmosfdr. Kvoten har tabellerats for respektive
kf('jre aldring

delreaktion vid angiven temperatur [°C].

600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
NO-adsorption 6.3 49 115 66
NO-desorption 0.049 0.049 0.049 0.049
0,-adsorption 0.0049 0.0500 0.04 0.05
0O,-desorption 0.91 0.91 0.91 0.91
NO,-formation 0.037 0.037 0.037 0.037
NO,-dissociation 0.11 0.89 2 1
NO,-desorption 0.37 0.37 0.37 0.37
NO,-adsorption 1.1 3.6 3.3 4.1

Varden pa de pre-exponentiella faktorerna och aktiveringsenergierna kan avlasas i tabell 14,
som finns i Bilaga A, tillsammans med varden pa desorptionskonstanten a, som hittas i
tabell 15.

5. Diskussion

Nedan diskuteras de resultat som simuleringarna har givit samt de felkallor och osdkerheter
som kan ha paverkat parameterestimeringen.

5.1. Parameterbestimning for NO-oxidation

Genom att plotta de simulerade resultaten med de experimentella och den termodynamiska
restriktionen kan ett antal slutsatser dras. De experimentella vardena som simuleringarna
anpassats efter 6verskrider de termodynamiska begransningarna nagot for NO-oxidation i
flera olika temperaturer och atmosfarer.
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Detta ar en teoretisk omojlighet och tyder pa fel i experimenten. Anledningen till detta &r att
omsattningen mats efter katalysatorn medan temperaturen mats i monolitens mitt.
Monolitens temperaturgradient gor att dessa varden inte 6verensstammer med varandra.
Da simuleringarna anpassats efter de experimentella vardena aterspeglas detta fel till viss
del i framtagna parametervarden.

Ett fel i de termodynamiska restriktionerna har uppmarksammats under simuleringsarbetet.
Genom parameterbestamning har modellerna tvingats understiga de termodynamiska
restriktionerna. Felet beror troligen pa att ett mycket litet antal saten anvands i modellen
och att tackningen for vissa ytspecier ar valdigt |ag. Detta resulterar i att toleransen i
differentialekvationsldsaren inuti AVL Boost ger en liten variation i l6sningen. Som féljd av
detta fas en viss osdkerhet i de bestamda parametrarna. Felet bedoms dock vara relativt litet
och resultaten kan fortfarande anses vara relevanta.

Pa grund av det hoga antalet okdanda parametrar som kan varieras och att parametrarna ar
kraftigt korrelerade, sa finns ett stort antal kombinationer av parametrar som ger upphov till
samma utseende pa omsattningsprofilen. Vid bestamningen ldstes manga av parameterna,
saledes finns det en risk att missvisande varden erhallits som konsekvens av att fel
parametrar har varierats.

Eftersom aktiveringsenergin och den pre-exponentiella faktorn fér NO,-dissociation lastes
med den termodynamiska restriktionen (avs. 2.2.4.), ar hastighetskonstanten for NO,-
dissociation helt beroende av de andra variablerna. Av denna anledning ar det svart att dra
slutsatser om forandringen i denna hastighetskonstant eftersom olika val av parametrar
kommer férandra resultaten.

En generell trend som uppmarksammades under simuleringsarbetet var att for att passa in
ratt konversion pa y-axeln kravdes oftast en hojning av hastighetskonstanterna for
adsorptionen av O, och NO. For att skapa ratt formatur pa modellgrafen kravdes generellt
forandringar i hastighetskonstanter hos ovriga delreaktioner. Beteenden som dessa kan
uppvisa ar svara att dra slutsatser om, da de inte uppvisar nagra specifika trender. For att
kunna dra battre slutsatser hade simuleringar behovt utforts vid fler aldringstemperaturer.

Vid starten av simuleringen anvandes varden pa pre-exponentiella faktorer och
aktiveringsenergier fran Olsson et al. [13]. De slutliga vardena pa aktiveringsenergierna var
relativt lika de varden utgatts ifran forutom nagra undantag.

Tidigare forskning har visat pa att formen hos Pt-partiklarna foréandras i och med aldring vid
olika aldringsatmosfarer och temperaturer [31, 32, 33]. Det finns dven forskning som antyder
att formen kan ha ett samband med aktiviteten for NO-oxidationen [33]. | experimenten
som simuleringarna grundar sig pa mattes bara dispersionen och partikelformen
underséktes ej. Aven om partikelformen inte kan tas hansyn till vid tolkning av resultaten &r
det nagot som inte bor ignoreras. Detta tillsammans med ytterligare faktorer, forutom
katalysatorforgiftning och sintring, kan ha inverkan pa det resultat som erhallits.
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5.2. Aldring i Ar-atmosfir

Ar-atmosfaren ar, till skillnad fran de andra undersdkta atmosfarerna, inert och ingen
forgiftning av monolitenfororsakas. Betraffande aldring i Ar-atmosfar konstateras forst att
dispersionen minskar med 6kande aldringstemperatur. Detta beror pa att sintringsgraden
Okar och ger ocksa minskad satesdensitet som foljd. Att sintringens omfattning dkar med
aldring i 6kande temperatur stammer 6verens med tidigare forskning [1, 2, 10, 13 med
flera].

Resultaten visar att NO-adsorptionen som 6kar kraftigt gynnas av 6kad sintring och visar pa
en tydlig strukturkanslighet. Ingen av de andra reaktionerna visar lika tydlig
strukturkanslighet. Hastigheten for O,-adsorptionen ékar med 6kande aldringstemperatur.
Desorptionen av O, 6kar mellan 600 °C och 700 °C for att vid hogre temperaturer minska. |
tidigare forskning [5, 16] har O,-adsorptionen/desorptionen respektive O,-desorptionen
visat sig vara hastighetsbestimmande steg for NO-oxidationen. Att O,-adsorptionen ar det
hastighetsbestdmmande steget stimmer 6verens med resultatet fran simuleringarna.

Vardet pa NO,-dissociationen ar berdknat efter de andra parametervarden sa att
termodynamiska restriktioner f6ljs, och paverkas darfor av alla férandringar i
parametervarden. NO,-dissociationen visar pa kraftigt utmarkande varden. | intervallet
700°C-800°C okar hastighetskvoten med en faktor 10%. Denna plotsliga 6kning anses orimlig
och beror troligen pa att denna parameter ar utrdaknad fran évriga parametrar och den
termodynamiska restriktionen.

Formationen, desorptionen och adsorptionen av NO, samt NO-desorptionen haller sig
konstanta eller visar enbart mycket sma variationer. Simuleringar visar saledes pa att dessa
har liten inverkan pa det totala oxidationsforloppet av NO.

5.3. Aldring i Ar+0;-atmosfir

Omsattningsgraden av NO var hogre i en Ar+0,-atmosfar an i en Ar-atmosfar. Experimenten
visade att dispersionen inte sjonk lika hastigt vid lagre temperaturer, for att sedan sjunka
mycket kraftigare vid hoga temperaturer i Ar+O,-atmosfaren an i Ar-atmosfaren [3]. Den
sjonk fran 52.6% vid 600°C till 7.4% vid 900°C medan i Ar-atmosfar sjonk den fran 43.9% vid
600°C till 18.4% vid 900°C. Sintringen paskyndades vid hoga temperaturer i Ar+0,-
atmosfiren, samtidigt som det sankte den minsta nivan av dispersion. Aven tidigare
forskning har antytt att oxidativa atmosfarer ger upphov till hdgre grad av sintring vid héga
temperaturer an laga [4,24].

Hastighetskonstanten for NO-adsorption okar succesivt med hogre aldringstemperatur upp
till 800°C da den sjunker igen. Det ar kant att NO-oxidation gynnas av lagre dispersion och
Okad sintring [1, 2, 10, 13], vilket skulle forklara en 6kning av hastighetskonstanten hos NO-
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adsorption. Att hastighetskonstanten sjunker for aldring i Ar+0, efter 800°C men inte i Ar
tyder pa att det bildas stabila Pt-oxider vid aldring i h6ga temperaturer [1].

Vid aldringstemperaturerna 600°C och 700°C ar dispersionen lagre for Ar-atmosfaren an
Ar+0,-atmosfaren. Eftersom NO-adsorptionen gynnas av lagre dispersion borde dess
hastighetskonstant vara storre for Ar-atmosfaren an Ar+0,-atmosfaren, vilket inte ar fallet.
Resultaten visar att hastighetskonstanten ar storre vid aldring i Ar+0O,-atmosfaren dven fast
dispersionen ar lagre, vilket tyder pa att andra fenomen an minskad dispersion gynnar NO-
adsorptionen vid aldring. Eftersom Pt-partiklarna genomgar en reningsprocess fére NO-
oxidationen utfors skulle detta kunna bero pa att stddamnets egenskaper férandrats under
aldringen i en oxidativ atmosfar.

NO-desorptionen &r initialt mycket lagre an det oaldrade fallet. Det beror antagligen pa valet
av parametrar, eftersom den ar konstant fram till 800°C fér sedan 6ka med en faktor 10. Nar
mangden bundet syre okar sa 6kar aven de repulsiva krafterna vid ytan [36,37], vilket skulle
kunna bidra till en 6kning av hastighetskonstanten. Fér O,-desorptionen och NO,-
desorptionen gjordes antagandet att aktiveringsenergierna minskar linjart med mangden
bundet syre enligt vad som foéreslogs av Olsson et al. [15], ett liknande beroende pa NO-
desorptionen skulle kunna vara en forfining pa modellen.

Vid 6kande aldringstemperatur sa verkar hastigheten 6ka fér O,-adsorptionen och minska
for O,-desorptionen. Eftersom omsattningsgraden av NO 6kade med stigande
aldringstemperatur antyder det att O,-adsorptionen/desorptionen kan vara det
hastighetsbegransande steget for NO-oxidationen, vilket skulle stimma 6verrens med
tidigare studier [5,15]. Detta tyder pa att aven O,-adsorptionen skulle gynnas av 6kad
sintring och lagre dispersion.

Bildningen av NO, 6kar med hogre aldringstemperatur utan att sjunka i det undersokta
temperaturintervallet, det vill sdga upp till 900 °C. Da denna reaktion ar beroende av
mangden bundet O, och NO, ar 6kningen en foljd av att hastighetskonstanterna fér NO-
adsorptionen och O,-adsorptionen har 6kat.

5.4. Aldring i Ar+S02+02-atmosfir

Som for fallet med Ar-atmosfaren och Ar+0,-atmosfaren steg hastigheten for adsorptionen
av NO till Pt-ytan. Likt Ar+O,-atmosfaren naddes dven i Ar+S0,+0,-atmosfaren en maximal
adsorptionshastighet vid 800°C. Samma slutsats som gjorts utifran ovriga tva atmosfarer, att
minskad dispersion gynnar NO-adsorptionen, kan dven goras for denna atmosfar.

Vid fallet for Ar+S0,+0,-atmosfar anpassades modellen till de experimentella vardena
genom att andra framforallt tva hastighetskonstanter. Dels adsorptionen av NO och dels
adsorptionen av NO,. O,-adsorptionen sjonk initialt for att sedan 6ka mellan 600°C och
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700°C varefter den blev nést intill konstant. Okningen skulle kunna tyda pa att O,-
adsorptionen ar hastighetsbegransande steg, det ar dock osdkert eftersom att 6kningen bara
sker i ett aldringssteg.

Hastighetskonstanten fér NO-desportion, NO,-desorption, O,-adsorption samt NO,-
formationen beholls sa gott som konstanta under aldringsprocessen. Detta beror pa att
dessa parametrar lastes for att minska antalet variabler och darmed underlatta
modelleringen.

| Ar+SO, + O,- och Ar+0,-atmosfarena visade delreaktionerna ett liknande beteende for alla
aldringstemperaturer. Efter att katalysatorn rengjorts fran SO, mellan aldringarna finns
forsumbart lite SO, kvar pa katalysatorytan. Saledes bor de liknande beteendena bero pa att
bada atmosfarerna ar oxidativa.

6. Slutsatser

For de tre olika atmosfarerna minskar dispersionen och darmed dven satesdensiteten for
katalysatorpartiklarna med 6kande aldringstemperatur. Minskningen av dispersionen ar
storre for atmosfarerna Ar+0; och Ar+50,+0; an for ren Ar. Detta beror pa att oxidativa
atmosfarer paskyndar sintringsforloppet hos katalysatorn. Da NO-oxidation gynnas av
minskad dispersion ar den maximala omsattningsgraden av NO storre fér Ar+0O, och
Ar+S0,+0, atmosfirerna. Over aldringstemperaturer pa 800°C minskar dock
omsattningsgraden for dessa igen till foljd av att Pt-oxider bildas.

NO-adsorptionen gynnas starkt av sintring da dess hastighetskonstant 6kar med stigande
aldringstemperatur. Eftersom omsattningsgraden for NO-oxidationen 6kade ar NO-
adsorptionen en av de styrande delreaktionerna. Aven O,-adsorptionen har ocksa visat sig
vara en styrande del av NO-oxidationen, da dess varde okar vid hégre aldringstemperatur
och sankt dispersion. Detta tyder pa att O,-adsorptionen ar det hastighetsbegransande
steget for NO-oxidationen, vilket 6verensstammer med andra studier [5,15]. Detta pavisades
i alla tre atmosfarer och tyder pa att bade NO-adsorptionen och O,-adsorptionen ar
strukturkansliga reaktioner.
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Bilaga A, Kompletterande tabeller och grafer

Temperaturprofil

Under oxidationsexperimenten anviandes samma férinprogrammerade temperaturvariation. | figur 6
syns hur temperaturen hojdes till en maximal temperatur (478°C) dar den efterat sanks ner till
rumstemperatur igen. Modellen anpassades bara efter den forsta halvan av temperaturprofilen
eftersom den andra halvans dndrade temperaturgradient gér den mycket mer svar anpassad.

Temperaturprofil
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Figur 6. Grafen visar ur temperaturen i katalysatorn varierar mot tiden.

Pre-exponentiella faktorer samt aktiveringsenergier och desorptionskonstanter

Aldring i Ar

| tabell 10 nedan syns de fyra olika uppsattningarna av pre-exponentiellafaktorer samt
aktiveringsenergier. Det gar tydligt att félja hur vardena pa preexponentiellafaktorerna samt
aktiveringsenergierna varierar med en aldrad katalysator. Det framgar dven tydligt att
energibarridrerna hallits relativt konstanta under aldrandesforloppet.

Adsorptionen av NO till platinata-ytan ser man tydligt 6kar med den aldrade katalysatorn.
Aktiveringsenergin for 02 desorption 6kar orealistiskt mellan 700 °C och 800 °C vilket leder till att alla
varden kan vara lite missvisande. Men trotts detta gar det att ldsa av tendenser i hur varden
fordandras nar katalysatorn aldras.
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Tabell 10. Vidrden fér den pre-exponentiella faktorn, A [s:"?], samt aktiveringsenergin, E [%], fér respektive delreaktion

efter Gldring i Ar-atmosfar vid de angivna temperaturerna [°C]. A anvénds fér att berdkna hastighetkonstanten, k, ekvation

(6). Virdena fér A som dr tabellerade ér multiplicerade med GSA fér att erhdlla samma enhet hos A som hos k. Aven E
anvdnds fér berdkning av k, ekvation (6).

600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
A E A E A E A E
2 kJ 2 kJ 2 19 2 K
= Ld 3 Gl 5 Ld E L
NO-adsorption
3.8 %103 0 0.78 * 10* 0 2.9 x 105 0 3 %105 0
NO-desorption
3.0 1012 95 3.0 x 10" 95 3.0 x 10" 95 3.0 95
« 1013
0O,-adsorption
1.3 %103 10 0.63 * 103 10 5.0 x 103 10 1% 103 10
O,-desorption
1.3 10% 160 6.3 10%° 160 6.3 * 1016 200 6.x 106 198
NO,-formation
1.8 x 10%° 45 1.8 x 101° 45 1.8 * 1015 45 1.8 45
% 1015
NO,-
dissociation 2.1 % 10%° 33.3 1.4 % 10%° 33.3 4.5 % 1011 8.3 2.6 9.3
o3 1011
NO,- 1.3
desorption 1.3 =10 100 1.3 * 102 100 1.3 =10 95 x 1011 95
NO,-
adsorption 1.3 * 10* 0 1.3 * 10* 0 1.3 * 10* 0 1.3 0
* 10%

Tabell 11 anger vardet pa desorptionskonstanterna efter aldring i argon for 600°C, 700°C,
800°C och 900°C.

Tabell 11. Desorptionskonstanten, a,, efter aldring i Ar-atmosfér fér de angivna temperaturerna [°C].

Temperatur [°C] 600 700 800 900
o, 0.08 0.08 0.1053 0.1042
Aldring i Ar+0;

Vid modelleringen av Ar + O, atmosfar kan manga liknande foreteelser betraktas med den rena argon

atmosfaren. Det gar att se hur hastigheten for adsorptionen av NO 6kar med en sdnkt dispersion
samt att aktiveringsenergin for desorptionen dkar vid den aldrande katalysatorn. Tabell 12 nedan
visar vardena pa aktiveringsenergierna samt preexponentiella faktorer efter foraldring i Ar+0,.
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Tabell 12. Vidrden fér den pre-exponentiella faktorn A Lin?] och aktiveringsenergin E [%] fér respektive delreaktion efter

dldring i Ar+0,-atmosfdr vid de angivna temperaturerna [°C]. Vdrdena fér A som dr tabellerade dr multiplicerade med GSA
for att erhdlla samma enhet hos A som hos k.

600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
A E A E A E A E
2 kJ e kJ i kJ i K
[s*m3] [E] [s*m3] [a] [s*m3] [E] [s*m3] [E]
NO-adsorption 1.4
6.3 x 103 0 1.9 = 10* 0 4.4 % 10° 0 *10° 0
NO-desorption
3.0 % 10™ 95 3.0 % 103 95 3.0 % 10 95 3.0 95
« 1014
O,-adsorption
3.0 102 0 1.4 % 103 0 6.3 %103 0 2.5 0
* 103
O,-desorption
1.3 x 10 160 1.3 x 106 160 1.3 106 175 6.3 180
* 1016
NO,-formation
1.8 * 102 45 1.8 * 1012 45 1.8 1013 45 1.8 45
* 1013
NO,- 5.9108
dissociation 6.0 = 107 8.3 3.5 108 8.3 6.9 x 101° 20.8 18.3
NO,-desorption
1.3 * 102 80 1.3 * 102 80 1.3 * 102 100 1.3 100
* 1012
NO,-adsorption
1.3 x 103 0 1.3 * 103 0 3.2 % 10% 0 3.3 0
* 10%

Desorptionskonstanten for aldring i Ar+0O, ges i tabell 13.

Tabell 13. Desorptionskonstanten, a,, efter aldring i Ar+ O,-atmosfdr fér de angivna temperaturerna [°C].

Temperatur [°C] 600 700 800 900
o, 0.1 0.1 0.09 0.09
Aldring i Ar+ S0,+0;

For fallet med SO, +0,-atmosfar kunde samma trend hos NO adsorptionen ses som i de dvriga fallen
men aktiveringsenergin for O, desorptionen har inte samma 6kning som tidigare fall.

Tabell 14 anger varden pa pre-exponentiella faktorn samt aktiveringsenergin som astadkoms med
simuleringarna.
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Tabell 14. Virden fér den pre-exponentiella faktorn A [S:n?] och aktiveringsenergin E [%] for respektive delreaktion efter

dldring i Ar+SO, +0,-atmosfdr vid de angivna temperaturerna [°C]. Virdena fér A som dr tabellerade dr multiplicerade med

GSA fér att erhdlla samma enhet hos A som hos k.

600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
A E A E A E A E
2 kJ 2 kJ 2 K 2 9
=5 Gd E Ll 5 Ld E G
NO-adsorption
2.9 % 10* 0 2.3%105 0 5.3 %10° 0 3.0 0
*10°
NO-desorption
3.0« 10" 95 3.0« 10™ 95 3.0« 10% 95 3.0 95
«1013
O,-adsorption
2.5 % 103 15 1.3 %103 0 10.1 * 102 0 1.3 0
* 103
0O,-desorption
0.63 160 0.63 160 0.63 160 0.63 160
o 1016 . 1016 & 1016 . 1016
NO,-formation
1.8 1012 45 1.8 x 1012 45 1.8 x 102 45 1.8 45
% 1012
NOZ'
dissociation 10.1 = 108 30.8 1.7 * 10° 23.3 3.9 x 10° 23.3 2.0 23.3
*10°
NOZ'
desorption 1.3 x 102 95 1.3 x 102 95 1.3 x 102 95 1.3 95
% 1012
NO,-
adsorption 1.3 * 10* 0 4.0 x 10* 0 3.8 % 10* 0 4.7 0
* 10%

Tabell 15 anger varden pa desorptionskonstanten efter foraldring i Ar+0, +SO,-atmosfar

Table 15. Desorptionskonstanten, o, efter Gldring i Ar+0, +SO,-atmosfdr vid de angivna temperaturerna [°C].

Temperatur [°C] 600 700 800 900

o, 0.0842 0.0842 0.0842 0.0842

Bilaga B, Berdkning av satesdensitet

Berdkningen av satesdensiteten gors enligt (35), dar mp, [g] ar vikten platina i katalysatorn,

My, |-2~| & molmassan for platina, V [m3] star for volymen for monolithen, monolithen
pt mol

2k
antas vara cylinderformad i berakningen, och GSA [23 kZZ

per katalysatorvolym.

] beskriver mangd katalysatoryta



__ Me
Peat = 3 "V % GSA

* dispersion (35)
Varden pa vikten platina i katalysatorn och volymen pa monoliten hamtas ur [3]. GSA ar

2
angivet till 7040 % i AVL Boost. Dispersionen varierar for varje aldringsforsok. Vid

exempelvis NO-oxidationen pa katalysatorn fore aldring ar den 62 %.

3.527 %107 3g _,mol Pt
Peat = 7 0.62 = 2.3038 x 10 T hat
195.078 =L % 6.9115 * 10-6m3 7040 —5
mol m
4 mol Pt

Satesdensiteten ar 2.3038 * 10~ vid 62 % dispersion.

m?2 kat
Bilaga C, Berdkning av massfléodet vid inloppet av reaktorn

Oxidation av NO utfordes efter varje aldringssteg genom att lata en blandning innehallande
500 ppm NO, 8 % O, och 91,95 % Ar fldda genom reaktorn. Det totala volymsflodet holls
konstant pa 3000 ml/min [3]. Massflédet berdknades med hjalp utav sammansattningen vid
inflodet och densiteten for varje amne och skall anges i g/s i AVL Boost.

Mior = PrnoVno + Poz.Vo2 + ParVar (36)

Mior = Vt.ot(pNOYNO + po,Yo, t pAryAr) (37)

Densiteten for varje amne berdknas med den ideala gaslagen och molmassan. Volymsflodet
raknas om till Sl-enheter.
[ 3%1073m3 m3

) = = —_— = 1_5—
Vot 3min 60 s >+ 10 s

My P M, P M,.P
0 : o) G®)

Mot = Viot (TyNO t Yo, t
Trycket antas vara atmosfarstryck och berdkningen gors vid temperaturen 0°C.

3
5+1077-%101325Pa , 4
Miop = 30—=— 500 * 107° + 16
J mol
8.314 «273.15K

9 4 0.08+3995-L
mol mol

mol x K
+0.9195) = 0.1105 g/s

Det totala massflodet vid inloppet ar 0.1105 g/s.



Bilaga D, Kodning i Fortran

Eftersom hela koden i Fortran ar oerhort lang (60 sidor) visas endast det som ar relevant for arbetet.

|

! Har anges antal reaktioner och

|

| e e

ps_catDimensions%Nr Reac =4 !<-UserInput
ps_catReactions%i NrSurfSites = 1 !<-UserInput

CALL ALLOC SURFACE VARIABLES( s catalyst, 1 LFAIL &
, ps_catReactions%i NrSurfSites )
IF (1 LFAIL) RETURN

ps_catReactions%pc_SurfSite Name(l) ='PT'
ps_catReactions%pi NrSpecperSite(l) = 4
ps_catReactions%pd SiteDensity(l) = d UserParam(1l)

CALL BST CAT SET SURF INDICES (ps catReactions &
, ps_catDimensions%Nr Spec, 1 LFAIL)
IF (1 LFAIL) RETURN

ps_catReactions%pc_SurfSpecies Name(l) = 'Sl1'
!<-UserInput
ps_catReactions%pc_SurfSpecies Name (2) = 'NO-S1'
ps_catReactions%pc_SurfSpecies Name (3) = 'O-S1'
ps_catReactions%pc_SurfSpecies Name (4) = 'NO2-S1'
!
!-— set inital values for surface site fractions !<-UserInput!

VA A A A
! NO adsorption
ViR A

pd nuRea (1, iu SpecPos( mu NO )) = -1.0d0 INO
pd nuRea(l, i Nr spec + 1 ) = -1.0d0 'Pt
pd nuRea(l, i Nr_ spec + 2 ) = +1.0d0 INO-Pt

VHEH A R S
! NO desorption
VA A A A R

! pd nuRea (2, iu SpecPos( mu NO )) = +1.0d0 !NO
! pd nuRea (2, i Nr spec + 1 ) = +1.0d0 'Pt
! pd nuRea (2, i Nr spec + 2 ) = -1.0d0 INO-Pt

L A A A R R R R R R R

Vi



! 02 adsorption
L A A A A A R R R A

pd nuRea (2, iu SpecPos( mu 02 )) = -1.0d0 102
pd nuRea (2, i Nr spec + 1 ) = -2.0d0 ' Pt
pd nuRea (2, i Nr spec + 3 ) = +2.0d0 'Pt-0

VA A A R S S
! 02 desorption
VA A A A A R R

! pd nuRea (4, iu SpecPos( mu 02 )) = +1.0d0 102
! pd nuRea (4, i Nr spec + 1 ) = +2.0d0 'Pt
!pd nuRea (4, i Nr spec + 3 ) = =2.0d0 'Pt-0

EEF TSt
! NO2 formation
VHAE SR S

pd nuRea (3, i1 Nr spec + 2 ) =-1.0d0 INO-Pt
pd nuRea (3, i Nr spec + 3 ) = -1.0d0 !0-Pt
pd nuRea (3, i Nr spec + 4 ) = +1.0d0 INO2-Pt
pd nuRea (3, i Nr spec + 1 )y = +1.0d0 Pt

LA A A A A A R A A R A R
! NO2 deformation
VHAE R S S

!pd nuRea (6, i Nr spec + 2 ) = +1.0d0 INO-Pt
!pd nuRea (6, i Nr spec + 3 ) = +1.0d0 10-Pt
!pd nuRea (6, i Nr spec + 4 ) = =-1.0d0 INO2-Pt
!pd nuRea (6, i Nr spec + 1 ) = -1.0d0 'Pt

VRS R R
! NO2 desorption
U i i i i i

pd nuRea (4, 1 Nr spec + 4 ) = -1.0d0 INO2-Pt
pd nuRea (4, i1 Nr spec + 1 ) = +1.0d0 'Pt
pd nuRea (4, iu SpecPos( mu NO2 )) = +1.0d0 INO2

VA R R R R
! NO2 adsorption
VRS AR R S S R R

!pd nuRea (8, i Nr spec + 4 ) = +1.0d0 INO2-Pt
!pd nuRea (8, i Nr spec + 1 ) = -1.0d0 'Pt
!pd nuRea (8, iu SpecPos( mu NO2 )) = -1.0d0 INO2

|
! EXAMPLE-DATA EXAMPLE-DATA EXAMPLE-DATA EXAMPLE-DATA
VR R R R R R R

! NO adsorption-desorption

A NOf=d UserParam
E_NOf=d UserParam
k NOf=d UserParam
A NOb=d UserParam
E_NOb=d UserParam(5)

k NOb=d UserParam(1l)*A NOb*exp (-E NOb/pd Treac/8.314472)

pd rate reac(l) = k NOf*pd Zs(1l)*pd yL(i NO)-k NOb*pd Zs(2)

2)
3)
1) *A NOf*exp (-E_NOf/pd Treac/8.314472)
4)

—~ o~ o~~~ o~

Vi



! 02 adsorption-desorption

A 02f=d UserParam
E 02f=d UserParam
k 02f=d UserParam
A O2b=d UserParam
alfaO2b=d UserPar
E 02b=d UserParam
k 02b=d UserParam

) * (1-alfaO2b*pd Zs (3))

~_~ )~~~ ~
R O3 0F Jo0

k O2b*pd Zs (3) *pd Zs(3)

I NO2 formation-deformation

A NO2f=d UserParam(
E NOZf d UserParam(
k NO2f d UserParam(
A_NO2df d UserParam
E NO2df=d UserParam
k NO2df=d UserParam
pd_rate_reac(3) = k NO2f*pd Zs(3)*pd Zs(2)-
k NO2df*pd Zs (4) *pd Zs (1)

1
1
1
(
(
(

! NO2 desorption-adsorption

A NO2de=d UserParam(14)

alfaNO2de=d UserParam(19)

E NO2de=d UserParam(1l5) * (1-alfaNO2de*pd Zs(3))

k NO2de=d UserParam (

A NO2ad=d UserParam(16)

E NO2ad=d UserParam(17)

k NO2ad=d _UserParam (

pd rate reac(4) = k NOZ2de*pd Zs (4)-
k NO2ad*pd Zs (1) *pd_yL (i NO2)

) *A O2b*exp (-E_02b/pd Treac/8.314472)
pd rate reac(2) = k 02f*pd Zs(1l)*pd Zs(1l)*pd yL(i 02)-

A NO2f*exp (-E _NO2f/pd Treac/8.314472)

) *A_NO2df*exp (-E_NO2df/pd Treac/8.314472)

1) *A NO2de*exp (-E_NO2de/pd Treac/8.314472)

1) *A NO2ad*exp (-E_NO2ad/pd Treac/8.314472)

viii



